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SUMMARY

Our planet needs to find alternative energies to traditional fossil fuels. Solar energy has low
environmental impact and is endless. Spain leads the ranking of received solar radiation in
the European Union, putting the country in a privileged position to develop this technology.
Our work was motivated by the possibility of obtaining thin-film based solar cells through
low-cost and easily re-scalable routes. To this end, chemical methods to get photoabsorbent

compounds have been developed.

The compounds to be developed require in-depth study towards a complete understanding
of the mechanisms that govern their formation. The ternary and quaternary chalcogenic
structures present in these compounds make it difficult to obtain them as active layers in

photovoltaic devices.

We have studied several routes to generate these compounds, like precursor co-precipitation,
solvothermal synthesis, sol-gel processes, hot-injection and non-injection methods. Only
solar devices have been developed by co-precipitation method though. These devices have
been intensively studied in order to improve their electrical characteristics. For this, fast and
slow thermal treatments have been carried out, alkaline metals have been introduced in
various proportions through the dispersion, rich and poor Na-substrates have been used and
atmospheres with different calcogens have been applied. A broad characterization has also
been described. An in-depth study of all the methods of production developed that includes
generation of solar cells of each one is a too extensive task to be done in the present thesis.
However, a good characterization of those powders and layers that we have obtained has
been made, which is of interest for future research. Thus, the main objective of generating

new low-cost production routes for these absorbent materials is fulfilled.

In this work, we study production routes for two photoabsorbent materials: chalcopyrite-
(CIGS, Cu(Ino;Gaos)Ses) and kesterite-(CZTS). Consequently the work is divided into two

parts (one for each compound).
Part I: CIGS

CIGS has been developed by a method based on co-precipitation of selenites, generating
photovoltaic devices from the obtained layers. This compound has also been developed by

Colloidal and Pechini sol gel routes as film and by solvothermal route as powder.
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The co-precipitation method is based on the precipitation of metal selenites (Cu-In-GaSeOs) and
its subsequent reduction (Cu-In-Ga-Se). The obtained film is thermally treated for its
crystallization in a slow treatment furnace (tubular) and a fast treatment furnace (RTP, Rapid
Thermal Process). A maximum efficiency of 3.25% is achieved for RTP treatments. The
study of the influence of Na on the electrical properties of the device yields better values for
tubular processes on substrates poor in sodium (borosilicate glass, BSG) and with 2% Na
added, reaching 4,39% efficiency. The characterizations performed show that improving
properties depends on the thickness of the MoSe; interface (MoSe; acts as ohmic contact).
This interface thickness depends on the heat treatment, the amounts of Se employed and the

amount of sodium located under the CIGS absorber layer.

The sol-gel method has been studied through two routes: 1) Sol-gel and 2) Pechini. The
characterization shows formation of heterogeneous and little compact layers, with presence

of several secondary phases and with low crystallization degree.

The developed solvothermal route allows to obtain CIGS composition powder by processes that
involve a high percentage of water. The solvent ratios studied are (H,O: ethylenediamine):
50:50 and 90:10. The characterization shows a nanoparticulate powder of Cu(Ino;Gagz)Sez
for the sample 50:50. The powder obtained by 90:10 exhibits laminar morphologies of
gallium-poor CIGS compositions. Its optimum sintering time is greater than at the 50:50

method. Secondary phases also appear in this.
Part I1: CZTS

CZTS has been studied by a method based on co-precipitation of selenites, generating
photovoltaic devices from the layers obtained as in CIGS. CZTS has also been developed by

non-injection and hot-injection routes as powder and by hydrothermal route as layer.

Selenites co-precipitation of CZTS is based on the same method studied for CZTS but with
certain variants that lead to its crystallization only after thermal treatment. We have studied
the type of amines introduced into the deposited paste, different substrates and chalcogens
and fast and slow thermal treatments. The maximum efficiency reached was 4.89% and

corresponds to Cu,ZnSn(S,Se)s obtained with tubular furnace treatment.

‘The non-injection and hot-injection methods use a hot-amine medium to obtain kesterite. Non-
injection shows the formation of an amorphous powder with the correct composition. This

crystallizes in kesterite after thermal treatments. Hot-injection results show a Zn-poor
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composition (CZTS) which prevents the formation of kesterite. This process requires further

study.

The developed hydrothermal route allows to obtain powder of composition CZTS and CZTSe
using water as solvent with the aid of EDTA. For CZTSe, compositional analysis reveals the
presence of Cu-rich phases and the formation of secondary phases. The powder obtained
from thiourea demonstrates the need for EDTA to obtain the compound CZTS. Both
compounds decrease the secondary phases present after the heat treatment and increase their

crystallinity.

In conclusion, three methods have been developed for obtaining CIGS and CZTS
compounds, of which the best results have been shown by the co-precipitation method (in
both cases). The developed solvothermal/hydrothermal processes have allowed us to obtain
more sustainable processes for the generation of both structures. In general, the sol-gel, hot-
injection and non-injection methods need further study to obtain optimal CIGS and CZTS

compounds.
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INTRODUCCION

I. Demanda energética global. Perspectivas energia renovables en Espafa

Nuestro planeta se encuentra frente al reto de abastecer energéticamente a una poblacion
ascendente y por tanto creciente en demanda energética. El “International Energy Outlook 2073
(IEO20173)” publicado por EIA (U.S. Energy Information Administration) en 2013 proyecto
que el consumo energético mundial creceria un 56% entre los afios 2010 y 2040 (Figura 1)
pasando de un consumo global para los miembros y no miembros de la OECD
(Organization for Economic Cooperation and Development) de 524x10" Btu a 820x10" Btu

(British thermal unit).
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Figura 1. Consumo energético mundial histérico y proyectado en mil billones de Btu en IEO2013.

Las fuentes utilizadas tradicionalmente para proveer esta energia han sido mayoritariamente
las derivadas de fuentes fésiles, como son el petréleo, el gas y el carbon. Con el paso de los
afios, el consumo de estas fuentes energéticas ha ido aumentando. Segun se presenta en el
IEO 2014 (Figura 2), el consumo de petréleo y otros liquidos combustibles sigue una
tendencia creciente a escala global. Las proyecciones hasta el ano 2040 muestran una
estabilizaciéon del consumo para los paises miembros de la OECD (alrededor de los 50
millones de barriles por dia) y un crecimiento lineal del consumo de los paises no miembros
de la OECD hasta alcanzar una estimacion cercana a los 75 millones de barriles por dia en

2040.
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Figura 2. Consumo y estimaciones de petrdleo y otros combustibles liquidos(millones de barriles por dia) en paises

OECD y no-OECD (1990-2040) en IEO2014.

El aumento del consumo en los estados no-OECD estimado, el cual superara en las proximas
décadas en mas de un 50% al consumo OECD, es debido al futuro avance econémico y
social de estas naciones (conocidos como “paises en vias de desarrollo”) unido esto a una
poblacion muy elevada y creciente. La Figura 3 expone que el consumo no-OECD es
dominado mayoritariamente por Asia, donde se incluyen China e India, con una poblaciéon

conjunta superior a los 2500 millones de habitantes.
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Figura 3. Consumo y estimaciones de petréleo y otros combustibles liquidos (millones de barriles por dfa) en paises no-

OECD por regiones (1990-2040) en TEO2014.

Por otro lado, el consumo de este tipo de recursos energéticos (combustibles de naturaleza
tosil) conlleva la generacion de gases de efecto invernadero (ej. CO,, CHy, NOy), relacionados

directamente con el aumento de la temperatura global y el deshielo paulatino de los polos



[1]. Personalidades importantes a nivel global han destacado la importancia de la lucha contra
el cambio climatico, provocado por estas emisiones, como un objetivo prioritario a nivel

mundial:

“El mundo debe unirse para hacerle frente al cambio climitico. Pocos cientificos discuten el hecho de que si no
hacemos algo, enfrentaremos mas sequias, hambrunas y desplazamientos masivos que generaran mis conflictos

durante décadas.”
Barack Obama, Presidente de Estados Unidos

“Hemos presenciado enormes transformaciones econdmicas a lo largo de la historia: la revolucion industrial,
la revolucion tecnoligica y la era de la globalizacion. Actualmente nos encontramos en el umbral de otro gran
cambio: la edad de la economia verde. ... si adoptamos las politicas correctas y un marco mundial para
aplicarlas podremos generar crecimiento econdmico y hacer que tome el rumbo de una economia con bajas
emisiones de carbono.

Lo que hagamos para hacer frente a la crisis financiera, manejado correctamente, podra reforzar lo que
hacemos para luchar contra el cambio climdtico. La crisis de hoy encierra la oportunidad de manana: nna

oportunidad econdmica que se puede medir en generacion de empleos y en crecimiento.”
Ban ki-Moon, Secretario General de las Naciones Unidas.

Por tanto, si se une la creciente demanda energética mundial y el agotamiento de recursos
tosiles, junto con los dafios medioambientales que generan este tipo de combustibles, se
alcanza la conclusion de que es de vital importancia el desarrollo de nuevas fuentes de energfa
capaces de subsanar los problemas de abastecimiento energético y que ademas no conlleven
los inconvenientes adicionales de las fuentes tradicionales. Es por ello, que las nuevas fuentes
energéticas deben de ser “amistosas” medioambientalmente y de naturaleza renovable. Entre

este tipo de energfas se encuentran, la energia solar, la edlica, la hidraulica o la geotérmica.

El desarrollo de estas fuentes alternativas para paises de la Unién Europea es de gran
importancia estratégica a nivel econémico, puesto que estos no poseen recursos fosiles en
grandes cantidades. En Espafia, segin el informe de los balances energéticos (La Energia en
Esparia 2013), publicados por la secretaria de Estado de Energia (Ministerio de Industria Energfa
y Turismo), la produccién de energfa primaria para el consumo interno basada en
combustibles fosiles se encuentra por debajo del 7% (Figura 4), mientras que el consumo
energético final de energfas fosiles es superior al 70% (70,4%), como se observa en la Figura

5.
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Figura 4. Produccién interior de energfa primatia en Espafia (2013).

La energfa renovable consumida corresponde a solo un 6,2% del total (Figura 5) incluyendo
biocombustibles y biomasa (renovables, pero generadores de gases de efecto invernadero).
Ademas, la actual legislacion espafiola no favorece ni fomenta la produccién de este tipo de
energias. Por ejemplo, el Real Decreto 900/ 2015, de 9 de octubre, por el gue se regulan las condiciones
administrativas, técnicas y econdmicas de las modalidades de suministro de energia eléctrica con antoconsumo
y de produccion con antoconsumo ponen muchas trabas al consumo de energfas limpias como es

la energfa solar.

Ala vista de estos hechos, que se repiten dentro de la Unién Europea, paises como Alemania
han decidido seguir una ruta energética distinta. En un articulo denominado “E# busca de E/
Dorado verde” publicado en el peridédico “El Pais” el 8 de octubre del 2015, el periodista Michae/
Bauchniiiller explica que en Alemania han comenzado a cambiar la tendencia de la dependencia
energética exterior, desarrollando inmensos campos edlicos maritimos o fomentando el
autoconsumo energético a través de la instalacién de paneles solares en 1,5 millones de
hogares. Aun asf, hoy en dia, el consumo de renovables solo representa un tercio de la energfa

del pais (6 veces mas que Espana), pero en 2025 se espera que sea de entre un 40-45% [2].
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Figura 5. Consumo de energfa en Espafia (2013).

Este impulso a las renovables supone un elevado coste inicial, pero a la larga, la disminucion
de emisiones de gases perniciosos medioambientalmente y la reducciéon de la dependencia

energética con otros pafses, aporta numerosos beneficios al ciudadano y por tanto al pais.

En consecuencia, el estudio y desarrollo de energfas alternativas a las tradicionales gas,
petroleo, carbén y sus derivados, es de vital importancia para suplir las necesidades
energéticas crecientes del planeta, reducir las emisiones de gases que afectan a la climatologia
terrestre y en clave nacional, para disminuir la dependencia energética y por tanto econdémica

con terceros pal'ses productores.

I1. Energias renovables. Energia solar fotovoltaica

Las energfas renovables son una pujante alternativa a los recursos fosiles. ILa Figura 6 extraida
del trabajo titulado “A fundamental look at supply side energy reserves for the planet’ [3] muestra un
consumo energético mundial de 16 TW (anio 2009). Las reservas energéticas de combustibles
fosiles alcanzarfan a suplir esta demanda solo durante algunas décadas, aproximadamente
entre 50 y 100 afos, dependiendo del incremento del consumo durante estos anos y de la
posible explotaciéon de estas reservas, mientras que la energfa solar podria suplir este

consumo energético durante miles de afios.
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Figura 6. Reservas energéticas de naturaleza no renovable frente a los fuentes renovables (2009).

Ademas, en un ano el planeta recibe una cantidad muy superior a todas las reservas de
combustibles fosiles (23000 TW anuales, mas de 1400 veces el consumo mundial anual). Esta
energfa tiene por tanto potencial para suplir con creces la demanda energética mundial, es
limpia, disponible facilmente, constante e inagotable. Otras ventajas que presenta, es que
puede ser independiente, es decir, los dispositivos solares pueden ser instalados en areas
remotas e inaccesibles como bosques, desiertos, montafias, plataformas marinas o islas
oceanicas. También, se puede usar directamente o en conjuncién con otros sistemas
suministradores de energia, ya sean convencionales o no y poseen un bajo coste de

mantenimiento.

Por otro lado, esta tecnologia presenta algunos inconvenientes como es el coste elevado de
instalacion de las plantas solares, por lo que el retorno de la inversiéon econémica realizada
(ROJ) tarda entre 3 y 5 afios. Otro problema, es el complicado almacenaje la energia, debido
a la no existencia de baterfas capaces de almacenar toda la energfa generada. Ademas, los
equipos pesados no pueden operar con este tipo de energfa y su poder de generacién por

unidad de area es bajo.

A pesar de todas las desventajas, el inconveniente real para el sector de la industria es el
mayor coste econémico en comparacion con las fuentes tradicionales, lo cual la hace menos
competitiva en el mercado. El problema de los costes elevados de produccion de esta energia

se debe a su relativamente joven etapa de desarrollo. No obstante, los ultimos datos



obtenidos de esta tecnologia llevan al optimismo. Lazard Ltd, (empresa internacional de
asesorfa y gestién de activos financieros) ha relizado un estudio sobre los costes totales
normalizados para diferentes plantas de energfa renovable y no renovable. Dicho trabajo
calcula los costes a través del LCOE (Levelized Costs of Electricity) [4], el cual se define
como el cociente entre la suma de los costes econémicos durante el tiempo de vida de la

planta y la suma de la electricidad total producida durante el mismo periodo (Ecuacion 1).

n It + M.+ F;
LCOE = sum of costs over lifetime A=l (1)t
~ sum of electricity produced over lifetime E

n t
=11 + )
Ecnacién 1. Calculo de los costes totales (normalizados) de la electricidad (LCOE).

En el estudio se resumen los diferentes costes econémicos de 16 fuentes de energfa, de las
cuales 10 son energfas alternativas y 6 son energfas convencionales que incluyen nuclear y

fuentes fosiles (Figura 7) [5].
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Figura 7. Andlisis de los costes econémicos de diferentes fuentes energéticos (LLazard Ltd, 2014).

El grafico (Figura 7) ofrece un resumen de los costes de financiamiento, construccion,
operacion y mantenimiento de una planta energética (délares por megavatio-hora). Los datos
exponen que una planta fotovoltaica “utility-scale” (la energia que genera se inyecta
directamente a la red eléctrica) no tiene gastos superiores a 79 doélares, mientras que las

energifas tradicionales cuestan 74 ddlares (gas de ciclo combinado) y 109 ddlares las plantas

7



de carbén. En resumen, se puede considerar que la energia renovable es ya competitiva a
nivel de costes econdmicos con las tecnologias de generaciéon convencionales. Ademas, los
datos no tienen en cuenta otros costes no-econémicos (sociales), asociados a las energfas
provenientes de recursos fosiles, como son la elevada poluciéon o el impacto en el cambio
climatico que generan. Por otro lado, en este mismo estudio, se muestra que los gastos de la
energfa fotovoltaica han disminuido notablemente en los ultimos afios. El precio se ha
reducido de 359 ddlares por megavatio-hora (MWh) en 2009 a 79 ddlares para 2014 (Figura
8), lo que le ha permitido ser competitiva frente al resto de las energfas. La disminucioén se
ha atribuido (segin Lazard Ltd) a la rebaja en los costes de los componentes del sistema

(como los paneles) y por una drastica mejora en la eficiencia.

