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Resumen

En el siguiente trabajo de tesis se presentan los resultados mas relevantes obtenidos, del
desarrollo de ldminas delgadas de CdS, asi como también libres de cadmio (In,S; y ZnS),
preparadas mediante la técnica de bafio quimico, mas conocida por sus siglas en inglés
CBD (Chemical Bath Deposition). Estas peliculas son aplicadas al procesamiento de celdas
solares basadas en calcogenuros de cobre, fundamentalmente kesteritas Cu,ZnSn(ScSe14)4
(0=x<1).

La produccion de celdas solares de bajo coste, alta eficiencia y mediante una tecnologia
respetuosa con el medioambiente, es uno de los mayores retos cientificos en el campo de
las energias renovables. La obtencién de dispositivos que cumplan estas condiciones ha
incentivado el desarrollo de diversas tecnologias. A las conocidas como celdas solares de
primera generacion, basadas en la tecnologia del silicito (mono y policristalino) les siguid
cronolégicamente las tecnologias de celdas solares de segunda generacién, o también
conocidas como tecnologias de peliculas delgadas. Entre estas celdas solares los
dispositivos basados en CIGS, CdTe y silicio amorfo hidrogenado han mostrado las
mayores eficiencias de conversion fotovoltaica a escala de laboratorio y a nivel de
moddulo encontrandose ya en etapa de comercializacién. En particular, las celdas solares
de CIGS ostentan el récord absoluto de eficiencia con valores cercanos al 22%. Sin
embargo, este compuesto presenta diversas limitaciones que pueden limitar su desarrollo
a gran escala, en particular la escasez de dos de sus elementos constituyentes: el In y el
Ga. Como ventaja fundamental de estas celdas solares se destaca el hecho de presentar
altas eficiencias de conversion tanto sobre sustratos rigidos como flexibles, esto ultimo
con un gran potencial de aplicacion en la integracion arquitecténica de tecnologias
fotovoltaicas. Estas circunstancias han motivado a la comunidad cientifica internacional a
buscar propuestas de nuevos compuestos con caracteristicas que superen las deficiencias
de las calcopiritas y a la vez que conserven sus ventajas. En esta nueva perspectiva de
materiales alternativos a las calcopiritas constituidos por elementos abundantes en la
corteza terrestre, se han destacado especialmente una familia de compuestos llamados

Sintesis quimica de capas buffer para nuevas tecnologias de calcogenuros con
aplicaciones fotovoltaicas
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genéricamente como su estructura: Kesterita. Por otro, lado el material por excelencia
utilizado como capa buffer en la tecnologia de celdas solares de segunda generacién es
el CdS y la técnica de crecimiento con mejores resultados en celdas y moddulos
fotovoltaicos ha sido y es el deposito por bafio quimico (CBD). El CdS se considera como
un compuesto no adecuado para la produccion masiva de médulos fotovoltaicos. Sin
embargo, ninguno de los compuestos propuestos como sustitutos del CdS ha logrado
alcanzar las eficiencias de este. Ademas, el uso de las capas buffer libres de Cd por lo
general requiere pasos de activacién adicionales, tales como un recocido térmico
(normalmente a temperaturas superiores a 200°C) con la combinacion del llamado "light
soaking" (que consiste en someter las celdas solares a una luz intensa por largos periodos
de tiempo), lo cual encarece el coste final del Watt pico producido. En el caso de las
calcopiritas y kesteritas, todos los récords mundiales de eficiencia certificados se han
obtenido utilizando el CdS como capa buffer, depositado por la técnica de CBD.

El objetivo fundamental de esta tesis se centra en el estudio sistematico del crecimiento
de peliculas delgadas como capas buffer en tecnologias fotovoltaicas basadas en
kesteritas (CdS y materiales libres de Cd). Se hace especial hincapié en la optimizacién de
los parametros de crecimiento de este proceso, que influyen en las propiedades de las
peliculas depositadas y obviamente en aquellas que directamente se relacionan con las
propiedades de las celdas solares procesadas. La tesis ha sido estructurada basandose en
los resultados publicados en revistas cientificas. Estos resultados a la vez han sido
obtenidos a través de estudios de caracterizaciones Opticas, estructurales, morfoldgicas y
de composicion quimica. Los aspectos mas destacados e innovadores en este trabajo son:
estudiar el dopado con Cu de CdS para controlar el espesor y las propiedades eléctricas
de este material, estudiar la influencia del uso de diversas sales precursoras de Cd en las
eficiencias finales de los dispositivos, combinado con el estudio de posibles post-
tratamientos térmicos al CdS que mejoren sus propiedades fisicas y con ello mejorar las
caracteristicas de los dispositivos procesados. A pesar de las ventajas del CdS como capa
buffer, también se hizo un estudio preliminar de capas buffer libres de Cd, tales como
In,S; y ZnS para entender el comportamiento en la interaccion de estas capas buffer con
el material absorbedor en la kesterita.

Palabras clave:

Celdas solares, Depésito por baifo quimico, CdS, Buffers alternativos, CZTSe.
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Abstract

This thesis presents the most relevant results of the synthesis of CdS buffer films,
deposited by chemical bath deposition technique (CBD), for the processing of solar cells
based on kesterite Cu,ZnSn(SxSe;.)s (0<x<1) and CulnGaSe; chalcopyrite absorber layers.
Production of non-expensive and high efficiency solar cells by environmentally friendly
technologies represents one of the biggest current challenges for terrestrial applications.
Obtaining devices that meet this condition has led to the development of various
technologies. The so-called first-generation solar cell, consisting mostly of silicon-based
solar cells (single and polycrystalline) was followed by the second-generation of solar cells
produced in the thin films. Among these, solar cells based on chalcopyrite (Cu(In,Ga)Se,),
hydrogenated amorphous silicon and CdTe have shown the highest power conversion
efficlencies on the laboratory and industrial scale and therefore have been the most
commercialized.

In particular Cu(In,Ga)Se; solar cells have shown the highest record efficiency. However,
this compound has been considered to have several limitations due to the relative scarcity
of In and Ga. The main advantage of these solar cells lays in the fact that high efficiencies
have been obtained in processed devices onto both, rigid and flexible substrates, the
latter with a large potential for application in photovoltaic architecture. These
circumstances have prompted the international scientific community regarding these
issues to seek proposals for new compounds with properties that overcome the
shortcomings of chalcopyrite and yet retain their benefits. In this new perspective,
kesterite has been considered as alternative material to the chalcopyrite ones for the
development of photovoltaic thin film solar cell technologies.

On the other hand, the best material used as buffer layer in all thin films solar cell
technologies is CdS obtained by CBD. No other substitute compound has achieved such
high efficiencies as CdS, and additionally the use of other buffer layers usually requires
additional activation steps such as thermal annealing (typically at temperatures above

200°C) and light soaking. These steps increase the final cost of the produced solar cells.
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XV Abstract

A remarkable fact about the use of cadmium is that it is a by-product of the extraction of
zinc, lead and copper mining. The generated Cd that is not demanded by the market is
cemented and stored for future use. The cadmium used in photovoltaic panels,
paradoxically reduces the risk of environmental contamination. The option of not using
Cd compounds is an aspect that has been investigated around the world and in this thesis
also.

The objective of this thesis is to deposit CdS thin films by CBD onto glass substrates and
kesterite absorber materials to study the influence of the growth parameters on the
optoelectronic properties of the processed solar cells. These results were obtained
through optical, structural, morphological and chemical composition studies. Highlights
of the thesis include: adding a Cu salt to the chemical bath in order to obtain ultra-thin
CdS layers, studying the influence of the use of various salts of Cd precursors and
investigating the post thermal treatments of the CdS/absorber junction. This has all been
done in order to improve the final efficiency of the devices. Despite the advantages of
CdS as buffer layer, this thesis also presents a study of Cd-free buffer layers such as In2S3
and ZnS in order to better understand their behavior with absorber materials like
kesterite. This work was performed in the Solar Energy Materials and Systems (SEMS)

group at Catalonia Institute for Energy Research (IREC).

Keywords: Solar cells, Chemical Bath Deposition, CdS, Alternatives buffers, CZTSe
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1.Introduccion

El progreso de la humanidad, esta estrechamente vinculado al consumo de energia,
donde el desarrollo industrial y tecnoldgico, pilares fundamentales para el bienestar social
implican mayor consumo energético. La energia figura en el primer lugar de los 10
grandes problemas actuales y futuros de la humanidad [1] declarado por la UNESCO, y a
su vez forma parte de la solucién de varios de los 9 problemas restantes como se ve en la

Figura 1.1.

Agua Pobreza Democracia

Medio : ra Crecimiento Guerray

Figura 1.1. Problemas actuales y futuros de la humanidad

A largo plazo, el consumo cada vez creciente de energia no podra ser satisfecho por las
llamadas fuentes tradicionales de energia basadas en los combustibles fésiles y nucleares
[2] ya que las reservas de estas fuentes no son inagotables y son solo algunos paises en el
mundo quienes tienen el monopolio sobre su extraccidon, refinamiento y comercializacion,
pese a las politicas internacionales que tratan de prevenir estas situaciones.

Las reservas estimadas de estos combustibles son:

Petroleo:  1x10? barriles

Carbon:  1x10% toneladas métricas
Gas: 1.5x10% m3
Uranio: 3x10° toneladas métricas
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2 1. Introduccidn

Debido a la intensa explotacién de los combustibles fosiles, nos acercamos a su
irrebatible extincidn con las consecuencias geopoliticas derivadas (Figura 1.1).
Adicionalmente, la quema de combustibles fosiles es responsable de la emision de
residuos contaminantes, incluyendo grandes cantidades de gases de efecto invernadero
(CO,), considerados como los grandes responsables del calentamiento global y el cambio
climatico, su uso irracional ha tenido y seguira teniendo un impacto negativo en la salud y

el medio ambiente [3].

Esta complicada realidad requiere soluciones tecnologicas alternativas, sostenibles y
ecoldgicas que han de ser desarrolladas a corto plazo. Se requieren soluciones colectivas
y racionales, y siendo la energia uno de los grandes temas de la ciencia; hallar fuentes
alternativas de energia es uno de los objetivos centrales. Entre las fuentes renovables de
energia podemos destacar: la energia solar, la edlica, la biomasa, la mareomotriz y la del
hidrégeno [4]. Entre algunas de las ventajas que las fuentes renovables de energia tienen
con respecto a los combustibles fosiles podemos mencionar: son practicamente
inagotables, tienen un menor impacto ambiental, se generan en el lugar de consumo, hay
minimo riesgo en su obtencidén y no requiere complejos sistemas de seguridad. Ante esta
situacién, la energia solar constituye una de las soluciones mas atractivas como fuente
alternativa para la produccion de electricidad.

El Sol cuya existencia data desde hace aproximadamente 4500 millones de afios se le
pronostica un tiempo de vida, de acuerdo a las reacciones nucleares que tiene lugar en el
mismo, de aproximadamente 5000 millones de afios. La Tierra recibe una potencia de
radiacion solar de aproximadamente 1.24x10* kW [5, 6], esto equivale a:

+ 35000 veces el consumo anual mundial de energia.

* 500 veces la energia suministrada por todas las demas fuentes de energia.

La fuente de energia solar mas desarrollada en la actualidad es la energia solar
fotovoltaica. Segun informes de la organizacion ecologista Greenpeace, la energia solar
fotovoltaica podria suministrar electricidad a dos tercios de la poblacién mundial en 2030,
lo que equivale a mas de 4000 millones de personas [7]. En la Figura 1.2 se muestra la
tendencia de la potencia fotovoltaica mundial instalada desde el 2000, hasta el afio 2013

y la prevision de la misma hasta el 2018.
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Figura 1.2. Potencia fotovoltaica instalada en el mundo, en GW. Datos historicos hasta 2013

y prevision hasta 2018 [8]

A finales de los afos 50 del siglo pasado, es cuando por primera vez el efecto fotovoltaico
encontrd su primera aplicacion técnica dentro de la tecnologia satelital, si bien el efecto
fotoeléctrico ya habia sido descubierto en el afio 1839 por el fisico frances Alexandre
Edmond Becquerel, quien observo la existencia de un fotovoltaje al iluminar una muestra
de cloruro de plata (AgCl) y platino (Pt) inmersa en una solucion electrolitica. Desde
entonces existe un listado cronoldgico de eventos en la historia del desarrollo y
aplicacién en la investigacion e industria fotovoltaica [9]. No fue hasta la Ultima década
del siglo XX, que se convirtid en una tecnologia en creciente desarrollo, con un aumento
promedio anual en la produccion de un 20% y desde 1997 de mas de un 30%. Ya a finales
del 2013, la potencia instalada a nivel mundial superaba los 139 GW, y en los paises en
vias de desarrollo mas de medio millon de hogares se benefician del uso de la
electricidad a partir de sistemas fotovoltaicos. Los sistemas fotovoltaicos instalados en
todo el mundo generaron en el 2014 cerca de 185 GW de potencia fotovoltaica [10]. Para
ese entonces la produccién anual de energia eléctrica, generada mediante tecnologia
fotovoltaica a nivel mundial, equivalia a cerca de 160 TWh, suficiente para abastecer las
necesidades energéticas de mas de 30 millones de hogares, cubriendo un 0.85% de la
demanda mundial de electricidad [11].

Una desventaja importante que debe resolver la energia fotovoltaica es su costo de
produccién por unidad de potencia. Este ultimo ha bajado de manera drastica en los

Ultimos afios. En el afo 2014 el costo por Watt pico de un sistema completamente
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instalado para las diferentes tecnologias fue de USA $25/Wp para el Silicio
monocristalino, USA $2.00/ Wp para el Silicio multicristalino y $0.60/Wp para el CdTe [12].
Ademas el incremento en la eficiencia de conversion de la energia solar en energia
eléctrica es uno de los aspectos a tener en cuenta en las tecnologias de las células solares
para la disminucién del costo por Watt pico. La alternativa plausible a un coste
competitivo a las células solares de primera generacion para la produccion de modulos
fotovoltaicos, esta en el uso de células solares de peliculas delgadas (conocidas como de

segunda generacion) [12].

1.1 Las celdas solares

Hoy en dia, existen dos tecnologias diferentes mediante las cuales podemos generar
electricidad a partir de la energia solar: la tecnologia fotovoltaica, fundamentada en el
efecto fotovoltaico y la tecnologia solar termoeléctrica, que se basa en emplear la
radiacién solar para calentar un fluido y emplearlo en un ciclo termodinamico
convencional. Por su parte, el efecto fotovoltaico consiste en convertir la luz solar en
energia eléctrica por medio de los dispositivos semiconductores denominados celdas
solares fotovoltaicas. La celda solar es un dispositivo electrénico constituido por una
union p-n que convierte directamente la energia de la radiacion solar en energia eléctrica.
La unién p-n, constituyente principal de la celda solar, se fabrica en base a diferentes
materiales semiconductores, como el Silicio, peliculas delgadas (CdTe, CIGS, GaAs,
Kesteritas, etc.) o compuestos organicos. Un panel o mddulo solar se configura por la

interconexién de varias celdas solares (Figura 1.3).

Celda solar

Médulo Fotovoltaico

Sistema Fotovoltaico

Figura 1.3. Construccién de un sistema fotovoltaico a partir de celdas solares individuales
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Un sistema fotovoltaico se constituye por la interconexion de varios médulos
fotovoltaicos. Los valores de la eficiencia de conversion de las celdas solares determinaran
la potencia del médulo o panel fotovoltaico, para un area determinada. La eficiencia de
conversion de las celdas debe ser evaluada con otro parametro de suma importancia, el
coste del Watt pico. Estos dos parametros se relacionan a través de la figura de mérito
(FM) definida como:

FM = Efficiencia/Coste Watty;, (1.1)

El reto entonces en la produccidon de paneles fotovoltaicos es producir celdas solares de
alta eficiencia al menor coste posible. Las celdas solares de silicio se encuentran entre las
mas difundidas en la actualidad, constituyendo la mayor parte del mercado fotovoltaico.
Con este tipo de celdas, a escala de laboratorio, se ha alcanzado una eficiencia record
para este material de un 25% utilizando silicto monocristalino y un 15-17 % en los paneles
solares comerciales [2], pero el coste de la energia eléctrica producido por la tecnologia
fotovoltaica es hasta el momento superior al producido mediante los combustibles fosiles
o la energia nuclear, lo cual ha dado paso al continuo estudio de las llamadas Celdas
Solares de laminas delgadas o de segunda generacion, con el objetivo de reducir los

costes de produccion, preservando la alta eficiencia en modulo (Tabla 1.1).

Tabla 1.1. Eficiencias de las diferentes generaciones de celdas solares

N taboratorio

(%)

Tecnologias Materiales

(Panasonic HIT,

Primera Si-monocristalino 25.6£0.5 ) ) [13]
B S rear junction)
generacion Si Policristalino 20.8+0.6 ) [14]
(Trina Solar)
St amorfo 10.2 + 0.3 (AIST) [15]
Segunda )
» CdTe 21.0+04 (First Solar) [16]
generacion
CIGS 21.7 £ 0.7 (ZSW on glass) [17]
Tercera Celdas orgéanicas 11.1 £ 0.3 [6] (Mitsubishi Chemical) [18]
generacion Peroskitas 20.1 + 04 [7] (KRICT) [19]
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6 1. Introduccidn

Las tecnologias mas maduras de esta segunda generacién de celdas solares estan
basadas en materiales como el silicio amorfo, el CdTe y el CIGS. Existen al menos tres

grandes razones para el uso de celdas solares de segunda generacién:

. La cantidad de material utilizado es 100 veces menor que la usada en los médulos
de Si, lo que representa una parte significativa en el coste final del modulo.

i El proceso de fabricacién puede ser completamente automatizado con un ritmo
de produccidon que puede alcanzar el procesamiento de un mddulo en pocos
minutos.

il Utilizacion de vidrio del tipo soda-lima de bajo coste como sustrato.

En la Tabla 1.1 se presenta, entre otros los valores de eficiencia de las celdas solares de
segunda generacién. Las celdas solares de mayores eficiencias reportadas hasta el
momento a nivel de laboratorio estan por debajo de sus limites tedricos, los cuales son

mayores al 30% en el rango de banda prohibida de 1,0 a 1,5 eV.

Hasta la fecha estos absorbedores usados en las celdas solares de segunda generacion
exhiben una menor eficiencia<25% [20] en comparacion con el silicio cristalino con 25.6%
[20] y el silicio politicristalino 20.8% [20] tanto a nivel de laboratorio como de mddulo; sin
embargo el coste del Watt pico es mas bajo (para silicio policristalino el coste Watt pico
es de 4.75$% mientras que para el CIGS segunda generacién el coste es de 0.8%). En este
sentido, estos valores Watt pico tienen como limite la disponibilidad de los elementos
quimicos de los compuestos involucrados. Las tecnologias relacionadas con el
procesamiento de celdas solares basadas en el CdTe, y CIGSe (las comercializadas) se
basan en compuestos formados con elementos quimicos escasos (Indio, Galio y Teluro) y

otros toxicos (Cadmio).

La abundancia en la corteza terrestre del Indio (In) y del Teluro (Te) se estima en 0.05y
0.01 ppm, respectivamente. Hoy en dia, el indio es utilizado ampliamente en la
fabricacion de displays de pantallas planas, habiéndose incremetado su coste por un
factor 10 en los ultimos afios, a la vez que ha crecido exponencialmente su explotacion.
Por lo tanto, el cumplimiento de las futuras demandas de energia, a nivel de TW, podria

verse comprometida debido a la disponibilidad de estos materiales [21] (Figura 1.4).

Sintesis quimica de capas buffer para nuevas tecnologias de calcogenuros con
aplicaciones fotovoltaicas



1.1 Las celdas solares 7

Por tal motivo, compuestos semiconductores basados en Cu, Zn y Sn han despertado el
interés de la comunidad cientifica por tratarse de materiales formados por elementos
abundantes y con baja toxicidad. Las kesteritas resultan de sustituir en el CIGS dos
atomos del elemento de la familia lll (ya sea In o Ga), por un atomo de la familia Il (Zn,
Cd) y un atomo de la familia IV (Ge, Sn, Si). Entre estos compuestos llamados Kesteritas
los mas atractivos como absorbedores fotovoltaicos son el Cu,ZnSnS, (CZTS), Cu,ZnSnSe,
(CZTSe) y Cu,ZnSn(SSe)4 (CZTSSe). Las propiedades que se destacan en estos compuestos
son:

- Conductividad Intrinseca tipo p.

- Ancho de banda prohibida directa de alrededor de 1.5 eV (CZTS) [11] a 1 eV

(CZTSe) [12].

- Alto coeficiente de absorcion de alrededor de 10° cm™.

Dispositivos fabricados mediante union simple pueden tener una eficiencia de conversién

potencial de 32.4% [22].

5
4 £n Cu
S
1! I:_"I
1o 4
10! 4
10 4 |V I I
13 I
E

lemenits

Content or price

m  Content (ppomn)
== Price (S/Kgl

Figura 1.4. Disponibilidad y precios de los elementos utilizados en los compuestos

absorbedores en celdas solares basadas en CdTe, Cu,ZnSn(S,Se;.,)4, y CulnSe; [23]

Uno de los aspectos clave es el control de la composicion quimica de la capa absorbente
para producir celdas solares de alta eficiencia. Estas propiedades estructurales, dpticas y
eléctricas que resultan muy similares, han permitido una relativamente rapida

transferencia tecnologica desde el CIGSe al CZTSSe. Hoy en dia, se usa en ambos
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8 1. Introduccidn

dispositivos una estructura practicamente idéntica, asi como también procesos muy

similares para la fabricacion de dispositivos.

En estos dispositivos de heterounién p-n, el absorbedor (kesterita, CZTSSe) es el
semiconductor tipo p, mientras que el conjunto ZnO:Al, ZnO y CdS conforman los
semiconductores tipo n. Si detallamos el material n tenemos:

- CdS es una capa fina (~50 nm) llamada buffer o amortiguadora que forma la
heterounion p-n con el absorbedor.

- ZnO-intrinseco que tiene como funcién cubrir los posibles agujeros de la capa de
CdS para evitar fugas de corriente a lo largo de la unién p-n, ademas de activar
como barrera quimica de impurezas desde el 6xido transparente conductor (TCO)
hacia el absorbedor.

- ZnO:Al utilizado como contacto frontal, con su alto valor de gap dejando pasar

toda la luz, y siendo sin embargo un buen conductor eléctrico.

Con esta estructura de dispositivo, en 1996, Katagiri y colaboradores reportaron peliculas
de CTZS preparadas por evaporacidn secuencial utilizando la estructura
vidrio/Mo/CZTS/CdS/ZnO:Al con una eficiencia de conversion del 0.66% [6]. Las eficiencias
record reportadas hasta el momento en las kesteritas son: CZTS: 9.4% [7]; CZTSe: 11.8%
[24] y CZTSSe: 12.6% [24]. Debido al estado del arte menos avanzado, la eficiencia de
conversion récord en estas tecnologias (12.6%) [25] aun es significativamente menor que
la reportada para el CIGS (21.6%) [26].

1.1.1 La eficiencia en las celdas solares basadas en CZTSSe

El consenso general es que los bajos voltajes de circuito abierto (Vo) en celdas CZTSSe es
la principal limitacion de esta tecnologia para la paridad de rendimiento con materiales
CIGS. Por tal razén, se han propuesto tres areas claves para hacer frente a este problema,
los cuales se enumeraran a continuacién en orden aproximado de prioridad:

) Caracterizacion de defectos y su pasivacion

i) Presencia de fases secundarias

il) Optimizacion de las Interfaces

Sintesis quimica de capas buffer para nuevas tecnologias de calcogenuros con
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1.2 Objetivo general 9

Para incrementar la eficiencia en los dispositivos basados en CZTSSe no solo es
fundamental optimizar las propiedades del absorbedor sin generar exceso de fases
secundarias, sino también optimizar las caracteristicas de la capa buffer necesaria para

formar la union p-n con las caracteristicas electrénicas adecuadas.

El CdS ha demostrado tener excelentes propiedades como capa semiconductora de tipo n
en heterounidnes p-n de CIGS y CZTSSe. Existen varios trabajos cientificos que reportan el
crecimiento del CdS por diferentes técnicas fisicas y quimicas. Por ejemplo, el depdsito
fisico de fase vapor (PVD) [27], RF sputtering [28], la reaccidén gas-ion capa (ILGAR) [29], y
el depodsito por bafio quimico (CBD) [30], las cuales se aplican fundamentalmente a
tecnologias fotovoltaicas de CIGS. Cabe destacar que todas las eficiencias récord
mundiales certificadas para CIGSe y CZTSSe se obtuvieron utilizando CdS depositado por
CBD como capa amortiguadora [31]. En contraste con sus excelentes propiedades y como
se comentaba anteriormente, el CdS tiene la desventaja de contener cadmio, un elemento
muy tdxico y contaminante. Por esta razon, en la ultima década, se ha hecho énfasis en el
desarrollo de capas buffer libres de cadmio tales como el In,Ss, ZnS, Zn(O, S), Zn(O, OH)S,
Zn1,Mg,0 vy sus derivados [30]. Sin embargo, la eficiencia y reproducibilidad obtenidas
con estas capas buffer no es comparable a la de CdS, mostrando problemas de
estabilidad a largo plazo. En este contexto, la presente tesis propone los siguientes

objetivos:

1.2 Objetivo general

El objetivo general de esta tesis es el estudio sistematico de la sintesis y caracterizacion
de capas buffer (incluyendo CdS y peliculas libres de Cd), y su aplicacién en dispositivos
fotovoltaicos basados en CZTSe. Se pretende por primera vez, entender el potencial y las
limitaciones de las distintas capas buffers, para poder obtener dispositivos fotovoltaicos
de alta eficiencia. Para cumplir con este objetivo general se plantean los siguientes

objetivos especificos.
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10 1.

1.2.1 Objetivos especificos de esta tesis

0 Sintesis de capas buffer, empleando la técnica de bafio quimico. En particular
se ha estudiado el depdsito de peliculas de CdS no dopadas y dopadas con
Cu, asi como también de capas buffer libres de Cd alternativas al CdS, en
particular: In;S; y ZnS.

i) Caracterizacion completa de las capas buffer depositadas desde el punto de
vista de su estructura, morfologia, composicion y propiedades Opticas.

i) Procesamiento y caracterizacién de celdas solares basadas en kesterita
utilizando las distintas capas buffers desarrolladas en el objetivo (i).

) Estudio comparativo de los diferentes materiales como capas buffer en

tecnologias de kesteritas, haciendo hincapié en su potencial y limitaciones.

1.3 Estructura de la tesis

La tesis ha sido organizada de la siguiente forma: En el capitulo 2 se detalla el proceso de
crecimiento por bafio quimico (CBD) empleado en este estudio. En el capitulo 3 se
describen las técnicas experimentales para la preparacion de las capas buffer y de los
dispositivos estudiados, asi como las técnicas de caracterizacidn empleadas. En el capitulo
4 inicialmente se hace un estudio de la heterounién CZTSe/CdS partiendo del estudio de
dos diferentes precursores de cadmio (sulfato y nitrato). Se describen los resultados de las
peliculas ultra finas de CdS, dopadas con Cu y su impacto en las propiedades
optoelectrénicas de las celdas solares de CZTSe. El capitulo5 evalla los resultados de la
sintesis de peliculas buffer libres de Cadmio: In,Ss, y ZnS y el estudio del depdsito de
capas buffer hibridas depositadas por CBD y su uso en células solares de CZTSe

Finalmente las conclusiones de la presente tesis se dan al final en el capitulo 6.

Sintesis quimica de capas buffer para nuevas tecnologias de calcogenuros con
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2.Las celdas solares y el CdS

En este capitulo se presentan los principios fundamentales y estructura de las celdas
solares de capa delgada, asi como también los factores que limitan la eficiencia de estos

dispositivos fotovoltaicos.