Levelized cost of energy: utility-scale solar photovoltaic
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Figura 8. Costes normalizados de energfa solar fotovoltaica “utility scale” (2009-2014).

Por otro lado, las otras formas de generacion de energia solar fotovoltaica (PV), en azoteas
comerciales e industriales (solar PV rooftop C&I) y en los hogares (solar PV rooftop
residential) presentan unos costes econémicos demasiado elevados. No obstante, se espera
que en un futuro cercano (2017) el coste disminuya un 42% para la energia residencial y un
28% para la comercial e industrial (Figura 9). Esta reduccion sera debida a técnicas de

instalacién mas eficientes, menores gastos de capital y a las cadenas de suministro.



Cost of rooftop solar projected to fall further

Levelized Cost of Rooftop Residential Solar Photovoltaic
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Figura 9. Pronéstico de costes normalizados para energfa solar PV en hogares, comercios e industrias (2014-2017).

Las enormes perspectivas de la fotovoltaica dotan a esta fuente energética de un gran interés,
sobretodo en localizaciones geograficas optimas en lo referente a la luz solar, como es el caso
de Espana. La irradiacion solar recibida por el pais es de las mas elevadas en promedio dentro
del marco de la Unién Europea [6] (Figura 10), alcanzando valores en algunas zonas de entre
1800-1900 kWh/m®. Por estos motivos, la energia solar fotovoltaica es una de las energias

mas atractivas para su estudio.
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Figura 10. Radiacién solar global recibida en kWh/m? Europea.

9



ITI.  Dispositivos basados en Silicio frente a dispositivos de capa fina

El mercado fotovoltaico actual esta dominado por la tecnologia de Silicio (mas de 90%). Esta
técnica ha sido ampliamente desarrollada a lo largo de los afios y presenta una linea de
producciéon muy optimizada. Existen dos tipos de dispositivos principales de silicio: 1) silicio
monoctistalino, caracterizados por un elevado tiempo de produccién y buena eficiencia y 2)
silicio policristalino, con un tiempo de produccién menor, pero con eficiencia inferior.
Ambos dispositivos, presentan como ventaja la abundancia de su elemento principal, el
silicio. Una desventaja que conllevan es el elevado tiempo y precio de producciéon. Una
alternativa son las tecnologias basadas en capa fina. Este tipo de dispositivos solares
manifiestan un coeficiente de absorcién >10° cm™ similar al de los dispositivos de silicio,
pero con un espesor menor (200 um en células de Si frente a 4-5 pm para células de capa
fina). La reduccion en el grosor se debe a la naturaleza de los materiales semiconductores que
los componen, los cuales poseen un band GAP directo frente al indirecto de silicio. El menor
espesor otorga a los dispositivos de capa delgada la componente de la flexibilidad, pudiendo
depositar estos sobre sustratos no rigidos y adaptables a gran ndmero de superficies.
También, este factor genera una mayor sencillez en la manufactura, lo cual reduce los costes
de produccién [7]. No obstante, la optimizacion de los gastos mas alla es dificil (como en el
caso de la tecnologia basada en calcopirita) por los caracteristicas propias del material, lo cual
no permite que sea competitivo dentro del mercado fotovoltaico. La tecnologfa basada en
kesterita destaca como una alternativa para reducir estos costes, pero esta aun no ha

alcanzado su etapa industrial [8].

La presente tesis doctoral enfoca el estudio y desarrollo de dispositivos solares fotovoltaicos
de capa delgada basados en materiales fotoabsorbentes de calcopirita y kesterita obtenidos a

través de métodos de bajo coste.

IV.  Tecnologias fotovoltaicas de capa delgada

La tecnologia “thin film” (capa delgada) exhiben una amplia gama de propiedades: opticas,
eléctricas, magnéticas, magnetoelecticas, etc. Sus aplicaciones han tenido enorme repercusion
en distintos campos de la Ciencia de Materiales como en: microelectrénica, recubrimientos
resistentes al desgaste, recubrimientos Opticos, implantes bioldgicos, medios de
almacenamiento de datos (CDs and DVDs), dispositivos de pantalla plana, células
fotovoltaicas, sensores, etc. [9-13]. En los apartados posteriores se describe el “estado del

arte” de las tecnologias fotovoltaicas objeto de estudio: calcopirita y kesterita.
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1. Células solares basadas en calcopirita

Los dispositivos solares de capa delgada basan su actividad fotovoltaica en la presencia de
un material de naturaleza semiconductora que permite absorber gran parte de los fotones
procedentes de la luz solar, como en el caso de ciertos compuestos que cristalizan con la
estructura calcopirita. Esta estructura ha sido estudiada desde 1970 como alternativa (junto
con el CdTe) a la tecnologfa de silicio. La calcopirita es conocida como el mineral CuFeS..
Los elementos que componen su estructura pueden variar. En los dispositivos PV se emplean
principalmente los compuestos CIS (CulnSe;) y CIGS (Cu(Ini«Gay)Ses), cuyas caracteristicas
y propiedades se exponen a continuacion. A su vez, se destacan los métodos mas
comunmente utilizados para la obtencion de capas delgadas de estos materiales (métodos
fisicos y quimicos). Se evalda el estado del arte del material, acentuando a los aspectos mas
relevantes de su desarrollo como son las eficiencias y parametros eléctricos alcanzados, junto
con las limitaciones del procesado para las distintas técnicas de obtencién. Finalmente, se
explica la composiciéon de la estructura estandar del dispositivo fotovoltaico, asi como
algunas de las distintas alternativas estudiadas para la construccion de la fotocélula (p.ej

substitucion de CdS en la estructura por compuestos menos agresivos).

1.1. Capa fotoabsorbente CIGS

1.1.1. Estructura

Los materiales que pertenecen a la estructura calcopirita son semiconductores de tipo p,

cristalizan en el sistema cristalino tetragonal centrado en las caras y su grupo espacial es [42d.
Los elementos formadores de red presentan una distribucion de tipo A'B"X,"", done cada
dtomo A'" (Cu, Ag) y B** (Al, Ga, Ta, In) esta tetraédricamente coordinado con 4 4tomos de
X* (S, Se) (Figura 11). A su vez, cada atomo X ocupa la mitad de los huecos tetraédricos y
se encuentra coordinado tetraédricamente a 2 atomos de A y 2 atomos de B de forma
ordenada. Por sus caracteristicas Opticas como: 1) band GAP directo y modulable (segun el
dopaje) que permite la captaciéon de un elevado rango energético de los fotones irradiados
sobre la superficie terrestre y 2) elevada absorcion de estos fotones a espesores reducidos de
capa, el compuesto mas comunmente estudiado es la disolucion solida Cu(Ini«Gay)(S,Seiy)z,

(x, y= 0-1) [14, 15].

11



Calcopirita

%% p® O sy/ose
_/,_,,Q‘\‘:i‘“—%?’f{;? @ In y/O Ga
o g7 @c

Figura 11. Estructura calcopirita Cu(Ini_sGay)(5,Se1.y).

Los parametros de red de esta estructura oscilan segun los valores de x e y. Por tanto, para
el compuesto CulnSe; (CISe) los parametros reticulares son a=5,76A y c=11,59A, mientras
que para CuGaSe; (CGSe) disminuyen ligeramente: a=5,61A y c¢=11.02A. La sustitucién
parcial del In por Ga en CISe da lugar a una estructura Culng;GagsSez con unos parametros
de red intermedios entre las dos estructuras a= 5,74 A y c= 11,45 A (r1,= 81 pm >t¢,= 62
pm [106]). Esta dltima disolucién solida es la composicion mas ampliamente estudiada (In =
70% y Ga = 30%). Cabe destacar, en lo referente a la composicion quimica, que el valor de
los parametros de red en la estructura calcopirita se encuentra directamente relacionado en
sentido inverso con sus valores de band GAP (band GAP o pariametro de red™) [17]. Por
tanto, los valores de band GAP estan directamente ligados con la composicion elemental de
la estructura calcopirita (p. ej. a mayor parametro de red menor band GAP). Esta relacién de
proporcionalidad, es la que explica la eleccion de la composicion de la solucion solida
anteriormente citada como compuesto principal de estudio. Los distintos procesos quimicos
y fisicos de obtenciéon de este compuesto dan lugar a la formacion de fases secundarias
perjudiciales conocidos como ODC (“Ordered Defect Compounds”). Dichos compuestos,
se forman en condiciones de composiciones deficientes en cobre (Cu/In+Ga<1). Este
defecto aumenta la concentracion de huecos (electrén-aceptores), debido al aumento de las
vacantes de cobre y disminuye la formacién de fases Cu-Se (fases secundarias binarias
petjudiciales), pero trae como consecuencia la formacién de fases ODC como la fase Cu(In;-
«{Gay)sSes. Las ODC son semiconductores de tipo n que forman una homounién p-n en la
interfase con CIGS, lo que provoca incremento en la recombinaciéon en el “bulk” y en
consecuencia pérdidas en el dispositivo (menores huecos alcanzan la heterounion CIGS-
CdS) [18]. Para minimizar estas fases (ODC y Cu-Se) y optimizar los parametros eléctricos,

se han determinado estequiometrias como Cu/In+Ga = 0,9 y Ga/In+Ga = 0,3 [15].
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Por otro lado, es importante destacar el beneficio de la incorporacion de metales alcalinos en
el dispositivo que optimizan su rendimiento eléctrico. En la literatura se ha reportado que la
introduccién de Na en cantidades alrededor del 0,1 % (p. ¢j. mediante el sustrato de vidrio
sodico-calcico o adicion directa) es requerida para la obtencion de dispositivos solares de alta
eficiencia. El Na aumenta la conductividad de tipo p y el tamafio de grano. Ademas, su
adicion controlada conlleva mejoras sustanciales en la eficiencia (p. ¢j. de 9,5% sin Na a 14%
con Na) [19]). Sin embargo, un alto contenido de este elemento puede disminuir la eficiencia

del dispositivo, ya que genera defectos que aumentan la recombinacién, por lo que su adicion

debe ser controlada [20-22].

1.1.2. Band GAP

Una de las caracteristicas que determina la eficiencia de un dispositivo fotovoltaico es la
separacion energética entre las bandas de valencia y conduccion de la estructura (conocida
como band GAP). Segun su valor de band GAP, el compuesto puede absorber fotones con
mayor o menor longitud de onda. Segin Shockley y Queisser, el limite de eficiencia tedrico
para un dispositivo fotovoltaico (limite Shockley-Queisser) con monouniéon p-n para un
espectro solar con un coeficiente “air mass” AM1.5 se encuentra situado en 33,7% [23, 24].
Este maximo de eficiencia se alcanza a valores de band GAP cercanos a 1,35 ¢V (Figura 12).
En la Figura 12 se puede observar que los valores mas elevados de eficiencia tedrica se

encuentran comprendidos entre valores energéticos de 1,1-1,4 eV.

L
=N
J

32 A

Eficiencia max. teérica (%)
13
=

1 1,2 1,4 1,6
Band GAP (eV)

Figura 12. Representacion del limite de Shockley-Queisser [24].

El band GAP de los distintos compuestos calcopirita se encuentra situado entre los valores

de maxima eficiencia teérica. Asi pues, el compuesto CulnSe; tiene un band GAP de 1eV,
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mientras que CulnS,y CuGaSe; exhiben un band GAP de 1,5 y 1,7¢V y eficiencias récord de
11,4%]25] y 10,2% [20], respectivamente. Para alcanzar valores de band GAP cercanos a la
maxima eficiencia tedrica, se ha estudiado la introduccion de elementos como Se, S y dopajes
con Ga en dichos compuestos. Se introduce S en CulnSe,, sustituyendo parcialmente al Se,
para aumentar los valores de band GAP, dando lugar a disolucién solida Culn(§,Se). [27, 28].
El Ga se adiciona para sustituir parcialmente al In, asi pues se logran compuestos Cu(In;-
«Gay)Sez [14, 29] o Cu(Ini«Gay)(S,Se)2 [28, 30, 31]. El material mas ampliamente estudiado es
el Cu(IniGay)Se;, debido a la facil introduccién del Ga en su red cristalina y su estabilidad
composicional. Este compuesto posee también el récord de eficiencia con 22,6% [15]. Es
destacable, la eficiencia lograda por la empresa “Solar Frontier” con el compuesto CulnSe
alcanzando 22,3% [32]. La presencia de S y Se en Culn(S,Se), y Cu(IniGay)(5,Se). dificulta
el control composicional, debido a la volatilidad de los elementos calcégenos a altas
temperaturas (el S presenta un punto de ebullicién a 445°C y el Se una elevada presion de
vapor a partir de 120°C). Las maximas eficiencias para Culn(S,Se), y Cu(IniGay)(S,Se)2 son
13% [28] y 15,2% [31] respectivamente. En la Tabla 1 se resumen las eficiencias récords para

las distintos compuestos que cristalizan en la estructura calcopirita.
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Tabla 1. Eficiencias récords para las diferentes compuestos de calcopirita.

Estructura Eficiencia récord
CulnS, 11,4%>!
CuGaSe; 10,2%
CulnSe, 22,3%,1%%
Culn(§,Se), 13,0%
Cu(In;.Ga,)Se; 22,6% !
Cu(Ini«Gay)(S,Se)2 15,2%1

1.1.3. Coeficiente de absorcion

Un parametro importante es la absorcion de la capa, la cual se encuentra relacionado con la
captacion de fotones provenientes de la radiacion solar. Una elevada absorcion es necesaria
para conseguir el maximo rendimiento de la luz solar. Diferentes materiales semiconductores
tienen diferentes coeficientes de absorcién. Los materiales con coeficientes de absorcion
superiores absorben mas facilmente los fotones, y estos excitan los electrones a la banda de
conduccion. El coeficiente de absorcién determina hasta qué punto una luz de una longitud
de onda particular puede penetrar en el material antes de ser absorbido. En un material con
un bajo coeficiente de absorcidn, la luz se absorbe mal, y si el material es lo suficientemente
delgado, parecera transparente a esa longitud de onda. El coeficiente de absorciéon depende
del material y también de la longitud de onda de la luz que esta siendo absorbida. Los
materiales semiconductores tienen un borde brusco en su coeficiente de absorcion, ya que la
luz que tiene una energia por debajo de la banda prohibida no tiene energfa suficiente para
excitar un electron a la banda de conduccion desde 1a banda de valencia. En consecuencia,

esta luz no se absorbe.

El coeficiente de absorcion, «, esta relacionado con el coeficiente de extincion, k, por la
siguiente férmula:

__Amk

2
Donde A es la longitud de onda. Si A es en nm, se multiplica por 10" para obtener el coeficiente

de absorciéon en las unidades de cm™. Ta relacién del coeficiente de absorcién con la

generacion de pares electron-hueco se puede describir con la siguiente ecuacion:
G =« No e-ax
En la que a es el coeficiente de absorcion, No el flujo de fotones en la superficie (fotones

por unidad de area y tiempo) y x la distancia dentro del material.
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Los compuestos de calcopirita presentan elevados valores del coeficiente de absorcion («)
(Figura 13)~ 10° cm™ a los rangos energéticos, donde el espectro solar es mayoritario (300-
100 nm). Una de sus grandes ventajas es el poco espesor que necesita para alcanzar una
elevada absorcion del espectro solar ¢10” um), mientras que la tecnologia de silicio cristalino
necesitan espesores mayores (~200-300 um), debido al band GAP indirecto que posee el
material. El band GAP directo dota al material de una gran actividad de absorcién, por lo
que su espesor no tiene que ser muy elevado para conseguir absorber un mayor porcentaje
de los fotones disponibles. Es por ello, que el espesor de las capas calcopirita dentro de los
dispositivos fotovoltaicos suele variar entre 2y 3 um incluso en los dispositivos de mayores

eficiencias [31, 33], aunque se han estudiado también espesores por debajo de 1 um [34].
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Figura 13. Coeficiente de absorcion « frente a energfa del fotén (eV) y longitud de onda (um) de varios semiconductores

[35].

1.2. Métodos de sintesis y deposicion

La obtencién de capas delgadas de compuestos de calcopirita ha sido ampliamente estudiada.
Se han desarrollado diversos métodos y técnicas experimentales que pueden ser divididos en
dos grupos: técnicas de alto vacio o rutas fisicas y técnicas de no vacio o rutas quimicas. A

continuacién, se exponen algunos de los métodos de obtencién con sus ventajas e

inconvenientes.
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1.2.1. M¢étodos fisicos

Los métodos fisicos, engloban una gran variedad de métodos de deposicion de capas
delgadas a alto vacio. Estos métodos, también llamados PVD (ing. Physical Vapour
Deposition, esp. deposicion fisica de vapor), usan procesos como calefaccion o sputtering para
producir vapor de los elementos deseados los cuales se depositan sobre el sustrato generando
el compuesto de interés. Dentro de este grupo de técnicas, la co-evaporacion es uno de los
métodos mas destacados y con los que se ha conseguido la mayor eficiencia para CIGS (21,7
y 22,6%) [14, 15]. Dicho procesado, desarrollado por Gabor et al.[36] consiste en tres etapas
de evaporacién de precursores por calefaccion (Figura 14). La primera etapa es la deposicion
de una capa precursora de (Ini«Gay)Se, sobre un sustrato calentado a 300-350°C.
Seguidamente, se co-deposita Cu y Se en una composicion rica en Cu (sustrato a 500-600°C).
Se forma “in situ” una capa de CIGS, junto con la fase secundaria de Cu,Se. En la tercera
etapa, el exceso de cobre es reajustado mediante la deposicién de In, Ga y Se. I.a composicion
global es controlada por el ajuste del tiempo de deposicion y de la relacién Ga/(In+Ga), lo

cual invariablemente controla el espesor de la capa.

TSuslrate (ﬂ C]‘

Time (min)

Figura 14. Ejemplo esquemitico del proceso co- evaporacion.

Las capas CIGS obtenidas a través de este proceso exhiben una superficie lisa con tamafio
de grano grande, lo cual reduce el area de unién y en consecuencia los defectos que aparecen
en esta. Elevados rendimientos han sido obtenidos mediante este método a través de
pequenas variaciones en el proceso de obtenciéon del dispositivo fotovoltaico a escala
laboratorio [14, 37-39], lo cual la postula como una técnica ideal para la obtencién de
dispositivos comerciales de CIGS. Sin embargo, las desventajas que presenta esta técnica son:

baja uniformidad composicional en grandes areas, complejidad del proceso, elevados costes
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de produccién derivados de las altas temperaturas, baja utilizacién del material (el material se
deposita y en las paredes de las camaras de evaporacion) y el caro equipamiento de vacio
dificultan el re-escalado [40, 41]. Estas ultimas mantienen esta técnica viable solo a escala de
laboratorio. Aunque algunas empresas han desarrollado lineas de produccion piloto de CIGS

con esta tecnologia [42, 43].

El sputtering es otro proceso fisico, en el cual la capa absorbente de calcopirita se obtiene a
partir de la vaporizacion de los atomos precursores (Cu, In, Ga, Se y S) desde un “target”
(blanco), mediante el bombardeo de éste por iones energéticos. Los atomos arrancados se
depositan sobre el sustrato correspondiente. Se pueden aplicar dos vias: sputtering conjunto,
en el que todos los elementos de la estructura calcopirita son vaporizados simultaneamente
[44, 45] y sputtering de los precursores de Cu, In, Ga seguido por selenizacién y/o
sulfurizacion [46-48]. Esta tltima tecnologia presenta el récord de eficiencia para estructuras
calcopiriticas, obtenido por la compafifa Solar Frontier (22,3%) [32]. Empresas como
MiaSolé (Haenergy) o Solar Frontier (dnica compafifa que produce CIGS a escala industrial)
estan presentes en el mercado con estas tecnologias. En la Figura 15 se puede observar una
linea de obtencién de dispositivos solares de CIGS a escala semi-industrial, disefiado por la

compafnia PVcomB para la obtencién de médulos de 30x30 cm®.
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Figura 15. Esquema semi-industrial de la obtencién de dispositivos CIGS.

Este proceso tiene un mayor rendimiento que la co-evaporacion y ademas puede lograr mas

facilmente una uniformidad composicional.
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1.2.2. Métodos quimicos

Los métodos quimicos se caracterizan por la falta de necesidad de condiciones de vacio en
sus procesos de obtencion. Estos métodos, no han alcanzado las altas eficiencias conseguidas
mediante los procesos de vacio, pero presentan ciertas ventajas frente a ellos. Exhiben una
elevada disminucion del precio de produccion, debido a que no es necesaria la generacion de
vacio para obtener las capas delgadas. Los costes derivados del uso de equipamiento
sofisticado, el elevado gasto energético, la evaporacion de los elementos o la realizacion del
bombardeo i6nico (sputtering) desaparecen. Ademas, el aprovechamiento de la materia
prima es cercana al 100% [49], mientras que con los métodos de alto vacio hay una pérdida
de material del 20-30% (deposicion del material en las paredes del reactor) [50]. También,
presentan una mejor homogeneidad en grandes areas, por lo que se espera que sean una

opcién competitiva de futuro en el mercado global de dispositivos solares [51].

Los métodos quimicos empleados para la preparaciéon de calcopirita se dividen en dos

grupos: sintesis de calcopirita y posterior cristalizacion y deposicion directa de CIGS.

Sintesis de CIGS' y su posterior cristalizacion

Este procesado se basa a la sintesis del compuesto fotovoltaico en forma de polvo, seguido
por la dispersion del material en un medio adecuado y su posterior deposicion a través de
técnicas como dip-coating, spin coating [52, 53] o Doctor Blade [54]. Finalmente, se emplea
un tratamiento térmico bajo atmosfera controlada, donde se completa la reaccién quimica de
formacion y la cristalizaciéon del material de interés (en esta etapa también se crea interfase
Mo-Se y se introduce Na en la estructura que favorecen las propiedades eléctricas del

dispositivo final).

Existen diversos métodos de sintesis de CIGS. La ruta solvotermal se fundamenta en
precursores disueltos en un medio de naturaleza organica (p. ej. aminas) y sometidos al efecto
de presion y temperatura dentro de un recipiente sellado. Se han estudiado el efecto de varios
disolventes como etilendiamina (en), dietilamina o trietilentetramina (TETA) [55, 56],
basandose en el poder reductor que muestran estos con los calcégenos (S, Se, Te) [57, 58].
También, han sido probados medios mixtos acuosos/amino para la obtencién de CulnSe;
[59, 60]. Otra ruta utilizada para obtener Cu(Ini«Gay)(Sei,S,)2 es la “hot-injection”. Esta via
de preparacién consiste en precipitacion rapida del polvo precursor en el medio (ej.

oleilamina o una amina de cadena larga de carbono la cual permita generar nanoparticulados)
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por la adicién de una solucién calcégena (S o Se) sobre una soluciéon metalica (ambas en
caliente) [61, 62]. El método ha alcanzado eficiencias elevadas de 12% [63]. La tecnologia
mas destacada dentro de este grupo es la ISET (International Solar Energy Technology) [64,
65], debido a que se encuentra implementada y desarrollada industrialmente. Esta se basa en
la obtencién de precursores 6xidos e hidréxidos seguido de deposicion y tratamientos de
reduccion y selenizacion de la capa depositada. A continuacién se muestra un esquema del

proceso a través de la reaccion siguiente:

1) Deposicion (Dr Blade)
1)Disolutcién acida 2)Calefaccién: OH™ - 0%~

2) precipitacién basica . 3) Reduccién (N, /H,(5%))
———— 5 Cu,In,Ga (hidroxidos)

Cu, In, Ga (precursores) Cu, In, Ga (Film)

Selenizacion (HgSe) .
——— > (Cu, In, Ga (selenides)

Una via novedosa desarrollada en la presente tesis doctoral es la co-precipitacion acuosa de
selenitos metalicos como precursores a partir de los cuales se obtiene la fase cristalina de
interés tras deposicion y tratamiento [29]. Dicho procedimiento se estudia en profundidad

en los aparatados posteriores del presente trabajo de investigacion.

Deposicion Directa de CIGS

La metodologia de deposicion directa de CIGS se basa en: una solucién precursora, que
contiene la estequiometria deseada, se deposita sobre un sustrato en forma de capa fina y se
trata térmicamente con el fin de cristalizar el compuesto de interés. Las capas se realizan
mediante spin-coating, utilizando como disolvente hidracina (amina altamente toxica y
explosiva en contacto con oxigeno) [66]. Este método ha alcanzado eficiencias record de
15,2% [31]. También, se ha estudiado la misma ruta, empleando disolventes de menor
toxicidad como etanol y dietanolamina [67-69]. Buenos resultados se han logrado con vias
como spray pirolisis [70], la cual consiste en la deposicion de un aerosol en forma de capa,
sobre un sustrato caliente, donde se forma directamente el compuesto fotoabsorbente
después de las etapas de secado y termolisis. En la Figura 16 se observa una representacion

esquematica del dicho proceso [71].
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Figura 16. Esquema del proceso spray-pirolisis para obtencién de estructura CIGS.

La electrodeposicion es otra ruta, en la cual un sustrato es sumergido en una disolucién
precursora y mediante la aplicacién de corrientes eléctricas se depositan sobre él capas de los
elementos (Figura 17) de forma secuencial o bien todos simultineamente. En ambos casos,
la muestra obtenida es tratada térmicamente bajo atmosfera de calcégeno (azufre o selenio)
para obtener la estructura final. La deposicion en forma de capas es similar a la deposicion
por sputtering o co-evaporacion, pero con ausencia de vacio por lo que los costes se reducen
de manera elevada entre las distintas técnicas. Las eficiencias alcanzadas con este procesado
estan alrededor del 11% [72]. Cunado esta incluye y PVD, la efectividad aumenta a 15,4%
[73].

\ Vidrio \

Tratamiento térmico

~
I, pS
1 \
1 7
\ Vidrio Vidrio ,’
Deposicién directa de \5 T
-~
alto coste ‘~,~___ _____—’
Deposicion de
Mo precursores de bajo coste
[ ]
\ Vidrio |

Figura 17. Representacion de las distintas técnicas de electrodeposicion comparadas con las técnicas de alto cosze.
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1.3.

Estructura y caracteristicas del dispositivo

Los dispositivos solares de tipo calcopirita se rigen por una estructura caracteristica

representada en la Figura 18 que difiere de otras con capa delgada (como son los dispositivos

CdTe). Estos ultimos, son de tipo supersustrato [74], donde el sustrato es transparente y se

sitia en la parte superior de la célula, mientras que en los dispositivos CIGS esta situado en

la parte inferior. Los componentes de la célula solar se mencionan brevemente aqui (en orden

de abajo a arriba), ya que sus caracteristicas se detallan en los apartados posteriores del

trabajo.

1

Sustrato: puede estar fabricado de diversos materiales. Proporciona la superficie

idonea para la deposicion de las capas activas del dispositivo.

Contacto inferior: contacto eléctrico metalico (normalmente de Mo) depositado a

través de rutas fisicas como sputtering.

Capa fotoabsorbente: es la capa de semiconductor tipo p (en este caso CIGS).

Capa buffer: es el material semiconductor de tipo n (normalmente CdS) el cual se

encarga de proporcionar la formacién de la unién p-n.

Contacto _superior: contacto formado por compuestos transparentes y

semiconductores, normalmente o6xidos metalicos como In,O3SnO,, (ITO) o
ALO3:ZnO (AZO). Este contacto normalmente esta precedido por una fina capa de

Zn0 intrinseco (i-ZnO) la cual disminuye las recombinaciones hueco-electron [75].

e 05um

ITO/AZO (contacto supetior)

i-ZnO
Cds

50 nm

2-3 um

0,508 um

>

Mo (contacto inferior)

Sustrato

Figura 18. Representacion esquematica de la estructura de un dispositivo CIGS tipico.

A continuacion se describe detalladamente cada parte del dispositivo fotovoltaico.
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1.3.1. Sustratos

Para la fabricacion del sustrato en dispositivos CIGS (rigidos o flexibles) existe diversidad de
materiales entre los cuales se encuentran: vidrio [14, 15], ceramica [76], polimeros[77] o
acero[78], entre otros. Los requisitos que deben cumplir los materiales, para que sean aptos

como sustratos son:
Compatibilidad con el vacio

El sustrato no debe desgasificar durante las etapas de deposicion en vacio. Este problema es
mas destacado en las rutas fisicas ya que el numero de etapas de vacio es mayor e incluye
etapas de calentamiento en vacio. Para las rutas quimicas presentadas en esta tesis doctoral,

este requisito no tiene un caracter importante.

Estabilidad térmica

Los soportes utilizados deben de presentar estabilidad a temperaturas de entre 550-600 °C,
puesto que son las temperaturas alcanzadas para la cristalizacién de la estructura CIGS. Este
parametro es de elevada importancia en el uso de polimeros como soporte, ya que la

estabilidad del sustrato desaparece a temperaturas alrededor de 450 °C.

Adecuado coeficiente de expansion térmica (CTE)

El CTE debe ser parecido al de la capa fotoabsorbente de CIGS (7-11 ppm/K), para evitar
la generacion de tensiones superficiales, que deriven en la apariciéon de grietas o una baja
adhesion. El acero y el vidrio sédico-calcico poseen CTE similares (11ppm/K y 9 ppm/K
respectivamente), mientras que el CTE de gran nimero de polimeros es bastante superior (~

23 ppm/K), lo que puede provocar la exfoliacion de la capa depositada.
Inercia quimica

El sustrato debe ser resistente cuando se expone a los diferentes entornos agresivos del
proceso durante la obtencion del dispositivo, en particular, atmosferas de selenio a altas
temperaturas durante la formacién de la capa absorbente y en el bafio quimico utilizado para
el deposito de la capa buffer. Ademas, el soporte no debe liberar impurezas que puedan
deteriorar las propiedades electronicas de la célula. Para soportes flexibles de acero son
depositadas batreras de difusion de SiOx [79] , ALOs[80] o Ti/TiN [81] pata evitar la

introduccion del hierro en la estructura.
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Barrera de humedad

Debido a los largos plazos de exposicion a la atmodsfera (especialmente a alta temperatura y
humedad) los moédulos pueden dafarse. El sustrato debe proporcionar estabilidad y

proteccion fiable de la atmosfera.
Suavidad de la superficie

La rugosidad del sustrato, especialmente a escala micrométrica, puede dar lugar a
interrupciones (cortes) entre los contactos inferiores (molibdeno) y supetiores ITO/AZO).
Al mismo tiempo, los trazados de aislamiento, necesarios para la interconexion de los

modulos, no se pueden realizar con éxito en sustratos rugosos.
Coste, consumo de energia, disponibilidad y peso

Estos requisitos generales se aplican también a todos los elementos del modulo,
especialmente si se prevé la produccion a gran escala. Entre los diversos sustratos existentes,
destaca como el mas estudiado el vidrio sédico-calcico, debido originariamente a sus
propiedades 6ptimas para el desarrollo de una célula fotovoltaica como su bajo coste, inercia
quimica y estabilidad térmica. Estudios posteriores identificaron que la difusién de sodio en
pequenas cantidades desde el soporte hacia la capa fotoabsorbente tenia efectos beneficiosos
sobre las propiedades eléctricas del dispositivo. Este efecto, se debe a las propiedades
cataliticas que exhiben los metales alcalinos en la oxidacién de la superficie de los
semiconductores. En consecuencia, esto conlleva a la disminucién de las vacantes de selenio
que aparecen en la superficie y los limites de grano de la estructura Cu(In,Ga)Se; [20]. Con
el fin de lograr una buena difusiéon del sodio, se han estudiado mecanismos que permiten la
introduccién de una cantidad adecuada de este elemento. Como ejemplo, se puede considerar
la aplicaciéon de una barrera de difusion del elemento, seguido por la adicién de una cantidad
controlada de un compuesto de sodio (p. ej. NaF), con lo que finalmente se obtiene un mejor

control sobre la incorporacion del mismo [82, 83].