2.1 Fundamentos de las celdas solares de capa delgada

2.1.1 Estructura y principio de funcionamiento de celdas solares a
base de kesteritas
La celda solar, a partir de la unidon p-n convierte la energia solar en energia eléctrica

mediante tres procesos basicos:
) Absorcion de la luz incidente (fotones), creando cada fotdn un par electron-hueco

i) Separacidon de los portadores de carga, creados por la absorcion de los fotones

por el campo eléctrico en la unién p-n

il) Transporte de los portadores de carga en direcciones opuestas en la unidn p-n,
creando una diferencia de potencial o una fotocorriente si el circuito es cerrado a

través del elemento por el cual circula esta corriente

2.1.2 Caracteristicas I-V y eficiencia de una celda fotovoltaica

La eficiencia de la celda solar esta determinada por las propiedades de los materiales
semiconductores y por los procesos utilizados en su fabricacion. Los fotones con energias
mayores que el ancho de banda prohibida del material absorbente (band gap) generan
pares electron-hueco, los cuales al ser separados por el campo eléctrico en la unidn,
causaran una fotocorriente eléctrica cuando se conecta un conductor en sus extremos. Al

valor de la corriente generada cuando las terminales de la celda estan conectadas entre
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12 2. Las celdas solares y el CdS

ellas, se le conoce precisamente como corriente de cortocircuito. Asi, si conectamos una
carga (resistencia) en los extremos de la celda iluminada, la corriente causara una caida de
voltaje en la resistencia, por lo que habra una auto-polarizacion que reducira el campo
eléctrico en la union, es decir, causara un flujo de corriente pero en sentido opuesto al de
la fotocorriente. Luego, la corriente total de una celda solar iluminada, con una resistencia
de carga que produzca un voltaje de auto-polarizacion sera:

I =Isc = Iplexp(V/Vr) — 1] (2.1)

Donde :
e es la corriente de corto circuito (causada por la luz incidente), que depende del
material y de propiedades tales como la movilidad y el tiempo de vida medio de los
portadores minoritarios.
lp: es la corriente de saturacién del diodo, que depende de la intensidad del campo
eléctrico en la unién (n-p), y éste, a su vez, de la concentracién de impurezas introducidas
en cada lado.
Vres una constante definida como:

Ve =kgT/q 2.2)
kg constante de Boltzmann (1.38064852(79)x1023J/K)
T: Temperatura (Kelvin)

g. carga del electrén (g=1.6.10"°C)

Por otro lado, cuando la celda estd iluminada pero en circuito abierto, la corriente neta
sera cero, luego, existe una corriente de igual magnitud pero en sentido contrario a la
corriente de iluminacion, es decir, habra un fotovoltaje de circuito abierto (V/,) dado por
la expresion:

Voc = Vrlog[(sc/Io) + 1] (2.3)

De este modo y teniendo en cuenta las expresiones anteriores, podemos determinar las
caracteristicas 1-V de una celda en oscuridad e iluminada donde en un punto de maxima
potencia (Pmax=lmax-Vmax), que esta estrechamente vinculado con la eficiencia (n) de dicha

celda y cuyo valor viene dado por la expresion:

_ VmaxImax _ FFVoc'lsc (2 4)
=" TP :
inc inc
VinaxIma
FF — max:max (2.5)
Voc'lsc
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Donde:
FF: factor de llenado
Vinsx voltaje maximo
Imae CcOrriente maxima

P, Potencia incidente

Siendo asi, la eficiencia es una funcién indirecta del valor del band gap del semiconductor
donde se produce la absorcién, o sea, para materiales con pequefios valores de band gap,
Vo disminuye mientras que valores grandes de gap determinaran la disminucién de la
fotocorriente, debido a que la absorcion fundamental ocurre en la region ultravioleta del
espectro solar, donde la intensidad de la radiacion es pequeia. El maximo de eficiencia
calculado en funcién del gap, corresponde a semiconductores cuyos valores oscilan

alrededor de los 1.35 eV segun el limite de Shockley-Queisser [32].

2.1.3 Estructura de la celda

La Figura 2.1 ilustra una celda solar del tipo CZTSSe donde ademas del material activo (en
este caso CZTSSe), se requiere de otras capas de materiales semiconductores

transparentes tales como la capa buffer (CdS, In,S;, ZnS), el ZnO y ZnO:Al o SnO;:In.

ZnOAl —» tipo-n
Zn0-
—

Cu,ZnSn(SxSey )y —» tipo-p

( i / Glass

Figura 2.1. Estructura de una celda fotovoltaica de kesterita

La luz incidente entra desde el semiconductor ZnO de tipo n hasta el absorbedor
Cu,ZnSn(S,Se1-,)4 de tipo p, donde los fotones de energia hv > Eg pueden ser absorbidos

dando lugar a la generacion de pares electron-hueco. La capa buffer (CdS, In,S; ZnS) de
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14 2. Las celdas solares y el CdS

tipo n junto con la de Cu,ZnSn(S,Se1.,)4 de tipo p forman una heterounién p-n donde los
pares electron-hueco se pueden separar mediante un campo eléctrico y son
transportados a los respectivos contactos. Por lo general, son utilizadas una capa muy
delgada de CdS y una capa delgada de ZnO intrinseca como buffers entre el absorbedor
CuyZnSn(S5,Se14)s y la amplia brecha de banda del ZnO dopado con Aluminio utilizado
como contacto frontal. El ZnO intrinseco (i-ZnO) se utiliza como una capa barrera que
previene la conexién entre el contacto frontal (TCO) y el absorbedor en posibles zonas
donde el CdS contenga poros. Una capa del orden 500 nm se utiliza como contacto

posterior.

La Kesterita se obtiene reemplazando cada dos atomos del grupo Ill en la calcopirita por
atomos del grupo Il y el grupo IV, su ancho de banda prohibida se puede ajustar
facilmente entre 1,0 eV a 3,6 eV cambiando tanto, cationes (principalmente en los sitios
de Sn) y aniones [22], presenta un alto coeficiente de absorcidon de la luz solar, es un

material semiconductor tipo p, totalmente compatible con la tecnologia CIGS ya

establecida. La Figura 2.2 muestra la estructura cristalina de la calcopirita y la kesterita.

Cu

Zn

Ga

Sn

S,Se

Calcopirita Kesterita

Figura 2.2. Estructuras cristalinas de la Calcopirita y la Kesterita [33]
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2.1.4 Limitaciones de las celdas solares de Kesterita

El creciente interés actual en la investigacion y desarrollo de las celdas solares en base a
la heterounion de peliculas policristalinas CZTSSe/Buffer se sustenta en la posibilidad real
de producir moédulos fotovoltaicos de bajo costo partiendo de elementos abundantes en
la tierra. La estructura cristalina kesterita del semiconductor CZTSSe es una estructura en
equilibrio, pero su energia de formacion es muy cercana a la estructura estannita. En este
sentido pueden encontrarse ambas estructuras en la misma muestra, lo cual repercute
negativamente en los pardametros opto-electronicos de las celdas solares, significando un
verdadero reto comparado con las calcopiritas, implicando que el control de las fases
secundarias sea un verdadero reto.

En la Tabla 2.1 se muestra el déficit del V., y las eficiencias de las celdas de Silicio, CIGSe

y CZTSe para su comparacion [34]:

Tabla 2.1. Déficit del V,. y eficiencias de Si, CIGSSe y CZTSSe

Tipo de celda Déficit del V.. (mV) Voo (MV) n(%)
Silicio
512.2 607.8 141
monocristalino
CIGSSe 553.1 619.9 14.7
CZTSSe 636.0 404.0 11.8

El alineamiento de bandas en la interfase absorbedor/CdS esta siendo aun discutido por
la comunidad cientifica. Para las celdas solares CZTSe la energia de activacion iguala el
band gap, mientras que para las CZTSSe la energia de activacion es menor que el
correspondiente band gap [35]. Esto se explica por el modelo que asume un alineamiento
de banda tipo cliff en la interfase CZTSSe/CdS y para las interfaces CZTSe/CdS se propone
un alineamiento tipo spike [36, 37]. Estos alineamientos se ilustran en la Figura 2.3,
mostrando los dos tipos de absorbedores mencionados anteriormente (CZTSSe y CZTSe)
con CdS como buffer. La calidad de la unién p-n depende del alineamiento de bandas
entre el semiconductor tipo p y el semiconductor tipo n. El desplazamiento de bandas o

CBO (Conduction Band Offset) puede dar lugar a la formacion de un “spike” (también
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16 2. Las celdas solares y el CdS

conocido como Interface de tipo I) o a la formacion de un “cliff” (o interface de tipo II)
segun sea su signo. Un buen candidato de capa buffer debe poseer un alineamiento

optimo de su banda de conduccién con la del absorbedor.

Energia[eV] Energia [eV]
CB - CB _Nﬁ”
: BOI | Eq QBO
9
Ffmmmmmmmmm e --E, A L L L LT R E;
VB |~ VB |~
Eq Eq
Tipop Tipon Tipop Tipon
CZTSe buffer CZTSSe buffer
X [um] x [um]

Figura 2.3. Alineamiento de bandas de una heteroestructura de Kesterita (CZTSSe/buffer y
CZTSe/buffer

2.1.5 Caracteristicas de la capa buffer

La capa buffer requiere ser muy delgada (< 80nm). Su funcidén principal radica en Las
celdas de pelicula delgada utilizan una pelicula delgada con un espesor entre 50 nm — 80
nm en su estructura, esta capa es conocida como capa buffer; la principal funcién de este
recubrimiento es el de mejorar el acople mecanico entre el absorbedor y el contacto
eléctrico superior. El acople mecanico entre la capa absorbente y el TCO se afecta
mayormente por la presencia de enlaces incompletos y dislocaciones en la interface de

estos dos materiales.

En la primera parte esta Tesis se discutira sobre CdS como capa buffer de celdas solares
de tipo CZTSe, para posteriormente, en el capitulo 5, discutir sobre diferentes alternativas

de capas buffer libres de cadmio e buffer hibridos.

Sintesis quimica de capas buffer para nuevas tecnologias de calcogenuros con
aplicaciones fotovoltaicas
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2.1.6 Métodos de obtencion de las diferentes capas buffer

A pesar de las excelentes propiedades como capa buffer del CdS, se ha hecho énfasis en
la busqueda de buffer alternativos, libres de cadmio. Estas capas buffer requieren pasos
de activacién adicionales: como un suave recocido térmico [38], con la combinacién del
llamado light soaking [4, 39], (que consiste en la exposicidn de las celdas solares a la luz

del simulador solar durante largos periodos de tiempo).

Tabla 2.2. Mejores eficiencias para buffers de CIGSe Y CZTSe

Absorbedor Capa buffer Método [m AJ/SZmZ] [IYRCI] Ref.
CdS CBD 20.8 79.1 34.8 757 [40]
CIGS Zn(0,S) CBD 19.7 77.8 37.1 683 [41]
Zn1.,Sn,0, ALD 18.2 75.3 35.07 688 [42]
In,S, Evaporacion 17.1 74.9 34.8 655 [43]
CdS CBD 11.6 67.3 40.6 423 [44]
CZTSe CdS CBD 8.2 64.4 324 392 [45]
ZnSe MOCVD 11.0 62.2 36.3 488 [46]
ZnS(O,0H) CBD 18.6 78.1 36.105 660 [47]
CdS CBD 9.19 60 21.6 708 [48]
CZTS ZnS CBD 5.85 50.2 19.62 593 [49]
Zn(0,S) ALD 4.6 55.5 17.2 482 [50]
Zn0O USP 4.29 48 13.8 650 [7]
CdS CBD 12.6 69.8 35.2 513 [25]
In,S3 CBD 7.59 55 32.3 424 [51]
CZTSSe In,S4/CdS CBD 127 698 389 466 [57]
(Zn,Mg)O/CdS Sputtering/CBD 10.9 63.7 36.2 470 [10]
ZnS(O,0H) CBD 5.8 52 29 389 [4]

CBD (Chemical bath deposition), ALD (Atomic layer deposition), CVD (Chemical vapor deposition)
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18 2. Las celdas solares y el CdS

2.2 Método de depdsito por bano quimico (CBD)

2.2.1 Historia de la técnica del depésito por bafio quimico (CBD)

La técnica de deposito por bafio quimico (CBD) comienza su desarrollo por Bruckman en
1933, y en sus inicios, se dedico a la obtencidon de capas de PbS para aplicaciones en el
infrarrojo. Ya por los afios 60, se crecen las primeras peliculas delgadas de CdS con este
mismo propdsito y no es sino hasta 1989 que sus crecimientos se realizan con el fin de
ser utilizados en la fabricacidon de celdas solares formadas por heterojunturas tales como
el Cu(In,Ga)Se,. Desde su comienzo han sido décadas donde se ha utilizado este método

para depositar peliculas delgadas de diversos semiconductores [34].

2.3 Definicion general de la técnica

De modo general, el CBD se basa esencialmente en las diferentes reacciones que ocurren
sobre un sustrato inmerso en la mezcla de reaccion. Se requiere una reaccidon de
precipitacion muy controlada del compuesto deseado sobre el sustrato. Lo cual se logra
cuando el producto de las concentraciones de los iones (Pl) a precipitar en disolucidon es
solo ligeramente superior al valor de la constante del producto de solubilidad (Kp)
(PI2K,s), que es definido como el producto de las concentraciones idnicas en disolucion

saturada.

Para obtener un compuesto M,X, las reacciones ocurren a partir de soluciones acuosas
diluidas de una sal del i6n metalico, un agente acomplejante y un portador de iones
calcogenuros. Al ocurrir la disolucion en agua de los compuestos metalicos se presentan
libres en la disolucion los iones metalicos, para lo cual se requiere un agente
acomplejante que “enlace” estos iones en la mezcla de reaccién y de manera lenta los
vaya liberando y esto ocurre mediante la siguiente reaccion:

M™ +iL = [ML]™  M: i6n metalico

L: ligando

[ML]™": Complejo metélico

Sintesis quimica de capas buffer para nuevas tecnologias de calcogenuros con
aplicaciones fotovoltaicas
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La concentracion de los iones metalicos libres a una temperatura dada esta determinada
por la constante de equilibrio de la reaccidén representada por esta reaccion y se
denomina constante de estabilidad del ion complejo, siendo su valor un parametro
importante en la seleccién del agente acomplejante a utilizar, teniendo en cuenta que se
requiere una liberacion lenta de los iones metalicos, siendo factible para altos valores de
dicha constante. Este procedimiento impide la inmediata precipitacion del metal en
disolucion al generarse el aniéon calcogenuro (X™)-mediante la hidrdlisis del compuesto
que lo contiene-, asi como la precipitacion de los hidroxidos correspondientes, lo cual es
importante ya que en la mayor parte de los casos se trabaja en disoluciones alcalinas.
Puesto que los equilibrios de formacion de complejos son reversibles, en la medida que la
precipitacion vaya consumiendo los iones M™, se liberan gradualmente nuevos iones, de

modo que se garantiza el suministro constante en bajos niveles de concentracion.

Los iones metalicos y calcogenuros producidos de esta manera reaccionan ya sea en el
volumen de la solucién obteniendo un precipitado del producto, o bien en la superficie

del sustrato mediante un proceso heterogéneo que permite la formacién de la pelicula.

2.3.1 Ventajas de la técnica

- No requiere de equipamiento sofisticado.

- Los parametros del sistema son facilmente controlables.

- Permite obtener un gran numero de peliculas simultaneamente con un disefio
adecuado del soporte de los sustratos.

- Los reactivos de partida son generalmente muy baratos y se emplean en muy
pequefas cantidades.

- Los sustratos no tienen que ser conductores eléctricos.

- Debido a las bajas temperaturas de trabajo, los sustratos metalicos no se oxidan ni
corroen.

- Los procesos se realizan siempre a temperaturas menores de 100 °C y son de corta
duracion (desde 20 segundos hasta unas pocas horas).

- Es una técnica escalable que puede ser empleada para grandes areas de

procesamiento facilitando los depdsitos continuos.
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- Pueden ser obtenidas peliculas uniformes y libres de “pinholes” de modo
relativamente facil.

- Facilita la obtencion de peliculas muy delgadas (menores de 1 um).

- Es un proceso que no produce polucion (siempre que se desechen correctamente

sus residuos).

2.3.2 Composicion del bano a sintetizar

Para la obtencién de una capa buffer el bafio quimico requiere de los principales
compuestos y requisitos de partida:

- Una sal metélica que tenga el catién del metal a depositar (ejemplo el Cd**, In**,
Zn**). Se debe tener en cuenta su naturaleza, siendo necesario una alta solubilidad
en agua.

- Un compuesto "buffer” que actia como regulador del pH (ejemplo el NH,Cl).

- Un agente acomplejante, el cual debe ser estable, permitiendo una lenta liberacion
del i6n metalico (ejemplo el hidroxido de amonio (NH4OH), el citrato de sodio
(Na3CeHsO7)).

- Un portador de iones calcogenuros (ejemplo la tiourea (CH4N,S), la tioacetamida
(CHsNS)).

En la Tabla 2.3 citamos algunas condiciones de crecimiento por bafio quimico para

obtener diferentes capas buffer.

Tabla 2.3. Precursores y propiedades del depésito de CdS reportados en la literatura

Fuente de Otros reactivos utilizados en la Temper?t.u ra
. . pH de deposito
Cadmio solucion R
(°C)

CdCl, NH4Cl/NH,OH/CH4N,S 11 80 [53]
CdSO, NH,OH/CH4N,S - 60-85 [54]
Cd(NO3), NH;NO;3;/NaOH/CH4N,S 7.8-135 20 [55]
Cdl, NH;NO;3;/NaOH/CH,N,S 115 60 [56]
Cd(CH;C0O0), NH,CH;COO/NH,OH/CH4N,S - 88 [57]

Sintesis quimica de capas buffer para nuevas tecnologias de calcogenuros con
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2.3.3 Mecanismo de deposito de las peliculas
(nucleacion/crecimiento)

El mecanismo de deposito de esta técnica esta gobernado por dos procesos
fundamentalmente: nucleacién y crecimiento de las particulas. El mecanismo de
nucleacion se fundamenta en la formacidn de nucleos creados en la superficie del sélido
donde se deposita la pelicula, estos nucleos parten de la adsorcion en la superficie de
iones metal- hidroxilo, las cuales se encadenan con otros iones adsorbidos formando
dispersos aglomerados. Los aniones hidroxilo son reemplazados por aniones sulfuro o
seleniuro donde se forma una primera capa metal- calcogenuro. Sobre esta pelicula inicial
ocurre el crecimiento de la pelicula de interés partiendo de la condensacion de iones

metales y calcogenuros [58].

El proceso de nucleacién puede producirse por asociacidon de los iones en la superficie del
sustrato (en la literatura se refieren a este proceso como “ion por ion” y también como
“reaccion heterogénea”), o puede producirse en el seno de la disolucion (“reaccion
homogénea”). La Figura 24 muestra un esquema descriptivo de los mecanismos de

reaccion que toman lugar en el proceso de nucleacion de las peliculas.

St la nucleacion se produce en el seno de la disolucién, se forman aglomerados de gran
tamafo, que pueden conducir a la precipitacion del material en el recipiente de reaccion
en vez de sobre el sustrato, lo cual disminuye la eficiencia del proceso. Aun en el caso de
que estos aglomerados se adhieran a la superficie del sustrato, el depdsito obtenido no

es homogéneo ni tiene buena adherencia.

El mecanismo de nucleacién puede ser controlado para que sea predominantemente
heterogéneo, por medio de bajas velocidades de reaccion, las cuales se pueden lograr
empleando disoluciones diluidas (del orden de 10 mol/L) de los iones a precipitar, una
alta concentracion del ligando (uno o dos 6rdenes mayor), temperaturas bajas y agitacion
vigorosa en el sistema. Se estima que para obtener una buena pelicula, el tamafio de las

particulas en suspension debe estar entre 0.01 y 0.1 um.
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2.3.4 Mecanismo de reaccidon aplicado especificamente al CdS

La disolucién de trabajo que hemos utilizado inicialmente para la obtencién del CdS esta
constituida por la mezcla de los compuestos CdSO,4, NH4Cl, NH;y SC(NH,),. EL CdSO, y la
SC(NH,), son usados como fuentes de iones Cd** y S* respectivamente. El NH3 y el NH,Cl

forman un sistema buffer necesario para mantener el pH de la disolucién en el valor

Mecanismos de
reaccion

Reaccion
Heterogenea

Reaccion
Homogenea

Mucleacign de

1ones

Adsorcion

Crecimiento

Precipitacion Pelicula
controlada uniforme

Solucion diluida

Temperatura baja

Agitacion suave

Figura 2.4. Mecanismo de crecimiento de las peliculas

requerido, de modo tal que se garantice el paso lento de la reaccién.

También partimos de otras sales como el CdCl, el Cd(NOs), y el Cd(CH3;COO), en

sustitucion del CdSQ,, siendo similar el analisis al que se mostrara en esquema mostrado

Sintesis quimica de capas buffer para nuevas tecnologias de calcogenuros con
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en la Figura 2.5, donde se puede observar una descripcidon de las reacciones quimicas
durante el proceso de depésito del CdS mediante el CBD. Se demuestra de modo muy
simple la contribucién de cada componente (Cd?*, CH4N,S, NH; y OHY) en el proceso
principal de formacion dicho compuesto y se tiene en consideracién no solo la formacion
de soélido sobre la superficie del sustrato, sino también la formacion de precipitado en el
seno de la disolucién, que posteriormente se incorpora a la pelicula. En la siguiente figura

mostramos un esquema general del proceso del bafio quimico [59].

Precipitacién en el
seno del liquido

Sal de cadmio

Depésito de particulas

cdinmy

______ |

'

Figura 2.5. Diagrama de las reacciones quimicas que ocurren durante el proceso de capas
delgadas de CdS

En el sistema de estudio tienen lugar procesos de equilibrio que pueden ser descritos por
medio de las siguientes reacciones:
NHsug + H0= NH, a9 + OH ag  Kp= 1,8.10 (constante de hidrélisis basica del NH;) (2.6)
Cd** (g + 4NHsuo= Cd(NH3)s*" 2o Kei= 3,6.10° (cte. de estabilidad del Cd(NH;)*") 2.7)

De igual modo, existe la posibilidad de que para valores de pH>11 ocurran las reacciones:

Cd?* ag + 40H (o = CA(OH),% (2 Kea= 4.10° (cte. de estabilidad del Cd(OH),*) (2.8)
Cd%ug + 20H (2 = Cd(OH)y) Kps= 2,2.10* (cte. del producto de solub. del Cd(OH),) 2.9
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Estas reacciones son de gran importancia, lo mismo en el proceso de formacion del sélido
a partir del precipitado formado en el seno del liquido como en el de formacion del

sélido en la superficie del sustrato.

Reacciones que tienen lugar en las etapas que simultaneamente resultan en

el proceso de crecimiento:

¢ Formacion del sélido en el seno de la disolucion :
La reaccion fundamental en esta etapa se representa por la ecuacién
Cd*ag + S¥ao = CdSy Kot
Donde los iones Cd** resultan de la descomposicién gradual del complejo
tetraammincadmio (II):
Cd(NH3)** 40 = Cd*" 2 + 4NH3(q
Y los iones S* del proceso de hidrélisis de la tiourea:
SC(NH2)29 + OH (ag= HS (a5 +H20 + CNzHyaq
HS o + OH'ag = S ag + H20

¢ Formacion del sélido en la superficie del sustrato:
Entre los procesos que se consideran en esta etapa, tiene un papel fundamental, la
existencia de sitios de recombinacion que favorecen el desarrollo de las siguientes
reacciones:
- adsorcion reversible del complejo tetraammincadmio (lI):
Cd(NH3)*4 a9 . 20H (o - sitios = [CA(OH)2(NH3);]ads + 2NH3(a
- adsorcion de tiourea con formacién del complejo metaestable:
[CA(OH)2(NH3)2lags  +  SC(NH2)z2 a0 = [Cd(OH)2(NH3); SC(NH2)2]" a0
- formacion del CdS regeneracion de sitios por la descomposicion del complejo
metaestable
[CA(OH)»(NH3); SC(NH,)5]%s0s = €dSi + CNoHa g + 2NHs g + 2H,0 + sitios
Donde esta ultima reaccidn resulta ser el factor limitante, y por tanto, el determinante de

la cinética de crecimiento.

Sintesis quimica de capas buffer para nuevas tecnologias de calcogenuros con
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2.4 Cinética de crecimiento

Para la comprensién de los procesos quimicos que conforman la cinética de crecimiento
se requiere de un modo experimental conformado por parametros como la velocidad con
la cual de desarrollan las reacciones de las especies involucradas, su dependencia con las
concentraciones de las especies reaccionantes y la temperatura del sistema. Un completo
entendimiento debe partir de conceptos quimicos importantes como [60]:

- El producto i6nico (PI), es el producto de las concentraciones de los iones en una
disolucién de un campo débilmente soluble. Para el CdS seria: Pl=c(Cd**)c(S%).

- La constante del producto de solubilidad (K), es el producto idnico de las
concentraciones de los iones de una solucion saturada que estd en equilibrio con
el solido y depende de la temperatura. Para el CdS seria Kys= c(Cd*")c(S*), donde
su valor para el CdS disuelto en agua a 25°C es 1.2.10°%

- Para que se produzca la precipitacion debe cumplirse que PI>Kp

Es notable que al comenzar el proceso de crecimiento, el espesor de la capa aumente mas
0 menos rapidamente durante un cierto tiempo y a partir de un momento determinado
detiene su desarrollo, siendo este ultimo instante el que determina el espesor de
saturacion y el cual esta estrechamente ligado con las condiciones experimentales de

crecimiento.

La cinética de crecimiento de estas capas finas esta determinada, fundamentalmente, por
la deposicion ion por ion en los sitios de nucleacion de la superficie inmersa en la
disolucion. Inicialmente, la velocidad de crecimiento es pequefia, pues es necesario un
periodo determinado para la formacion de un nimero critico de centros de nucleacion
sobre la superficie de deposito y ademas las concentraciones iniciales de los iones libres
son muy bajas, pero se cumple que Pl es ligeramente superior a K. Cuando estan dadas
las condiciones cinéticas y termodinamicas adecuadas (nUmero de centros de nucleacion
y valores de concentracion apropiados) la velocidad de deposito aumenta rapidamente,

aumentando la formacién de CdS.
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En la medida en que los iones (aniones y cationes) reaccionan, las concentraciones de
éstos en la disolucidn disminuyen, provocando una disminucién del Pl en el tiempo. Esto
trae como consecuencia que los equilibrios en los cuales se involucran los iones Cd*"y S*
se desplazan en el sentido de restablecer nuevamente las concentraciones anteriores
(principio de Le-Chatelier), de modo que se garantiza la precipitacion de CdS. Estos
procesos se repetiran continuamente mientras los valores de las constantes de equilibrio
lo permitan. Llegado este punto, no habra mas depdsito y se alcanzarad el espesor de

saturacidn mencionado.

La velocidad de deposito y el espesor de saturacidn dependen del nimero de centros de
nucleacion, la supersaturacion de la disolucion (la cual se define como la relacidn
existente entre el Pl y la K,), la agitacion, y la naturaleza de la sal empleada. Luego, la
cinética de crecimiento depende de la concentracion de los iones, sus movilidades y de

los procesos de nucleacion y crecimiento sobre la superficie del sustrato.

Los factores que influyen directamente en la velocidad de crecimiento son la temperatura

del bafio, la concentracion de los reaccionante y el pH de la disolucion.

i) Temperatura del baio
Un aumento de la temperatura del bafio conlleva a una mayor concentracion de los iones
reaccionantes en la disolucidn y a un aumento de la movilidad de los iones, por lo que
aumentan los choques efectivos y por tanto, la velocidad de deposito, o sea, el espesor
crece rapidamente. El espesor final puede aumentar o disminuir con el aumento de la
temperatura en dependencia del grado de supersaturacién, pues, para un incremento de
la supersaturacion hasta un determinado valor, se produce un aumento de espesor,
mientras que para valores de supersaturacion superiores, disminuye debido a que se
favorece la precipitacidon del compuesto en el seno de la disolucion. La supersaturacion
puede, no obstante, ser regulada mediante el control de la temperatura de deposito
como de la concentraciéon del agente acomplejante en la disolucion, el cual tiene marcado
efecto sobre la estructura de la capa depositada, pues en dependencia de su naturaleza,

la muestra puede exhibirse estructuralmente de un modo u otro.
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aplicaciones fotovoltaicas



2.4. Cinética de crecimiento 27

it) Concentracion OH’
Un aumento de la concentracién de los iones OH’, tiende a acelerar el proceso de
crecimiento a través de la reaccion de hidrélisis, disminuyendo asi el tiempo de formacién
de la capa. De este modo se precisa de un cierto compromiso entre ambos parametros,
pues un aumento excesivo de la concentracidn de iones OH™ traeria como consecuencia
no solo una mayor precipitacion del compuesto y con ello la disminucidn del espesor de

la capa, sino también daria la posibilidad de formacion del hidroxido de cadmio.

iit) Influencia del pH
Una variacion del pH modificaria la concentracion de iones OH™ en la disolucion, de modo
que las porciones tanto de Cd** como de S destinados a la formacién de CdS se
alterarian, pues éstas se obtienen a través de equilibrios en donde los iones OH™ estan
muy involucrados. Como resultados de estos hechos, se producira una variacion en el
producto idnico, y con esto, en la formacién final del solido. Segun estudios ya realizados
el pH 6ptimo para los crecimientos de CdS es de aproximadamente 10.5, pues para este
valor la relacion entre el Pl y la K, es tal que se propicia el paso lento de la reaccion de

modo que se garantiza el depdsito.

Otro factor importante en el proceso de crecimiento de las capas delgadas de CdS es el
control de su espesor y la influencia del mismo en la optimizacion de los parametros de la
celda fotovoltaica, especificamente en la respuesta espectral. Para grandes espesores, la
absorcién de fotones con altas energias es elevada, mientras que con espesores menores
se propiciaria la minima absorcion, garantizando que mayores cantidades de fotones con
altas energias lleguen a la capa de material activo y que la repuesta espectral sea mas
eficiente, evitandose un aumento de la corriente de cortocircuito (Js). De igual manera,
una excesiva disminucion del espesor crearia “pinholes” en la capa entorpeciendo su
funcionamiento como parte de la celda, de modo que se hace necesario su control a

través de los parametros velocidad de crecimiento y tiempo de dep0sito.
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2.5 Montaje experimental

El sistema experimental de depdsito por Bafo quimico (CBD) esta constituido

esencialmente por una plancha de calentamiento con control de temperatura y agitacion

magnética. El control de temperatura acoplado con el termdmetro de contacto garantiza

una estabilidad de la temperatura en las que se llevan a cabo los depositos y la agitacion

magnética garantizando la homogeneidad del medio en que se realizan dichos depdsitos.

Utilizamos para los bafios vasos de precipitado de 600 y 1000 ml con el soporte

correspondiste a la cantidad de muestras a utilizar. A continuacidn mostramos el

diagrama de flujo (Figura 2.6) utilizado en este trabajo para el depodsito de las capas

buffer.
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En este capitulo se presentan los principios fundamentales y estructura de las celdas
solares de capa delgada, asi como también los factores que limitan la eficiencia de estos

dispositivos fotovoltaicos.

El presente capitulo se centra en la descripcion de los procesos experimentales
empleados para la preparacion de las celdas solares de CZTSe. Ademas, se detalla la
estructura fundamental de todas las celdas fabricadas durante la realizacion de este
trabajo de Tesis. Finalmente, se describen los detalles y conceptos basicos de las técnicas
de caracterizacién estructural y optoelectrénica utilizadas para el analisis de los materiales

y dispositivos fabricados.

3.1 Preparacion de Dispositivos Fotovoltaicos

3.1.1 Procedimiento experimental

En este apartado se describe en detalle los pasos experimentales llevados a cabo para la
sintesis de materiales y preparacion de celdas solares basadas en CZTSe. Se presentara el
procedimiento estandar realizado para la mayoria de los dispositivos presentados en este
trabajo de Tesis. Cabe destacar que todas las variaciones realizadas en el proceso de
preparaciéon de las capas buffer seran descritas en profundidad en los sucesivos capitulos
de esta tesis. Asi, todas las capas que forman parte de los dispositivos, exceptuando la
capa buffer, fueron elaboradas siempre de la misma manera, siguiendo el procedimiento
que se describira en este capitulo y que forma parte de la "base-line” de IREC. La Figura
3.1 muestra un esquema de todos los pasos experimentales realizados para la fabricacion
de los dispositivos fotovoltaicos basados en CZTSe, partiendo del substrato de vidrio y

terminando en la celda solar completa.
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Vidrio |»| Vidrio Contacto de Mo
Vidrio
Acetona, Isopropanol

y agua desionizada Capa de Mo depositada NHs al 10% y agua
por sputtering DC desionizada

—

KMnOa + H2504(30s) /(NHa),5(2 min)/KCN(2 min)

Zn

C — e ]

Sn

Contacto de Mo
Vidrio

Contacto de Mo
Vidrio

Deposito de Cu/Sn/Cu/Zn
por sputtering DC. TT reactivo de Se. Se [100 mg] + Sn [5 mg]
[Cu]/[Zn+Sn] =0.75 20 °C/min /400 °C /30 min / 1.5 mbar (Ar)
[Zn]/[Sn] =1.20 20 °C/min /550 °C/ 15 min /1 bar (Ar)

Buffers i-Zno
Mo

Contacto de Mo | diferentes capas Contacto de Mo
Vidrio

Vidrio Buffer Vidrio

Deposito por bafio quimico de diferentes Capa de i-ZnO (50 nm) y In O;Sn 0,(350 nm)
capas buffers: Cds, InS,, ZnS, Zn(0,5)y Depositada por Sputtering DC pulsado
bicapas CdS/In253V CdS/Zns

Figura 3.1 Esquema mostrando los pasos experimentales llevados a cabo para la fabricacién

de las celdas solares en este trabajo de Tesis

En la Figura 3.1 se incluyen también los procesos de limpieza llevados a cabo antes del
deposito de cada capa. Observando en detalle cada paso experimental, se puede destacar
que previo al depdsito del contacto trasero de la celda, es necesaria la limpieza del
substrato de vidrio, la cual se realiza mediante el lavado del substrato en acetona, iso-
propanol y agua. Cada lavado se lleva a cabo durante aproximadamente 10 min bajo
ultrasonido en un bafio térmico 42°C de temperatura. Adicionalmente, justo antes de
depositar el contacto trasero de Molibdeno, se realiza un plasma etching de Ar con
radiofrecuencia sobre el vidrio dentro del reactor de pulverizacién catédica o sputtering.
Debido a que en la mayoria de los casos los substratos con el Molibdeno depositado son
guardados por varias semanas, justo antes de depositar las capas precursoras metalicas,
se hace necesario un segundo plasma etching sobre el molibdeno, a fin de quitar el
posible oxido formado sobre la superficie. En la siguiente seccion se describira con cierto

detalle el proceso de deposito del molibdeno mediante sputtering.
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3.2 Contacto posterior de molibdeno (Mo)

En primer lugar, se debe resaltar que para todos los dispositivos elaborados en el marco
de este trabajo de tesis, se usaron substratos de vidrio sédico-calcico. Como ya fue
mencionado en el apartado anterior, el material utilizado como contacto posterior es
molibdeno, el cual fue depositado mediante pulverizacién catodica o sputtering. Para el
depdsito del molibdeno se empled el equipo de Sputtering D.C que se ilustra en la Figura
3.2, disefiado y fabricado por ALLIANCE CONCEPT modelo AC450 especialmente para el
deposito de capas metalicas. Este consta de una cdmara de carga y una de depdsito; el
substrato es cargado en un porta-muestras con un érea activa de 10x10 cm?. Se usé un
blanco metalico de molibdeno para la pulverizacion catédica de una pureza de 99.99 %.
Este equipo ademas cuenta con un sistema RF que se emplea para la limpieza de

substratos por medio de erosién por un plasma de Ar-H,.

Figura 3.2. Equipo de sputtering utilizado para el depésito de capas de molibdeno

El molibdeno debe presentar las propiedades eléctricas y estructurales adecuadas para
permitir la formacion de un contacto eléctrico 6hmico adecuado y por consiguiente la
correcta extraccion de los portadores de carga fotogenerados. Asi, la resistencia cuadro
de las capas de Mo empleadas en esta Tesis vario en el rango de 0.5-0.8Q/[l. La estructura
del contacto trasero consistidé siempre de una tri-capa de Mo. Cada una de esas capas se
deposita bajo distintas condiciones de potencia y presion de del sistema que confieren
distintas propiedades al Mo. La Figura 3.3 presenta esquematicamente las condiciones de

presidn de depdsito y el espesor necesario de cada tipo de Mo utilizado para la formacion
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de un contacto posterior con caracteristicas eléctricas y morfologicas adecuadas. La
combinacién de estas capas con distintas propiedades, ha permitido la obtencién de un
contacto trasero lo suficientemente denso para no permitir la sobre selenizacidon del
molibdeno y lo suficientemente conductor para cumplir con los requerimientos de baja

resistencia laminar del contacto trasero de las celdas.

En particular el contacto eléctrico consta de una primera capa de MoA que presenta
excelentes propiedades eléctricas pero es facilmente selenizable, seguido de una capa de
MoB cuyas propiedades eléctricas no son dptimas pero es poroso y altamente resistente a
la selenizacién. Finalmente se deposita una capa de MoA de espesor entre 50-70 nm,
llamada capa sacrificial ya que se seleniza completamente durante el tratamiento térmico
reactivo y permite la formacién de MoSe; para asegurar un contacto eléctrico 6hmico. En
este punto se debe aclarar que la optimizacion del contacto trasero escapa del alcance de
este trabajo de Tesis, por lo que los experimentos y caracterizaciones que dieron lugar a
esta optimizacién no seran presentados aqui [61-64]. Finalmente, cabe puntualizar que el
rango de espesores de contacto traseros utilizados en todos los dispositivos que

permitieron la optimizacién de las capas buffers estuvo en el orden de 700 a 800 nm.

(500 nm)Mo,

Mo,=> monocapa de baja presion y 0.2 Q/[1
Mog;=>» monocapa de alta presiony 1.1 Q/['

Figura 3.3. Caracteristicas de las diferentes capas de Mo empleadas para evitar la sobre
selenizacidn del contacto trasero. Estructura de contacto trasero finalmente empleada en las

celdas solares de este trabajo de Tesis
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3.3 Preparacion de Precursores Metalicos para la sintesis
de CZTSe

Los precursores metalicos fueron realizados en el mismo sistema de sputtering utilizado
para el deposito del Mo. Como fuera mencionado anteriormente, el substrato de vidrio
recubierto con molibdeno se limpia mediante un plasma de RF dentro del mismo reactor
de sputtering. El material precursor consiste en un conjunto de capas de tres metales
(Cu,Zn,Sn) depositados en el siguiente orden sobre el substrato: Cu(10nm)/Sn(280nm)/
Cu(170nm)/Zn(150nm). Los espesores de cada material fueron siempre ajustados para
formar un espesor total de aproximadamente 500 nm cumpliendo con una relacién de
ratios Cu/(Zn+Sn) (0.75-0.80) y Zn/Sn (1.1 a 1.3) de acuerdo a la composicion que suele
usarse para los dispositivos de alta eficiencia [44, 65-69]. Las relaciones entre los metales
fueron verificadas mediante fluorescencia de rayos X (XRF), mientras que el espesor fue
verificado mediante microscopia electrénica de barrido (SEM). Una vez depositados los
precursores, éstos se selenizan en la etapa que se ha llamado en este capitulo sintesis del
absorbedor. En este punto se debe remarcar que, para garantizar reproducibilidad en el
estudio de los efectos provocados por las variaciones de la capa buffer, los precursores
utilizados presentan composicién y espesores que se consideran comparables dentro del
error experimental. En el caso de la relacién Cu/(Zn+Sn) el rango de valores aceptables es
de 0.77 £ 0.05, mientras que para Zn/Sn es 1.21 + 0.08 (determinado mediante XRF) [45,
70]. Finalmente, un rango de espesores entre 480 y 520 nm para el precursor metalico,

fueron calificados como adecuados para la finalizacién de los dispositivos.

3.3.1 Sintesis del absorbedor CZTSe

Para la sintesis de absorbedores de kesteritas se partido de precursores de multi-stacks
metalicos depositados por sputtering como se describiera anteriormente. Dicho precursor
es convertido en una capa policristalina mediante un proceso térmico que recibe el
nombre en inglés de “reactive annealing” o tratamiento térmico reactivo. Mediante este
proceso térmico se somete la capa precursora a una atmodsfera de Se a relativamente alta
temperatura, formandose el compuesto Cu,ZnSnSe,. Dicho tratamiento térmico se realiza

en un horno tubular, cuya imagen se presenta en la Figura 3.4, el cual consta de diferentes
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resistencias dispuestas alrededor de un tubo de cuarzo donde se introduce las muestras a
recocer. Tres controladores de temperaturas distribuidos de forma equi-espaciada a lo
largo del tubo de cuarzo tienen la funcion de aumentar la temperatura usando una rampa

previamente programada.

Figura 3.4. Vista frontal del horno tubular empleado para la sintesis de los absorbedores de
Cu,ZnSnSe,

Para la sintesis de los absorbedores se realizé el proceso de recocido no sélo en presencia
del elemento calcégeno (Se) sino también de polvo de Sn. Una de las caracteristicas
principales de las kesteritas es que a altas temperaturas existe un alto riesgo de pérdida
de Sn por volatilizacidn de fases secundarias formadas con el calcogeno (en este caso Sn-
Se) [71]. Por esta razon se incorpora una pequefia cantidad de estafio durante el recocido
para compensar una posible deficiencia de este elemento en el compuesto final,

saturando la atmdsfera con una sobrepresién de compuestos Sn-Se.

Las condiciones experimentales a controlar en el proceso de selenizacion o recocido
reactivo son: la temperatura, la rampa de calentamiento, la masa de selenio, la masa de
estafo, la presion total, el tipo de atmésfera, el tiempo y el lugar donde se lleva a cabo la
reaccion. Todos los procesos de selenizacidn que se desarrollaron en el presente estudio
se realizaron en cajas semi-cerradas de grafito en donde se alberga la muestra y la masa
correspondiente de selenio y estafio. En la Figura 3.5 se muestra una fotografia de estas

piezas.
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™

Figura 3.5. Caja de grafito utilizada para procesos de selenizacién

La caja de grafito consta de tres piezas: inferior, superior y lateral. Estas se unen y se
aseguran con tornillos del mismo material. En la pieza inferior se encuentran los lugares
donde se alberga la muestra y la masa de selenio. El precursor se dispone en su respectiva
ranura que se encuentra en el centro de la caja, tal y como lo muestra la fotografia
presentada en la Figura 3.5. La masa de selenio es pesada equitativamente en dos crisoles
de grafito que se encuentran a ambos lados de la muestra. Las proporciones usadas en
este estudio fueron de 50 mg de selenio y 5 mg de estafio; seguidamente se procede a
sellar la caja. Una vez preparada la caja de grafito, se lleva al tubo de cuarzo del horno y
ésta es desplazada hasta el centro. El tubo del horno es sellado con sus respectivos
cabezales. Seguidamente, se evacua el aire mediante el sistema de vacio y se procede con
el protocolo de limpieza respectivo que en este caso consiste de dos enjuagues con

argon y bombeos con una bomba mecanica.

El proceso térmico se realiza en 2 etapas: la primera a baja presiéon (1.5 mbar) y una
temperatura de 400°C; mientras que la segunda se realiza a alta presién (1 bar) y a 550°C.
En ambos casos la rampa de calentamiento ha sido de 20°C/min. La duracion de estos
tratamientos fue de 30 y 15 minutos respectivamente. La Figura 3.6 muestra una
representacion grafica de los pasos térmicos realizados para la sintesis de las kesteritas

empleadas en esta Tesis.
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Figura 3.6. Pasos térmicos realizados en el horno tubular en atmosfera de Se-Sn empleados

para la sintesis de los absorbedores de kesteritas

Una vez obtenido el absorbedor, se realizan varios ataques quimicos que permiten la
eliminacion de las fases secundarias y un mejor pasivado de la superficie del absorbedor
[45, 72]. Los detalles experimentales de los mencionados ataques quimicos son descritos
por S. Marino et al. [72] y H. Xie et al. [73].

3.3.2 Depésito por baino quimico

El estudio y deposito de una capa buffer 6ptima es el objetivo fundamental de esta Tesis
Para ello se utilizaron varios reactivos quimicos con una alta pureza y en la Tabla 3.1 se
presenta una descripcidn de los reactivos empleados.

El montaje experimental para el deposito de capas de la capa buffer por bafio quimico

(CBD) se presenta en la Figura 3.7.
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Tabla 3.1. Reactivos usados en la preparacién del baiio quimico para el depésito de las

distintas capas buffer

Nombre
Férmula Pureza Funcién quimica en el CBD
Quimi
uimico
Sulfato de Alfa
cadmio CdSO, Aesar 99.999 % sal precursora de cadmio
(anhidro)
Hidréxido de NH.OH Alfa 50y 28-30 % Acompleja los iones Cd** y
amonio 4 Aesar v/v ag. soln. mantiene el PH basico
Cloruro de Sigma o Sal utilizada como buffer
Amonio NH,CL Aldrich 99.99 % (reguladora de pH)
Sulfato de cobre Alfa o Sal utilizada para el dopaje con
pentahidratado CuS04.5H,0 Aesar 99.999% cobre
Nitrato de Alfa
cadmio tetra- Cd(NOs),.4H,0 Aesar 99.99% Fuente de iones Cd*
hidratado
Tiourea H,NCSNH, A'Aél;c:r 99.99 % Fuente de iones S*
Cloruro de Indio In,Cls A'Aél;c:r 99.99% Fuente de iones In**
Tioacetamida CoHsNS A'A;l::r 99.8% Sal precursora de azufre
‘. . Sigma o Acomplejar los iones In>" y
Acido acético C2HaO, Aldrich 99.7% mantener el pH 2-3
Acido Sigma o L
clorhidrico HCl Aldrich 37% pH acido
Sulfato de Zinc Sigma o . 2+
heptahidratado ZnS0,4.7H,0 Aldrich 99.99% Fuente de iones Zn

Para el montaje del sistema de depodsito de bafio quimico se emplea una plancha
calefactora con un control digital de calentamiento. Sobre ésta se dispone un bafio Maria
para asegurar una temperatura uniforme al vaso de reaccion. Sobre el vaso de reaccion se
pone el termopar que controla la temperatura en la reaccién y se afiaden con un orden
especifico las disoluciones preparadas individualmente para formar la mezcla de reaccion.
Las muestras sobre las cuales se quiere depositar la capa buffer se colocan en un porta-
substratos de teflén de manera vertical como se observa en la figura central.

Se prepararon disoluciones independientemente con cada uno de los reactivos mostrados

en la Tabla 3.1. Todas las disoluciones fueron preparadas con H,O Mili-Q.
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Figura 3.7. Imagen del sistema utilizado para el depésito de capas buffer de CdS por baiio

quimico

Los reactivos son afiadidos en el siguiente orden: inicialmente la sal precursora del metal,
seguido por el agente acomplejante y una sal buffer. Por ultimo se afade la sal precursora
de azufre y es a partir de este momento cuando se cronometra el tiempo de reaccién,
manteniendo el sistema a una temperatura fija de trabajo. Cuando se ha cumplido el
tiempo de depdsito se retiran las muestras, se enjuagan con abundante agua Mili-Q y se

limpia la superficie con un algodoén suave para eliminar los aglomerados.

3.3.3 Capa Ventana (i-ZnO) y Contacto frontal (ITO)

Como paso final en la fabricacion de la celda solar se realiza el depédsito de un contacto
frontal transparente. Para ello, se usd el sistema de deposito por sputtering que se
muestra en la Figura 3.8, fabricado por ALLIANCE CONCEPT de la serie CT100. Este se
emplea para el depositd de capas de oxidos conductores y aislantes transparentes
(TCQO's), en particular oxido de zinc intrinseco (i-Zn0), y 6xido de estafio dopado con indio
(ITO).
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Figura 3.8. Sistema de sputtering para el depésito de 6xidos conductores transparentes i-
ZnO/ITO

La primera capa de i-ZnO tiene un espesor aproximado de 50 nm en todos los
dispositivos fotovoltaicos de este trabajo. Esta capa entre otros tiene el objetivo de aislar
los huecos en donde no se deposite uniformemente la capa buffer y por donde puede
llegar a cortocircuitarse el dispositivo, ademas sirve de barrera de difusion para que el
indio de la capa de ITO no difunda hacia el absorbedor. Una vez terminado el proceso de
deposito de la capa de i-ZnO se deposita el ITO como contacto frontal. Las condiciones
de la pulverizacién catddica para las capas de ITO son las siguientes: 8x10™ mbar de

presion total, 130 W a 200°C, 20 sccm de Ar, para un tiempo de 35 minutos de depdsito.

3.3.4 Tratamiento térmico mediante el horno de procesado
térmico rapido (RTP)

Una alternativa para mejorar las propiedades del material es someterlo a tratamientos
térmicos rapidos (en inglés RTA, rapid thermal annealing). Estos tratamientos se realizan
sobre las celdas con el depdsito de la capa buffer (especificamente con buffer hibridas)
sin haber completado el contacto frontal. El proceso de recocido rapido permite someter
a las muestras a elevadas temperaturas, capaces de inducir cambios estructurales, durante
periodos de tiempo muy cortos, manteniendo una carga térmica del proceso pequefia. En

este trabajo se presentara el efecto de los procesos de RTA en las capas buffer hibridas
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para diferentes tiempos y diferentes temperaturas de recocido. Los tratamientos de RTA
se llevaron a cabo en un horno modelo RTP AS-ONE, de la Compafia Annealsys. La Figura

3.9 muestra una fotografia del horno de RTA utilizado.

= AS-One
— RTP System

Figura 3.9. Horno de procesamiento rapido (RTP) utilizado en este trabajo

Inicialmente se realizan dos limpiezas con argén (Ar) hasta 5.107 para evitar cualquier
contaminante y se trabajo con una rampa de calentamiento de 2°C/s. La rampa de
calentamiento del proceso dependié del experimento entre 200 y 300°C y un tiempo de

tratamiento entre 5 y 300 segundos.

3.4 Técnicas de Caracterizacion

En este apartado se describiran los fundamentos de las diferentes técnicas de analisis
optico, estructural y morfoldgico, ast como también las de caracterizacion eléctrica que se

han empleado para la optimizacion de las capas buffer sujetos de esta investigacion.
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3.4.1 Técnicas de caracterizacion optica estructural

34.1.1 Fluorescencia de Rayos-X (XRF)

La Fluorescencia de rayos-X se fundamenta en las posibles transiciones electrdnicas entre
los distintos niveles de energia atomicos. El fenédmeno de fluorescencia de rayos-X se

puede describir en dos etapas:
- Excitacion

St se considera un sistema en un estado fundamental, es decir de menor energia, al
aplicarse una energia de una magnitud suficiente, ésta puede ser absorbida por el
sistema, pasando éste a un estado de mayor energia o estado excitado debido a la salida
de electrones del &tomo.

A la excitacion producida por los rayos X que proviene del tubo de rayos-X, se le llama

radiacion primaria o fotones de rayos-X primarios.
- Emision

Los estados excitados son inestables, y el atomo tiende a volver a su estado fundamental,
para lo cual se producen saltos de electrones desde los niveles mas externos hacia los
niveles mas internos, para ocupar los huecos producidos. Este proceso produce emision
de energia en forma de rayos-X secundarios llamados fluorescencia de rayos-X

Este fendmeno tiene una gran variedad de aplicaciones en la industria electrénica, de
semiconductores y peliculas delgadas de materiales metalicos. Entre éstas se encuentra la
determinacion de la composicion de los materiales y la determinacion del espesor de
peliculas delgadas. En la investigacion de materiales y dispositivos fotovoltaicos a nivel
industrial y de laboratorio esta técnica no destructiva es muy util, ya que la composicién y
el espesor de las capas son dos factores que influyen en la eficiencia final de los

dispositivos.
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Para determinar la relacién en composicion elemental y el espesor de las capas usadas en
el desarrollo de dispositivos fotovoltaicos en este trabajo se usd un equipo de
fluorescencia Fisherscope x-ray XVD de alto rendimiento con un sistema de medicidon
programable en los ejes X, Y, Z para mediciones automatizadas de las capas. Las medidas
por XRF permitieron la optimizacién de espesores y relaciones entre elementos de las
diferentes capas que componen las celdas solares fabricadas para este trabajo. Para cada

muestra se realizaron 9 puntos de medidas con 45s como tiempo de integracion.

3.4.1.2 Difraccion de rayos-X (XRD)

Es una técnica de caracterizacién primaria, es versatil y no destructiva. Se utiliza
principalmente para determinar la estructura, fase y distancias interplanares de los
materiales. Su fundamento fisico consiste en la dispersion elastica de los rayos-X por los
atomos que componen un material. Cuando los &tomos tienen un arreglo definido, como
es el caso de un material cristalino; las ondas regulares resultantes se cancelan unas a las
otras, sumandose Unicamente en direcciones especificas determinadas por la ley de
Bragg:
nA=2dSen(8) (3.1)

donde d es la distancia interplanar en el arreglo cristalino, 8 es el angulo de dispersion, n

es un numero entero y A es la longitud de onda de la radiacion incidente.

La medicién consiste en hacer incidir sobre una muestra rayos-X de una longitud de onda
fijja (por ejemplo Cu-K,) y registrar la intensidad de la radiacion difractada usando un
gonidometro. Esta informacion se analiza en funcion del angulo de difraccién y sirve para
calcular el espaciamiento inter-atdmico. La intensidad es medida para discriminar
distintos valores de espaciamiento inter-atémico y los resultados son comparados con los
patrones registrados en una base de datos para identificar las posibles coincidencias. Para
su utilizacion en peliculas delgadas se utiliza al método de incidencia a bajo angulo de
manera tal que se elimina la contribucion del sustrato y se puede realizar la identificacion

de fases, deformacion de la red, estudios en perfil y calculo del tamafio de grano [74, 75].
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3.4.1.3 Espectrometria de dispersion de energia de
rayos X (EDX)

Cuando un haz de electrones (proveniente del microscopio electronico) incide sobre una
muestra existe la probabilidad de emisién de rayos X caracteristicos debido a las
transiclones de los electrones excitados por el haz primario. Si se utiliza algun
espectrometro apropiado, y un detector tipo Geiger o un fotomultiplicador, se puede
construir un perfil de intensidades y conocer tanto los elementos que componen la
muestra, ast como su concentracion; pudiéndose efectuar un analisis quimico. A esta
técnica de caracterizacién quimica de materiales se le conoce como EDX (del inglés

Energy Dispersive X ray spectroscopy).

La sensibilidad de ésta técnica es limitada, generalmente del 1 % (m/m) por lo que es util
solamente para identificar y clasificar diferentes tipos de morfologias presentes en una
muestra de manera micrométrica. En el marco de este trabajo de Tesis, esta técnica
permitié clasificar y detectar la presencia de aglomerados en los precursores y de
distintas formaciones cristalinas en las capas absorbedoras y en los dispositivos vistos en
seccion transversal. Para esto se empled un detector de EDX acoplado al microscopio
FESEM. En este analisis se empled un voltaje de aceleracion de 20 kV con el cual es
posible detectar los principales elementos de los cuales se cree que compongan la
muestras (Cd, Zn, In, Cu, S, O).

34.14 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica analitica Optica no destructiva basada en la
interaccion inelastica de los fotones con la materia [76]. La interaccion de un fotén con la
materia da lugar a la formacién de fonénes (modos Stokes), a la destruccidon de fonones
(modos Anti-Estokes) o a la remision de fotdon con la misma energia. Debido a que a
temperatura ambiente la densidad de estados mayoritarios esta poblando el nivel de
minima excitacion, la formacion de fondnes es mas probable que la destruccion de éstos.
Por este motivo, los modos Stokes son de mayor intensidad que los modos Anti-Stokes
[77].
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La diferente relacion de intensidades de las diversas bandas Stokes presentes en un
espectro Raman asi como su posicion estan determinadas por la estructura cristalina y la
composicidn quimica del material, dando un patrén Unico para cada fase. Este hecho
otorga a la espectroscopia Raman un gran poder resolutivo a la hora de diferenciar
estructuras y compuestos que por otras técnicas no pueden ser diferenciadas debido a su
similitud de composicion y/o de estructura cristalina. Incluso en los sistemas con
presencia de multiples fases simultdneamente, la espectroscopia Raman permite la
identificacidén de éstas a partir de la superposicion de los diferentes espectros Raman,
debido a la no interaccion de los fotones dispersados generados por cada fase. Por otra
parte, la presencia de defectos cristalograficos, impurezas, variaciones de la composicion,
estrés o cualquier otra alteracidén de la estructura cristalina, modifica el patron original,
permitiendo caracterizar y en algunos casos, previa calibracion, cuantificar estas

variaciones.