Por otro lado, los sustratos flexibles como laminas poliméricas y aceros, son de especial
interés desde el punto de vista industrial, debido a la posibilidad de utilizar procesamientos
de rodillo, ro//-to-roll. Estos procedimientos, deben cumplir varios requisitos que hacen dificil
encontrar un sustrato flexible 6ptimo [84]. El principal inconveniente se encuentra en la
temperatura de trabajo de este material, la cual suele ser baja en comparacion con la de
obtencién de la estructura cristalina CIGS. Ademas, se necesita la deposicion de sodio extra,

ya que el sustrato no contiene este elemento como es el caso de vidrio sédico-calcico.
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Los sustratos ceramicos son una alternativa interesante para los compuestos CIGS [76, 85],
puesto que presentan las caracteristicas adecuadas para un soporte como: una elevada
estabilidad térmica (por encima de 1000 °C), un coeficiente de dilataciéon térmica similar a la
capa CIGS (4-8 ppm/K) o inercia frente a las atmosferas agresivas. Este tipo de soporte
facilita la integracién en construccion de los dispositivos solares (Bulding Integrated
Photololtaics, BIPV), debido a las propiedades y las posibilidades amplias que presenta el
material ceramico. Ademas, el esmalte de este material actia como capa barrera del soporte
ceramico y puede contener diversas cantidades de sodio que permiten el estudio de la
influencia de este en las propiedades del material [86]. Incluso, se han realizado estudios con
este tipo de soporte y esmaltes conductores de oro o plata, sustituyendo el contacto inferior

metalico [85].

1.3.2. Contacto inferior

El contacto inferior mas ampliamente utilizado en los dispositivos de tipo calcopirita es el
molibdeno metalico depositado a través de sputtering con un espesor que varia entre 500 y
800 nm. Este material, presenta ciertas caracteristicas que le hacen 6ptimo para su uso como
contacto conductor en este tipo de dispositivos, tales como un coeficiente de dilatacion
térmica préximo (4,8 ppm/K) al de la capa absorbente o una alta dureza que permite el
trazado mecanico en las capas posteriores para la interconexioén de los médulos sin dafar el
contacto. Por otro lado, también presenta baja reactividad con los calcégenos durante la
deposicion de la capa absorbente a temperaturas de entre 450-550 °C, por lo que la interfase
de MoSe; formada es pequefia. A temperaturas mayores, la selenizacion de la capa es elevada
y en consecuencia el espesor de la interfase también MoSe; [87]. La formacién de una capa
de MoSe; durante los tratamientos térmicos de la estructura calcopirita se considera necesaria
para la obtencién de un contacto 6hmico en la unién CIGS-Mo que mejora los parametros
eléctricos [88]. Estudios recientes proponen que la existencia de un buen contacto 6hmico
entre CIGS y el molibdeno estd mas fuertemente relacionado a la presencia de Na que a la

de la interfase MoSe; [89].

Se han estudiado contactos metalicos alternativos al molibdeno como W, Ta o Nb [90] o
oxidos conductores transparentes como ITO o SnOxF [87, 91], pero en ambos casos los
resultados mostrados para estos materiales no han sido mejores que los obtenidos con

molibdeno.
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1.3.3.  Capa absorbente

Esta capa es el corazén del dispositivo fotovoltaico y sobre la que se desarrolla la presente
tesis doctoral. Se puede obtener a través de métodos fisicos (alto vacio) y quimicos (no vacio)
como se ha mencionado con antelacion. Los materiales que la componen deben tener band
GAP directo y en el caso del CIGS, puede variar en funcién de las relaciones entre In/Ga y
Se/S introducidas en la estructura. Las eficiencias maximas alcanzadas en los ultimos afios
han estado relacionadas con la disolucién solida Cu(Ing;Gags)Se: [14, 15, 37]. Uno de los
principales retos de este material es poder llegar a competir con la tecnologfa de silicio a nivel
comercial. Para ello, la disminucién de los costes de manufactura, la optimizacion las etapas
de produccién y a su vez, el aumento de la eficiencia a gran escala (mddulos) [92] son los
puntos criticos en su desarrollo. Las eficiencias alcanzadas en médulos de calcopirita son de
entre 15,7+0,5 % en un 4rea aproximada de 9700 cm® para CIGS, mientras que para silicio
monocristalino (cristales de gran tamafio) la eficiencia maxima se encuentra en 22,9£0,6 %
para un area de 780 cm’ y para silicio policristalino se encuentra en 18,5+0,4 % en un area

de 14660 cm?[93].

Otro desafio para la tecnologia CIGS, que también esta relacionado con la produccion a gran
escala, es la sustitucion de los elementos escasos y toxicos como In, Ga y Se por alternativas
ambientalmente mas compatibles y abundantes. Un ejemplo de un material prometedor en
este aspecto es la estructura Cu,ZnSnSs, cuyo desarrollo formarte en la exposicion de este

trabajo.

1.3.4. Capa buffer

La capa buffer es un semiconductor de tipo n. En los dispositivos basados en CIGS se suele
emplear el compuesto sulfuro de cadmio (CdS) como buffer [14, 37]. Con el fin de evitar su
toxicidad se han estudiado alternativas como, sulfuros binarios, 6xidos y oxisulfuros,
ejemplos como ZnS, In,S3, Zn (S,0,0H) o Zni, MgO [94, 95]. En algunos casos, se ha
llegado a alcanzar eficiencias superiores a los dispositivos con CdS, como es el caso de los
modulos industriales, en donde las eficiencias alcanzadas con capas buffer libres de CdS
presentan valores de eficiencia récord de 17,520,5 % frente a 15,7£0,5 % que se obtienen

con dispositivos que contienen CdS [906].

La funcién principal de la capa buffer en estos dispositivos solares, es la formacion de una

heterouniéon de semiconductores (heterounién p-n) con el absorbente (calcopirita) que
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genere las minimas pérdidas por absorcién y que sea capaz de conducir las cargas
fotogeneradas hacia el exterior del circuito con la menor recombinacién hueco-electrén. Para
que las pérdidas por absorcién sean minimas, el semiconductor debe presentar un band GAP
ancho que no presente absorcién en la mayor parte del espectro visible (CdS 2,4 eV). Por
otro lado, para reducir las pérdidas por recombinacién y mantener una baja resistencia en
serie, el espesor de la capa tiene que ser pequenio (entre 10-60 nm) [97]. Ademas, la densidad
de dopado en la capa buffer tiene que exceder suficientemente a las del absorbente para

confinar la region de carga espacial del absorbente.

La técnica mas desarrollada para la deposicién de este tipo de capas es CBD (Deposicién por
Bafio quimico o Chemical Bath Deposition). Sus bajos costes y rapidez en la preparacion la hacen
idénea y deseable desde punto de vista industrial. No obstante, se han utilizado y otras
técnicas de deposicion como ALD (deposicion de capa atomica o Atomic Layer Deposition),
MOCVD (deposicion quimica en fase vapor de precursores organometalicos o MetealOrganic
Chemical 1V apor Deposition), ILGAR (lon Layer Gas Reaction), Sputtering, Evaporacién Térmica
y USP (Ultrasonic Spray Pirolisis) [95], cuyos resultados no han superado la CBD.

Las capas buffer también mejoran la durabilidad de las células. El absorbente es normalmente
sensible y necesita proteccion durante el impacto idnico, que se produce en el proceso de

sputtering realizado en la deposicion de las capas posteriores.

1.3.5.  Contacto superior

El contacto superior es conocido por el nombre de “capa ventana” o “contacto frontal”.
Este debe presentar la suficiente conductividad eléctrica y proporcionar un buen contacto
6hmico con la capa buffer para recolectar el mayor numero de cargas producidas por el
dispositivo, reduciendo asi las pérdidas de eficiencia. Desde el punto de vista 6ptico, debe
ser transparente, para permitir la iluminacién maxima de la capa absorbente. En la gran
mayoria de dispositivos, se introduce previamente al contacto frontal entre este y la capa
buffer una fina capa 6xido de zinc intrinseco (i-ZnO), aunque su funcionamiento no es
claramente comprendido. Se ha observado una mejora del Voc en los dispositivos que
introducen esta capa, ademas que genera proteccion al CdS con respecto al tratamiento de

sputtering aplicado posteriormente [98].

Los materiales mas adecuados para actuar como contacto frontal son los 6xidos conductores

transparentes (T'COs), debido a que presentan elevada estabilidad a largo plazo en
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condiciones de iluminacién, incluso cuando son sometidos a una radiacién de baja longitud
de onda. Dentro de este grupo, se incluyen 6xidos de los grupos I (Sn, Al, Ga, In) y VIII
(Cd, Zn, Cu) los cuales presentan un band GAP muy alto (generalmente por encima de 3

eV), que garantiza la alta transmision 6ptica en la region de operacion de la fotocélula.

Los 6xidos conductores transparentes tienen que cumplir los siguientes requisitos para poder

ser utilizados como capa ventana:

- Baja resistencia (menos de 10Q/cm?): con el fin de reducir al minimo la resistencia
en serie del dispositivo. Para ello el espesor de estas capas es reducido, variando este

de 120 a 500 nm segun el material utilizado.

- Alta transmisiéon (mas del 90% en el rango espectral del visible 400-900nm): para
permitir un alto flujo de fotones a través de la ventana que lleguen al material

absorbente.

- Buena adherencia: entre la capa ventana y la capa buffer.

Entre los TCO, que cumplen estos requisitos, y los mas utilizados habitualmente en los
dispositivos solares basados en calcopirita, son los formados por éxido de zinc (ZnO)
dopado con aluminio (AZO, ALO;:Zn0O) o 6xido de estafio (SnO,) dopado con indio (ITO,
In,05: SnO»). Ademas, estos materiales son semiconductores de tipo n debido a las vacantes

de oxigeno, lo cual garantiza una concordancia eléctrica con la capa buffer.

Como contacto frontal también pueden ser usados algunos polimeros como polianilinas,
polipirroles, politiofenos, polifenilenos, poli(p-fenileno vinileno) y especialmente poli (3,4-

etilenodioxitiofeno) (PEDOT).

La técnica de deposicion tipica para esta capa es el sputtering, debido a que es necesario un
control preciso del contenido de oxigeno para alcanzar la conductividad 6ptima y la
transparencia. También, se han estudiado otros métodos de deposiciéon como spray pirolisis,
CBD (Chemical Bath Deposition), el crecimiento por disolucién o el método sol-gel [99].
Una fuerte limitacion de las técnicas de bajo coste, como la via sol-gel, es que generalmente
requieren altas temperaturas para obtener buena conductividad y al mismo tiempo, la baja
estabilidad térmica de la unién p-n en estos dispositivos hace imposible la obtencion de la

capa ventana a temperaturas muy superiores a 200°C [100].
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2. Células solares basadas en kesterita

Los dispositivos solares de tipo kesterita (CuxZnSnSy), abreviados en este trabajo como
CZTS, surgieron en la década de los 90 como una buena alternativa a los dispositivos CdTe
y CIGS. El material no presenta elementos de elevado coste en su estructura y posee una
relativamente baja toxicidad. LLos elementos que componen su estructura son cobre (Cu),

zinc (Zn), estafio (Sn), azufre (S) y/o selenio (Se).

A continuacién se desarrollan las caracteristicas del material, siguiendo el esquema empleado

en el apartado con el CIGS.

2.1. Capa fotoabsorbente CZTS

El compuesto CZTS tiene estructura de tipo kesterita y fue desarrollado con la finalidad de
sustituir los elementos costosos y escasos en su predecesor CIGS (In y Ga). Como alternativa
se han empleado otros, mas abundantes como Zn y Sn [101]. El desarrollo de esta estructura
conlleva problemas afiadidos, debido a la alta probabilidad de formacién de fases secundarias
de sulfuros binarios o ternarios (ZnS, SnS, SnS,, Cu,S o CuSnS;) al efectuar los tratamientos
térmicos de cristalizaciéon, ya que estas interfieren en el rendimiento del dispositivo
fotovoltaico negativamente [102, 103]. A pesar de los inconvenientes, es una estructura

profundamente estudiada por sus amplias posibilidades en el mercado fotovoltaico.

2.1.1. Estructura

Al igual que la calcopirita, la kesterita es un semiconductor tipo p. Presenta una estructura
AL-B"-CYV-XY, derivada de la estructura calcopirita A'B"X," y un sistema cristalino
tetragonal centrado en las caras. Para dar lugar a la kesterita, en la estructura CIGS se
sustituyen los atomos B"™ (In"? 0 Ga™) por un 50% de atomos B"(Zn>*) y un 50% de 4tomos
C" (Sn*"), mientras que los atomos de A'y X' (Cu™ y S*/Se* respectivamente) se mantienen
invariables respecto ala estructura CIGS [104]. Las posiciones de cobre y zinc en la estructura
pueden intercambiarse, dando lugar a dos tipos de estructuras distintas, kesterita (grupo

espacial 14) y estanita (grupo espacial [42m) las cuales se muestran en la Figura 19.
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Kesterita Estanita
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Figura 19. Estructuras kesterita y estanita CZTS.

Los parametros de red para el compuesto Cu,ZnSnS, son: a=5.43 A y c= 10.85 A. Al igual
que para la calcopirita, estos valores varfan en funcién de la sustitucién elemental. Siel S es
sustituido al 100% por Se (Cu2ZnSnSes) los parametros de red aumentan a: a=5.70 A y c=
11.34 A, debido al mayor tamafio de Se (rse = 198 pm > rs= 184 pm [16]). Las estructuras
que han mostrado mejor comportamiento eléctrico son las que presentan una composicion

mixta de disolucién solida Cu,ZnSn(S,Se) [105] (CZTSSe).

La composicién quimica que ha presentado mejores resultados eléctricos ha sido pobre en
cobre y ricas en zinc con composiciones Cu/Zn+Sn = 0,8 y Zn/Sn = 1,2 (en lugar de
Cu/Zn+Sn = 1y Zn/Sn = 1) [105, 106]. Al igual que CIGS, las vacantes de Cu podtian
beneficiar los parametros eléctricos del dispositivo, aunque sus efectos no han sido
demostrados con exactitud [107, 108]. Dicha estequiometria, esta sujeta a la formacién de
fases secundarias como Cu:Se/S, CuSe/S, ZnSe/S, SnSe/S o CuSnSe/S; [109-111]. Se ha
observado que la presencia de dichos compuestos perjudican los parametros eléctricos del
dispositivo. Para atajar su aparicion se aplican tratemientos de eliminacién llamados “efching’
o se intenta prevenir su formacion a través de la seleccion de parametros idoneos durante la

sintesis (precursores, composicion, etc.) y el tratamientos térmico [109].

2.1.2. Band GAP

Los valores teéricos de band GAP para CZTS se comprendren entre 0,95-1eV para
CuZnSnSey (CZTSe) y 1,45-1,5 eV para CuZnSnSy (CZTS) [112, 113], sittandose dentro
de los rangos 6ptimos para obtener los maximos de eficiencia segun el limite de Shockley-
Queisser (> 30%) (Figura 12). Los compuestos mixtos CZTSSe (band GAPs 1,15-1,35 eV)

logran mayores eficiencias (10-12%) [105, 114, 115], mientras que los resultados obtenidos
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en las composiciones “puras” son inferiores. Para dispositivos CZTSe (band GAP ~1 eV)
se ha alcanzado un 8,9% de eficiencia usando barreras de difusion de nitruro de titanio TiN
[116], que evitan una excesiva selenizacion del contacto metalico y la formacion de una gruesa
interfase de MoSe,. El control de dicha interfase, es de elevada importancia para las
caracteristicas del dispositivo eléctrico. Se han realizado varios estudios con la finalidad de
reducir su formacién. Un ejemplo para el control de su crecimiento en dispositivos CZTSe
es el mostrado por Y. S. Lee et al [117]. El método se basa en la disminucién de los limites
de grano como consecuencia del aumento del tamafio de los cristales. El gran tamano de las
particulas conseguido actua como barrera, la cual impide la penetracién del selenio (hasta la
zona del contacto inferior), llegando asi a alcanzar eficiencias de 11,6% (con capa
antireflejante y “dedos” metalicos). Este tamafio cristalino se consigue mediante una alta

selenizacion en periodos cortos [118] y afiadiendo una capa de NaF inferior [119].