En los calcogenuros metalicos los modos de vibracion a excepcion de los de simetria A2
son activos por espectroscopia Raman. Sin embargo, debido a la interaccion foton-fondn
de estos materiales, junto a la superposicion de muchas de las bandas asociadas a los
diferentes modos, es dificil su identificacion completa mediante la caracterizacion a
temperatura ambiente. Afortunadamente, el modo asociado a la simetria A1l da lugar a
una banda intensa y caracteristica en el espectro Raman que permite obtener informacion
util sobre las propiedades del material. A una longitud de excitacion laser de 532 nm (2.33
eV) el CdS presenta una intensidad asociada a los modos vibracionales S-S
aproximadamente a 300 cm™ lo cual es suficiente para caracterizar estas delgadas capas
buffer en los dispositivos fotovoltaicos. En todos los casos, los espectros se caracterizan
por un pico dominante con simetria Al, acompafiado de picos de intensidad menor,

correspondiente a la diferente superposicion de modos con simetria E y B.

Las medidas de espectroscopia Raman fueron realizadas usando una sonda desarrollada
en el IREC acoplada mediante una fibra éptica a un espectrometro iH320 Horiba Jovin
Yvon. Todas las mediciones presentadas fueron realizadas en configuracion back-
scattering focalizando el haz de excitacion laser directamente sobre las superficies de las
muestras. El didmetro del spot del haz y la densidad de potencia laser dependi6 de cada

experimento.
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3.4.2 Espectroscopia por Plasma de Acoplamiento Inductivo con
espectrometro de masas (ICP-MS)

El plasma de acoplamiento inductivo (ICP), también conocido como ICP-AES
(espectrometria de emisién atomica) se utiliza para analizar simultdneamente muchos
elementos y en niveles tan bajos como 1-10 partes por mil millones o ppb. EL ICP funciona
usando un plasma de argdén en el que se inyecta una muestra liquida atomizada. La
muestra se ioniza en el plasma y los iones emiten luz a diferentes longitudes de onda

caracteristicas que posteriormente se miden.

En el ICP con espectrometro de masas o ICP-MS, los iones producidos en el plasma de
argon se inyectan en el espectrometro de masas, separando ast los iones en funcién de su
relacién de masa y carga. La sensibilidad de esta técnica para la mayoria de los elementos

gue se pueden cuantificar es del orden de las partes por billon (ppb).

Los experimentos de ICP-MS llevados a cabo en el marco de esta tesis, se realizaron en un
equipo Perkin Elmer Optima 3200RL, que consta de dos partes, el atomizador de la
muestra y el espectrdmetro de masas. Para el analisis de la muestra el primer
requerimiento es que la misma se encuentre diluida en solucidon acuosa, por lo que
debido a que las muestras en este estudio son peliculas delgadas de las capas buffer
sobre substratos de vidrio, se requiere un primer paso de disolucion de las mismas. Tal
proceso se lleva a cabo mediante el tratamiento de la muestra en agua regia. Para hacer
este analisis se utiliza un area fija de la capas buffers y con el espesor aproximado de ésta
se calcula el volumen. Con este valor del volumen es posible determinar las masas que
idealmente corresponderian a cada elemento. Estos datos son importantes porque para
cada cantidad aproximada de un elemento, el equipo debe contar una calibracidon
respectiva. El equipo utilizado s6lo es capaz de analizar iones positivos, por lo que
elementos como el C, N, O y los halégenos no pueden ser cuantificados. Mediante esta
técnica fue posible determinar la relaciones elementales [Cd]/[S], y detectar el dopaje

realizado con Cobre al CdS.
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3.4.2.1 Espectroscopia de transmitancia
Ultravioleta-Visible

La transmitancia éptica se refiere a la cantidad de luz que atraviesa un cuerpo, en una
determinada longitud de onda. Cuando un haz de luz incide sobre un cuerpo translicido,
una parte de esa luz es reflejada, otra es absorbida, y el resto es transmitida a través del
cuerpo. La transmitancia (T) es una medida de la atenuacion de la luz basada en la
comparacion entre la intensidad transmitida (I) y la intensidad incidente (lp) cuando la
muestra esta situada en el trayecto Optico entre la fuente y el detector.

La transmitancia se expresa por un cociente o0 como porcentaje:

T=L T% = Ii +100% (3.2)
0]

Iy

La absorciéon de la luz por la materia entre el ultravioleta cercano y el infrarrojo cercano
(longitudes de onda entre 180 y 1100nm) ha sido frecuentemente estudiada desde un
punto de vista fisico. El origen de la absorcidn luminosa se debe a la interaccion de los
fotones incidentes con la muestra. De este modo, cuando una moléecula aislada absorbe
un fotdén de la regidon UV-Vis, la energia de uno o varios electrones de valencia aumenta.
La region UV-Vis engloba las radiaciones perceptibles por el ojo humano y presenta
multitud de aplicaciones en analisis cuantitativo dentro del analisis quimico. La respuesta
Optica de las capas buffer en lo que respecta a las propiedades de transmitancia y
absorbancia en el rango de longitudes de onda UV-VIS tiene una importancia crucial de

cara a conseguir capas buffer 6pticamente optimizadas.

La regién espectral de la radiacidon UV-Vis esta dividida en tres zonas denominadas UV
cercano (185-400 nm), visible (400-700 nm) e infrarrojo cercano (700-1100 nm). La
mayoria de los espectrometros comerciales cubren la region comprendida entre 185 y
900 nm. El limite inferior de los instrumentos depende al mismo tiempo de la naturaleza
de los materiales dpticos utilizados y de la presencia o ausencia en la trayectoria luminosa
de oxigeno molecular y de vapor de agua, presentes en el ambiente, que absorben
fuertemente por debajo de los 190 nm. Algunos instrumentos pueden alcanzar 150 nm
con muestras gaseosas. Los espectrometros UV-Vis permiten obtener espectros de

compuestos a modo de curva que representa la transmitancia o la absorcion en funcién
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de la longitud de onda, expresada en nm. Para la caracterizacién de las capas buffer
utilizadas en el presente trabajo, se utilizé un espectrofotometro de UV-Vis de doble haz

permitiéndonos conocer la transmitancia de las peliculas (Perkin Elmer Lambda).

Figura 3.10. Espectrofotémetro de UV-Visible de doble haz

En los espectrometros de doble haz, la luz pasa alternadamente por una celda de muestra
y otra de referencia. Esto se realiza mediante un motor que hace girar un espejo dentro y
fuera de la trayectoria de la luz. Cuando el espejo obturador intermitente no desvia el haz,
la luz pasa a través de la muestra y el detector mide la potencia radiante. Cuando dicho
espejo desvia el haz a través de la celda de referencia el detector mide nuevamente la
potencia radiante. De esta forma la luz es desviada varias veces por segundo y el circuito
compara automaticamente la potencia radiante de la muestra con la referencia para
obtener la absorbancia. Este procedimiento proporciona una correccion automatica de
fluctuaciones en la intensidad de la fuente o en la respuesta del detector, dado que la

potencia que sale de las dos muestras se compara a cada frecuencia.

3.4.3 Técnicas de caracterizacion morfoldgica

34.3.1 Microscopia electronica de barrido (FESEM)

Cuando un haz de electrones incide sobre un material pueden ocurrir varios procesos.

Entre los procesos mas importantes se encuentran: la emisién de electrones
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retrodispersados, electrones secundarios, electrones absorbidos, rayos-X caracteristico,

electrones Auger, electrones transmitidos y difractados.

Todas estas sefales que envia el sélido pueden ser detectadas y amplificadas por medio
de dispositivos adecuados a cada caso. La importancia del asunto, es que cada uno de los
fendbmenos provee de distinta informacion acerca del material estudiado. El microscopio
electronico de barrido (SEM) emplea la informacién enviada por los electrones

secundarios y retrodispersados de una muestra sélida para construir una imagen.

Los electrones retrodispersados son aquellos que se desvian del haz hacia atras debido a
la dispersion elastica causada por la interaccidon con los atomos de la red; por lo tanto, su
energia es muy proxima a la del haz incidente. Estos eventos se llevan a cabo muy cerca
de la superficie de incidencia, por lo que el nimero de electrones dispersados a un
angulo dependera de la posicion del area donde incide el haz (dngulo de incidencia). Si se
barren distintas zonas de la muestra se obtendran variaciones en la intensidad de
electrones retrodispersados a un angulo (angulo de observacion), y el resultado sera una

fotografia de la topografia superficial de la muestra.

Ademas, la intensidad del haz retrodispersado esta determinada principalmente por la
probabilidad de que un electron sea absorbido; entonces se puede esperar que la
intensidad del haz retrodispersado aumente cuando se incrementa el nUmero atdmico de
los elementos que forman el solido. Esto nos permite detectar zonas de diferente
composicidon en el material. La orientacion cristalina influye también en la probabilidad de
retrodispersion de un electrén a través de la variacidon de la seccidn transversal efectiva

que este ve en el sélido; por lo que es posible la visualizacion de los granos.

Los electrones secundarios son originados en el sélido y emitidos como el resultado de
excitacion atémica por el haz primario y se caracterizan por tener un espectro de energias
comparativamente bajo (<50 eV) en relacion al haz inicial. No todos los electrones
secundarios son emitidos por el sélido, sino que existen también electrones de baja
energia originados por colisiones inelasticas, aunque no existe manera de distinguir uno
de los otros, por lo que todos los electrones de baja energia son clasificados como

electrones secundarios. La emision de electrones secundarios depende tanto de la

Sintesis quimica de capas buffer para nuevas tecnologias de calcogenuros con
aplicaciones fotovoltaicas



3.4. Técnicas de Caracterizacidon 49

densidad como de la topografia del sélido (y un poco de la cristalografia), por lo que

podemos formar con ellos imagenes parecidas a las de electrones retrodispersados.

Los nuevos microscopios SEM trabajan utilizando como fuente de electrones un cafion de
emisién de campo (Field Emission Gun, FEG) que proporcionan haces de electrones de
alta y baja energla mas focalizados, lo que permite mejorar la resolucion espacial,
minimizar cargas sobre el espécimen a observar, causando ademas menos dafios en

muestras sensibles.

Para el estudio morfolégico de las diferentes capas buffer (CdS, In;S;, y ZnS) de los
dispositivos fotovoltaicos, se empled un equipo FESEM de la marca ZEISS. Este equipo
contiene un detector con el que es posible estudiar la topografia y su composicion
simultaneamente (EsB®-technology). Es posible obtener imagenes de alta resolucion
trabajando a bajo vacio y muy bajos kV sin necesidad de metalizar las muestras, lo que

permite visualizar incluso a escala nanométrica.

3.4.3.2 Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

La microscopia de fuerza atémica, conocida como AFM por sus siglas en inglés (Atomic
Force Microscopy), es una técnica mecano-optica que se utiliza para estudiar la superficie
de los materiales. El microscopio consta esencialmente de una punta de SizN; montada
sobre una ldmina. Mediante la misma se realiza un barrido sobre la superficie de la
muestra., la cual se sitla sobre un escaner piezoeléctrico. Cuando la punta se acerca a la
superficie del material es cuando se detectan las fuerzas atomicas. El fleje acoplado
registra la flexion que produce a partir de la interaccién de entre la punta y la muestra
mediante un laser reflejado en la parte posterior. Un sistema auxiliar desplaza la muestra
mientras la punta recorre ordenadamente la superficie.

Mediante este microscopio se pueden obtener imagenes tridimensionales de la superficie
de muestras tanto conductoras como aislantes sin ninguna preparacién especial de las
muestras. Es capaz de detectar fuerzas del orden de los nanonewtons.

En la Figura 3.11 se muestra el equipo Park Systems XE-100 utilizado. Se realizaron las

medidas mediante el modo “tapping” o contacto intermitente y el modo no-contacto,
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facilitdndonos el cuidado de las peliculas, pudiendo obtenerse unas imagenes de alta

resolucion sin dafar la superficie.

Figura 3.11. Microscopio de fuerza atomica (AFM) utilizado en este trabajo

3.4.4 Técnicas de caracterizacion eléctrica

3.44.1 Caracteristica Voltaje-Corriente en
Iluminacion y Oscuridad

La caracterizacion fundamental de un dispositivo fotovoltaico es la medida de las curvas
caracteristicas corriente-voltaje. Para obtener los datos que caracterizan la respuesta
eléctrica de la celda solar, se realiza la medida tanto en obscuridad como en iluminacion
bajo condiciones de iluminacion estandar a 25°C, una irradiacion de 1000 W/m?2 con un
filtro AM 1.5. Para esto se us6 un simulador solar ABET TECHNOLOGIES de la serie Sun

3000. En la Figura 3.12 se muestra una imagen de este equipo.
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Figura 3.12. Simulador solar ABET TECHNOLOGIES de la serie Sun 3000, para la

caracterizacion de celdas solares

Este equipo esta conectado a un software de adquisicion de datos, mediante el cual se
programa la forma de realizar la medida. Después de la medicion se obtiene la curva
caracteristica 1-V en iluminacién y evaluando automaticamente los parametros mas
importantes del dispositivo medido, tales como; Densidad de Corriente en Corto Circuito
(Jso), Voltaje de circuito abierto (V,.), Factor de forma (FF), Eficiencia (n), Resistencia en

serie R, y Resistencia en paralelo (R;).

3.4.4.2 Respuesta Espectral

Para medir la respuesta espectral se usa la misma configuracidon que en las medidas de las
curvas |-V bajo iluminacién, con la diferencia de que la lampara incandescente se
sustituye por una fuente de luz monocromada calibrada en intensidad. Se empled el
sistema PVE300 de BENTHAM que permite la determinacion de la respuesta espectral de
los dispositivos, con la cual se puede determinar la eficiencia cuantica externa (EQE). Este
sistema cuenta con un monocromador BENTHAM TMc300 que usa una fuente de luz
halégena de xendn/cuarzo, dando una cobertura en un rango espectral de 350-2500 nm.

En la Figura 3.13 se presenta una fotografia de este sistema de medicion.
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Figura 3.13. Sistema PVE300 de BENTHAM para realizar medidas de respuesta espectral

Como la intensidad de la fuente luminosa no es uniforme para todo el espectro, antes de
cada medicion el sistema de medida es calibrado para normalizar la medida con el de una
celda de la cual se conoce la sensibilidad para cada longitud de onda, en este caso se
utilizaron detectores de silicio y de germanio de referencia, para calibrar todo el espectro

de medicion.
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4.CdS como capa buffer para
absorbedores del tipo CZTSe

La tecnologia fotovoltaica basada en Cu,ZnSnSe, ha alcanzado un grado de madurez
suficiente como para que la investigacién y optimizacién de las propiedades de la
heterounion que forma con posibles candidatos como capas buffer sea de fundamental
importancia para obtener dispositivos fotovoltaicos de alta eficiencia. Esta necesidad se
fundamenta ademas en el escaso trabajo que existe en la literatura, donde el tema no ha
sido sistematicamente analizado ya que fundamentalmente se ha transferido a grandes
rasgos el conocimiento desarrollado para el CIGS. En este Capitulo se presentan los
resultados experimentales mas relevantes del estudio sistematico del CdS como capa
buffer convencional para las tecnologias CZTSe. En primera instancia se estudia el efecto
del precursor de Cd y de los tratamientos térmicos posteriores a la heterounion CZTSe-
CdS. Seguidamente se presenta y estudia la posibilidad de dopar CdS con Cu, como una
forma sistematica de cambiar y controlar las propiedades O&pticas, eléctricas y

morfoldgicas del CdS, mostrando su impacto en los dispositivos fotovoltaicos resultantes.

4.1 Influencia del precursor de Cd y tratamientos
térmicos en la celda solar.

Como se ha explicado en el Capitulo 2, una de las ventajas del método de depdsito por
bafio quimico es que es posible conseguir el recubrimiento total de la superficie del
sustrato con un espesor minimo y altamente controlado. Este aspecto es de gran
relevancia en el procesamiento de celdas solares de peliculas delgadas. La cinética de

crecimiento y las propiedades intrinsecas de las peliculas de CdS tales como el espesor,
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estructura cristalina, morfologia, composicidon y propiedades Opticas y eléctricas
dependen principalmente de los reactivos utilizados en la solucién (en particular de la
fuente de cadmio utilizada), ademas de factores relacionados con el sistema de
crecimiento como son la temperatura del dep0dsito, la agitacidn, el tiempo, etc. Diferentes
fuentes de cadmio se han utilizado en esta tesis con el objetivo de entender su impacto
en las propiedades de la heterounion CZTSe-CdS, tales como el sulfato de cadmio [78,
79], acetato de cadmio [80-84], yoduro de cadmio, nitrato de cadmio [85-88], y cloruro de
cadmio [81, 88, 89].

El efecto de la fuente de Cd en las propiedades de la pelicula ha sido un tema de interés
desde el comienzo del desarrollo de las tecnologias que dependen de este material como
capa buffer, es decir el CdTe y el CIGS. En el uso de esta tecnologia, Kitaev y
colaboradores [86] encontraron que cuando se utilizé el CdCl, como fuente Cd, el espesor
de la pelicula de CdS fue mayor que cuando fueron utilizados otras fuentes como CdSO,,
Cd(CH3COO0);) o Cd(NOs),. Resultados similares fueron obtenidos por Ortega-Borges y
Lincot [87] estudiando la dependencia de la tasa de crecimiento del CdS en funcion de la
sal de Cadmio. En este trabajo se clasifico a las sales de Cd en base al espesor minimo de
la pelicula, obteniéndose un espesor creciente en el siguiente orden: CdSO,, Cd(NO;),,
Cd(CH3COO0),, CdCL. Sin embargo, aparte del espesor de la pelicula, muy pocos detalles
fueron mencionados en los dos estudios sobre el efecto de la fuente de Cd en otras

propiedades relevantes de la pelicula.

Dado el interés de la influencia de la fuente de Cadmio en las propiedades de las
peliculas de CdS depositadas por CBD y de éstas en las propiedades de las celdas solares,
en este Capitulo se ha realizado un amplio estudio sobre el efecto de las fuentes de Cd en
las propiedades fisicas de las peliculas delgadas de CdS, y por ende, en las propiedades

de los dispositivos fotovoltaicos fabricados utilizando CZTSe como capa absorbedora.

4.1.1 Desarrollo de capas buffer utilizando CdSO, como precursor.

Los depositos de CdS por CBD partiendo de sulfato de cadmio (CdSO,) fueron realizados
sobre sustratos de vidrio soda-lima comerciales (SLG del inglés soda-lime glass). Para
cada crecimiento se prepararon soluciones madre de partida, y de acuerdo a la cantidad

de muestras a estudiar preparamos un volumen final de solucidon total que resulta
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diferente de acuerdo a la concentraciones requeridas para cada bafo. Por ejemplo un
volumen de 400 ml es utilizado para el crecimiento de 4 muestras de absorbedor CZTSe

de 5x5 cm? de area cada una.

Como resultado de un amplio estudio previo, para determinar la temperatura adecuada
del bafio se trabajé con valores en el rango de 60-80°C, de acuerdo a las condiciones
requeridas para un crecimiento del material en el menor tiempo posible y manteniendo
un recubrimiento éptimo, como se explicara en el Capitulo 2. Fijamos como temperatura
de trabajo en el CBD 75°C, mientras que se vari6 el tiempo de crecimiento para el estudio

de las propiedades de las peliculas depositadas.

41.1.1 Optimizacion del tiempo de crecimiento de CdS.

Relacion tiempo-espesor:

En la tabla 4.1 se presentan los valores de los espesores determinados por XRF en funcion
del tiempo de deposito, utilizando en particular en este caso CdSO, como precursor de
Cd. Los resultados de la transmisidon Optica y los espectros Raman que se presentan
posteriormente se corresponden con lo reportado en esta tabla. A partir de la Figura 4.1
en la que se representan graficamente los valores de la Tabla 4.1, se pueden distinguir
claramente dos regiones de crecimiento diferentes; una regién denominada ‘region de
crecimiento lineal’ (en los primeros minutos de la reaccién) y una region de saturacion (en
los ultimos minutos del crecimiento). Este tipo de comportamiento es tipico en los
procesos de crecimiento por CBD. Previo a la zona de crecimiento lineal existe un periodo
denominado “periodo de induccion” (en los primeros segundos) siendo éste el paso
inicial en el proceso de formacién de la pelicula. Durante esta etapa, se establecen los
primeros equilibrios entre las diferentes especies y ocurren los fendmenos de nucleacion
para la generacion de la pelicula. Después del periodo de induccién, se observa la zona
de crecimiento lineal. En esta etapa ocurre el crecimiento de los nucleos del CdS, mientras
aumenta de manera lineal el espesor de las peliculas con el tiempo de crecimiento.

Finalmente en la region de saturacién la velocidad de crecimiento disminuye
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drasticamente debido a la disminucidon en la concentracidon de los precursores en el
medio de reaccién [60], es decir el agotamiento de los reactivos. La velocidad de deposito

calculada en la regidn lineal a partir de la Figura 4.1 es de 10 nm/min aproximadamente.

Tabla 4.1. Dependencia del espesor de las peliculas con el tiempo de crecimiento

Tiempo de crecimiento Espesor (nm)

20s 19+5

30s 22+5

50s 263
2min 335
3min 42 +3
5min 49 + 3
7min 70+ 2
10min 9 +5
15min 101+ 4
20min 123 +5

Sintesis quimica de capas buffer para nuevas tecnologias de calcogenuros con
aplicaciones fotovoltaicas



4.1. Influencia del precursor de Cd y tratamientos térmicos en la celda solar. 57

140 :
- Region de
120 + . saturacion - ‘%
~100 PR T ]
S > 7/ "
5 < /7 ’ ’
— 80 S IR
QO N\ ‘
2 S8
o 60F & o 7 L7
(7] &QI Vs ,
L @) , ’E
40 | , /;/ E -,
L 7
Ez i
2ol ¥
0 200 400 600 800 1000 1200
Tiempo (S)

Figura 4.1. Variacion del espesor (nm) en funcién del tiempo (s)

de crecimiento del CdS

Las propiedades morfologicas superficiales de las peliculas depositadas a diferentes
tiempos se muestran en la Figura 4.2. Como se observa a cortos tiempos de depdsito (3
minutos) la pelicula de CdS crece en forma de islas sin cubrir completamente la superficie
del sustrato. Al aumentar el tiempo a 5 minutos hay un mejor recubrimiento del sustrato,
pero se observan algunos agujeros en la superficie (genéricamente llamados en inglés
pinholes). Un aumento del tiempo de depdsito a 7 minutos garantiza un total recubrimiento del
sustrato sin observar en principio la presencia al menos en esta escala de pinholes. En
este sentido, aparentemente, un tiempo de entre 5 y 7 minutos seria el éptimo para
obtener capas conformales con ausencia de pinholes, lo que corresponde a un espesor
aproximado del CdS de entre 50-70 nm. Estos espesores se encuentran entre los

tipicamente utilizados para el CdS en la tecnologia de CIGS [90]

Yudania Sanchez Gonzalez



58 4. CdS como capa buffer para absorbedores del tipo CZTSe

Figura 4.2. Imagenes de SEM de las muestras depositadas a diferentes tiempos de

crecimiento: (a) 3 min, (b) 5 min, (¢) 7 min

Propiedades opticas:

La Figura 4.3 muestra los espectros de transmision optica de cuatro peliculas de CdS,
depositadas a diferentes tiempos. Como cabla esperar, todas las peliculas tienen una alta
transmision (por encima del 80%) en el rango de longitudes de onda que comprende
550-1200 nm. A partir de los espectros de transmision puede estimarse el ancho de
banda prohibida de las diferentes peliculas, donde se observa que éste parametro
disminuye mondtona y suavemente con el tiempo de crecimiento desde valores de 2.50
eV para 3 min de crecimiento, hasta valores de aproximadamente 2.46 eV para 15 min de
crecimiento. Este rango de valores se considera altamente adecuado para una capa buffer,
pero debera tenerse en cuenta a la hora de comprender su impacto en los dispositivos
fotovoltaicos. A mayores tiempos de crecimiento las capas de CdS son mas gruesas como
se mostrara anteriormente, pero también presentan un ancho de banda prohibida menor,
implicando que probablemente absorban mas y que por lo tanto pueden en principio,

contribuir a la disminucidn de la corriente de cortocircuito de los dispositivos.
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Figura 4.3. Espectros de transmitancia éptica de peliculas de CdS, depositadas a diferentes

tiempos de crecimiento

Los espectros Raman de las mismas muestras estudiadas anteriormente se muestran en la
Figura 4.4. El espectro esta dominado por el modo principal de vibracion del CdS a 300
cmt aproximadamente [91]. Ademas se observa claramente el modo Raman de segundo
orden a 600 cm™ aproximadamente, debido a las condiciones de pre-resonancia
utilizadas en la medida (longitud de onda de excitacion de 532 nm equivalente a 2.33 eV).
El anélisis de estos espectros, donde se ha obtenido la posicion del pico Raman principal
y su correspondiente ancho a mitad de altura se presenta en la Tabla 4.2. Claramente, la
intensidad del pico principal y concomitantemente del de segundo orden aumenta
mondtonamente con el tiempo de crecimiento. Esto puede deberse a dos factores
combinados. En primera instancia al espesor de las capas, ya que cuanto mayor el tiempo
de crecimiento, mayor es el grosor y por lo tanto un aumento de la intensidad de la sefal
Raman podria esperarse. En segundo término, como se mostrara anteriormente el ancho
de banda prohibida del CdS disminuye con el tiempo de crecimiento, aproximandose mas
al valor de energia de excitacion que esta precisamente justo por debajo de los valores de
ancho de banda prohibida reportados. Esto haria que las capas mas gruesas tuvieran un
ancho de banda prohibida mas ajustado para potenciar los posibles efectos de

resonancia Raman, contribuyendo también a incrementar la intensidad de la sefial.
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Adicionalmente, en la Tabla 4.2 se observa un desplazamiento Raman hacia frecuencias
menores conforme el espesor de la capa aumenta, y un incremento del ancho a mitad de
altura de los picos. Esto puede deberse a varios fendmenos, en particular a la
acumulaciéon de un estrés residual en las capas de CdS mas gruesas, aunque también
puede deberse a sutiles modificaciones en la composicién y morfologia de la capa.
Finalmente el ancho a mitad de altura aumenta mondtonamente con el espesor. Esto
implica que la calidad del material aparentemente se deteriora con el espesor de la capa,
y que por lo tanto requerira de algun tipo de tratamiento posterior para poder mejorar su

calidad cristalina.
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Figura 4.4. Espectros Raman de peliculas delgadas de CdS crecidas a diferentes tiempos de

crecimiento

Sintesis quimica de capas buffer para nuevas tecnologias de calcogenuros con
aplicaciones fotovoltaicas



4.1. Influencia del precursor de Cd y tratamientos térmicos en la celda solar. 61

Tabla 4.2. Resumen de los parametros obtenidos del andlisis de los espectro Raman

presentados en la Figura 4.4

Tiempo de crecimiento

Posicién del modo Raman de CdS (cm™) FWHM* (cm’)

(min)

3min 299.69 27.11
7min 299.09 31.02
10min 298.54 3437
15min 298.45 35.68

*FWHM — Full width at half maximum (anchura a media altura).

41.1.2 Tratamientos térmicos a las peliculas de CdS
depositadas sobre vidrio.

Vista la importancia de mejorar la calidad cristalina del CdS, en el presente apartado se
estudian diferentes procesos térmicos post crecimiento. Existen trabajos reportados sobre
el estudio de la influencia de tratamientos térmicos en diferentes atmodsferas sobre las

propiedades fisicas de las peliculas delgadas de CdS [92-101].

A pesar de que el CdS se ha investigado ampliamente como capa buffer en celdas solares
tanto de CIGS como de CdTe, y en especial la influencia de tratamientos térmicos, hay
varios aspectos que todavia tienen que ser entendidos, en particular aquellos que nos
ocupan, es decir, las propiedades de estas peliculas en las condiciones especificas para ser

usadas como capas buffer en el procesamiento de celdas solares basadas en kesteritas.

Con el objetivo de estudiar la influencia del efecto de la temperatura y el tiempo del
tratamiento térmico en el CdS, se caracterizaron las muestras mediante transmitancia,
SEM y fotoluminiscencia (PL). Una vez depositado el CdS sobre absorbedores estandar de
CZTSe se ha completado el estudio mediante la caracterizacion de los parametros
optolectronicos de las celdas solares. En la Figura 4.5 se muestra el espectro de
transmitancia de las muestras en las diferentes condiciones del tratamiento térmico

donde el espectro de transmitancia de la muestra sin tratar se muestra como referencia.
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Se utilizd un rango de temperaturas entre 150°C hasta 250°C y un tiempo de tratamiento

de entre 5 min hasta 55 min. Cabe acotar que todas las capas fueron depositadas con un

tiempo de crecimiento de 7 min.
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Figura 4.5. Espectros de transmitancia de las muestras de CdS bajo distintas condiciones de
tratamiento térmico. En los recuadros se muestra una ampliacion de la region ultravioleta
de los espectros, la primera derivada de la transmitancia y la variacion de la banda de

energia prohibida con la temperatura del tratamiento térmico

En todos los casos las peliculas presentan un alto valor de transmitancia (>70%), que no
es afectado significativamente por ninguna de las variables del tratamiento térmico.
Como se observa en la propia Figura 4.5 para un tiempo de tratamiento de 5 minutos la
banda de energia prohibida disminuye con la temperatura del tratamiento. El CdS de
referencia y la muestra tratada a 150°C presentan un valor de Eg=2.53 eV, mientras que
un incremento de la temperatura hasta valores de 250°C conlleva una disminucion de Eg
lo cual puede ser atribuido a efectos de confinamiento cuantico debido a la disminucion

de los granos en dichas muestras. Un incremento de la temperatura hasta 250°C produce

una diminucion de Eg.
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Los parametros y procesos que pueden afectar al valor de la banda de energia prohibida
son el tamafio de grano, el estrés en la capa, la densidad de dislocaciones, cambio de fase
cristalina de cubico a hexagonal o variaciones en la composicidén. Consideramos que en
nuestro caso la variacién observada debe estar fundamentalmente debida al incremento
en el tamafo del grano debido al tratamiento térmico en ese rango de temperatura y/o
posibles variaciones en la composicién por difusién de los distintos elementos. Este
efecto es tipico en el uso de los tratamientos térmicos al CdS como ha sido reportado en
las referencias anteriores [92-101]. Se observa que en 5 min de tratamiento térmico a 200
°C el valor de Eg se corresponde al reportado ampliamente para el CdS [102]. Teniendo
en cuenta lo anterior se procedio a la variacion del tiempo del tratamiento térmico fijando

la temperatura del tratamiento térmico a 200°C.

Para corroborar los resultados de las curvas de trasmision se realizaron medidas de
fotoluminiscencia (PL) a temperatura ambiente sobre todas las muestras, cuyos resultados
se presentan en la Figura 4.6. De manera analoga a los resultados de la transmitancia los
picos de fotoluminiscencia de la muestra de CdS-referencia y la tratada a 150°C durante 5
min se localizan a 249 y 2.45 eV respectivamente. Al aumentar la temperatura a 200°C la
calidad cristalina de la pelicula aumenta considerablemente, mientras que un posterior
aumento de temperatura a 250°C produce un deterioro de la calidad cristalina y/o un
cambio significativo en las propiedades de la capa buffer. La influencia de la temperatura
para un tiempo de tratamiento térmico constante (5 min) muestra que por encima de los
200°C aparentemente la calidad cristalina disminuye, por lo cual, de los resultados de las
mediciones de transmitancia y PL, se concluye que las condiciones optimas para el
tratamiento térmico de la pelicula de CdS corresponden a una temperatura de 200°C
durante un tiempo de 20 min. Tiempos mas largos que 20 min tienen poco efecto en las
propiedades del CdS.
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Figura 4.6. Espectro de fotoluminiscencia de CdS con fuente de excitacion A=325nm

Complementariamente, las muestras mas representativas se analizaron mediante
espectroscopia Raman, para tratar de identificar posibles cambios estructurales. Se
evidencio que los tratamientos térmicos variando la temperatura por encima de los 200°C
no producen cambios estructurales remarcables en el absorbedor CZTSe como se muestra
en la Figura 4.7. Esto implica que los tratamientos térmicos realizados sobre las peliculas
del CdS a 200°C no afectan de forma significativa las propiedades estructurales del
absorbedor, es decir, no existe un cambio de fase del mismo, ni aparentemente una

variaciéon importante en la estequiometria del material.
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Figura 4.7. Espectros Raman del sistema CZTSe/CdS realizados a una longitud de onda de
excitacion de 632nm para evitar la interferencia de la sefal del CdS. Claramente, el

tratamiento térmico no afecta de forma remarcable las propiedades del absorbedor

Para corroborar lo anterior, en la Figura 4.8 se presentan las curvas de composicion en
profundidad, obtenido por mediciones XPS de muestras CZTSe/CdS variando la
temperatura y el tiempo de tratamiento térmico. Si bien la resolucion en profundidad no
es la Optima, no se observan cambios notables en la concentracion de los distintos
elementos, lo cual nos indica que el tratamiento térmico efectuado por debajo de 250°C
tiene poca influencia en la difusién al menos en los elementos mayoritarios del sistema

dentro del limite de deteccién y la resolucion de la medida.

Yudania Sanchez Gonzalez



66 4. CdS como capa buffer para absorbedores del tipo CZTSe

100 100 100
90 ——cu 90 c 90
——2Zn ——0 S u S ——Cu
,§80- Pl o < 80 —e—7n —<—0 = 807 7 o
= 704 —=—Se s S 704 gﬂ gd E 70 sn Cd
= —a—Se S S
E 601 S 60 S 60 ===
S c <
= 50+ & 50 c 504
c =}
@ 30 é 30 £ 301
@ 201 g %1 S 201 v sz E 20 / __:x;,:;:;:;:x:x:!:
Py < ~ s
< 10 S 10 < O 104
0 = L 04 ‘ 0 = ST S S
0 1 2 3 4 5 6 7 8 0 1 2 3 4 5 7 8 0 1 2 3 4 5 6 8
Profundidad (min) Profundidad (min) Profundidad (min)
100 100 100
90 90 904
—~—Cu ’o{:\ ——Cu s —v—_Cu
;\580‘ e 7n —4—O ot 80 —e—7Zn ——0 S 801 —e—7Zn ——0
< 704 Sn cd © 704 Sn Cd < 701 Sn Cd
3 —=—Se s £ —=—Se s o —=—Se s
£ 60+ S 60 £ 60+
< ©
Z 50+ c 50+ £ 501
Ne)
5 40 G 40 S 40+
K3 s S
@ 30 £ 30 S 304
= S b=
G 20 S 20 / M G 20- / P iR
Q ) =T Q o
S 104 O 104 , S 104
O . i O T N
0- T T T x‘/?\f”é4x 1 0 T T T f —_ 0 T T — 4-—/7\ T
0 2 3 4 5 7 8 0 2 3 4 5 6 7 8 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Profundidad (min) Profundidad (min) Profundidad (min)

Figura 4.8. XPS de CZTSe/CdS variando el tiempo y temperatura del tratamiento térmico.
(a) Referencia; (b) 150°C 5min; (c) 200°C 5min; (d) 200°C 20min; (e) 200°C 55min; (f) 250°C

5 min

El tratamiento térmico puede ademas afectar la morfologia de las capas involucradas. La
Figura 4.9 muestra las imagenes SEM de capas de CdS depositadas directamente sobre
vidrio, que han sido sometidas a procesos térmicos similares a los explicados
previamente. Se observa como tendencia general un incremento del tamafo de cristales
para el tratamiento térmico a 200°C durante 20 minutos. Ademas aparentemente las
capas resultan mas compactas. Por el contrario el tratamiento a 250°C durante 5min,
revela un progresivo deterioro de la capa de CdS, la cual es previsiblemente mas rugosa y
presenta los primeros signos de formacidon de huecos en la superficie que podrian

deteriorar los dispositivos debido a la posible formacion de cortocircuitos.
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Figura 4.9. Imagenes SEM de Vidrio/CdS (a) Vidrio/CdS a 200°C por 20min (b) Vidrio/CdS a

250°C por 5 min(c). En la figura (c) se han sefialado con un circulo rojo algunos posibles
agujeros formados en la superficie de la capa de CdS durante el proceso de tratamiento

térmico

4.1.1.3 Tratamientos térmicos a la heterounion
CZTSe/CdS

Una vez se establecieron los limites loégicos de temperatura y tiempo para el tratamiento
térmico de la capa de CdS, y se comprendié a gran escala el efecto sobre las propiedades
fundamentales de esta capa, en este apartado se estudia el efecto del tratamiento
directamente sobre la heterounion. En este apartado nos enfocamos mayoritariamente en
las propiedades de los dispositivos resultantes. La Figura 4.10 (a) muestra los parametros
opto-electrénicos de las celdas solares CZTSe variando la temperatura del tratamiento

térmico para un tiempo constante de 5 min en todos los casos.

Cabe acotar que el absorbedor utilizado para estos experimentos fue producido en el
mismo proceso, es decir, podemos asumir que las variaciones observadas no se deben a
cambios en el absorbedor de una muestra a la otra. Claramente cuando la temperatura de
tratamiento se incrementa desde 150°C hasta 200°C existe una mejora significativa de las
propiedades del dispositivo, y un aumento considerable de todos los parametros opto-
electronicos. En este experimento, la temperatura 6ptima que se obtiene es 200°C.
Claramente, el tratamiento térmico a 250°C deteriora significativamente la heterounién
CZTSe/CdS, disminuyendo la eficiencia a valores practicamente de cero. Esto correlaciona
con todo lo presentado anteriormente donde se concluia que 250°C era una temperatura
muy alta para los procesos térmicos sobre el CdS, y donde se observaba claramente un

deterioro de las propiedades 6pticas y morfoldgicas de esta capa.
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La Figura 4.10 (b) muestra un experimento complementario donde se presentan los
parametros optolectrénicos de las celdas solares de CZTSe en las que se vario el tiempo
del tratamiento térmico de la heterounion CZTSe/CdS, a una temperatura constante de
200°C. En una primera aproximaciéon de puede concluir que el rango de tiempo

comprendido entre 5-20 min es el éptimo. Tiempos mas largos de tratamiento también

inducen a un deterioro general de las propiedades del dispositivo.
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Figura 4.10. Parametros opto-electrénicos de celdas solares de CZTSe como funcion del
tratamiento térmico de la heterounién CZTSe/CdS. (a) Variacion de la temperatura del para
un tiempo constante de 5 min. (b) Variacion del tiempo del tratamiento térmico para una

temperatura constante de 200°C

Sin embargo, los resultados anteriores donde el tratamiento térmico se realizd
directamente sobre la heterounion podrian implicar que se esta deteriorando el CdS
incluso a temperaturas bajas o tiempos cortos, dado que esta directamente expuesto a la
atmosfera. Para investigar si esta exposicion directa es importante, se completo la celda
solar incluyendo la capa ventana doble (i-ZnO/ITO) que puede actuar como un protector
natural de la heterounion, y sobre todo del CdS a las condiciones de tratamiento
térmicos en aire. En las Figuras 4.11 (a) y (b) se muestras las caracteristicas J-V bajo
iluminacion y la curva de EQE para un dispositivo completo (incluyendo la capa ventana),

antes y después de un tratamiento térmico a 200°C durante 25 min.
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Figura 4.11. (a) J-V bajo iluminacion, (b) EQE para la muestra de referencia y para la muestra

con tratamiento térmico

En la Tabla 4.3 se resumen los resultados de los parametros optolectrénicos de los
dispositivos solares, variando la temperatura y el tiempo de tratamiento térmico de
CZTSe/CdS. Nuevamente cabe acotar que estos resultados son totalmente comparables
con los presentados anteriormente donde el tratamiento térmico se realizd Unicamente
sobre la heterounidon, ya que todas estas muestras fueron producidas en las mismas

condiciones.

Tabla 4.3. Parametros opto-electronicos para diferentes tiempos y temperatura de

tratamiento térmicos a las celdas solares

n Jsc Voc FF
Tiempo (min) Temperatura (°C)

(%) (mA/ecm?) (mV)

0 Referencia 18 189 331 290
20 7.1 294 391 620
35 200 7.3 28.3 405 63.2
55 7.2 279 415 621
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Notablemente, el incremento de eficiencia de los dispositivos fotovoltaicos es ain mayor
cuando el tratamiento térmico se realiza sobre el propio dispositivo completo, y no sobre
la heterounion desprotegida. La corriente de cortocircuito se incrementa hasta mas de un
50%, el voltaje de circuito abierto hasta un 25% vy el factor de llenado hasta méas de un
110%. Esto repercute en un incremento de la eficiencia de los dispositivos desde un
modesto 1.8% de eficiencia antes del tratamiento térmico, a valores que facilmente
exceden el 7% de eficiencia. Indudablemente, el tratamiento térmico sobre los propios
dispositivos es mas efectivo que sobre la heterounion desprotegida, confirmando la alta
sensibilidad de la capa de CdS a los tratamientos térmicos en general, y a los realizados

en aire en particular.

Estos resultados se corresponden con los obtenidos en la caracterizacion de las peliculas
de CdS y corroboran la necesidad de un tratamiento térmico de activacion en los
dispositivos basados en CZTSe cuando se utiliza CdS como capa buffer. El posible, o
mejor dicho, los posibles origenes de esta mejora no estan del todo entendidos, pero sin
duda en parte se deben a las mejoras en las propiedades del CdS como se mostrara
anteriormente, en particular a las mejores propiedades Opticas, cristalinas y morfologicas
de esta capa luego del tratamiento térmico. Actualmente estos tratamientos térmicos son
ampliamente utilizados en la literatura para obtener eficiencias decentes en esta
tecnologla, y su efectividad es el resultado combinado de las mejoras de las propiedades
de la capa buffer, de la interface CZTSe/CdS y posibles cambios asociados en el
absorbedor, relacionados fundamentalmente con la re-distribucién del Na. Sin embargo
todos estos aspectos sobrepasan los objetivos de la Tesis, donde el objetivo fundamental
ha sido demostrar y validar por primera vez los tratamientos térmicos sobre celdas solares
de CZTSe, mostrando su importancia y relacionandolos al menos en parte con los

cambios producidos sobre la capa buffer de CdS.
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4.2 CdS:Cu

Todo lo anteriormente expuesto ha servido para mostrar la importancia de controlar las
propiedades fundamentales del CdS para su aplicaciéon como capa buffer ideal en las
tecnologias de kesteritas. Sin embargo, un control mas reproducible y controlable es
deseable en estas capas. Ademas, el uso de CdS entrafia cierto peligro para el medio
ambiente, ya que estas capas contienen Cd, un elemento altamente toxico sobre todo
para los medios acuaticos. Por lo tanto, la eliminacion total o minimizacion del uso de
este material es de alto interés para la tecnologia fotovoltaica de capa fina en particular, y
para el cuidado del medio ambiente en general. Una de las estrategias mas interesantes
para poder controlar las propiedades de un material, y poder disefarlo “a la carta”
intentando minimizar el posible impacto ambiental cuando se trata de elementos toxicos,

es mediante el dopado extrinseco.

El dopaje de peliculas de CdS durante el proceso de CBD con otros elementos quimicos,
se ha utilizado relativamente bastante para variar las propiedades fisico-quimicas de este
material, en particular cabe destacar la energia de banda prohibida, la resistividad
eléctrica, la transmision Optica y la estructura cristalina [103-109]. Por lo tanto, la
capacidad de controlar las propiedades fisicas CdS mediante estrategias de dopaje se
convierte en un tdpico importante para investigar, con el fin de optimizar las propiedades

del CdS para su aplicacion en los dispositivos fotovoltaicos.

En este apartado se presenta un estudio fisico-quimico del dopaje de peliculas de CdS
utilizando el Cu como elemento dopante. El proceso quimico utilizado fue el descrito
para la obtencion del CdS utilizando sulfato de cadmio como precursor de cadmio, donde

al bafio se le agregan distintas cantidades de Cu en forma de sulfato de cobre.

Ademas se incluye una amplia caracterizacion de peliculas delgadas de CdS dopadas con
Cu (CdS:Cu) y su impacto en el procesamiento de celdas solares basadas en CZTSe y
CIGSe.
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4.2.1 Crecimiento y caracterizacion de peliculas de CdS:Cu
crecidas sobre vidrio.

Para los depdsitos de CdS:Cu por el método de CBD, el bafio se ha disefiado con los
mismos precursores de partida reportados en el Capitulo 3 para la obtencién de CdS
utilizando sulfato como sal precursora de Cd. Las muestras fueron depositadas en

configuracion vertical y en todos los casos el tiempo de crecimiento fue de 420s.

Adicionalmente se parte del sulfato de cobre como sal precursora del agente dopante
debido a la similitud con el anién sulfato en el bafio quimico. Las capas de CdS se

crecieron sobre vidrio, vidrio/Mo/CIGSe y vidrio/Mo/CZTSe.

Para el dopaje de Cu se afiade a la solucion madre como precursor la sal de CuSO,4.5H,0,
usando seis concentraciones nominales diferentes de Cu para las que se utiliza la
siguiente nomenclatura: Cul=1x10"M, Cu2=4x10"*M, Cu3=8x10"M, Cu4=1,2x10"M,
Cu5=2x10°M y Cu6=5x10"°M (las concentraciones molares se corresponden con la

concentracion de Cu en la solucién final de crecimiento).

Una vez depositadas todas estas capas en los distintos sustratos se ha procedido a la
caracterizacién de las mismas. En particular, utilizando ICP-MS se ha determinado la
concentracion de Cu en las distintas capas, disolviendo muestras de 2.5x2.5 cm? para
poder determinar el nivel de dopado de Cu con una muy alta sensibilidad. Ademas,
utilizando la técnica de XRF se procedié a determinar el espesor de las mismas como
parametro muy relevante para su utilizacion como capa buffer en los dispositivos
fotovoltaicos. En la Tabla 4.4 se resumen las concentraciones nominales de Cu en la
solucion, los valores de estas concentraciones en las muestras determinados mediante
ICP-MS y los espesores finales obtenidos mediante XRF. Ademas, en la Figura 4.12 se
presentan dos fotografias comparando el bafio convencional de CdS utilizando CdSO,
como precursor de Cd, y el aspecto del bafio de la muestra correspondiente a Cu6
(ambos tomados luego de 30 segundos de transcurrida la reaccion). Claramente, la
presencia de Cu afecta notablemente la cinética del bafo, favoreciendo una precipitacion
mucho mas rapida del CdS, y probablemente, debido al cambio de color del precipitado,

acompafiada de sales de Cu, mas especificamente de CuxS (1<x<2).
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CdS:Cué

Figura 4.12. Aspecto del baiio quimico de CdS sin dopar (a) y el baio con la introduccion de
la sal de Cu para la muestra Cu6 (b). Ambas fotografias fueron tomadas dejando transcurrir

el mismo tiempo desde el inicio de la reaccién (30 segundos)

Tabla 4.4. Concentraciones nominales de Cu en la solucidn y las correspondientes

concentraciones medidas en las muestras

[Culnom [Culicp-m Espesor (nm)
Buffer Nombre de la muestra

(M) (ppb) (XRF)
CdS:Cu
Cul 1x10™ ND 50
Cu2 4x10 6 39
Cu3 8x10™ 7 37
Cud 1.2x107° 18 34
Cu5 2x107 11 27
Cué 5x107 9 21

*ND: por debajo del limite deteccion del elemento Cu por ICP-M
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4.2.2 Resultados de las caracterizaciones de las peliculas de
CdS:Cu y su impacto en las celdas solares.

Como se observa en la Tabla 4.4, variando la concentracion de cobre desde [Cu]1=1x10"
M hasta [Cu]6=5x10"M en la solucién, se observa una disminucién mondtona en el
espesor de la capa de CdS desde 50 nm hasta 21 nm, lo cual es resultado de una
modificacion en la cinética del proceso de crecimiento (cabe recordar que todos los

tiempos de crecimiento han sido los mismos, y se han fijado en 7 minutos).

La Tabla 4.4 también muestra que la concentracién de Cu en las capas (determinada por
ICP-MS), la cual evidentemente no sigue la concentracion nominal de Cu en el bafio de
CBD. Mientras que la concentracion de Cu se incrementa en el bafio, la concentracién
medida en las capas tiene su maximo valor para la muestra crecida con una concentracion
nominal de Cu de 1,2x103 M (Cu4). Un incremento posterior en la concentracion nominal
de Cu en la solucién conlleva a una brusca precipitacién de los iones en solucién debido a
la baja solubilidad del sulfuro de cobre (Ky= 8.10%), lo cual reduce la cantidad detectada
por ICP-M en las peliculas, pero en todos los casos el nivel de dopaje esta en el orden de
ppb, es decir una concentracién muy baja del dopante. Esto se corresponde con los
cambios observados en el bafio, como se muestra en la Figura 4.12. Se observdé que
mientras mayor es la concentracién de Cu en el bafio, mas oscuro es el color de la
solucion y cimulos mas grandes se forman en su seno, lo que sugiere una precipitacion
incontrolada de Cu,S que limita la disponibilidad de este elemento para su incorporacion
en la capa buffer. Mediante una caracterizacion preliminar de las muestras por
espectroscopia Raman, no se detecté Cu,S en las capas de CdS:Cu (incluso para la
concentracion mas alta de Cu en la solucidn). Dada la alta sensibilidad de la
espectroscopia Raman para detectar Cu,S, esto indica que esta fase precipita en el bafio y

no se incorpora efectivamente en la capa buffer.

Adicionalmente a lo sefialado anteriormente, respecto al impacto del dopado en los
espesores y en el dopaje real de las capas, la introduccion de Cu en la solucidn también
tiene efectos notables sobre la morfologia de las mismas. Como se observa en la Figura
4.13, la capa de CdS sin dopar (Fig. 4.13 (a)) muestra algunos agujeros muy pequefios
(pinholes) en la superficie (identificados con circulos en la figura), mientras que la capa de

CdS:Cu6 (Fig.13 (b)) exhibe una notable mejora en la morfologia de la superficie, lo que
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sugiere que estas capas pueden tener mejores propiedades para cubrir mas eficazmente
los absorbedores de CIGSe y CZTSe. En particular, cuando el Cu se utiliza como dopante,
la densidad y tamafio de los pinholes aparentemente se eliminan. Como se mostrara mas
adelante, esto tiene un impacto positivo en las propiedades de las hetero-uniones
CIGSe/CdS:Cu y CZTSe/CdS:Cu. La Figura 4.13 donde se muestra la capa Cu6 (capa con la
mayor concentracién del sulfato de cobre nominal, utilizado como agente dopante)
exhibe una superficie totalmente recubierta, mientras que las capas sin dopar exhiben

siempre algunos pinholes.

~(a) pin holes .

Figura 4.13. Imagenes de SEM de las capas de CdS depositadas sobre vidrio. CdS sin dopar
(a) y CdS:Cu (b) (muestra Cu6). Para ambas capas del tiempo de depésito fue 420s

Para evaluar el impacto del dopado con Cu en las propiedades opticas del CdS, la Figura
4.14 muestra las curvas de transmitancia de una capa sin dopar (CdS) y de las diferentes
capas de CdS:Cu, y en el recuadro se muestra la evolucion de la banda de energia
prohibida como funcién de la concentracion nominal de Cu en el bafio. La transmitancia
de las capas se incrementa monotonamente con la concentracion de Cu en el bafio para
todo el rango de longitudes de onda estudiado. Esto correlaciona con el menor espesor
de las capas obtenido mediante XRF. Ademas, se observa un incremento del valor de la
banda de energia prohibida con el incremento del Cu nominal (y la concomitante
disminucion del espesor de las peliculas) puede ser explicado debido a los efectos del
confinamiento cuantico que tienen lugar en peliculas de espesores nanometrico como las
de este estudio [102].
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Figura 4.14. Transmitancia de las diferentes capas de CdS:Cu, y la evolucion de la banda de

energia prohibida como funcién de la concentracion nominal de Cu en el bafio (recuadro)

Este ultimo efecto, es decir el cambio en el ancho de banda prohibida, no esta todavia
bien entendido, pero podria estar relacionado con cambios en la relacién S/Cd que
conlleva a cambios en los parametros opticos fundamentales (n, k) de las diferentes
capas, y/o a la reduccién del tamafio de grano como se observa en las imagenes de AFM
(Atomic Force Microscopic por sus siglas en ingles) de la Fig. 4.15). Esta tendencia es muy

similar a las reportadas previamente para el CdS dopado con Ga [110], Sn [111] y Ag
[112].

Figura 4.15. Imagenes AFM de peliculas delgadas de CdS:Cu sobre sustrato de vidrio para las

diferentes concentraciones de Cu
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La Tabla 4.5 se resume el efecto de la variacién de la concentracion de cobre en la
muestra en los valores de resistividad, espesor, ganancia fotoconductiva, energia de

banda prohibida, rugosidad y figura de mérito.

Tabla 4.5. Resistividad, ganancia fotoconductiva, figura de mérito, banda de energia
prohibida, rms y deteccién de pinholes en funcion de las concentraciones de Cu medidas por

ICP en las muestras de CdS:Cu

[Culicp Espesor

Buffer Pdark

(ppb) (Qcm)  (nm) (Qcm/nm?)

Cu2 6 6,0x10* 39 315 250 16.79 1.2x10*

Cu3 7 9,0x10% 37 1,5 250 17.12 9.9x10?

Cu4d 18  2,3x10° 34 23 2.51 15.63 4.6x10°

Cub 11  1.1x10° 27 25 2.51 18.17 3.8x103

Cub 9 9,3x10* 21 8 252 502 1.7x103

De la tabla se observa que el valor maximo de la figura de mérito corresponde a la Cu2
seguido de las muestras Cu4 y Cu5, sin embargo de acuerdo con los resultados de las
propiedades morfoldgicas de la superficie las muestras Cu5 y Cu6 mostraron un mejor
recubrimiento que la Cu2, cuestion esta que también hay que tener en cuenta

independientemente de la FM.

Existen varias evidencias experimentales en celdas solares a peliculas delgadas basadas en
el CdTe, CIGSe y CZTSe donde a partir de la figura de mérito (FM) se basan para entender
y poder explicar el comportamiento de estas celdas solares. Si se parte de considerar
estos dispositivos como una unién p-n, para el caso en que el absorbedor presente una
resistividad mucho menor que la capa buffer, la region de carga espacial estaria
desplazada hacia esta Ultima, lo cual determinaria dispositivos de muy baja eficiencia.

Para superar esta contradiccién entonces es asumido que los dispositivos tienen un
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comportamiento del tipo MIS, donde el metal estd constituido por el TCO, el
semiconductor por el absorbedor y la capa aislante por la capa buffer de CdS. La
condicion que debe cumplir la estructura MIS debe tener en cuenta que espesor minimo
de la capa buffer debe obtenerse sin que existan pinholes. Por otra parte, debemos
aspirar a que bajo condiciones de iluminacion la capa buffer presente la menor resistencia
volumétrica posible (menor resistencia en serie), la Unica condicidon que permite aplicar el
concepto de estructura MIS al CdS y al mismo tiempo que su contribucidén sea minima, es
que sea una capa lo mas fotoconductora posible. Para tener en cuenta todos los factores

anteriormente mencionados se define la siguiente figura de mérito:

_ Posc B
FM= =
Posc:  Resistividad en oscuridad
p: Ganancia fotoconductiva, definida comop"“/p.
ilum

pium . Resistividad medida bajo iluminacién por 100mW/cm?

d: Espesor de la capa (el exponente 2 es el resultado de sopesar tanto la contribucidn del

espesor como de la resistividad).

De la definicidn anterior se observa que el maximo de la FM define las condiciones
optimas para que la capa buffer de CdS cumpla con las condiciones de la estructura MIS y

por lo tanto con su uso en las celdas solares que nos ocupan.

Teniendo en cuenta el valor de la figura de mérito, la banda de energia prohibida, la
rugosidad y la no existencia de pinholes, las peliculas denominadas como Cu4 y Cu5 son

los mejores candidatos para ser utilizadas como capas buffer.

En la Figura 4.16 se muestra los espectros Raman cuasi-resonante obtenidos en las
muestras dopadas de CdS con Cu, depositadas sobre vidrio (SLG) con una longitud de
onda de excitacion de 532 nm (2.33 eV).
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Figura 4.16. Espectros Raman de muestras CdS:Cu con diferentes concentraciones de Cu

depositadas sobre sustratos de vidrio (SLG)

Tal y como se observa en la Figura 4.16, la intensidad de los picos estd dominada por el
modo de vibracién S-S del CdS a 300 cm™ aproximadamente [113] y disminuye

mono6tonamente con el aumento del dopaje de Cu.