Para dispositivos de tipo CZTS (band GAP ~1,5 eV), también se han estudiado capas barrera
como TiN o TiB; [120, 121] con el fin de impedir (o controlar) la formacién de la interfase

MoS,. Las eficiencias alcanzadas para dispositivos CZTS son mas bajas, llegando a valores

de 8,4%[122].

Con el propésito de obtener compuestos con band GAP 6ptimos, se han estudiado la
introduccién de Ge en la estructura kesterita. Este elemento sustituye el Sn de forma parcial
(CuZn(SniGey) Sy) [123] o total (CuZnGeSs y CuZnGeSey)[119, 124, 125], alcanzando
resultados de eficiencia superiores al 11% [126]. Una introducciéon de Ge del 50%
(Ge/Ge+Sn =50%) aumenta el valor del band GAP hasta valores de 1,3 eV (tedrico ideal),
aunque los mejores resultados se han obtenido para un band GAP de 1,2 eV [120]. La
introduccién de Ge ademas evita los problemas de volatilidad que genera el estafio, tanto en
forma de Sn elemental como SnS/Ses, aunque presenta inconvenientes como su baja

abundancia en la corteza terrestre (coste elevado).

En la Tabla 2 se presentan los valores de band GAP y las eficiencias record de diferentes

compuestos de kesterita. La efectividad optima desarrollada corresponde al compuesto

CuZnSn(S,Se)s, con 1,13 eV de band GAP y 12,6%.
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Tabla 2. Eficiencias récords vs band GAPs para los diferentes compuestos de kesterita.

Estructura Eficiencia | Band GAP
CuZnSnS, 8,4% 1,45 eV
Cu,ZnSnSe, 11,6% ~1 eV 117
Cu2ZnSn(S,Se)4 12,6% 1,13 eV 1
CuZn(Ge,Sn)(S,Se)s 1% 1,20 eV I

Los compuestos de selenio (Cu.ZnSnSes) presentan valores de corriente (Jsc) récord
(alrededor de 40 mA/cm?), debido a la alta cristalizacién asociada al proceso de selenizacion,
y en consecuencia valores de voltaje relativamente bajos. Por el contrario, la cristalizacién en

los dispositivos con azufre (Cu.ZnSnS,) suele ser menor, pero presenta los voltajes (Voc)

récord (660 mV) a causa de su mayor de band GAP.

2.1.3. Coeficiente de absorcion

Al igual que la estructura calcopirita, la kesterita exhibe un elevado coeficiente de absorcion
a espesores reducidos, debido a que posee también un band GAP directo. Los valores de
absorcion suelen situarse entre 10*-10° cm™ a espesores comprendidos entre 1-2 um. Esta
elevada absorcién incluso ha permitido obtener dispositivos con espesores de alrededor de
600 nm con eficiencias alrededor del 8% [122]. Esta caracteristica, junto al bajo coste de los
elementos que componen su estructura, sitia a este material como un candidato idéneo para

el desarrollo de dispositivos fotovoltaicos de capa delgada.

2.2. M¢étodos de sintesis y deposicion

Los métodos de obtencion de kesterita se dividen del mismo modo que en el caso de CIGS:
rutas fisicas (alto vacio) y quimicas (sin vacio). A diferencia de la estructura calcopirita, los
mejores resultados obtenidos son a partir de rutas de bajo coste (rutas de no-vacio), lo que
permite pensar en un futuro prometedor para este tipo de tecnologia a nivel industrial. La
reduccion de costes en materiales (derivado del uso de elementos mas abundantes) y
produccién, asi como un re-escalado mas sencillo, presenta esta tecnologfa como
prometedora alternativa en el mercado fotovoltaico, cuando esta alcance un nivel de madurez

adecuado. A continuacion, se resumen las técnicas para la obtencioén de la estructura kesterita.
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2.2.1. Métodos fisicos

Al igual que con la estructura calcopirita, los métodos fisicos mas estudiados para la
estructura kesterita son sputtering y co-evaporacion. Para los métodos de sputtering, se han
desarrollado diversos procesos de deposicion multicapa tanto de los metales individuales Cu,
Zn y Sn [127] como combinacién de estos y aleaciones [128]. Los tratamientos térmicos
posteriores han sido realizados usualmente bajo atmosferas H»Se [127, 128] o HaS [129] con
periodos de tiempos relativamente cortos, para evitar la formaciéon de posibles fases
secundarias y la excesiva absorcion de calcégeno por parte del contacto metalico. Aun asi, el
tiempo de calefacciéon es elevado en comparacion a otros métodos fisicos como la co-
evaporacion (tiempos minimos de 15 minutos frente a tiempos de 3 minutos), debido al uso
de H>Se y HoS como fuentes de calcdgeno, las cuales no permiten un proceso tan rapido
como el selenio y/o azufre elemental. Para compuestos con selenio se han alcanzado
eficiencias de hasta 9,7% [128]. Los métodos de co-evaporacion realizan la deposicion
simultanea de los 4 elementos (cobre, zinc, estafio y calcégeno) sobre un sustrato
previamente calentado (bajas temperaturas) con el fin de disminuir posibles fases secundarias
en la interfase molibdeno-CZTSe. Los mejores resultados obtenidos son 11,6% para CZTSe
[117]y 8,4% para CZTS [122]. El método que logra maxima eficiencia emplea tratamiento
térmico corto (3-5 min) y a temperaturas 570-590°C en presencia del calcogenuro. Para
CZTSe se utiliza mayor temperatura y presion de calcogenuro para aumentar el tamafio de
cristales, disminuyendo el numero de los limites de grano y en consecuencia dificultar la
difusion de selenio hacia el molibdeno (evitando asi la formacién de MoSe; en elevadas
cantidades). El uso de azufre conlleva una menor cristalizaciéon de la estructura, por lo que
los tratamientos térmicos son de tiempo mas elevado (5 min) y la temperatura es menor
(570°C) para evitar la formaciéon de la interfase MoS,. Estos métodos han mostrado que
pueden alcanzar eficiencias cercanas a los métodos quimicos, pero mantienen sus desventajas

(descritas en el apartado de CIGS correspondiente [8]).

2.2.2.  Métodos quimicos

Aligual que en la tecnologia CIGS los métodos quimicos de obtencién de estructura kesterita

son divididos en 2 grandes grupos:
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Sintesis de kesterita y posterior cristalizacion

Estos métodos consisten en la sintesis del compuesto de interés en forma de polvo, seguido
por su deposicion en forma de capa a través de técnicas como Dip-coating, Spin Coating
[105, 126] o Dr Blade [130] para finalmente aplicar un tratamiento térmico que aumente la
cristalizaciéon del compuesto. A diferencia de los tratamientos térmicos para CIGS, en los
cuales no es un factor limitante la formacién de MoS(e),, en estos se trata de maximizar la
cristalizacion de la fase kesterita minimizando la formacién de esta interfase, ya que, esta
presenta efectos nocivos relacionados con la formacién de fases secundarias que afectan a la
obtencion de la estructura (como se ha explicado con anterioridad en el apartado del band

GAD).

Dentro de este tipo de rutas quimicas son diversos los métodos de sintesis de kesteritas. El
método solvotermal se ha empleado a través del uso de aminas como medio disolvente
(etilendiamina, oleilamina), debido al alto poder reductor y a la elevada solubilidad de las sales
metalicas en estas, obteniéndo tanto estructuras “puras” de calcogenos como “mixtas”
(disoluciones solidas de azufre-selenio). También, se han desarrollado métodos cuasi-
hidrotermales, que combinan disolventes acuosos-organicos que permiten controlar la
morfologia de los cristales y favorecer distintos crecimientos como el caso de CZTS
hexagonal (wurzita) [131]. Incluso, se han logrado compuestos de Cu,ZnGeS; y CuzZnGeSey
con formas de “nanowires” (cables o tubos) a través de estas vias de preparacion [132]. La
sintesis por hot-injection es otra alternativa utilizada. El disolvente mayoritariamente
empleado ha sido la oleilamina. Mediante este método se han logrado buenos resultados
[133-137] con eficiencias hasta 9% en compuestos “mixtos” [106] y alrededor de 7% en
compuestos de disoluciones sélidas con Ge [138]. Existen vatrios estudios empleando
microondas [139] y la sintesis a través de molino de bolas (“rotatory ball milling”) [140]. Una
alternativa que se desarrolla en esta tesis doctoral es el proceso de co-precipitacion de
selenitos metalicos como precursores que posteriormente son depositados y tratados para la

obtencidn de la estructura kesterita.
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Deposicion directa de kesterita

Este método se basa en la deposicion directa de una soluciéon precursora a través de vias
como Dr. Blade [141] o Spin Coating [105], seguida por tratamientos térmicos en atmosferas
del calcogenuro correspondiente. Este método ha logrado los mejores resultados hasta el
momento mediante el uso de la hidracina (N>H4) como disolvente. Este disolvente ha
alcanzando eficiencias de hasta 12,6 % [105] para estructuras CZTSSe y eficiencias superiores
a 10% para CZTSe [142]. La tinta obtenida con hidracina es altamente toxica e inestable, por
lo que requiere condiciones extremas de almacenaje y preparacion, lo cual convierte este
proceso en complicado para aplicaciones a gran escala. A este respecto, se han probado
muchas otras técnicas libres de hidracina. Asi pues, diversos disolventes organicos de baja
toxicidad como alcoholes [143, 144], aminas [145] y dimetilsulfoxido (DMSO) [146] han sido
utilizados. Este ultimo, ha llegado a superar el 10% para CZTSSe [141]. Incluso, alguna
mezclas de disolventes como agua-etanol han sido desarrolladas con buenos resultados [147].
Se han investigado también procesos como sol-gel, en el que los geles o soles son depositados
en forma de capa, que posteriormente es tratada para obtener la estructura fotovoltaica [148-
151]. Incluso, se ha desarrollado sintesis a través de spray pirolisis, aunque los resultados
obtenidos no han alcanzado los logrados con CIGS, debido a la formaciéon de fases
secundarias (eficiencia 5,1%) [152]. Muy buena eficiencia se ha logrado mediante método
con spray bajo atmosfera de nitrégeno, 10,8% [153]. La electrodeposicion, que como se ha
comentado en apartados anteriores (referentes a la estructura calcopirita), es un método muy
interesante para alcanzar la distribucién comercial de este tipo de dispositivos. Los diferentes
metales son depositados sobre el sustrato a partir de una solucion precursora sobre la cual se
le aplican diferentes corrientes eléctricas para conseguirlo. Posteriormente, estos metales
depositados son tratados térmicamente bajo atmosfera de calcogenuros. Los mejores

resultados obtenidos son 7% y 7,3% para CZTSe [154] y CZTS [155], respectivamente.

Finalmente cabe resaltar la importancia de estos métodos quimicos para la futura viabilidad
de procesos industriales de produccién realmente competitivos. A este respecto, ya han sido
desarrollados procesos a escala laboratorio para obtener un dispositivo de CZTS a través de

métodos que no precisan alto vacio, aunque las eficiencias todavia son bastante limitadas

[149].
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2.3.  Estructura y caracteristicas del dispositivo

Los dispositivos solares de tipo kesterita se rigen por la misma estructura caracteristica que
los dispositivos de calcopirita, puesto que el esquema de funcionamiento es el mismo. A
través de la formacion de una unién p-n, en este caso el semiconductor de tipo p CZTS para
obtener energia eléctrica a partir de la energfa solar. Para este tipo de dispositivos, también
se esta estudiando la sustitucion de la capa de CdS con el fin de reducir la toxicidad del
dispositivo y a la vez de potenciar la eficiencia del dispositivo, como se ha observado que
ocurre en moédulos de CIGS libres de Cd [93]. En la Figura 20 se muestra una imagen
esquematica del dispositivo solar de tipo kesterita. La diferencia con el ensamblaje de CIGS
se encuentra en el espesor de la capa fotoabsorbente, que en este caso es de 1.5-2 pm. El

resto de los componentes presentan las mismas caracteristicas.

ITO/AZO (contacto superior)

i-ZnO
Cds

Mo (contacto inferior)

Sustrato

Figura 20. Representacion esquematica de la estructura de un dispositivo CZTS.

- Sustrato: puede estar fabricado de diversos materiales. Proporciona la superficie
idénea para la deposicion de las capas activas del dispositivo.

- Contacto inferior: contacto metalico normalmente depositado a través de rutas fisicas

como sputtering. A diferencia de la estructura CIGS, este suele ir acompafiado (tanto
anteriormente como posteriormente) de capas barreras que impidan la
selenizacién/sulfurizacion de este.

- Capa fotoabsorbente: es la capa de estructura kesterita, la cual actia como

semiconductor de tipo p.
- Capa buffer: es un semiconductor de tipo n, normalmente CdS, aunque distintos

semiconductores alternativos han sido estudiados.

- Contacto superior: contacto formado por compuestos transparentes y conductores,

normalmente 6xidos metalicos, precedido de una capa de i-ZnO.
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A continuacion se describen las partes del dispositivo con detalles.

2.3.1. Sustratos

El sustrato tradicional empleado en los dispositivos de kesterita es el vidrio de naturaleza
sodico-calcica, con el que se han conseguido mejores resultados. No obstante, numerosos
materiales se han probado. Los sustratos poliméricos no han mostrado resultados
satisfactorios como en el caso de CIGS. Diversos materiales como polimidas o polietileno
hasta el momento han llegado a eficiencias inferiores a 1%. El handicap de este tipo de
sustratos reside en la baja estabilidad térmica que tienen a temperaturas superiores a 450 °C,
ademas de la dificultad de obtener una buena cristalizacién de la estructura kesterita a
temperaturas inferiores a 500°C. Con la finalidad de desarrollar sustratos flexibles (debido a
su versatilidad de aplicaciones) capaces de soportar elevadas temperaturas, se han utilizado
soportes de tipo metalico como aluminio, molibdeno o acero inoxidable [156], siendo este
ultimo el que presenta mejores resultados (4,3%) [157]. También, se han obtenido sustratos
flexibles de Silicio para realizar crecimiento epitaxial de la estructura CZTS [158]. El sustrato
flexible, que ha mostrado mejores resultados ha sido el ceramico de zircona estabilizada con
itria 3% (Z1O:Y>03) y de un grosor de 40 um, el cual ha presentado una eficiencia de 11,6%
(con el empleo de hidracina) [159]. Por otro lado, también se han usado como sustratos
ceramicos no flexibles, basados en azulejos ceramicos tradicionales, con el fin de generar un
sustrato resistente a altas temperaturas y con facilidad de integracion arquitectonica (BIPV)
[130]. La versatilidad de composicién que ofrece el esmalte de la baldosa ceramica permite
modificar las cantidades de sodio presentes en este en un amplio rango, lo cual ayuda a una
mejor cristalizacion de la estructura kesterita [160]. Este hecho, proporciona a los sustratos
ceramicos ciertas ventajas frente a los de vidrio. De este modo, se pueden evitar la deposicion
de capas barrera que limiten la difusion de sodio desde el soporte hacia el material
fotoabsorbente [119]. Ademads, el soporte ceramico permite la aplicaciéon de altas
temperaturas y atmosferas agresivas, junto con una inercia quimica relevante. Estas
propiedades abrirfan nuevos caminos de investigacién para nuevos compuestos y

tratamientos.