Esta evolucion, no puede asociarse con el incremento de la banda prohibida con la
concentracion de Cu, porque cuanto mayor es el contenido de Cu, mas proximo es este
valor al de la longitud de excitacidon, como se ve en el recuadro de la Figura 4.14.
Presumiblemente, la disminucién de la intensidad del modo Raman principal del CdS esta
relacionada principalmente con la reduccion del espesor de la capa, mas que asociado a
otras caracteristicas estructurales. Los espectros no muestran picos asociados al Cu,S
(incluso para la concentracion mas alta de Cu en la solucién), lo cual indica que esta fase

precipita en el bafio y no se incorpora efectivamente en la pelicula como fue descrito
previamente.

Complementariamente a la caracterizacion Raman realizada en las muestras depositadas
sobre vidrio, se presenta un estudio similar en la Figura 4.17 del CdS dopado con Cu

sobre depositado sobre CZTSe. Claramente, se puede considerar que el dopaje con Cu en
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el CdS tiene un impacto insignificante sobre la superficie del CZTSe. Esto implica que no
estamos modificando el absorbedor mediante la introduccidon de Cu en el bafio de
crecimiento de CdS, donde aparecen los modos caracteristicos de CZTSe a 173, 196, 233 y
244) cm™ [69].

cds CdS sin dopar
—Cu?2
Cu4
——Cub

CZTSe

Intensidad [u. a.]

150 200 250 300 350 400 450 500
Raman shift [cm™]

Figura 4.17. Espectros Raman de la heterounion CZTSe/CdS:Cu con diferente concentracion

de dopante

Para finalizar el estudio estructural de las capas dopadas, se ha realizado un estudio
adicional mediante difraccion de rayos X. Mediante un estudio detallado de los
difractogramas de distintas capas como se presenta en la Figura 4.18, se observa un ligero
desplazamiento del pico de difraccidén a aproximadamente 27° hacia valores mayores de 2
theta en las muestras dopadas respecto a la referencia, lo que implica una ligera
disminucion de la constante de red. EL Cu tiene un radio idnico atémico menor que el Cd
(0.157 y 0.171 nm, respectivamente) y por lo tanto lo anterior puede interpretarse como
una ocupacion del Cu en sitios del Cd, es decir el Cu estaria ocupando sitios de Cd en la
red del CdS. Esto corrobora el hecho de que existe un ligero dopaje de Cu con caracter
aceptor, lo cual implicaria una compensacién de niveles donores en el CdS tipo n, y el
consiguiente aumento de la resistividad en buena correlacion con los parametros

presentados en la Tabla 4.5. Esto confirma que el Cu actia como dopante compensador, y
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que puede por lo tanto contribuir a controlar efectivamente las propiedades eléctricas del
CdSs.

—— CdS sin dopar
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Figura 4.18. Difraccion de rayos X con diferente concentracion de dopaje con Cu

4.2.3 Caracterizaciones de las celdas solares del tipo
CdS:Cu/CIGSe y CdS:Cu/CZTSe

Varias cuestiones tienen que ser abordadas para incrementar la eficiencia de las celdas
solares basadas en el CZTSe comparable con las tecnologias de pelicula delgada
convencionales. Entre los aspectos a tener en cuenta para el logro de tal objetivo pueden
mencionarse: la optimizacion de la composicién, la reduccidon o eliminacién de las fases
secundarias, mejorar los contactos frontal y trasero, el control de dopaje, y por supuesto,
la optimizacion de la unidn, entre otros [114]. En este ultimo aspecto, pocos trabajos han
sido publicados, requiriéndose un profundo estudio de las propiedades de unién CZTSe
/buffer, asi como su optimizacién. Es generalmente aceptado que la eficiencia en los

dispositivos basados en las Kesteritas esta limitada por el voltaje, y esto se relaciona
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principalmente con el caracter recombinativo de la heterounién CZTSe/CdS entre otros
[115].

En esta seccidn se presenta un analisis detallado de los efectos del dopaje de CdS con Cu
en las propiedades de la heterounién, y su consecuencia en las propiedades
optoelectrdnicas de las celdas solares basadas en el CZTSe/CdS:Cu y CIGSe/CdS:Cu. Se ha
introducido en este caso el CIGSe como tecnologia referencia, dado el poco estudio que
ha tenido el buffer de CdS:Cu en la literatura. Durante el desarrollo de este trabajo, se
logré una eficiencia maxima de conversion de 6.1%, con un V. de 432 mV mediante la
optimizacién de la concentracion de Cu en la pelicula de CdS depositada por CBD, sin
necesidad de ningun tratamiento térmico adicional. Esto conlleva una ventaja tecnoldgica
de futuro, ya que si teniendo en cuenta que hasta ahora el CdS ha demostrado poseer
propiedades Unicas como capa buffer, y no esta prevista su sustitucion a medio plazo, una
estrategia para minimizar el contenido de Cd en los dispositivos finales es depositar
peliculas mas delgadas de CdS (peliculas ultra-finas), manteniendo el mismo nivel de
eficiencia. Actualmente, espesores entre 50-80 nm de CdS pueden ser considerados como

un buen estandar para las tecnologias CIGS y CZTSSe.

Estos espesores parecen ser el limite mas bajo aceptable para permitir una buena
combinacion entre eficiencia y buena cobertura de la superficie sin orificios. Hasta hace
muy poco, una reduccion de espesor de CdS se relacionaba a una dramatica disminucién
de eficiencia del dispositivo, debido a problemas de homogeneidad y la formacion de
agujeros utilizando el método CBD en los depositos de peliculas delgadas de CdS
extremadamente finas [95]. Sin embargo, los recientes avances en la modificacion de la
superficie de CIGS a través del pos-tratamiento utilizando sales de potasio han permitido
una considerable reduccion de espesor [116], disminuyendo considerablemente el

impacto ambiental del CdS.

Los detalles experimentales de los depdsitos del CdS:Cu han sido explicados previamente.
Las peliculas de CIGSe y CZTSe fueron depositados sobre sustratos de vidrio recubiertos
de Mo seguido de un pos-tratamiento térmico en atmodsfera de Se para CIGSe y
atmosferas de Se+Sn para CZTSe, como ha sido explicado con mayor detalle en el
Capitulo 3. Las composiciones finales fueron: Cu/(In+Ga)=0.90 e In/(In+Ga)=0.72 para la
CIGSe y Cu/(Zn+Sn)=0.76 y Zn/Sn=1.15 para el CZTSe, que se mantuvieron constantes en

este estudio. Antes del montaje de las celdas solares, los absorbedores vidrio/Mo/CZTSe
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y vidrio/Mo/CIGSe fueron atacados usando KMn0,/Na,S y KCN respectivamente, como ha

sido descrito anteriormente [117, 118].

En la Figura 4.19 se muestra la evolucidn de los parametros optolectronicos mas
relevantes de celdas solares de CIGS en funcién de la concentracién del dopaje de CdS
con Cu (los valores se obtuvieron promediando los obtenidos en 9 celdas
correspondientes a la misma concentracién nominal de Cu en la solucién). Notablemente,
la eficiencia disminuye 2-3% en promedio cuando se reduce para las concentraciones mas
altas de Cu (Cul y Cu2), y luego comienza a recuperarse nuevamente alcanzando valores
similares o incluso mayores a los obtenidos con la capa de referencia de 70 nm y sin
dopado. Este comportamiento en la eficiencia esta gobernado por la evolucion del V. y

el FF ya que ambos siguen la misma tendencia.
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Figura 4.19. Parametros opto-electrénicos de las celdas solares de CIGS preparadas con las 6

concentraciones de Cu en las capas de CdS
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La corriente de los dispositivos muestra una evolucion diferente ya que aumenta
mondtonamente conforme se incrementa la concentracion de Cu, es decir disminuye el
espesor de la capa de CdS como cabia esperar. Esto muestra claramente la posibilidad de
disminuir el espesor de la capa de CdS hasta valores entre los 20-30 nm (es decir una
reduccion de mas del 50%), sin afectar significativamente las propiedades del dispositivo.
Aunque la utilizacion de capas de CdS dopadas con Cu conlleva una pequefia reduccién

en el Vo y FF, se compensa por el incremento de la J,c en 2 mA/cm? aproximadamente.

En la Figura 4.20 se muestran los parametros optolectronicos de las celdas solares para el
caso del CZTSe usando también como capas buffer el CdS:Cu con diferentes
concentraciones de Cu. Se observa un comportamiento relativamente similar al reportado
en la Figura 4.19 para el CIGS, donde para espesores intermedios tanto el V,. como el FF
se ven deteriorados, para luego practicamente recuperar los valores obtenidos con la

capa de CdS de referencia, para espesores cercanos a los 30 nm.
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Figura 4.20. Parametros opto-electronicos de las celdas solares del tipo CZTSe preparadas

con las 6 concentraciones de Cu en la capa buffer
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En este caso sin embargo se observa una disminucion bastante drastica para espesores
cercanos a los 20 nm probablemente debida a la mayor rugosidad de la superficie de
kesterita con respecto a la calcopirita. Esta mayor rugosidad impactaria en la cobertura de

la superficie de la kesterita con el CdS, con la correspondiente formacion incontrolada de

“pinholes” y el deterioro de las propiedades del dispositivo.

Este tipo de comportamiento en ambos casos puede explicarse por la formacion de una
estructura de dispositivo tipo MIS, donde el “Metal” corresponderia al TCO, el
Semiconductor al CZTSe o CIGSe y el aislante (Insulator) a la capa de CdS dopado con Cu.
Cuando la capa es demasiado gruesa (entre 40-50 nm) aparentemente podria introducir
una resistencia en serie considerable deteriorando el V, y FF. Al disminuir el espesor de la
capa a valores entre 20-30 nm y a pesar que la resistencia del CdS es aun mayor, su peso
en la resistencia total es menos importante, probablemente también debido a que se
observa un incremento adicional de la foto-respuesta de esta capa. Debido a estas
caracteristicas, las propiedades del dispositivo mejoran, y esto puede asociarse a la

formacion de una estructura de celda tipo MIS.

De acuerdo con los resultados de las Tabla 4.4 y las Figuras 4.19 y 4.20 vemos que existe
una completa correspondencia entre los mejores valores de la figura de mérito definida
para las capas buffer de CdS:Cu y los mejores valores de eficiencia obtenidos en celdas
solares de CIGSe y CZTSe.
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La Figura 4.21 muestra la eficiencia cuantica espectral de dos dispositivos seleccionados
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— 420s
g 60 .
L)
O 40- Q ]
w Aumenta el espesor del CdS
20 1 .
0 T . T . r . ' .
400 600 800 1000 1200
A (nm)

Figura 4.21 Dependencia espectral de la respuesta cuantica de dos celdas solares de
CdS:Cu/CZTSe (30s y 180s) y CdS/CZTSe como referencia (420s)

Los dispositivos de la Figura 4.21 tienen diferentes concentraciones de Cu, en
comparacion con el CdS de referencia, donde se evidencia la influencia del espesor de las
capa buffer en la respuesta de la celda en la region de longitudes de onda cortas. La EQE
denominada 420 s corresponde precisamente a la de una celda solar procesada con CdS

sin dopar.

La disminucion del espesor de la capa buffer (hasta 27nm aprox.) mediante el dopado de
CdS con Cu, es una estrategia prometedora para incrementar la densidad de corriente de
cortocircuito de los dispositivos (Js). Ademas, los dispositivos fabricados utilizando
CdS:Cu, presentan la ventaja adicional de que el espesor reducido de las capas buffer no
afecta de forma significativa sus propiedades morfoldgicas, y por lo tanto no impactan de

forma remarcable en los valores de V,.y en el FF.
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4.2.4 Conclusiones de la seccion

Se ha estudiado de manera sistematica el dopaje con Cu de las capas buffer de CdS
preparadas por la técnica de bafio quimico y su impacto en las propiedades de las celdas
solares basadas en los compuestos CZTSe y CIGSe. El dopaje con Cu impacta
notablemente en las propiedades del CdS. En particular, con el aumento de la
concentracion de Cu: (a) el espesor de la capa de CdS se reduce, (b) la homogeneidad de
la capa mejora, desapareciendo los conocidos pinholes, (c) los parametros opto-
electronicos de las celdas solares pueden ser mejorados, y en particular se observa un
incremento en la eficiencia de los dispositivos para las celdas que contienen las capas
buffer denominadas como Cu4 y Cu5. Esto correlaciona con las propiedades eléctricas y
Opticas de las capas de CdS:Cu, y sugiere que con esta estrategia se obtiene un
dispositivo del tipo MIS, donde el CdS:Cu se comporta como un aislante. Se propone
entonces el uso de CdS dopados con Cu, para poder emplear capas de CdS de espesor
reducido sin impactar notablemente en las parametros opto-electronicos de los
dispositivos. Esto puede tener un impacto muy positivo en la sostenibilidad de las
tecnologias de capa delgada, lo que contribuye a una reduccién de los costes y los

riesgos asociados a la produccion de dispositivos de CIGS y CZTSe.

4.3 Influencia del precursor de cadmio: Estudio
comparativo del CdSO4 y Cd(NO:3);

Hasta este apartado se han presentado resultados del crecimiento de capas delgadas de
CdS como capa buffer partiendo del sulfato de cadmio como precursor. El uso del CdSO,
implica una cinética relativamente rapida, que permite crecimientos en tiempos de entre
5-7 min, pero que generalmente tienen ciertos inconvenientes en cuanto a una cobertura
optima de la superficie del absorbedor. En la siguiente seccion se estudia la influencia del
tipo de precursor de Cd, sustituyéndolo por el nitrato de cadmio, lo cual impacta
notablemente en la cinética de crecimiento del bafio quimico y por lo tanto en las

propiedades del CdS como capa buffer.
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4.3.1 Optimizacion del tiempo del bano de nitrato

Partiendo de las caracteristicas determinantes en el CBD se estudio inicialmente el tiempo
de crecimiento como uno de los parametros relevantes para poder controlar el espesor
de la capa de CdS. En la Figura 4.22 se presentan los parametros optolectronicos de las
celdas solares de CZTSe resultantes, utilizando Cd(NOs), como fuente precursora de
cadmio para 10, 20, 40 y 60 minutos de crecimiento, utilizando 75°C como temperatura
del bafo quimico. En una primera aproximacién, 10 min como tiempo de crecimiento
aparentemente es un tiempo muy corto ya que todos los parametros opto-electrénicos
presentan valores relativamente bajos. Esto puede deberse a que para dicho tiempo de
crecimiento las capas no son extremadamente finas y no cubren por completo la
superficie del absorbedor. Para 20 min de crecimiento se observa un incremento notable
de todos los parametros y finalmente se puede observar que a 40 minutos se obtiene un
maximo en la eficiencia, V.. y FF, mientras que la densidad de corriente de los dispositivos

es igual o levemente menor que para 20 min.
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Figura 4.22 Curvas J-V para varios tiempos de crecimientos del CdS utilizando nitrato de

cadmio como precursor
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Un incremento posterior del tiempo de crecimiento deteriora la eficiencia de los
dispositivos sugiriendo que probablemente el proceso de depdsito de CdS ha alcanzado
su equilibro previamente, y que para tiempos tan largos puede producirse un deterioro
de las propiedades de la capa buffer por estar expuesta tanto tiempo a un bafo alcalino a
relativamente alta temperatura. Por lo tanto, se concluye que 40 min es el tiempo 6ptimo
de crecimiento en este caso. En la siguiente seccion se presenta un estudio comparativo
del CdS partiendo de nitrato de cadmio como sal precursora (con un tiempo de
crecimiento de 40 minutos) y se compara con el CdS obtenido a partir de sulfato de

cadmio reportado previamente.

4.3.2 Comparacion sulfato de cadmio-nitrato de cadmio como
sales precursoras para la preparacion de capas buffer de CdS

Teniendo en cuenta un estudio previo de la concentracion de las sales precursoras de Cd,
el agente acomplejante, la temperatura del bano y el pH resultante en cada caso, en esta
secclon se realiza una evaluacidon de la dependencia de las propiedades eléctricas, Opticas
y morfologicas de las peliculas resultantes usando como precursores de cadmio sus
correspondientes sales de sulfato (CdSO,) y nitrato (Cd(NOs),), que a través de los
resultados previamente presentados mostraron las mejores propiedades en términos de
materiales y dispositivos. Para el estudio del dispositivo fueron procesadas celdas solares

basadas en el compuesto CZTSe como absorbedor.

Las peliculas delgadas de CdS fueron depositadas sobre sustratos de vidrio comerciales
soda lima. Para cada crecimiento se prepararon soluciones madres de partida y de
acuerdo a la cantidad de muestras a estudiar se prepard un volumen final de solucién
diferente de acuerdo a la concentraciones requeridas para cada bafio. Como resultado de
un amplio estudio previo, para determinar la temperatura del bafio adecuada, se trabajo
con temperaturas en el rango de 60-80°C, de acuerdo a las condiciones requeridas para
un crecimiento del material en el menor tiempo posible, intentando obtener un

recubrimiento 6ptimo, como se explicd en el capitulo 2. Se determiné que 75°C es la
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temperatura ideal para el deposito de peliculas de CdS utilizando como precursores de

cadmio el sulfato y el nitrato (CdS1 y CdS2 respectivamente).

En la Tabla 4.6 se muestra las condiciones utilizadas en el CBD para el depdsito de las
peliculas CdS1 y CdS2.

Tabla 4.6 Condiciones quimicas para el crecimiento de las peliculas

Precursor de

d c(precursor de Cd) concentraciéon
Muestra C Reactivos
(mol/L) (mol/L)
NH,4CL 0.5
CdSs1 CdSO, 0.1 CH4N,S 0.3 10.5
NH,OH 1.6
NagHz(C3H50(COO)3) 0.1
Cds2 Cd(NOs); 0.01 CH4N,S 0.1 9.5
NH,OH 7

En el primer proceso de los depdsitos de CdS por CBD (denominado CdS1), el sulfato de
cadmio (CdSQO,) se utiliz6 como la fuente de cadmio [119, 120]. En este proceso se
empled 7 minutos para depositar una capa de CdS con un espesor estimado de 70 nm
(calibrado por ICP-MS), es decir con una velocidad de depdsito promedio estimada de 10
nm/min. En el segundo proceso el nitrato de cadmio (Cd(NOs),) se utilizé como la fuente
de cadmio y las muestras fueron denominadas como CdS2 [121, 122]. En este caso, de
acuerdo al estudio previo del tiempo de crecimiento, el proceso tardé6 40 minutos en
alcanzar un espesor del CdS de 50 nm. Es decir, la velocidad de depésito promedio
estimada es de 1.25 nm/min, un orden de magnitud menor que en el caso anterior. Por lo
tanto, el uso del Cd(NOs), tiene una cinética de crecimiento mucho mas lenta del CdS, lo

que permite la preparacién de capas mas delgadas debido a la adsorcidén mas lenta de los
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iones en la superficie, debido al uso agente acomplejante utilizado en dicho bafo. En la

tabla 6 se resume estos diferentes resultados.

Tabla 4.7. Parametros obtenidos a partir del bafio quimico de CdS1 (sulfato) y CdS2 (nitrato)

Tiempo de Espesor Velocidad de crecimiento
Muestra depésito
(min) (nm) (nm/men)
Cds1 7 70 10
Cds2 40 50 1.25

La velocidad de crecimiento obtenida en el caso de CdSO, (CdS1), se puede entender
considerando dos de los factores que influye en las propiedades de la solucion: el valor
de la constante de estabilidad del agente acomplejante y el valor de la constante de
estabilidad del complejo de Cd [123], donde la cinética de crecimiento esta directamente
relaclonada con las constante de estabilidad del complejo de cadmio formado. El
mecanismo de crecimiento utilizado para el CdS2 (utilizando citrato sédico como
acomplejante) es muy semejante a los crecimientos con NHs;, a continuacidn se presenta

las reacciones involucradas en el dicho proceso:

3Cd(NO3), —3Cd*" + 6NO; 4.1)
3CdZJr + 2Na3(C6H507) — Cd3(C6H507)2 + 6Na+ (42)
Cd5(CeHs05), <> 3 Cd** + 2(CeHsO7)> 4.3)

CS(NH,); + 3NH4OH — 3SH™ + 3CH,N, + 3H,0 + 3NH;(q (4.4)
3SH™ + 3NH,OH — 35 + 3H,0 +3NH3y  (4.5)
3Cd* + 35— 3CdSy, (4.6)

3Cd(NO3),+3CS(NH,); +60H +2NH,OH == 3CdS+6NO;3" +3CN,H, + 2NH;) +8H,0
75°C

El citrato sédico no participa directamente en ésta reaccidn, ya que no se consume ni se

genera durante la misma. El medio alcalino utilizado en ambos bafios es el medio ideal
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para el uso de la tiourea como precursor de azufre, donde da lugar a iones sulfuro (HS) y
cianamidas (CN,H,). Por otro lado la hidrélisis de la tiourea en medio acido favorece la
formacion de iones tiocianatos y esto implica una reduccion de los iones sulfuros
necesarios para reaccionar con cadmio y formar la pelicula, por ello es vital mantener el

pH en un rango de 9-11.

4.3.3 Caracterizacion estructural de las peliculas depositadas.

4.3.3.1 Trasmision oOptica:

En la Figura 4.23 se muestran los espectros de transmisién optica de las dos peliculas
estudiadas en este capitulo. La pelicula CdS2 tiene una transmisién promedio mayor que
la CdS1, en el rango de longitudes de onda medido (400-1800 nm), en correspondencia

con los espesores medidos en ambas capas.

\O
(=) . . —
< 70 —— CdSl (sulfato); Ty om=87.2 %

604 —— CdS2 (nitrato); Tprom=96.9 %

40 +

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
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Figura 4.23. Espectros de transmision de peliculas de CdS utilizando dos diferentes fuentes
de cadmio (CdS1 y CdS2)
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4.3.3.2 Morfologia (SEM):

Las micrografias SEM mostradas en la Figura 4.24 evidencian que la pelicula depositada
partiendo del CdSO, muestra irregularidades en la superficie, con capas superpuestas que
podrian incrementar la reflexion de la luz incidente, reduciendo su transmitancia. Ademas,

estas peliculas por ser mas gruesas son intrinsecamente menos transmisoras.

Muestra CdS1. Fuente de Cd: CdSO, Muestra CdS2. Fuente de Cd: Cd(NO;),

Figura 4.24. Imagen SEM de peliculas CdS depositadas utilizando dos fuentes precursoras de
Cd (CdS1 y CdS2)

En la figura también se observa claramente la presencia de “pinholes” en la superficie
(algunos de ellos se han marcado con un circulo rojo), como ya se habia presentado
anteriormente. Estos “pinholes” en la superficle pueden deteriorar severamente las
propiedades de los dispositivos fotovoltaicos. Por el contrario la muestra depositada
partiendo del Cd(NOs), muestra una superficie mucho mas homogéneamente cubierta, en
correspondencia con la cinética de crecimiento mas lenta que se ha observado Esta capa
presenta una excelente cobertura y puede considerarse que esta practicamente libre de

“pinholes”.

4.3.3.3 Espectroscopia RAMAN:

Los espectros Raman de las muestras estudiadas en este capitulo son mostrados en la
Figura 4.25. Se observa que la intensidad de los picos Raman asociados al CdS (a 300 cm™
aproximadamente), es remarcablemente mayor en la muestra CdS1. Esto puede estar

relacionado con el mayor espesor de las peliculas correspondientes como se comentara
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anteriormente. Adicionalmente, puede también deberse a fenomenos de resonancia
Raman. Las capas preparadas a partir de CdSO, exhiben sistematicamente valores de
band-gap menores (en torno a 2.50 eV) que las preparadas a partir de Cd(NOs);, (en torno
a 2.60 eV e incluso mayores). La longitud de onda utilizada en el presente estudio es 532
nm (equivalentes a 2.33 eV), lo que explica condiciones de cuasi-resonancia para el caso
de las capas CdS1 y la mayor intensidad observada. En el caso de las capas CdS2, el valor
de band-gap es relativamente mayor implicando que los fendmenos de resonancia no
son tan relevantes y que por lo tanto no existe un incremento significativo de la sefial
Raman debido a este fendmeno. Aparentemente, la kesterita no se ve significativamente
modificada por el depdsito de ambas capas de CdS, al menos dentro de la sensibilidad
que la técnica Raman permite alcanzar. Por lo tanto, mediante espectroscopia Raman se
constata que ambos CdS presentan la misma estructura cristalina ya que no se observa
cambios significativos en los modos Raman asociados a este material, confirmandose que
el CdS preparado a partir de nitrato como precursor de Cd presenta un band gap mayory
un espesor menor que el preparado a partir del sulfato. Esto demuestra la versatilidad de
la estrategia de cambiar el precursor de Cd para modificar las propiedades morfoldgicas y
Opticas del CdS.
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Figura 4.25. Espectros Raman de peliculas delgadas de CdS crecidas con diferentes

precursores de cadmio (CdS1 y CdS2)
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4.3.3.4 Propiedades eléctricas de los CdS:

Siguiendo el mismo procedimiento descrito anteriormente para las peliculas de CdS
dopadas con Cu, se estudiaron las propiedades eléctricas basicas de las dos capas de CdS
(incluyendo la resistividad en oscuridad y bajo iluminacidén) y se calculd la figura de
mérito para ambos materiales depositados sobre vidrio, cuyos resultados se muestran en

la Tabla 4.8, junto con las propiedades Opticas fundamentales

Tabla 4.8. Espesor, resistividad en oscuro (pq.rk). ganancia fotoconductora (pgar/pinum). figura

de mérito (FM), transmitancia promedio (T,..) y banda de energia prohibida (E;) de las
peliculas buffer (CdS1 y CdS2)

Espesor M Tave (%) E,
Muestra pdarl/pi.llum
(nm) (Qcm/nmz) (500-1100nm) (eV)
CdS1 s 3 4
70 1.1x10 2.3x10 5.2x10 89 248
(sulfato)
CdS2 4 3 s
50 8.0x10 7.3x10 2.3x10 86 249
(nitrato)

La capa CdS2 exhibe una menor resistividad en oscuridad (a pesar que tiene un espesor
menor). Esto puede deberse a dos factores: que tenga un mayor dopaje o que tenga una
mayor movilidad. Debido a las caracteristicas de las capas de CdS es extremadamente
complejo y poco fiable realizar estudios mas profundos de las propiedades eléctricas del
material, por métodos mas avanzados como caracterizacién por la técnica Hall. Sin
embargo, y en vista de los estudios adicionales realizados sobre estas capas, se puede
inferir que probablemente la capa CdS2 presente unas propiedades de transporte de
carga mejores que la CdS1. Esto influye muy positivamente en mejorar sus propiedades
eléctricas, y en particular en potenciar sus propiedades fotoconductoras. La capa CdS2

presenta una mayor respuesta a la iluminacion, y un valor de Figura de Mérito mas alto
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(ver Seccion 4.2.2 para la definicion de la FM). En este sentido, con todo lo presentado
anteriormente, es evidente que la capa CdS2 preparada a partir de precursores de nitrato
presenta propiedades morfoldgicas, estructurales, épticas y eléctricas Optimas para su
aplicacion como capa buffer en tecnologias de kesteritas. En la siguiente seccion se
presentan los resultados obtenidos en los dispositivos preparados con CdS1 y CdS2 como

capas buffer y su correspondiente estudio comparativo.

4.3.4 Procesamiento de celdas solares basadas en CZTSe/CdS1 y
CZTSe/CdS2

Las peliculas de CZTSe fueron depositadas mediante el depdsito secuencial de los

precursores metalicos Cu/Sn/Cu/Zn por DC-magnetron sputtering sobre sustratos de

vidrio/Mo/ZnO. Posteriormente se realiza un tratamiento térmico reactivo en atmosfera

de selenio y estafo para sintetizar el CZTSe e inducir su cristalizacion como se ha descrito

en el Capitulo 3 de la presente Tesis.

Las celdas solares de CZTSe/CdS1 y CZTSe/CdS2 fueron sometidas en primera instancia a
un tratamiento térmico en aire a 200°C durante 30 min (ver seccion 4.1.1.3 de este
capitulo) y posteriormente a un tratamiento con luz (light soaking-LS), utilizando la luz
del simulador solar (100 mW/cm? de intensidad) durante 60 min. En la Tabla 4.8 se
muestran los parametros opto-electronicos de estos dispositivos extraidos de las
correspondientes curvas J-V tanto en oscuridad como bajo iluminacién, antes y después
del LS. La resistencia en serie (R;), resistencia en paralelo (R;), factor de calidad del diodo
(A), y la densidad de corriente inversa J, se obtuvieron utilizando el método descrito por
Sites et al. para curvas bajo iluminacidn y para curvas en oscuridad [124]. Las curvas en
oscuridad se midieron inmediatamente después de la medicién de las curvas iluminadas.

Los valores de la banda de energia prohibida fueron calculados a partir de las curvas de
EQE.

Como se observa de la tabla el LS mejora todos los parametros optolectronicos de las dos
celdas solares; sin embargo la CZTSe/CdS2 mejora sus propiedades después de este
tratamiento sensiblemente respecto a la CZTSe/CdS1, obteniéndose para la primera un
incremento en la eficiencia del 17% en relativo respecto a la segunda. Los procesos fisicos
que tienen lugar en estos dispositivos para explicar los resultados antes mencionados

fueron descritos en una previa publicacion [125]. Cabe destacar que luego del tratamiento
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con luz (LS) se observa una mejora considerable del FF de las celdas, mientras que la J,c ¥
el Vo se ven bastante menos afectados. Comparando los demas parametros
optolectronicos, se constata una reduccion significativa de la resistencia en serie de los
dispositivos y mientras que la resistencia en paralelo no presenta un comportamiento
claro. Claramente estos efectos estan asociados a una mejora considerable de la calidad
de la unidn p-n. Luego del LS, tanto el factor de calidad de los diodos en ambos casos
como la corriente de saturacion mejoran considerablemente. Probablemente, durante el
LS algun centro o centros de recombinacion superficial se satura/saturan, y por lo tanto
dejan de ser eléctricamente activos, mejorando notablemente las propiedades de la
union. El efecto del LS no es completamente permanente, pero después de la iluminacién
repetida de las celdas, estas parecen evolucionar hacia una eficiencia mayor y
estabilizarse en aproximadamente 2-3 semanas, aunque un estudio mas profundo de la

meta-estabilidad de las mismas esta fuera de los objetivos de la presente Tesis.

Tabla 4.9. Comparacion de los parametros eléctricos de las celdas solares preparadas con
CdS1y CdS2

Muestras Jsc Voc R. R A Jo

(mA/cm?)  (mV) (chsnz) (Qc;az) (mA/c
m°)

cds1 Ilum. 64 523 31.6 387 0.89 154 238 8.2x10° 1.01 0.623
Antes del LS Osc. 2.09 525 3.02  4.0x10%
Después del Ilum. 7.0 579 319 377 0.40 225 202 2.2x10 1.01 0.633
LS Osc. 0.47 497 1.95 1.1x10?
cds2 llum 76 618 31.9 386 0.46 313 1.66 4.9x10°  1.02 0.634
Antes del LS Osc. 0.83 1202 148 1.3x10°
Después del Ilum 8.2 644 32.4 392 0.32 302 152 21x10°  1.02 0.628
LS Osc. 031 792 136 2.4x10™

*[lum = Iluminada 1sol, osc. = Medida en oscuridad

Por ultimo, en la Figura 4.26 se muestra la dependencia espectral de la EQE de las dos
muestras objeto de analisis. Como se observa hay una mejor respuesta de la celda solar
en la regién de longitudes de onda corta en el caso del uso de la capa buffer CdS2 que la
correspondiente al de la capa buffer CdS1, sin afectar el V,. Este resultado se

corresponde con los de las caracterizaciones morfologicas y de espesor en que se
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98 4. CdS como capa buffer para absorbedores del tipo CZTSe

demostré que el uso del nitrato de cadmio permite obtener peliculas mas delgadas y
homogéneas.

Los valores de Eg/q-V,. mostrados en la Tabla 4.9 son comparables con las celdas solares
de CZTSe de mayores eficiencias reportadas como dispositivos, y solamente el valor de la

Jsc es inferior debido a las perdidas por reflexion como se muestra en la Figura 4.26. Lo

anterior puede ser al menos en parte mejorado empleando contactos metalicos sobre el

TCO y una capa antireflejante.

100 T T T T T d T v T v T
— CZTSe/CdS1/i-ZnO/NTO

—— CZTSe/CdS2/i-ZnONTO 1
= = = = Reflexion

R&EQE [%]

v v T v T v
400 600 800 1000 1200 1400

Figura 4.26.Curvas EQE de las celdas procesadas con las capas buffer CdS1 y CdS2
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4.4 Conclusiones de la seccion

En resumen, hemos demostrado que la optimizacién de la capa buffer de CdS es un

importante paso en la obtencién de celdas solares basadas en el compuesto CZTSe.

Un proceso de crecimiento mas lento sin duda reduce la cantidad de defectos sensibles a
la luz lo que resulta en una mejora considerable de los parametros opto-electronicos de
los dispositivos, reduciendo la resistencia en serie que es considerada como una de las
limitaciones principales en la eficiencia de estos dispositivos basados en las Kesteritas,
relacionados con el llamado déficit del V,.. Los depdsitos de una capa buffer de CdS por
bafo quimico partiendo del nitrato de cadmio, como fuente de cadmio en la solucién,
conjuntamente con los procesos de iluminacion de las celdas (“light soaking”) permiten
obtener una eficiencia del 8.2% con resistencia en serie baja y un valor FF del 64.4%, que
constituye uno de los valores mas altos reportados hasta el momento para Kesteritas de
Se puro (CZTSe). Estrategias alternativas para reducir el impacto medioambiental del CdS,
que incluyen el dopado con Cu de estas capas buffer han demostrado tener un gran
potencial, abriendo nuevas perspectivas para el desarrollo de dispositivos con cantidades

reducidas de este elemento contaminante y toxico.
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En la ultima década se han hecho grandes esfuerzos para sustituir la capa "buffer” de CdS
en tecnologias fotovoltaica de capa fina por otros materiales no toxicos por dos razones
fundamentales: (a) los riesgos ambientales que pueden derivarse en los procesos de
produccion continua de modulos PV mediante la técnica de CBD para los depositos de
peliculas de CdS, y (b) la posibilidad de mejorar la respuesta espectral de estas celdas
solares en la region ultravioleta-azul del espectro solar y por tanto la densidad de
corriente de cortocircuito, a través del uso de materiales con una banda de energia
prohibida mayor en comparaciéon con la del CdS. Un gran ndmero de estos buffer
alternativos han sido estudiados para CIGS mostrando resultados prometedores, tales
como ZnMg(O), Zn(O,0H,S), ZnS y In,S; [126].

En este capitulo se presentan los estudios realizados para el desarrollo de capas buffer
alternativas, tales como In,S;, ZnS y sus correspondientes capas hibridas CdS/In,Ss,
CdS/In,S;, ZnS/CdS y CdS/ZnS. En estas ultimas se redujo el tiempo de depdsito con el
objetivo de ajustar el espesor total del buffer hibrido a los valores normalmente
utilizados en estas tecnologias, entre 50 y 70 nm. En las siguientes secciones se presentan

los resultados mas relevantes obtenidos en el desarrollo de estos buffer alternativos.

5.1 Deposito por CBD de In,S3

Es un hecho conocido que el sulfuro de indio es un material prometedor para sustituir al
CdS. Para llevar a cabo esta sustitucién se han realizado varios estudios de este material
sintetizado por varias técnicas y variando diferentes parametros para su obtencién [127-

133], fundamentalmente trabajando en tecnologias CIGS.
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En esta seccion se presentan los estudios de optimizacidén para la obtencién de capas de
In,S; con calidad suficiente para ser empleada como buffer en celdas solares del tipo
CZTSe. Tales estudios dieron lugar al establecimiento de condiciones de depdsito Optimas
para conseguir una capa buffer de calidad fotovoltaica. Ademas, se presentan y discuten
los resultados de la caracterizacion optoelectronica de celdas solares In,S;/CZTSe
fabricadas después de la optimizacion del buffer.

El sustrato de vidrio tiende a ser hidrolizado en una solucién acuosa y la concentracion de
los iones en su superficie depende del pH. Por lo tanto en un proceso quimico como el
CBD, la adhesion de las capas depende no solo de las condiciones de depésito, sino
también de la naturaleza del sustrato. La reproducibilidad de los crecimientos pueden dar
una idea general de que tan fuerte o tan débil es la adhesidon del compuesto a los
sustratos utilizados [34]. En este sentido, los sustratos utilizados para este estudio fueron
SnO,:F (FTO) y molibdeno, debido a la poca adherencia de este material sobre vidrio [134,
135].

5.1.1 Descripcion del proceso de deposito de capas de In,S; por
CBD.

La composicion de los bafos para este estudio, estuvo formada por cloruro de indio
(InCl;), como fuente de iones de indio (In**), utilizando una concentracion constante de
0.025 M. Como fuente de iones azufre (S*) se utilizé la tioacetamida (TA) cuya
concentracion fue variada de la siguiente manera: 0.025, 0.15, 0.25, 0.50 y 0.75 M. Las
muestras producidas para este analisis fueron nombradas como In,S3-1, In,;S;3-2, In,S;3-3,
In,S;-4 y In,S;3-5, respectivamente.

El pH de la solucion se controld en el rango de 2-3, siendo este el medio idoneo para la
hidrélisis de la tioacetamida, favoreciéndose ast la concentracién de iones azufre en el
bafio quimico y evitando reacciones colaterales del In**. Las cuales conducen a la
formacion de oxidos e hidréxidos [136, 137] Para facilitar el control del pH, se afiaden en
la mezcla de reaccion, acido acético con una concentracion de 0.5 M y unas gotas de HCl
concentrado (37% w/v.). El tiempo de depdsito utilizado fue de 60 min para una
temperatura del bafio de 70°C. A partir de este tiempo se detiene el crecimiento de la

pelicula. Utilizando estas condiciones de crecimiento se garantiza la formacién de
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102 5. Capas buffer libres de Cadmio

peliculas con el espesor y recubrimiento adecuados para la posterior caracterizacion
como capa buffer.

Concluido el tiempo de depésito las peliculas se extrajeron del bafio. Mediante un
algodon suave y mojado con agua destilada, se limpio la superficie para quitar el exceso

de precipitado, y posteriormente se secaron utilizando un flujo de N,.

5.1.1.1 Descripcion quimica del proceso de
deposito:

Para la formacién del In,S; la tioacetamida sufre una reaccion de descomposicién en
medio fuertemente acido, formando como resultado el H,S, el cual reacciona con los
iones In** para formar el compuesto de interés. Estas reacciones se muestran a
continuacién:

CH3CSNH,+ 2H,0 — H,S + NH,* + CH3COO — (5.1)

Formacion del sulfuro de indio en medio acido:
3H2$ (ac) t 2|n3+ — InZS3 + 6H" (52)

Donde la ecuacién quimica general se representa como:
3CH3CSNH, + 2In** + 6H20 — In,S3, 3NH," + 3CH;COOH + 3H* (5.3)

En la Tabla 5.1 se resume las condiciones de los depdsitos y el espesor de las peliculas
obtenidas utilizando distintas concentraciones de tioacetamida. Cabe destacar que para la
mas baja concentraciéon de TA, correspondiente a la muestra In;S;-1 no se obtuvo

deposito (primer resultado de la Tabla 5.1).
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Tabla.5.1 Concentracién, composicion y espesor de las muestras de In,S; crecidas por CBD

[C2HsNS] In S Espesor
Muestra
(m/L) (% atomico) (% atémico) (nm)

In,S3-1 0.025 - - -

In,S3-2 0.15 66.49 3351 70
In,S3-3 0.25 60.21 39.79 59
In,S;-4 0.50 60.56 3944 60
In,S3-5 0.75 60.14 39.86 66

[INCls]constante €N el bafo 0.025 Mol/L, Teonstante @ 70 C, Agitacion magnética controlada a 250 rpm

Hasta este punto se ha descrito la reaccion que toma lugar en el CBD para lograr el
depdsito del In,S;. Ademas, se han presentado las condiciones del bafio quimico
empleado en las diferentes muestras realizadas para la optimizacion del mismo. A
continuacién se presentaran los resultados de la caracterizacidn estructural y optica de las

capas de In,S; descritas en la Tabla 5.1.

5.1.2 Caracterizacion del In,S; como capa buffer

51.2.1 Caracterizacion por XRD

El In,S; crecido por CBD, y en general todas las capas crecidas por esta técnica, tiene una
estructura quasi amorfa y debe ser sometido generalmente a un tratamiento térmico para
mejorar su cristalinidad [138]. En la figura 5.1 se muestran los difractogramas de rayos X
de las peliculas depositadas con diferentes relaciones S/In. En este punto, se recuerda que

la mas baja concentracién de azufre (In;S3-1) no dio lugar a deposito.
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Figura 5.1. Diagramas de difraccién de rayos X de las peliculas de In,S; depositadas con
diversas concentraciones nominales de las sales en la solucién (Los planos cristalograficos

del In,;S; se representan en lineas punteadas

El primer resultado a destacar es que todas las peliculas “as-grown” son policristalinas,
favoreciéndose la formacion del compuesto tetragonal B-In,S; (JCPDS tarjeta. No 65-
0459). Este hecho, muestra que bajo las condiciones de crecimiento descritas
anteriormente, se pueden obtener peliculas con una calidad cristalina adecuada sin la
necesidad de un posterior tratamiento térmico. Todas las peliculas mostraron la presencia
del pico de difraccién (311) asociado al compuesto B-In,S;. Ademas, se observaron
también otros picos relacionados con la fase In,S; correspondientes a los planos (400),
(222), (511), (440), (533) y (444).

Comparando los diagramas de difraccién de rayos X obtenidos experimentalmente con el
patrén de In,S; en polvo, la intensidad relativa del plano (400) es mucho mas alta, lo que
indica que los granos cristalinos tienen una orientacién preferencial. De cada
difractograma experimental se calcul6é el FWHM, donde el valor mas bajo se obtuvo para
las muestras In,S;-3 y In,S;-4, lo que significa que estas muestras exhiben una mejor
calidad cristalina. Finalmente, la intensidad del pico correspondiente al plano (400) se
incrementa en la muestra In,S3-3, lo cual indica una mayor contribucidn de la fase B-1n,S;3
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en esta muestra. Los resultados del analisis cristalografico indican que la muestra In,S;-3
tiene la mejor calidad cristalina, lo que puede dar lugar a un mejor rendimiento como
capa buffer en comparacion con las otras muestras preparadas con diferentes relaciones
S/In.

5.1.2.2 Caracterizacion Morfologica mediante SEM

La dependencia de las propiedades morfoldgicas con la concentracion de la sal
precursora de azufre se muestra en la Figura 5.2. Este estudio muestra que la morfologia
de las peliculas esta influenciada por la relacion S/In. La muestra con relacién nominal
[SI/[In] = 10 (In,S5-3) (Fig. 2b) parece presentar menor densidad de granos que el resto de
muestras, distribuyéndose uniformemente sobre la superficie del sustrato. También se
intuye que las muestras In,S3-3 e In,S;3-4 tienen un mayor tamafo de grano, lo cual puede
corresponderse con la mejor cristalinidad detectada mediante DRX. Todas las peliculas
muestran tamafos de granos considerablemente inferiores a 1um, lo cual es caracteristico

de la técnica CBD.

Figura 5.2 Imagenes de SEM de las capas de In,S; depositadas con 4 concentraciones

nominales de tioacetamida en la solucion: In;S;.2 (a), In,S3.3 (b), In,S3.4 (c) y In,S;3.5 (d)
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5.1.2.3 Trasmision optica

En la Figura 5.3 se presentan los espectros de transmitancia éptica de las peliculas In,Ss,
depositadas con diferentes relaciones S/In y los correspondientes valores de las bandas

de energias prohibidas (calculada a partir de la primera derivada de la transmitancia

optica).
100
80 -
60 -
)
S
N’
— 40- / ——InyS32 T =62% Eg=2.55€V 70 nm
—Iny83:3 T =72% EG=2.69 eV 59 nm
20- INyS34 Ty om=73% EG=2.68 eV 60 nm
——1InS5°5 Ty o =66% Eg=2.56 eV 66 nm
0 T T T
400 600 800 1000

A(nm)
Figura 5.3 Curvas de transmitancia de las diferentes peliculas delgadas de In,S;

Las transmitancia promedios de todas las peliculas evaluadas estan por encima del 60%.
El valor mas bajo de transmitancia corresponde a la pelicula In;S;-2. Este hecho puede
estar relacionado con una desviacion considerable en la estequiometria de la pelicula. A
modo general, todas las peliculas mostraron un aumento notable de la transmitancia
cerca del borde de absorcién, lo cual es indicativo de transiciones Opticas directas. La
mejor combinacién de transmitancia promedio y banda de energia prohibida es la
obtenida para las peliculas In,S3.3 y In,S;.4, que se corresponden a la mejor cristalinidad

observada en los difractogramas de XRD y mejor morfologia observada por SEM.

Comparando los espesores obtenidos (Tabla 5.1) y los valores de energia de banda

prohibida del recuadro de la Figura 5.3, se observa que el valor de la energia del gap (Eg)
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disminuye con el incremento del espesor. Resultados analogos fueron obtenidos por F.
Mesa y colaboradores [139]. Este resultado pone en evidencia el hecho de que
controlando el espesor de la muestra, ya sea a través de cambios en la relacién [S]/[In] o
mediante la variacién del tiempo de deposito, pueden ser obtenidas capas buffer de In,S;
con espesores y valor de Eg adecuados para el uso de las mismas en dispositivos
fotovoltaicos. Los valores de Eg encontrados son mayores que los reportados para el

material volumétrico, comprendido entre 2.00 y 2.20 eV [140].

5.1.24 Espectroscopia Raman

En la Figura 5.4 se presenta el espectro Raman para las muestras de In,S; con diferentes
ratios de S/In usando 442 nm como longitud de onda de analisis. Debido a que el band
gap del In,S; corresponde a una longitud menor que la de excitacién, probablemente la
penetracién de ésta ultima es mayor a 60-70 nm y por lo tanto la informacion que se

obtiene corresponde a todo el volumen de la muestra.

Diferentes ratio S/In
In283-2

In283—3

In283—4

In283-5

Intensidad(u.a)

150 200 250 300 350 AiOO 450 500
Raman shift (cm ™)

Figura 5.4. Espectro de Raman para las muestras de In,S; con diferentes ratio de In/S
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Segun los resultados aportados por la espectroscopia Raman, se observa una banda
ancha centrada en 300 cm™. No se aprecian variaciones significativas entre las cuatro
muestras de In,S; analizadas. Se observa una banda localizada a 362 cm™ relacionada con
la fase B-In,S; [141, 142]. Los espectros Raman corroboran que no existe una variacion
notable en la estructura del In,S; en funcidn de la relacién S/In, en correspondencia con
los resultados de DRX. El tipo de espectros obtenidos corresponde a materiales
nanocristalinos o quasi-amorfos.

Por lo tanto, la caracterizacion Optica, estructural y morfoldgica de estas peliculas
permitid hacer una valoracién de cada una de ellas. En este sentido la muestra In,S;-3
resultd tener las mejores propiedades como capa buffer para continuar con el estudio de
este material. Para ello, manteniendo la relacién S/In y la temperatura del bafio se efectud
un estudio del tiempo de crecimiento de la misma. A continuacidn se presenta el espectro

Raman para tres tiempos diferentes de crecimientos.

IN,S4-3
G? 2°3
=}
~ 15 min
o
©
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S . ;
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(] ! 1 “n,
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Figura 5.5. Espectros Raman de In,S;-3 para diferentes tiempos de crecimientos en el CBD

Se observa una banda ancha localizada 362 cm™ con una relativa baja intensidad, lo cual
puede ser atribuida a la naturaleza nanocristalina de la pelicula, en correspondencia con
valores de Eg mostrados en la Figura 5.3. Esta banda esta relacionada a la fase B-In,S;
[141, 142]. La banda poco intensa que aparece a 475cm™ puede estar relacionada con el
modo de vibracion S-S de azufre elemental, lo que podria sugerir que el azufre libre esta
presente en la muestra a la temperatura de deposito de la misma [142]. No se observa un
impacto notable tampoco del tiempo de crecimiento en los espectros Raman de las

distintas muestras de In,S;, lo que sugiere que es necesario realizar una optimizacién mas
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detallada directamente estudiando el deposito del material sobre absorbedores CZTSe y

analizando las propiedades de los dispositivos resultantes.

5.1.3 Caracterizacion de celdas solares del tipo In,S;/CZTSe

5.1.3.1 Variacion S/In

En la literatura especializada en el procesamiento de celdas solares basadas en
compuestos de kesteritas, pocos trabajos son reportados en el uso de capas buffer
alternativas al CdS y menos aun el deposito de sulfuro de indio mediante el método CBD.
De acuerdo a los reportes encontrados en la literatura, han sido publicados parametros en
celdas solares del tipo CZTSSe/In,S;, donde el In,S; fue depositado por spin coating, con
eficiencia del 7.19 % [143], CZTSe/In,S; donde el In,S; fue depositado por rocio quimico
pirolitico con 2.39 % de eficiencia [144] y 5.74% de eficiencia [145]. También en forma de
capa hibrida unido al CdS (CZTSSe/CdS/In,Ss) depositadas por CBD con 12.7% de

eficiencia [66].

Utilizando el mismo procedimiento explicado en capitulos anteriores fueron fabricadas
varias celdas solares del tipo CZTSe/In,S;. En esta ocasidon las peliculas In,S; se
depositaron bajo las condiciones mostradas en la Tabla 5.1. En la Figura 5.6 se muestran
los resultados de la caracterizacion de las celdas bajo iluminacion y la comparacion con la
celda de referencia con la capa buffer de CdS, utilizando CdSO, como precursor de Cd.

Como se observa en la Figura 5.6, las eficiencias obtenidas con el In,S; como capa buffer
no alcanzan el valor de la celda de referencia con CdS. Notablemente, se obtiene un valor
de Vo superior al obtenido en la referencia de CdS para la muestra In,S;-3 (la Tabla 5.1
muestra las condiciones de crecimientos de In,S;-3). Sin embargo, los valores de J. y FF
no logran sobrepasar los de la celda de referencia. Este resultado podria deberse a un

mejor alineamiento de bandas entre el CdS y el absorbedor de CZTSe.
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Figura 5.6 Parametros optolectronicos de CZTSe/In,S; para diferentes ratios de S/In

El desplazamiento de la banda de conduccidn en el caso del In,S3 ha sido medido por D.
Aaron y colaboradores mediante Espectroscopia Fotoelectrénica Ultravioleta (UPS) vy
Espectroscopia Fotovoltage Superficial (SPS) [143], con un valor de 0.15 eV, resultando en
un “spike” menor en la interface de las bandas de conduccién en comparaciéon con el
valor de 0.20-0.40 eV normalmente aceptado para el CdS [146]. Esto evidentemente no
correlaciona con los resultados presentados aqui, ya que sistematicamente utilizando
In,S; como capa buffer se obtiene un voltaje considerablemente mejor que con CdS,
mientras que la corriente y el FF de los dispositivos se deteriora, sugiriendo que con el
In,S; probablemente existe un alineamiento de banda del tipo “spike-like”, pero con una
diferencia en la posicion de las bandas de conduccion entre el CZTSe y el In,S3 mayor de
lo reportado. Posiblemente esta diferencia tendria que ser mayor a 0.5 eV para explicar

los resultados obtenidos.
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Las curvas de eficiencia cuantica frente a longitud de onda de las celdas se obtuvieron a
partir de las medidas de su respuesta espectral (Capitulo 3). Como se observa, existe una
mayor coleccion de corriente en bajas longitudes de onda para la muestra In,S3-3, siendo
ésta la muestra con mejor comportamiento como capa buffer. Esto correlaciona con el
mayor band-gap del In,S; con respecto al CdS, lo que permite transmitir una mayor
cantidad de luz incidente en la zona del azul y UV cercano. El posible bloqueo de
portadores generados mediante absorcién de las longitudes de onda mayores apoya
nuestra hipotesis de un alineamiento tipo spike con un gran desalineamiento de bandas
(> 0.5eV).

100
90F e+ InS2
gof = InS-3

EQE (%)

30 400 500 600
A(nm)

Figura 5.7. Curvas de EQE para las celdas solares CZTSe/In,S; variando el ratio de
S/In

1. Variacion de tiempo de depésito de la capa buffer de In,S;-3

Una vez obtenida la mejor relacién S/In para las celdas solares de CZTSe/In,S;, se

realizaron experimentos de variaciéon de tiempo de depdsito como se comentara
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anteriormente. Partiendo de la necesidad de procesos eficientes de corta duracion, se

evaluaron 6 tiempos de crecimiento diferentes (10, 15, 25, 30, 40, 60 min).

La Figura 5.8 muestra los resultados de las mediciones de eficiencia, FF, voltaje de circuito
ablerto y corriente de cortocircuito de cedas procesadas variando el tiempo de depdsito
de la capa de In;S3-3. A 10 minutos de tiempo de depdsito se obtiene el valor mas bajo
de eficiencia de la celda solar, lo cual es atribuido a que no se logra un completo
recubrimiento de la superficie de del absorbedor. A 40 minutos de depésito se alcanza un
aumento del V,. hasta un valor de 495 mV, siendo éste el valor mas elevado reportado

para un dispositivo de kesterita con una capa buffer libre de Cd [147].

Sin embargo, también ocurre una degradacion de la Jc y el FF es considerablemente
menor al valor obtenido para el CdS. Estos bajos valores de J,c y FF son atribuidos a la
existencia de altas corriente de fugas (baja R;) y alta concentracién de defectos en la
interface (alta R) para estas celdas, probablemente debido a la incorrecta alineacién de
bandas. Resultados similares han sido obtenidos por B. Dhruba y colaboradores mediante
el deposito por rocio quimico pirolitico del In,S; [145]. Aparentemente la capa de In,S;
por st misma no es una buena opcidon como capa buffer para el CZTSe, ya que no
presenta una configuracién de bandas adecuada y por lo tanto seria extremadamente
complejo modificar la estructura de la celda en este sentido. Sin embargo, los altos
voltajes obtenidos con el In,S; resultan de alto interés, abriendo perspectivas de combinar

esta capa buffer con otras para crear conceptos hibridos.
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Figura 5.8. Parametros optolectronicos del In,S;-3 variando el tiempo de crecimiento

La Figura 5.9 muestra una imagen realizada mediante SEM-EDX de una estructura de

kesterita a la que se le ha depositado la capa buffer de In;S;, para 40 min de tiempo de

deposito. Esta estructura dio lugar al mencionado record del V. El mapping de EDX

superpuesto a la imagen de SEM muestra claramente la capa de In;S;, con un espesor

menor a 100 nm que se corresponde con lo presentado anteriormente.

Figura 5.9. Imagen obtenida mediante SEM-EDX de la estructura CZTSe/In,S; (40min) que
dio lugar al record de V,. (495mV)
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De lo anterior se puede concluir que las mejores condiciones de deposito para la capa
buffer de In,S;-3 corresponden a una relacién [S]/[In]=10 en la solucidn con un tiempo de

deposito de 60 minutos.

5.2 Estudios preliminares del ZnS como capa buffer en
configuracion estandar.

El ZnS es un material que despierta mucho interés en el ambito fotovoltaico,
principalmente por su elevado ancho de la banda de energia prohibida ( E4~ 3.7 eV), lo
gue propicia una trasmisién de fotones de alta energia hacia la regién de la unidn
favoreciéndose el aumento de la eficiencia cuantica de la celda solar [148]. Mediante el
depdsito de ZnS por CBD se han obtenido altos valores de eficiencia en dispositivos de
CIGS [149-151].

Se han reportado estudios donde se deposita el ZnS como capa buffer en CZTSSe,
mediante CBD [152, 153] y en celdas solares del tipo CZTS donde el ZnS es depositado
mediante RF-sputtering [154] y usando la técnica de deposito por capas atdmicas (ALD)
[50]. Sin embargo, no ha sido reportado ningun trabajo donde obtengan esta capa buffer
para absorbedores del tipo CZTSe.