Los tipos de sustratos utilizados para la obtencion de las estructuras kesteritas deben cumplir

los mismos requisitos que para las estructuras calcopirita (véase subcapitulo 1.3.1).
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2.3.2. Contacto inferior

Para este tipo de dispositivos se ha utilizado, el mismo material para componer el contacto
inferior, el molibdeno. En este caso la presencia del molibdeno no es tan beneficiosa como
en el caso de CIGS, ya que genera problemas, debido a las diversas reacciones que ocurren

durante el tratamiento térmico, generando fases secundarias como [161-164]:

2 CuZnSnSes+ Mo — 2CusSe + 2 ZnSe + 2 SnSe + MoSe;
2 Cu,ZnSnSs+ Mo — 2Cu.S + 2 ZnS + 2 SnS + MoS,

En kesterita hay que evitar una excesiva selenizacion del contacto inferior, ya que es
perjudicial (para CIGS es un aspecto positivo ya que crea un buen contacto éhmico [88]).
Para ello, se han desarrollado diversos procedimientos, como el crecimiento rapido de
cristales para disminuir la difusion de los calcégenos (debido a la disminuciéon de los limites
de grano y al movimiento complicado del calcégeno a través de grandes cristales) [117]. Por
otro lado, S. Lopez-Marino et al. observaron que la adicién de una fina capa de ZnO (10
nm) entre el contacto inferior (Mo) y el absorbente (CZTSe) impedia en gran medida la
reaccién de descomposicion de la kesterita, llegando a mejorar el voltaje (Voc) de 308 a 363
mV yla eficiencia del dispositivo de 2,3 a 5,7% [163]. También se han aplicado capas barreras,
las cuales son situadas entre el contacto inferior y el absorbente y disminuyen la
selenizacion/sulfurizacion del contacto durante los procesos térmicos de cristalizacion. Asi
pues, la deposicion de capas de ZnO que impiden el contacto directo entre el absorbente y
el contacto metalico, generan una drastica disminucién de la selenizacién y una alta mejora
de los parametros eléctricos del dispositivo [163]. También se han empleado otras capas
barrera como TiW, TiN, Ti, Al o Cr [165], revelando el TiN como éptimo, consiguiendo una
selenizacion moderada de la capa de molibdeno y un alta mejora del rendimiento eléctrico.
Con barreras de TiN y con un control adecuado de la presion de vapor del selenio, se han
alcanzado eficiencias de 8,9% [116]. Para composiciones de CZTS, se han estudiado capas
de Ag para mejorar los parametros eléctricos [166]. Por otro lado, estudios sobre contactos
metalicos alternativos, como oro(Au), wolframio (W), paladio (Pd), platino (Pt) y niquel (Ni),
han demostrado que el Au y el W mejoran parametros como las corrientes en cortocircuito

(Jsc), aunque las eficiencias conseguidas son inferiores al molibdeno [167].

Como alternativa a los contactos metalicos se ha recurrido al uso de dispositivos bifaciales

que combinan contacto inferior y superior de TCO (6xido conductor transparente), que
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pueden ser fabricados del mimo material [168, 169] o diferente (ITO y AZO)[170]. Estos

dispositivos se emplean con el propésito de aumentar la captacion de fotones.

2.3.3. Capa absorbente

La capa absorbente de CZTS es también el objeto de estudio en esta tesis doctoral junto a la
del CIGS. Ambas estructuras comparten propiedades similares como alta absorcion a bajo
espesor (tecnologia thin film) y valores de band GAP préximos y modulables a través de la

formacién de disoluciones sélidas.

Para las células solares de kesterita, se ha logrado maxima eficiencia con espesores mas
reducidos ~ 1,5-2 pm [105], mientras que el CIGS necesita grosores entre 2-3um [31, 33]
para lograr 6ptimos parametros eléctricos. Algunos estudios afirman que a partir de 750nm
de espesor los parametros eléctricos no varfan drasticamente, ya que se han observado la
apariciéon de fases secundarias a medida que el grosor aumenta. Dichas fases repercuten
negativamente en el nimero de recombinaciones hueco-electrén y contrarresta los beneficios
que puede introducir el aumento de la capa. Por lo que se ha determinado, que el espesor

optimo es alrededor de 1 pm [171].

La tecnologia kesterita se encuentra en una etapa prematura de desarrollo y aun no ha sido
industrializada, a pesar de que los mayores rendimientos obtenidos son a través de métodos
quimicos, lo que proporcionarian su proxima comercializacion. El reto mas importante es la
substitucion total del Se por S, manteniendo elevados rendimientos. La eliminacién del Se
en la estructura disminuiria la toxicidad del dispositivo y sus costes (puesto que su abundancia
relativa es menor que la del azufre). Una de las ventajas de los dispositivos basados en CZTS
es el alto voltaje que generan, debido a su mayor band GAP, por contra la corriente que
presentan no es muy elevada en comparacion a otros dispositivos. A dia de hoy, estas células

ain no han alcanzado las eficiencias de CZTSSe o de CZTSe (Tabla 2).

2.3.4. Capa buffer

Las capas buffer predominantes en celdas solares de kesterita son de CdS depositadas a través
de CBD. Se han probado preparaciones de esta mediante sputtering, co-depositadola junto
con el absorbente CZTS [172]. Se han realizado estudios exhaustivos de espesor acerca de la
heterounion CZTS-CdS, con el fin de optimizar la absorciéon de fotones por parte de la capa

activa y disminuir la recombinacién hueco-electrén en la unién p-n [173]. Los resultados
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logrados expresan que una reduccién del espesor tipico de CdS disminuye la pérdida de
corriente que se genera por la absorcion de fotones por parte de esta capa. La optimizacion
del espesor del CdS y de la capa de TCO ha dado lugar a una mejorar de las caracteristicas
eléctricas de la celda [105, 173]. Para minimizar los problemas que muestra el CdS, debido a
su excesiva absorcion de luz, se ha investigado sustitutos alternativos como ZnS y ZnSe. Sus
altos valores de band GAP frente al del CdS (3,67 eV para ZnS y 2,67 eV para ZnSe frente
a valores de 2,42 para CdS), darfan lugar a una menor absorcién de fotones por parte de la
capa buffer [174]. Sin embargo, los resultados experimentales obtenidos para capas buffer de

ZnS no han sido satisfactorios [175].

El propésito de los dispositivos de CZTS es que sean respetuosos con el medio ambiente,
por lo que eliminar la capa de CdS (Cd-free), aplicando otras alternativas es deseable. Para
ello, se han evaluado el uso de compuestos como Zn(O,S)[176], Zn(O,0,H) [177] o In:S;
[178], aunque estas aun no han alcanzado elevadas eficiencias. No obstante, buenos

parametros eléctricos, destacando una eficiencia del 9,2% [179] se han logrado con capas

buffer mixtas CdS-InS.

2.3.5. Contacto superior

El contacto superior ha de presentar las mismas propiedades para los dispositivos CIGS
como para CZTS, es por esto que se han estudiado los mismos tipos de TCO para completar
el dispositivo (ITO y AZO). La técnica predominante de deposicién es sputtering, aunque
otras como ALD también han sido estudiadas [180]. El espesor estandar de una capa de TCO
es diferente segtin el material utilizado. En caso de compuestos AZO, el espesor suele variar
entre 300-450nm [122, 181], aunque en algunos casos llega hasta los 700nm [182]. Para ITO,
el espesor suele variar entre 200-350nm [135, 181], ambos precedidos de una fina capa de i-
Zn0O de alrededor de 50 nm. Sin embargo, estudios realizados sobre los dispositivos mas
eficientes han demostrado, que espesores menores de las capas TCO de ~50 nm,
acompafiados de capas de 10 nm de i-ZnO mejoran los valores de Jsc, conseguiendo
eficiencias optimas en rangos de band GAP entre 1,1-1,3 eV (para CZTSSe)[105, 173]. Esto
ocurre, debido a que el menor espesor de estas capas repercute en el nimero de fotones que
llegan a la capa fotoabsorbente. A medida que disminuye el grosor de las capas TCO, i-ZnO
e incluso CdS, aumenta el numero de fotones captados por la capa activa CZTSSe y los

valores de corriente y eficiencia crecen. No obstante, espesores menores a los citados
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aumentan las resistencias en serie del dispositivo [173] y estos son mas propensos a la

degradacién como consecuencia de la mayor influencia ambiental que reciben [180].
3. Funcionamiento de un dispositivo solar fotovoltaico

La base del funcionamiento del dispositivo en cuestion es el tandem formado por
semiconductores eléctricamente neutros, donde predominan los portadores de carga
positivos (huecos)-semiconductor tipo p (ej. CIGS o CZTS) o los porteadores de carga
negativos (electrones libres)- semiconductor de tipo n (¢j. CdS). En la unién de estos
materiales, se produce una difusiéon de cargas en ambos lados, como se puede observar en la

Figura 21, donde los huecos de p difunden hacia n y los electrones realizan lo mismo hacia

p-

P N
=e°e°e°eee @@@'@@@-
eeeeee @@@@@@

°
0o © ® o 4 © (2 Yy

999999 EB@EBGBEBEB

Z.C.E.

——

GBEBEE'ED&BEB-

°@@6@
9@@@

o°.°.

9@@@ EBGBEBEBEBEB

x:l xﬂ

Figura 21. Esquema unién p-n en equilibrio.

Existe asf durante la vida de la unién carga “positiva” en la regién n cercana a la union, debido
a la perdida por difusion del exceso de electrones del semiconductor n y carga “negativa” en
la region en p cercana a la unién (perdida por difusion del exceso de huecos). Esta zona, en
donde las cargas han difundido se denomina Zona de Carga Espacial (ZCE) y en ella existe
un campo eléctrico (E) generado por la difusiéon de portadores de n hacia p. Este campo
eléctrico convierte a la ZCE en un diodo que solo permite el flujo de corriente en una
direccion, los electrones pueden moverse de la region p (polo positivo) a la n y los huecos de

la region n (polo negativo) hacia a la p.

El funcionamiento del dispositivo fotovoltaico se explica a través de la ZCE formada por la

union p-n de semiconductores. Asi pues, cuando un fotén (luz solar) con la suficiente energia
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incide sobre el dispositivo arranca un electréon a la matriz, creando un electréon libre y un
hueco. Debido al efecto del campo eléctrico, cada uno de los portadores va en direccion
opuesta. Los electrones se acumulan en la regiéon n (para convertirse en polo negativo),

mientras que los huecos se acumulan en la regiéon p (polo positivo) (Figura 22).

Figura 22. Diagrama de bandas de los semiconductores p y n unidos.

Sila creacion del par electrén-hueco tiene lugar en un sitio mas alejado de la union, el electrén
puede recombinarse antes de llegar a la zona n, debido a la elevada presencia de huecos en la
zona p. Por el contrario, en la ZCE no hay portadores de carga, ya que son anulados, por lo
que la recombinacion disminuye drasticamente. Por tanto, una célula fotovoltaica puede ser
considerada como un equivalente de un generador de energfa a la que se ha afiadido un diodo.
Para lograr una célula solar practica, es preciso anadir contactos eléctricos que permitan
extraer la energfa generada, ademas si este dispositivo es expuesto a condiciones ambiente
(dispositivo comercial) necesita también una capa que proteja la célula pero deje pasar la luz,
una capa antireflectante para garantizar la correcta absorcion de los fotones y otros elementos

que aumenten la eficiencia del misma.
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Figura 23. Esquema dispositivo CIGS junto con su diagrama de bandas.

En la Figura 23 se puede observar un dispositivo basado en CIGS integrado por las capas
necesarias para completar el circuito eléctrico junto con un diagrama de las bandas de valencia
(Ev) y conduccion (Ec). Se observa (Figura 23, derecha) el solapamiento de bandas entre los
semiconductores CIGS (p) y CdS (n) y la unién entre CdS (n) y AZO (n) mediante la
presencia de una fina capa de i-ZnO, la cual es necesaria para reducir las posibles
recombinaciones hueco-electrén al unir ambas capas y proteger el CdS del proceso de

sputtering realizado en la deposicién del TCO.

Para medir la eficacia o utilidad de los dispositivos son considerados una serie de parametros

y caracteristicas eléctricas las cuales se exponen a continuacion.

3.1 Parametros eléctricos basicos de las células solares

El dispositivo fotovoltaico presenta el siguiente esquema de circuito eléctrico (Figura 24):

s

Figura 24. Circuito eléctrico de una célula fotovoltaica.

Donde la intensidad de salida del dispositivo I, puede ser definida por:
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I =1, —1Ip—Isyg (1)

Siendo I1. la corriente fotogenerada (por absorcion directa de fotones), Ip la corriente de
diodo generada a partir de la recombinacién hueco-electrén en la oscuridad (“dark current”)
y Isu la corriente de deriva (“shunt current”), la cual normalmente procede del cortocircuito

de los contactos posterior y frontal y de la recombinacién durante la iluminacion.

La corriente de deriva se define como:

V:
Isy = ]/RSH 2

La expresion para el voltaje de salida puede también ser escrita como:
V=1IRs,—V; (3)

Donde Rs es la resistencia de serie y Vj es el voltaje a través del diodo y del resistor Rsp.

Reordenando la ecuacion (3) y sustituyendo en (2) se obtiene:

Iy = IRs = V/R 4)
SH
Por otro lado, como se ha dicho anteriormente, el campo eléctrico generado en la unién p-
n, hace que el dispositivo solar se comporte como un diodo, el cual presenta una corriente

en la oscuridad (en este caso Ip) que puede ser representada por la ecuacion del diodo de

ShOCkley:
= (nkBjT) —_
ID IO e 1 (5)

Donde I, es la corriente de saturacion (fuga de densidad de corriente del diodo en ausencia
de luz), A es el factor de calidad del diodo, q es la carga del electron, ks, es la constante de
Boltzmann y T es la temperatura absoluta. Si se reordena la ecuacion (3) y se sustituye en (5)

se obtiene:

(=)
I, =1, (e nkgT ) — 1) ©)
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Si sustituimos las ecuaciones (4) y (6) en la ecuacion (1), la corriente de salida resulta ser una
combinacién de la corriente directa del diodo y la corriente generada por la luz cuando una
célula solar es iluminada:

q(IRs-V)

I=1,-1, = —(

RsI-V

)™

RsH

A partir de esta ecuaciéon es posible derivar gran parte de los parametros eléctricos

caracteristicos de los dispositivos solares, a continuacién estos seran expuestos.

Corriente de cortocircuito

La corriente de cortocircuito es la corriente a través de la célula solar, cuando el voltaje a
través de la célula solar es cero, es decir, cuando la célula solar esta cortocircuitada. Para una
célula solar ideal en la mayoria de los mecanismos moderados de pérdida de resistencia, la
corriente de corto-circuito (Isc) y la corriente fotogenerada (Ir) son idénticas. Por lo que la
corriente de cortocircuito puede ser considerada la mas grande corriente que se puede extraer

de una determinada célula solar. Los factores de que depende son:

- Area de la célula solar. Para eliminar la dependencia del area de la celda solar, es
comun enumerar la densidad de corriente de cortocircuito (Jsc en mA/cm?) en lugar

de la corriente de cortocircuito.

- Numero de fotones Isc (la potencia de la fuente de luz incidente), de la célula solar es

directamente dependiente de la intensidad de la luz.

- Espectro de la luz incidente. Para la mayoria de mediciones de células solares, el

espectro esta estandarizado para el espectro AM1.5 (Figura 25).
- Propiedades 6pticas de la célula como la absorcion y reflexion.

- La probabilidad de recoleccién, que depende principalmente de la pasivacion de la

superficie y la vida util de los portadores minoritarios en la base.
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Figura 25. Espectro solar bajo tres diferentes masas de aire (longitud relativa de la atmosfera que han de atravesar los

rayos).

Voltaje a circuito abierto (Voc)

El voltaje a circuito abierto, Voc, es el voltaje maximo disponible de una célula solar y se
produce cuando la corriente es cero. El voltaje a circuito abierto corresponde a la cantidad
de polarizacion directa sobre la célula solar debido a la polarizacion de la unién de la célula
solar con la corriente generada por la luz. Si en la ecuacién (7), la corriente neta (I) se iguala

a 0 y se hacen una serie de aproximaciones, el valor de Voc se ajusta a:

nkgT

Voe = 28T 1n (% +1)®)

Esta ecuacion (8) muestra la dependencia del Voc con la corriente de saturacion y la corriente
de luz generada. El parametro clave es la corriente de saturacion (lo), ya que puede variar
muchos 6rdenes de magnitud, mientras que Isc (es decir I1) tipicamente presenta una baja
variaciéon. Este parametro I, depende de la recombinacion en la célula solar, por lo que
valores 6ptimos de Voc pueden ser relacionados con una bajos valores de recombinacién

hueco-electrén.

El Voc encuentra una relacion directa con el band GAP de la capa fotoabsorbente. Varios
experimentos realizados para estructuras CIS, CIGS y CGS revelan que este voltaje aumenta

linealmente con el incremento de E, (energfa del band GAP) hasta cierto punto, cuando

46



entonces empieza a no ser lineal, pero sigue aumentando con el GAP. La forma lineal se

representa con la ecuacion [183]:
Voc = Eg/(q - 0,5V)

Asi pues, cuando el band GAP aumenta, el voltaje a circuito abierto aumenta mientras que
la corriente de cortocircuito (Isc) disminuye (Figura 26). Esta bajada en los valores de
corriente al incrementar el GAP es debida a la disminucién del volumen de fotones que llegan
a la capa fotoabsorbente con esta variaciéon y en consecuencia menor corriente puede ser

generada.

Band GAP
Band GAI-:T, Isc | Voc T Band GAP -L, IscTs Voc |

oAty Visible Infraroie Linea negra: Exterior de la atmédsfera (AMO)

2.0

: Suelo, AMI1.5, cielo limpio, radiacién global incidente

20

sobre una superficieinclinada 37

15

Linea azul: Suelo, AM1.5, cielo limpio, radiacién directa normal

Linea a trazos: Espectro de un cuerpoideal a la temperatura de la
superficie del sol
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Figura 26. Representacién de la variaciéon de los parametros Isc y Voc en funcién del band GAP sobre un espectro de la

radiacién solar.

Tanto para CIGS como CZTS, se han observado valores mayores de voltaje con estructuras
de mayor band GAP, es decir CuGaSe; (GAP 1,7 eV, 905 mV) [20] y CuxZnSnS, (GAP 1,45
eV y 661 mV) [122]. Asimismo, los dispositivos que han mostrado mayores valores de Jsc
han sido, tanto como para CIGS como CZTS, los que presentan un band GAP menor

(CulnSe; y CuzZnSnSey) 26, 117].

Curvas I-V

La curva I-V de una célula solar es la superposicion de la curva I-V del diodo de la célula
solar en la oscuridad con la corriente generada por la luz solar [184]. Ambas curvas, estan

representadas en la Figura 27. Como se puede observar en la imagen, la luz solar tiene el
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efecto de desplazar la curva I-V hacia abajo en el cuarto cuadrante, donde puede ser separada

de la curva del diodo (curva I-V en la oscuridad).

J
:'I Oscuridad
]
|
|
// Luz
A
v, o
o
Y
/| Vv
i (V)

Figura 27. Curva J-V esquematica de una célula solar en la oscuridad y bajo iluminacién.

La representacion de esta curva I-V (o J-V si definimos la intensidad en un area determinada)

se obtiene a partir de la ecuacién caracteristica de los dispositivos fotovoltaicos mostrada

anteriormente (ecuacion 7). A partir de esta curva I-V se pueden obtener los valores

caracteristicos de una celda fotovoltaica como Voc (cuando I o | son igual a 0) o Isc/Jsc

(cuando V es igual a 0). También, se obtiene la corriente fotogenerada (Jy1), 1a cual como se

ha comentado anteriormente se suele considerar igual a la Jsc. En la curva también se observa

el punto de potencia maxima (PMP) que viene definido por Vi, y Jm y es el punto donde el

producto entre los parametros de corriente e intensidad alcanza su mayor valor.

FF (Fill Factor)

El factor de llenado se define como el cociente entre la potencia maxima (Vi X Jm) v el

producto entre Voc y Jsc:
rp = m¥m

B VocxJsc

Este parametro describe la curva J-V como un rectangulo, es decir, que el dispositivo

maximiza sus parametros de corriente y voltaje. El valor de este parametro se ve afectado

por las resistencias Rs y Rsp, las cuales seran explicadas mas adelante junto con sus efectos

sobre los distintos parametros.
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Eficiencia

La eficiencia (1) es el parametro mas cominmente utilizado para cuantificar el rendimiento
de la célula solar. Se define como la relacién de energfa producida por la célula solar al incidir
energfa solar. La eficiencia total depende del espectro, la intensidad de la luz solar incidente
y de la temperatura a la que se encuentra la célula. Las condiciones, en las cuales se mide la
eficiencia se deben controlar cuidadosamente, con el fin de comparar el rendimiento de un
dispositivo a otro. Asi pues, las células solares terrestres se miden en las condiciones AM1.5
(Figura 25) a temperatura 25°C. Las células solares destinados a ser utilizadas en el espacio
se miden en condiciones AMO. La eficiencia de una célula solar se determina como la fraccion
de potencia incidente que se convierte en electricidad y se define como:

Pnax VimxlLn VocxlsexFF

n = = =
Pin Pin p;

Donde P, para las medidas en laboratorio de eficiencia suele ser considerada 1kW/m* o

100mW /cm?.

Resistencias

Las resistencias parasitas existentes dentro de un circuito eléctrico-fotovoltaico han sido
mostradas con anterioridad en la ecuaciéon (7). Estas son la resistencia en serie Rs y la

resistencia en paralelo o de deriva Rsp.

Resistencia en serie: se debe a la resistencia del material de la célula al flujo de corriente y

representa la suma de las diferentes resistencias de los materiales usados. La resistencia en
serie es un problema a altas densidades de corriente, como por ejemplo bajo la luz

concentrada.

Resistencia en paralelo o de deriva representa las perdidas relacionadas con fenémenos de

recombinacion y fuga de corriente, alrededor de los bordes del dispositivo y entre los
contactos de diferente polaridad. Una baja resistencia de deriva provoca pérdidas de energia
en las células solares, proporcionando una via de corriente alterna para la corriente generada
por la luz. Tal desvio, reduce la cantidad de corriente que fluye a través de la unién de la
célula solar y oprime la tension . El efecto de esta resistencia es grave a bajos niveles de luz,

ya que habra menos corriente de luz generada. Ademas, a voltajes inferiores, donde la
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resistencia efectiva de la célula solar es alta, el impacto de una resistencia en paralelo es

grande.

El efecto parasitario de estas resistencias aparece mayoritariamente sobre el FF. Si tenemos
una alta resistencia en serie los valores de FF disminuiran al igual que lo haran si disminuye
la resistencia en paralelo [185] (Figura 28). Estos efectos se explican mediante la ecuacion I-
V del dispositivo fotovoltaico (ecuacién 7), donde observamos que a través de la variacion
de las resistencias, aumentan o disminuyen los valores de I y V, es decir la potencia maxima,
frente a los valores Voc y Isc constantes por lo que el valor del FFF disminuye y en

consecuencia la eficiencia del dispositivo.

a) b)

Corriente
Corriente

Reul

| r-_ } ‘ i

Voltaje \ Voltaje

| Ry)

Figura 28. a) Efecto del aumento de la resistencia de serie y b) efecto de la disminucién de la resistencia paralela en la

curva I-V (la curva exterior representa Rs = 0 y Ry = o para a) y b) respectivamente).

Otros parametros: eficiencia cuantica

La eficiencia cuantica (QE) es la relacion entre el nimero de cargas recolectadas por la
célula solar (electrones) con el nimero de fotones incidentes de una energia dada sobre
la célula solar. La eficiencia cuantica puede expresarse como una funcion de longitud de
onda o como energia. Si todos los fotones de una determinada longitud de onda son
absorbidos y las cargas minoritarias resultantes son recogidas, entonces la eficiencia
cuantica a esa longitud de onda particular, es la unidad. La eficiencia cuéntica para
fotones con energia por debajo del band GAP es cero. Mientras que la eficiencia cuantica
idealmente tiene la forma cuadrada, la eficiencia cuantica para la mayoria de las células
solares se reduce debido a los efectos de recombinacion. Los mismos mecanismos que
afectan a la probabilidad coleccion también afectan a la eficiencia cuantica. La eficiencia
cuantica puede ser vista como la probabilidad de coleccion, debida al perfil de generacién de
una sola longitud de onda, integrada a lo largo del espesor del dispositivo y se normalizada

al nimero de fotones incidente.
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OBJETIVOS

El presente trabajo de tesis doctoral contiene dos vertientes: cientifica y tecnologica. La linea

cientifica enfoca el estudio y desarrollo de distintos métodos de sintesis y preparacion del

material absorbente con estructura de calcopirita y kesterita, ademas de su caracterizacion

detallada. La parte tecnolégica engloba el ensamblaje del dispositivo final y la comprobacion

de su efectividad como célula solar fotovoltaica.

Obijetivos generales

D

2)

3)
4)

5)

Desarrollo de materiales fotoabsorbentes de calcopirita Cu(Ing;Gags)Se, y kesterita

CurZnSnS, (CZTS), CuxZnSnSes (CZTSe) y CurZnSn(S,5¢)s (CZTSSe).

Obtencion de dichos materiales mediante métodos de sintesis basados en quimica suave,
en condiciones “no vacio” y de bajo coste.

Estudio cristaloquimico, éptico y eléctrico del material de interés.
Ensamblado de la célula solar final sobre distintos soportes de vidrio.

Comprobacién de la efectividad de los dispositivos desarrollados.

Objetivos concretos

Células fotovoltaicas basadas en Cu(Ing;Gags)Se,

1)

2)

3)

Obtencion de Cu(lng;Gags)Ses (CIGS) mediante rutas quimicas como: co-precipitacion

de selenitos metalicos, sol-gel y sol-gel Pechini y solvotermal

Estudio de distintos parametros durante la obtencién de los precursores como, el
disolvente empleado (acuoso, organico o mixto agua-amina). Se han comprobado la
efectividad de compuestos de naturaleza reductora como: N(CH.CH>OH);
(trietanolamina), NH(CH.CH,OH) (monoetanolamina), C;H4(NHs), (etilendiamina) o
CisH3sNH; (oleilamina).

Deposicion del recubrimiento mediante la técnica Dr Blade.

Deposicion “directa” de sol precursor o “indirecta” a través del polvo suspendido.



4

5

6

7)

8)

9)

Estudio de agentes dispersantes, complejantes y quelantes con el fin de mejorar las

propiedades reoldgicas de la suspension y optimizar el recubrimiento.
Efecto del pre-tratamiento térmico (reduccion, descomposicion).

Estudio de la influencia alcalina (adicion directa e indirecta de Na) en las propiedades

eléctricas de los dispositivos fotovoltaicos.

Determinacion del sustrato 6ptimo: vidrio de naturaleza sédico-calcica (SLG) o de

borosilicato (BSG).

Optimizacién de tratamientos térmicos mediante los parametros: temperatura, tiempo,

velocidad de calentamiento, atmosfera (reductora, calcogenuros), etc.
Ensamblaje del dispositivo fotovoltaico.

Caracterizacién de los precursores y los recubrimientos, determinado sus propiedades
estructurales, microestructurales y Opticas mediante las técnicas de caracterizacion:
Difracciéon y Fluorescencia de rayos X (DRX y FRX respectivamente), Microscopia
electronica de barrido y transmision (MEB y MET respectivamente), Espectroscopia de
fotoelectrones emitidos por rayos (XPS) o Espectrometria de emision de descarga

luminiscente (GDOES), Espectrometria UV-VIS-NIR, Espectroscopia Raman.

Medidas eléctricas de la célula solar desarrollada, valorando parametros como voltaje

(Voo), intensidad (Jsc), FF y eficiencia asi como las resistencias parasitas Rs y Rsn.

Células fotovoltaicas basadas en kesterita

D

2)

3)

4)

Desarrollo de dispositivos fotovoltaicos basados a compuestos con estructura kesterita:

CusZnSnS, (CZTS), CurZnSnSes (CZTSe) y CurZnSn(S,5¢)s (CZTSSe).

Sintesis de las composiciones de interés mediante rutas hidrotermal, calefaccion (non-

injection y hot-injection) y co-precipitacion de selenitos metalicos.

Estudio del pH de la disolucién acuosa (co-precipitacion) y de distintos disolventes en

los métodos realizados.

Deposicion de las capas mediante Dr Blade optimizando los paramentos tecnolégicos

del proceso (pre-tratamiento, empleo de aminas).



5) Estudio del sustrato mas adecuado (SLG y BSG), el contacto metalico inferior de Mo
(mono vy tricapa) y su influencia en el crecimiento cristalino, los parametros opticos y

eléctricos del dispositivo fotovoltaico.
6) Optimizacion de los tratamientos térmicos:

- Estudio de la influencia del equipamiento empleado: horno tubular y RTP (Rapid

Thermal Process).
- Empleo de diferentes fuentes de calcégenos (Se y S).

7) Caracterizacion de los materiales absorbentes, ensamblaje del dispositivo final y medida

de sus propiedades eléctricas.
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EXPERIMENTAL CIGS

I. Obtencién de capas fotoabsorbentes

1. Metodologia experimental

En este apartado se detallan las distintas metodologias experimentales empleadas (co-
precipitacion, sol-gel y solvotermal) para la preparacion del material de interés (CIGS), asi
como las diferentes técnicas de caracterizacion utilizadas. En particular, se ha prestado mas
atencion a la sintesis por co-precipitacion de selenitos metalicos, debido a la ausencia de
informacién del uso de estos precursores en la literatura (para preparaciéon de materiales
absorbentes) y la innovacién que supone el obtener dispositivos fotovoltaicos mediante esta

metodologfa.

En primer lugar, el método co-precipitacion se ha seleccionado por su simplicidad,
versatilidad, facil procesado y posible futuro re-escalado a nivel industrial. A través de este,
se podrian reducir los tiempos y costes de produccion, evitando largas etapas intermedias de
reduccion de 6xidos a metales observadas en procesos similares. La manipulacién de los
reactivos en atmosfera oxidante en las etapas intermedias también facilita el procesado de la
capa y reduce los costes de generaciéon de otro tipo de atmosferas. Los selenitos metalicos
que se pretende precipitar son compuestos insolubles en agua y novedosos en su uso como
precursores para materiales semiconductores absorbentes, por lo que han sido escogidos

como alternativa atractiva a los precursores convencionales.

Seguidamente, se ha optado por la preparacion sol-gel. Con ella, se ha pretendido solucionar
problemas observados durante la via co-precipitacién como: mantener la estequiometria
inicial, asegurandonos la ausencia de cualquier pérdida que podtia ocurrir. En el caso de las
precipitaciones, son frecuentes la re-disolucion de especies a lo largo de proceso de cambio
de acidez de la disolucién (pH) y necesita analisis de las aguas residuales para confirmar la
completa precipitacion de los especies de interés. Adicionalmente, se ha buscado
optimizacién del material desde punto de vista de homogeneidad composicional, control de
nucleacién y crecimiento de las particulas (control morfolégico), etc. También, esta
metodologia nos permite comprobar la deposicion directa del sol y su tratamiento o el uso

del polvo suspendido y depositado en forma de capa. Ambas variaciones se han estudiado



con el fin de determinar la opcién mas favorable. Se han estudiado via sol-gel y su variacion

Pechini.

Finalmente, el capitulo experimental del CIGS expone la preparacién mediante ruta
solvotermal, donde se emplea el efecto de temperatura junto con la presion de vapor para
obtener el compuesto de interés y se evalian sus resultados sobre las propiedades

estructurales, morfologicos y reactividad del sistema.

1.1.  Reactivos de partida

Los reactivos de partida utilizados en los distintos procesados se detallan en la Tabla 3.