En este apartado se presenta un estudio de optimizacion de capas buffer de ZnS. También
se muestran los resultados del uso de estas capas como buffer de celdas solares del tipo
CZTSe/ZnS usando el mejor ZnS obtenido de acuerdo al estudio previo del material. Los
sustratos utilizados para este estudio fueron Vidrio soda lime-glass y molibdeno, los

cuales fueron sometidos previamente a una limpieza con acetona-isopropanol y agua.
5.2.1 Descripcion del proceso de depodsito de monocapas de ZnS.

La capa buffer de ZnS fue depositada quimicamente mediante CBD usando la ruta
reportada en [155-157]. Se partié de ZnSO,.7H,0 como fuente de iones de Zn (Zn?*),
utilizando una concentracion constante de 0.16 M. Como fuente de iones azufre (S%) se

utilizo la tiourea (TU) cuya concentracion fue variada de la siguiente manera: 0.3; 0.4; 0.5;
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estandar.

0.6 M. Las muestras fueron nombradas como ZnS-1, ZnS-2, ZnS-3 y ZnS-4
respectivamente.

El pH de la solucién se controlé en el rango de 10-11 favoreciéndose la hidrélisis de la
tiourea. Para ello, se us6 el amoniaco con una concentraciéon de 15 M, el cual también
tiene la funcion de evitar la formacion y precipitacion del Zn(OH),. El tiempo de depdsito

fue de 20 min para una temperatura constante de 80°C.

5.2.1.1 Descripcion quimica del proceso de deposito

Inicialmente, cuando se disuelve la sal de Zn, ocurre la disociacién de los iones Zn’* y
SO ZnSO; — Zn** + SO~ (5.4)
Seguidamente se afade la tiourea manteniendo el bafio en constante agitacion, donde
ocurre la formacion del complejo Zn(NH,CSNH,)3SO4 (zinc tris-tiourea)

Zn** + 3NH,CSNH, + SO,* — Zn(NH,CSNH,);SO, (5.5)
Una vez obtenido este complejo semi-organico se afade la suficiente cantidad de
amoniaco que permita acomplejar los iones de Zn-no enlazados a la tiourea-formando el
complejo Zn(NHs)** mediante la siguiente reaccién en equilibrio:

Zn**+ 4NH; < Zn(NHs),** K= 10%° (5.6)

Al afadir el amoniaco aparece un precipitado blanco que inmediatamente es re-disuelto
con el exceso del mismo en solucion.

En este proceso se favorece el mecanismo de reaccion ion por ion (ver Capitulo 2),
mediante la descomposiciéon del complejo Zn(NH,CSNH,);SO,4 donde se liberan los iones
Zn’" libres y reaccionan con el S* originados por la descomposicion de la tiourea.
Concluido el tiempo de depodsito se sacaron las peliculas y se sumergieron por 2
segundos en una solucion diluida de amoniaco (1.6 M), con el objetivo de eliminar
residuos de Zn(OH),. Posteriormente se enjuagaron con agua destilada y mediante un
algoddn suave y mojado, se limpid la superficie para quitar el exceso de precipitado.
Seguidamente, fue limpiado uno de los lados depositados de la pelicula con HCl diluido,
conservando el otro lado para medir las propiedades 6pticas y morfoldgicas de las

peliculas.
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5.2.2 Caracterizacion del ZnS como capa buffer.

5.2.2.1 Caracterizacién Morfolégica mediante SEM

En la Figura 5.10 se muestra la dependencia de las propiedades morfolégicas de la capa
de ZnS con la concentracién de tiourea para un tiempo de crecimiento de 20 min. Para
todas las concentraciones se observan granos pequefios (~100nm) y circulares con
recubrimiento total del sustrato (vidrio). Cabe destacar que la muestra ZnS-2 muestra
pequefas estructuras en forma de red entre los granos. En las muestras ZnS-3
([S)/[Zn]=3.125) y ZnS-4 ([S]/[Zn]=3.75) se aprecia una mayor densidad de granos,
especialmente en la ZnS-4 donde ademas, se detectan pequefias fracturas. Este hecho se
debe a que al utilizar una mayor concentracién de tiourea, la velocidad de crecimiento
aumenta y con ello el espesor de pelicula, lo cual puede degenerar en tensiones que

desencadenan las fracturas de las capas.

Figura 5.10. Imagenes de SEM de las capas de ZnS depositadas con 4 concentraciones
nominales de tiourea: ZnS.1 (a), ZnS-2 (b), ZnS-3 (c) y ZnS-4 (d)

Para la caracterizacién estructural del ZnS se diseid un experimento de variacion de
tiempo de deposito, manteniendo las condiciones de depdsito de ZnS-2. Se investigaron

4 diferentes tiempos (15, 20, 30, 40 min) de depdsito sobre sustratos de vidrio. Todas las
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estandar.

muestras fueron evaluadas mediante espectroscopia Raman con una longitud de onda de
325 nm, la cual permite obtener condiciones de resonancia (sefial Raman mas alta y
entonces mayor resolucion). Los resultados se muestran en la Figura 5.11, donde ademas,
se representan los espectros caracteristicos de las referencias de ZnS y Zn(O,S) [158-160].
La muestra de referencia de ZnS tiene dos picos localizados a 348 y 697 cm™ mientras el
espectro de Zn(O,S) presenta una mezcla de los modos de ZnS y ZnO con modos a 333,
455y 519 cm™. Estos resultados son resumidos en la tabla incluida en la Figura 5.11 (c). En
relacion a las muestras evaluadas crecidas a diferentes tiempos, se observa un pico en el
espectro Raman a 346 cm™ independientemente del tiempo de crecimiento. Este pico
tiene una anchura a media altura (FWHM) mayor al de la referencia de ZnS, lo que parece
indicar que el material crecido es mas amorfo que las referencias reportadas o que sus
granos son de un tamafio mucho mas pequefio. Ademas, aparece una banda entre 285y
309 cm™ que parece ser mas pronunciada en la muestra con 15 minutos de crecimiento.
Esta banda podria indicar una composiciéon de la muestra cerca de la fase ZnS pero con
algunos cambios (defectos) que pueden ser consecuencia de una pequefia incorporacion
de oxigeno en la malla cristalina o una malla cristalina muy desordenada. Comparando
los espectros Raman de las diferentes muestras de ZnS crecidas a distintos tiempos con el

espectro de referencia de Zn(O,S) se puede afirmar que no estamos en presencia de este

compuesto.
a
ZnS | Zn(0,S) | ZnS
Ref. Ref.
T = 285 - -
% ZnS ref % 309 - -
3 8 346 333 348
H g 449 | 455 -
£ E 519 -
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' 1045
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Raman shift (cm™)
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Figura 5.11. Espectros Raman de las muestras de ZnS crecidas a diferentes tiempos de
depésito: (a) espectros de referencia de Zn(0,S) y ZnS, (b) ajuste de los diferentes picos
encontrados en las muestras de ZnS y (c) tabla con las posiciones de los picos de las

referencias y muestras crecidas
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Adicionalmente, se realizd un segundo experimento empleando 20 minutos como tiempo
de deposito para crecer ZnS sobre vidrio y FTO con el objetivo de evaluar el efecto de un
tratamiento térmico (T.T.). Este tratamiento consistié en colocar la muestra en una placa
calefactora durante 10 min a 200°C. El efecto de este tratamiento sobre las propiedades
estructurales de la pelicula de ZnS fue estudiado también mediante Raman con excitacién
en el ultravioleta (325nm). La Figura 5.12 muestra los resultados del analisis mediante
Raman de las muestras de ZnS sometidas a T.T. En primer lugar, se observa un pico
atribuido a ZnS en 346 cm™, el cual presenta una FWHM mayor que la referencia por lo
que se cree que el material crecido es mas amorfo. Se observa nuevamente una banda
entre 285 y 309 cm?, la cual se minimiza al aplicar el T.T., independientemente del
sustrato utilizado. Esta bajada indica una mejora de la calidad cristalina de la capa y una
redistribucion de los atomos en la malla cristalina. Ademas, el segundo y el tercer orden
reportado para el ZnS no aparecen en las muestras crecidas en este experimento. De
acuerdo a los resultados encontrados se puede concluir que el T.T. tiene un efecto
positivo sobre el material acercandose mas al espectro de referencia. Por lo tanto el T.T.

realizado mejora la calidad cristalina de las muestras de ZnS.

Vidrio|_ sin T.T. i-ZnO ref ”
——con T.T. ;
) i-ZnO

Frol— st “
o -
3 ZnS
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© w-f"/\”"‘“ .,
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Figura 5.12. Espectros Raman de muestras de ZnS crecidas sobre vidrio y FTO con y sin T.T. A

modo comparativo se muestras los espectros del i-ZnO y de la referencia del ZnS
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5.3 Caracterizacion de celdas solares del tipo ZnS/CZTSe

De acuerdo a la caracterizacién previa del material se escogieron 4 tiempos de
crecimientos, manteniendo constante la concentracion de tiourea (0.4 M-ZnS-2), para
fabricar celdas solares. Las celdas fabricadas con ZnS fueron sometidas al tratamiento
térmico convencional (200°C durante 30 min) explicado en el Capitulo 3 de esta tesis.
Después de este T.T. fueron medidas las propiedades optoelectronicas de todas las
celdas. En un principio todas las curvas J-V medidas exhibieron un comportamiento de
resistencia (no diodo). Es un hecho conocido que el ZnS como capa buffer requiere un
tratamiento adicional de light soaking. Este tratamiento consistié en someter las celdas
bajo una intensidad de 1 sol durante 1h 30 min. Una vez sometidas a este T.T. las celdas
solares mostraron un comportamiento de diodo. La Figura 5.13 muestra los parametros
opto-electrénicos de las celdas fabricadas con ZnS como buffer después del tratamiento
del light soaking en comparacion con una muestra de referencia donde se utilizé CdS
como capa buffer. Este tratamiento es conocido por neutralizar los estados de tipo

aceptor (defectos) que se encuentran localizados en la banda prohibida [45]
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Figura 5.13. Parametros optolectronicos del ZnS-2 variando el tiempo de crecimiento
Los resultados optolectréonicos indican que existe un tiempo de depdsito 6ptimo
correspondiente a 20 min, donde se observé una eficiencia de dispositivo de 5.20%. Este
resultado corresponde al récord de eficiencia de CZTSe con ZnS como capa buffer.

Adicionalmente, se observan tendencias similares tanto en eficiencia como en el FF en
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funcion del tiempo de crecimiento. Para el tiempo de crecimiento de 40 min la eficiencia
disminuye hasta un 2%, lo cual es coherente con el resultado observado mediante las
imagenes SEM, donde se apreciaban grietas al aumentar el espesor de ZnS.
Paralelamente, se observa que el V.. disminuye en funcién del tiempo de crecimiento.
Esta disminucion no es proporcional al espesor, existe una pequefia regién entre 15y 30
min de deposito, donde el V. disminuye con un ritmo menos pronunciado. Finalmente, la
Jic presenta un maximo en 20min, lo cual concuerda con los resultados mostrados
mediante SEM donde la capa parecia uniformemente distribuida sobre el sustrato con
pequefas ramificaciones entre los granos (ver Fig.5.10). Posiblemente estas ramificaciones
facilitarian la extraccion de la corriente.

La figura 5.14 muestra una imagen SEM-EDX de una celda solar de CZTSe/ZnS, donde se
aplicé un tiempo de depdsito de 20 min para el recubrimiento de la capa de ZnS con una
relacién [S]/[Zn] de 2.5. Claramente la concentracién de Zn es mayor en la capa buffer,
pudiendo diferenciarse del absorbedor. Este estudio preliminar muestra el potencial del
ZnS como capa buffer en tecnologias de kesteritas, aunque estudios mas profundos se
requeriran para entender como en el futuro se pueden mejorar estos dispositivos. El
material también resulta ser muy interesante para su combinacion con otros materiales y

su posible aplicacidn en conceptos hibridos.

Figura 5.14. Imagen SEM-EDX de una celda solar CZTSe/ZnS
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5.4 Estudios preliminares de otras capas buffer en
configuracion estandar e hibrida con CdS

En este apartado se presentan los estudios preliminares realizados para la obtencién de
celdas solares basadas en CZTSe, utilizando capas hibridas del tipo CdS/In,S;. El objetivo
de este estudio es intentar obtener un mayor rendimiento fotovoltaico reduciendo la
cantidad de Cd, a través de la inclusién de una capa alternativa Cd-free (In,Ss, ZnS).
Siendo esta via una forma alternativa para reducir la cantidad de cadmio en las celdas
solares.

Con el objetivo de evaluar de forma preliminar el comportamiento de las celdas solares,
utilizando diversas capas buffer fueron depositadas peliculas de ZnS y bicapas de
In,S3/CdS, CdS /In,S; y ZnS/CdS sobre sustrato de CZTSe y las celdas fueron completadas
con los depdsitos de i-ZnO e ITO.

Para la fabricacion de las bicapas se llevaron a cabo dos bafios consecutivos, donde el
tiempo de deposito del bafio del CdS fue reducido a 1 min cuando se combina con In,S;
y 3 min cuando se combina con ZnS. Las condiciones de depdsito de ZnS e In,S;
empleadas correspondieron a las optimizadas segun los dos estudios de optimizacion
presentados anteriormente.

A continuacién se muestran los diagramas representativos de cada una de las celdas

solares formados con los buffer depositados en forma de bicapas.

[H lll J.l 1 111} l PLaaLhRLd
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Figura 5.15. Configuracion de las celdas solares con el depésito de buffer en forma de

bicapas
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En la Tabla 5.2 se resume los resultados de las mediciones J-V de las celdas solares bajo
condiciones AM1.5 (100 mA/cm?) utilizando diversa capas buffer, ast como de la celda de
referencia, fabricada usando una capa buffer de CdS. Todas las capas buffer fueron

depositadas por CBD.

Tabla 5.2. Parametros opto-electronicos de celdas solares con diferentes capas buffer:

monocapas y bicapas.

Capas buffer en estructura de Jec Voc FF

monocapas y bicapas* (mA/cmZ) (mV) (%)
CZTSe/In,S3/CdS(30nm) 28.50 422 60.70 7.30 57140 2.79
CZTSe/In,S;3 23.92 460 40.69 4.50 71.68 5.99
CZTSe/CdS (70nm) 29.74 424 6291 794 34130 1.98
CZTSe/CdS(30nm)/In,S; 26.13 393 5878 6.00 38314 5.19
CZTSe/CdS(42nm)/ZnS 27.50 382 63.03 662 45714 191
CZTSe/ZnS 27.00 366 53.00 520 65.01 9.24
CZTSe/ZnS/CdS(42nm) 24.88 351 5173 452 207.03 3.62

* Entre paréntesis se incluye el espesor del CdS utilizado.

En general, las celdas fabricadas con monocapas buffer, alternativas al CdS se caracterizan
por bajos valores de eficiencia, determinada por el deterioro en el FF, provocado por una
drastica reduccién de la resistencia en paralelo. Una posible causa para esta disminucién
de R, es el desacople de las bandas de la capa buffer y el CZTSe, como ha sido sefialado
anteriormente.

Se muestra que las mejores capas buffer alternativas al CdS son las bicapas In,S3/CdS y
CdS/ZnS, obteniéndose valores de eficiencia de 7.30 y 6.62% respectivamente. Se
obtienen claras mejoras en la densidad de corriente de cortocircuito, Ji, respecto a las
capas buffer libres de cadmio, lo que concuerda con sustituir parte del CdS por alguno de
los materiales con mayor energia de banda prohibida. Sin embargo, la celda con CdS
exhibe un valor de J,. y eficiencia mas alto en comparacion con todas las muestras (29.74
mA/cm? y 7.94%). Respecto al voltaje en circuito abierto (V,) el valor mas alto obtenido
fue de 460 mV correspondiente a la celda con buffer de In,S;. Los valores de V.
inmediatamente inferiores correspondieron a 424 y 422 mV, los cuales fueron obtenidos
en las celdas con buffer de CdS y configuracién hibrida CZTSe/In,S;/CdS. Todos los

valores de V,. obtenidos son claramente menores a los reportados para celdas solares de
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CIGS con buffer de CdS (~610 mV). Esta marcada diferencia puede estar relacionada con
mecanismos de recombinacion presentes en la interface entre el buffer y el absorbedor
[161].

La Figura 5.16 muestra la curva de eficiencia cuantica externa de las celdas solares con
In,S3, In,S3/CdS y CdS como capa buffer.

—1n,S, ,
——cds |
In,S,/CdS

EQE Norm.

0 0__ 1 2 1 N 1 N 1 N 1 2 1 .
’
300 350 400 450 500 550 600 650
A (nm)
Figura 5.16. Espectros de eficiencia cuantica normalizada para las celdas solares CZTSe/CdS,
CZTSe/In,S;, y CZTSe/In,S;/CdS

En la Figura 5.16 se observa una mayor coleccion de portadores fotogenerados en la
region del espectro de 300 a 500 nm para la celda con la capa hibrida. Esto podria indicar
un mejor acoplamiento de bandas entre la capa hibrida y el absorbedor en comparacién
con el resto de las celdas.

El desplazamiento hacia longitudes de onda pequefas es consecuencia de los valores de
energia de la banda prohibida, que como evaluamos anteriormente en el caso del In,S;3
resultaron altos para todas las muestras, debido presumiblemente a efecto de
confinamiento cuantico. La figura se puede utilizar para determinar el ancho de la banda

de energia prohibida (Eg) de la capa absorbente graficando [E In (1-EQE)]® vs. E, donde:
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E= hc/A

h: Constante de Planck

c: Velocidad de la luz

L: Longitud de onda de la luz incidente

Los valores calculados de Eg para estas celdas fueron del orden de 1 eV. Los espectros de
eficiencia cuantica externa se corresponden con las propiedades eléctricas de las celdas

solares reportadas en la Tabla 5.2.

La capa hibrida formada por las bicapas CdS/In,S; representa una potencial opcidn. La
reduccion del espesor CdS, utilizando bicapas buffer, alternativas a la monocapa de CdS
tiene un impacto positivo en la tecnologia de celdas solares de peliculas delgadas por la
reduccion del espesor de esta Ultima en los procesos de escalado industrial.

Por esta razdn se ha realizado un estudio mas completo usando la configuracién (buffer
hibrido In,S3/CdS) que reportd eficiencias mas cercanas a la referencia con buffer de CdS,

cuyos resultados mostramos a continuacién.

5.4.1 Celdas solares procesadas con capas buffer hibridas In,S;/
CdS bajo pos-tratamiento térmico

En este apartado se describiran los resultados experimentales derivados de la substitucion
del tratamiento convencional en la placa calefactora (hot-plate) por un tratamiento
térmico en horno de procesamiento rapido.

En la figura 5.15 se presentan los parametros optolectrénicos de las celdas sometidas a
tratamiento térmico realizado en el RTP a 250°C en funcién del tiempo de tratamiento.
Los puntos experimentales presentados en 0 segundos corresponden a la muestra sin
habérsele sometido a T. T. en el RTP. Todos los parametros opto-electronicos mejoran
tras la aplicacion de 5 segundos de T.T. Se observa un valor de eficiencia de 6.3% en 5
segundos de T.T., superando en un 2% a la eficiencia alcanzada sin tratamiento térmico. A
partir de los 5 segundos de tratamiento se observa una disminucion en todos los
parametros fotovoltaicos. Asi, se evidencia un efecto positivo como consecuencia de la
aplicacion del tratamiento térmico, habiéndose también optimizado el tiempo de

exposicion de las celdas a este tratamiento.

Sintesis quimica de capas buffer para nuevas tecnologias de calcogenuros con
aplicaciones fotovoltaicas



5.4. Estudios preliminares de otras capas buffer en configuracién estandar e
hibrida con CdS

125

6,5 T T T T T T T 59 32 T T T T T
—n— L350
F58 __— u ‘]SC
6.0 \ B ~ 31 T Ly
" —a— FF o7 N oc| 340
[ ]
f'\515 \ -56 — g 30' . _330/\
°\° l\ 55 5 E \l\. E
;5,0- . 4L e 294 . -320\/0
® [ CzTSelIn,S,/CdS - o
L53 CzTSelln S/CdS | 310
4,54 / 250°C I 5 8 28 2( q >
B 0
- 2509C [ 300
40{ a" L51 27
—_— 150 r r . . . . —+ 290
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30

Variacion del tiempo en el RTP (s) Variacion del tiempo en el RTP (s)

Figura 5.17. Parametros optolectronicos usando In,S3;/CdS como capa buffer, variando el

tiempo de T.T. en el RTP a una temperatura constante

Adicionalmente, se realizaron variaciones de la temperatura de tratamiento térmico,
fijjando el tiempo a 5 segundos, en el rango de 50 a 300°C. Se observa una mejora de
todos los parametros fotovoltaicos exceptuando la Ji. alrededor de la temperatura de
200°C. Esto abre nuevas perspectivas para la optimizacion de capas hibridas en el futuro,

con alto interés tecnologico.
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Figura 5.18. Parametros optolectronicos usando In,S;/CdS como capa buffer, variando la

temperatura de T.T. en el RTP para un tiempo de T.T. constante
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5.5 Conclusiones de la seccion

Diferentes capas buffer han sido depositadas por el método de CBD como alternativa a la
capa de CdS. La capa buffer In,S; presenta los mejores resultados tanto como capa simple
como en forma de un sistema hibrido con el CdS. En este sentido se ha obtenido el mejor
Vo hasta ahora reportado para las celdas solares de CZTSe. Los resultados de tratamiento
térmico en el RTP indican que un T.T a 200°C durante 5 segundos da lugar a una mejora
en todos los parametros opto-electronicos de la celda de configuracién hibrida In,S;/CdS.
Los resultados preliminares reportados en este capitulo muestran el alto interés y el
potencial de estas capas libres de Cd (en el caso del In,S; y ZnS) y con cantidades
reducidas de Cd (en el caso de las capas hibridas). Esto puede despertar un alto interés en
el futuro en el desarrollo de estos sistemas, ampliando su aplicacién a kesteritas con otras

composiciones, es decir, kesteritas formadas por S-Se o formadas solo por S.

Sintesis quimica de capas buffer para nuevas tecnologias de calcogenuros con
aplicaciones fotovoltaicas



6.Conclusiones

En el presente trabajo se ha abordado el estudio de capas buffer sintetizadas mediante la
técnica de bafo quimico para la obtencién de dispositivos fotovoltaicos de CZTSe. A
continuacién se presentan las conclusiones mas significativas derivadas de este trabajo de

tesis:

% Se ha demostrado que la optimizacion de la capa buffer de CdS es un paso
fundamental en la obtencién de celdas solares basadas en el compuesto CZTSe. La
sintesis del CdS partiendo del nitrato de cadmio como fuente de cadmio en la
solucién, conjuntamente con los procesos de iluminacién de las celdas (“light
soaking”), han permitido obtener una eficiencia del 8.2% con un valor bajo de
resistencia en serie y un valor de FF de 64.4%, siendo este ultimo uno de los
valores mas altos reportados hasta el momento para Kesteritas de Se puro
(CZTSe). Ademas estos valores de eficiencia son considerablemente mayores
respecto a los valores conseguidos utilizando sulfato de cadmio como sal
precursora de Cd en el bafio quimico (n=7.0%, FF= 57.9%). Se ratifica la necesidad
de un proceso lento de crecimiento del CdS, disminuyendo en gran medida la
cantidad de defectos sensibles a la luz lo que resulta en una mejora considerable
de los parametros opto-electronicos de las celdas solares del tipo CZTSe.

% En busqueda de incrementar la eficiencia, se ha demostrado la necesidad
de un tratamiento térmico (T.T.) de activacidén en los dispositivos basados en
CZTSe cuando se utiliza CdS como capa buffer. Se ha demostrado la notable
mejoria de las propiedades dpticas, cristalinas y morfologicas del CdS después del
tratamiento térmico, repercutiendo en el aumento de la eficiencia del dispositivo
solar (sin T.T. n=1.8% a n=7.3% con T.T.) Las condiciones 6ptimas para el T.T. de la
pelicula de CdS definidas en esta tesis, corresponden a una temperatura de 200°C

durante un tiempo de 20 min en aire.
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% Teniendo en cuenta la inquietud global de reducir el impacto ambiental de
estas nuevas tecnologias fotovoltaicas, en ésta Tesis se estudié el efecto de reducir
el espesor de la capa de CdS mediante el dopado con Cu, demostrandose una
influencia positiva en las propiedades del CdS y en las celdas solares. En particular,
con el incremento de la concentracion del cobre: i) se reduce el espesor del CdS
de 70 nm a 27 nm, ii) aumenta la homogeneidad de las capas y se reduce la
presencia de los pinholes, iii) la eficiencia de las celdas solares producidas alcanzé
un valor de 6.9% para una concentracién de cobre de 11 ppb en la capa. Este
comportamiento puede estar asociado con la formacion de un dispositivo de tipo
de estructura MIS (Metal Insulator Semiconductor), debido a la naturaleza del Cu
como impureza aceptora dentro del CdS o debido a la difusién del Cu en las
fronteras de grano.

% Se estudiaron capas alternativas al CdS como capa buffer para los dispositivos
basados CZTSe tales como In,S; y ZnS. Asi, los pardmetros opto-electrénicos
resultantes variaron segun la capa alternativa utilizada:

e La capa de In;S; no da lugar a un alineamiento de bandas adecuado, por lo
tanto por st misma no seria una buena opcion como capa buffer para el CZTSe.
Sin embargo, sistematicamente se ha observado que para esta capa buffer se
obtienen valores de V,. mucho mas elevados (hasta 495 mV) que los
obtenidos utilizando el CdS (424 mV), resultando esto de gran interés para
combinar esta capa buffer con otras, creando el concepto de capas hibridas.

e Utilizando ZnS como capa buffer, reportamos por primera vez una eficiencia
record de 5.20% sobre CZTSe. Este estudio muestra el potencial del ZnS como
capa buffer en tecnologias de kesteritas, aunque se requeriran estudios mas
profundos para mejorar estos dispositivos libres de Cadmio. El material
también resulta ser muy interesante para su combinacién con otros
absorbedores y su posible aplicacion en conceptos hibridos.

% Finalmente, se estudiaron capas alternativas hibridas combinando el clasico CdS
con In,S; y ZnS. Este estudio permitid6 obtener mejores valores de eficiencia de
dispositivo en comparacion con los obtenidos usando capas buffer libres de
cadmio. En este sentido, el empleo de bicapas de In,S;/CdS dio lugar a una
eficiencia de 7.30%, mientras que el uso de la bicapa ZnS/CdS arrojé6 como mejor

resultado una eficiencia de 6.62%. Los resultados de tratamiento térmico en el RTP
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(Rapid Thermal Process) indican que un tratamiento térmico a 200°C durante 5
segundos da lugar a una mejora en todos los parametros opto-electronicos de la
celda de configuracion hibrida utilizando un menor espesor de CdS. Por ejemplo,
el valor del V. para el CdS de referencia de 70 nm fue de 424 mV mientras que
con la segunda capa de In,S; este valor se mantuvo constante a 422 mV, pero para
un espesor de CdS de 30 nm. Ademas, para las estructuras hibridas el orden de
cada capa buffer representa un parametro importante al tener una relacion directa
con la eficiencia del dispositivo (ZnS/CdS n=4.52% y CdS/ZnS n=6.62%). Estos
resultados preliminares nos muestran la probabilidad de un efecto sinérgico entre
el InS;, ZnS y el CdS, donde estas capas probablemente tienen un

comportamiento propio y diferente respecto al CdS.

Trabajos futuros:

» Realizar diferentes estudios con otros precursores en el bafio quimico (sustitucidén
de NH,OH, y utilizacion de otras sales de cadmio) utilizando absorbedores del tipo
CZTS y CZTSSe depositados por diferentes técnicas (sputtering, tinta depositada
por método de Doctor blade coating y electro-depdsito) sobre diferentes tipos de
sustratos (ceramicos, aceros y poliamidas flexibles). Este estudio es muy
importante ya que para cada tipo sustrato utilizado como para cada técnica de
deposito se requieren condiciones especificas para el deposito de la capa buffer

en términos de lograr un buen acoplamiento buffer/absorbedor.

» Continuar con el estudio de capas buffer alternativas al CdS, ast como el efecto del

tratamiento térmico y del dopaje en estas capas libres de cadmio.
» Profundizar en el estudio quimico-fisico de las capas hibridas para entender cuales

son los parametros del material adecuados para mejorar de manera relevante la

eficiencia del dispositivo.
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