Tabla 3. Reactivos utilizados en los procesos de obtencién de CIGS.

Precursor Proveedor Pureza Método de sintesis
. Co-precipitacion,
CuNO3)23HLO (nitrato de cobre Sigma-Aldrich | 99-104% Pechini
trihidratado)
Solvotermal
Cu(CH;COO); (acetato de cobre) Across >98% Sol-gel
Organic
. o Co-precipitacion,
In(NO3)sxH:O (nitrato de indio Aldrich 99,99% Pechini
hidratado)*
Solvotermal
In(CH3COO); (acetato de indio) Aldrich 99,99% Sol-gel
. o Co-precipitacion,
GaNO2)sxH:O (nitrato de gilio Aldrich 99,9% Pechini
hidratado)**
Solvotermal
Ga(CsHsO2); (acetilacetonato de galio) Aldrich 99,99% Sol-gel
SeO; (diéxido de selénio) Aldrich 99,8% Co-precipitacion
Solvotermal
N(CH,CH,OH); (trietanolamina) Across 99% Co-precipitacion
Organics Pechini
C2H7NO (monoetanolamina) Sigma-Aldrich | 299,0% Sol-gel
C2HsN; (etilendiamina) Fluka >99,5% Solvotermal
Co-precipitacion
[
C,Hs0OH (Etanol) Scharlau 99,9% Pechini
C3H3O» (2-metoxietanol) Fluka 99,5% Sol-gel
HOC(COOH)(CHCOOH), (dcido Fluka 99,5% Pechini
citrico)
C2HgO2 (etilenglicol) Sigma-Aldrich | 299,0% Pechini
C¢H14S (hexanotiol) ACIOS.S 98% Solvotermal
Organic
Co-precipitacion
Se (selenio) Merck 99,5% Sol-gel y Pechini
Solvotermal
NH4OH (hidréxido de amonio) Panreac 25% Co-precipitacién




*, %% Las moléculas de agua de hidratacion no estan especificadas. * Para determinar la cantidad necesaria
del metal y asi mantener la estequiometria deseada se han realizado estudios previos para optimizar la
composicion. ** Se ha empleado informacion bibliogrifica para determinar la cantidad del producto deseado

/186].

Co-precipitacién

En esta sintesis se han utilizado como reactivos nitratos metalicas: Cu(NO3)2:3H,0),
In(NO3);-xH>0), Ga(NO3)5-xH,O (Tabla 3). El didxido de selenio (SeO,) ha sido utilizado
como fuente de selenio con la finalidad de obtener especies seleniticas (selenitos metalicos).
Para conseguir la precipitacion de estas especies, el pH ha sido modificado utilizando
amoniaco (NH4OH). Para la preparacion de las pastas a depositar en forma de capas, se ha
empleado etanol (dispersante) y trietanolamina (complejante). Este dltimo, se ha empleado
con el fin de mejorar las propiedades reoldgicas de la suspension utilizada y optimizar el
recubrimiento del sustrato. La introduccién de sodio en la estructura se ha realizado mediante
adiciéon de una disolucién acuosa de ioduro de sodio (Nal) al 1%. En los tratamientos

térmicos se ha usado Se elemental para generar la atmosfera calcogena.

Sol-gel

En el presente trabajo de investigacion se ha desarrollado la metodologia sol- gel partiendo
de acetatos (Cu(CH;COO), y In(CH;COO);) y acetilacetonatos (Ga(CsHsO»)s) de los metales
de interés. Dichos reactivos de partida, se han disuelto en 2-metoxietanol. Como surfactante
se ha afiadido monoetanolamina (MEA). Para los tratamientos térmicos en atmédsfera de

calcogeno se ha utilizado selenio elemental.

Método sol-gel Pechini

El método Pechini es una variante de la ruta sol-gel. En ella, se han empleado sales metalicas
en forma de nitratos (Cu(NOs3),:3HO, In(INO3);xH,O y Ga(NOs)3:xH,O) y agua como
disolvente. Para los procesos de complejacién y poliesterificacion se han utilizado acido
citrico y etilenglicol, respectivamente. Para preparar la pasta se ha empleado trietanolamina
(TEA) y etanol. Para los tratamientos térmicos en atmosfera de calcégeno se ha afiadido

selenio (Se) elemental.



Solvotermal

En esta sintesis se han utilizado como fuentes metalicas nitratos de cobre, indio y galio
hidratados (Cu(NO3)2:3H,O, In(NO3);-xH,O vy Ga(NO3)3xH,O). El didéxido de selenio
(SeOy) ha sido utilizado como fuente de selenio. La etilendiamina y el agua han sido utilizados

como disolventes. Para la preparacion de las pastas a depositar, se ha utilizado hexanotiol.

1.2. Métodos de obtencién del absorbente

A continuacioén se exponen de forma detallada la metodologia de cada método de sintesis

empleado en la preparacion del material de interés.
1.2.1.  Co-precipitacion de selenitos métalicos

Con el fin de desarrollar un método de sintesis de bajo coste y facil procesado, se ha optado
por la via de la co-precipitacion. Esta se basa en la obtenciéon de un material precursor de la
estructura a estudio (como son los selenitos metalicos de Cu, In y Ga), el cual posteriormente
es tratado térmicamente para obtener la calcopirita (CIGS). La obtencién del compuesto
calcopirita tiene lugar en varios pasos mediante esta método a diferencia de otros métodos
como el solvotermal, que presenta una obtencién directa. El proceso de sintesis del polvo
precursor se ha optimizado en este tesis doctoral, pero su indicios parten de los trabajos
citados [68, 69]. Principalmente, se estudiado las variables del proceso de precipitacion, se
han determinado los tratamientos térmicos Optimos para la cristalizacion de la capa
absorbente, como la influencia del uso de distintos sustratos (soda-lime glass, SLG vy
borosilicate glass, BSG) junto con la introduccién de diferentes cantidades de sodio en la

dispersion, sobre las propiedades eléctricas de los dispositivos fotovoltaicos CIGS generados.

La sintesis por co-precipitacion consiste en la precipitaciéon de los metales precursores de
forma conjunta por acciéon de un agente externo que pueda modificar el pH de la disolucién.
Una variacién en la temperatura también puede desestabilizar la disolucién y provocar
precipitacion de especies. Una de las tecnologias pioneras basadas en la co-precipitacion, es
la tecnologia ISET [64, 65], la cual se ha comentado en apartados anteriores. La co-
precipitacion por modificaciéon del pH en su caso, esta ligada a la obtencién de hidréxidos
metalicos, los cuales posteriormente son depositados en forma de capa y tratados
térmicamente hasta su transformacion en 6xidos (normalmente durante varias horas) [65]. A

continuacién, la muestra es sometida a un paso intermedio de reduccién de los 6xidos a
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metales, a través de un tratamiento de reduccién en atmosfera N2/H, (5%) de larga duracién
(40 min-1h) y finalmente las muestras son selenizadas o sulfurizadas mediante el tratamiento
térmico de cristalizacion de la estructura calcopirita. Un esquema de este proceso se muestra
en la reacciéon (1). Aunque este método alcanza eficiencias elevadas (alrededor del 13%),
supone una reducciéon de costes respecto a las tecnologias de alto vacio y también es
facilmente re-escalable [41] (la tecnologia ha sido estudiada a niveles industriales, aunque no
ha podido ser aplicada a nivel comercial). Presenta sus puntos ctiticos en la obtencién de
oxidos y la reduccion de estos, que conjuntamente conllevan varias horas de preparacion de

muestra.

Adicion Base (precipitacion) i i Calentamiento: OH™— 0%~
Cu, In, Ga (precursores) Cu,In, Ga (hidroxidos)

L. Reduccion (5% N, /H; ) Selenizacién (HsSe) X
Cu, In, Ga (6xidos) ——————— Cu, In, Ga (metales) ————— > CIGS (seleniuros) (1)
Nuestro método propone una alternativa a esta metodologia, basandose en la obtencién de
especies selénicas (selenitos) por precipitaciéon. Dichos compuestos, permiten la consecucion
de la estructura calcopirita a través de tratamientos térmicos, ahorrando pasos intermedios

de larga duracion. Un esquema de este proceso se muestra en la reaccion (2):

Adicién Base (precipitaciéon NHj . Calentamiento—reduccion
Cu, In, Ga (precursores) + Se0, Cu, In, Ga (selenitos)

Cu, In, Ga (seleniuros, baja cristalinidad) Cristatizacion (Se) CIGS (seleniuros, alta cristalinidad) (2)
El primer paso del método de sintesis desarrollado consiste en la precipitacion de selenitos
a través de la modificacion del pH con amoniaco NH; (pH = 6-7). La eleccion de los selenitos
como especies selénicas para realizar la co-precipitacion, se debe a que presentan diversas
caracteristicas Optimas para la sintesis como insolubilidad en agua, facilidad para reducirse a
seleniuros a través de una atmosfera reductora (p. ej. No/H, al 5%) [187, 188] o mediante el
uso de aminas bajo calefaccion [189] y una gran versatilidad, ya que precipitan en distintas
formas junto con los metales (SeOs* o HSeOjs con Cu [190, 191], In y Ga [190, 192, 193)).
Como se puede observar en las reacciones quimicas (3), (4) y (5), el proceso redox de las

especies seleniticas con hidrogeno es altamente favorable:

Se0%™ +6H* + 6e~ & Se?~ +3H,0 (0,276 V) (3)
HSeO3 + 7TH* + 6e~ & H,Se + 3H,0 (0,386 V) (4)

Hy, o 2H* +2e~ (0V) (5)

Esta facilidad para reducirse se emplea en el paso 2, donde después de la calefaccion de la

capa depositada mediante Dr Blade (suspension del polvo selenitico en etanol, trietanolamina
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y disoluciéon de Nal) se obtiene la estructura calcopirita con una baja cristalizaciéon. Esto
ocurre por las caracteristicas reductoras que poseen las aminas [66, 189, 194, 195]. Al
evaporarse la amina, junto con el etanol es capaz de reducir los selenitos a seleniuros. El
efecto se discute en el apartado de los resultados. La etanolamina (TEA), adicionada en la
pasta a depositar se utilizada ampliamente en diversas sintesis, ya que actiia como agente
quelante y reductor a la vez, facilitando la nucleacién y el crecimiento cristalino [196-198].
Finalmente, en el dltimo paso de la sintesis la cristalinidad de la capa absorbente es aumentada
mediante tratamiento térmico. El diagrama de flujo de la Figura 29 representa los pasos

seguidos en esta metodologfa.

i [ Cu, In, Ga (sales) ] [ SeO, ]

‘ Disolucién en H,O |

Adicién de NH; (pH 6-7)
- meE

Paso1 - ¥ )

Obtencion

precipitado

A4

Lavado y secado

A4

[ Preparacton pasta

| Adicién de solucién Nal (1%)

-—
Sélido+amina+etanol

Paso 2 Deposm{on capa
delgada
Tratamiento térmico
previo
r v
Paso 3 — [ Calcinacién ]

Figura 29. Diagrama proceso de obtencién dispositivo fotovoltaico CIGS a través del método de co-precipitacion.

Los procesos de obtencién de compuestos calcopirita siguiendo varias etapas presentan
como ventajas (frente a los procesos de obtencion directa) el uso de disolventes de menor
toxicidad, costes inferiores y metodologias facilmente escalables. Sin embargo, las eficiencias

records se han logrado mediante procesos directos (15,2% [31] frente 12% [63]).

La metodologia propuesta en la tesis doctoral presenta mayor rapidez y simplicidad frente a
otros procesos de obtencion similares. Ello es debido al uso de atmosfera ambiente para su
desarrollo y los bajos tiempos necesarios para convertir a los precursores de tipo selenito en

seleniuros mediante los procesos de reduccion en las etapas intermedias. Este proceso es mas
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simple, usa disolventes no toxicos (como agua y etanol) y puede ser realizado con mucha
rapidez facilitando un posible re-scalado industrial. Como desventaja destacar que las
eficiencias hasta el momento obtenidas no pueden competir con las obtenidas mediante otros

procesos.

1.2.2. Sol-Gel y Sol-gel Pechini

Estas rutas han sido desarrolladas con la finalidad de trabajar con 6xidos u hidréxidos como
material de partida para la posterior obtencion de estructuras calcopirita. Se han desarrollado
dos variantes del procesado: deposicion directa del gel obtenido y posterior tratamiento y
recubrimiento tras secado, micronizado y dispersion del polvo obtenido mediante el secado
del gel. Ambos procesos han necesitado de tratamiento térmico bajo atmosfera de selenio
para conseguir obtener la estructura calcopirita. A continuacién se presentan estos dos

procesos.

Sol-Gel

Los procesos sol-gel son métodos quimicos utilizados para la obtencién de materiales
inorganicos (polimeros o ceramicas) a partir de una disoluciéon en donde, los precursores
primeramente son convertidos en un “sol” y finalmente en una estructura en red llamada
“gel” [199]. Los materiales obtenidos presentan un gran rango de propiedades que los hacen

optimos para diversas aplicaciones (catalisis, ingenierfa, medina...).

Un sol puede ser definido como una suspension coloidal que abarca una amplia gama de
sistemas. La Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada AUPAC, International Union of
Pure and Applied Chemistry) definen este sistema coloidal como una dispersién de una fase en
otra, donde las moléculas o particulas polimoleculares dispersas en un medio tienen al menos

en una direccién una dimensioén aproximadamente comprendida entre 1 nm y 1 mm [200].

El estado de gel se define como una red 3D no fluida que se extiende a través de una fase
fluida. Hay muchas maneras diferentes de que un gel puede ser formado. A veces, los mismos
precursores pueden dar lugar a estructuras muy diferentes con sélo pequefios cambios en las
condiciones. Kakihana creo una clasificacion de los cinco tipos principales de gel que figuran
en la quimica sol-gel [201]: 1) Coloidal, 2) Polimero metal-oxano, 3) Complejo metalico, 4)
Complejo polimérico I, complejo polimerizable iz situ (Método Pechini), 5) Complejo

polimérico 11, polimeros coordinados y reticulados.
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Las versiones mas conocidas de la técnica sol-gel es la que utiliza como precursores de partida
alcéxidos metalicos M(OR)i o sales. Estos reaccionan con el medio acuoso u organico
(normalmente alcohdlico) generando hidréxidos metalicos (hidrolisis). Posteriormente, se
produce una etapa de condensacién en la que los hidréxidos formados reaccionan entre si (y
entre los alcoxidos que no han sido hidrolizados) formando uniones metal-oxigeno (M-O-
M). Las particulas formadas después de estas reacciones dan lugar a la dispersion estable de
patticulas coloidales (sol). Finalmente, con el tiempo y/o la accién de la temperatura estas
particulas coloidales se enlazan unas con otras para formar una estructura tridimensional

denominada gel.

El proceso sol-gel se puede resumir en los siguientes pasos (aparte de la preparacion de los

precursores) [200]:

1) Sintesis del sol partir de la hidrélisis y condensacion parcial de alcoxidos.

2) Formacién del gel a través de policondensacion para formar enlaces metal-oxo-metal

o de metal-hidroxi-metal.

3) Sinéresis o "envejecimiento” donde la condensacién continda dentro de la red de gel.

A menudo se encoge y da como resultado la expulsion del disolvente.

4) Secado del gel, ya sea para formar un xerogel denso a través del colapso de la red

porosa o un aerogel por ejemplo, mediante secado supercritico.

5) Eliminacién de los grupos M-OH de la superficie a través de la calcinacion a alta

temperatura (si es necesario).

El proceso sol-gel presentado en este trabajo incluye la formacion del gel sobre un sustrato
de vidrio (recubierto con Mo). Una vez obtenemos la suspension coloidal (sol) de los metales
precursores Cu, In y Ga, esta se deposita sobre el sustrato y se le aplica temperatura para
conseguir la formacion del gel. Finalmente la muestra es calcinada junto con Se y atmosfera
reductora que permite la sustitucién del oxigeno en la estructura y da lugar a la cristalizacion
del compuesto CIGS. En la Figura 30 se muestra un esquema del proceso sol-gel

desarrollado.
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Figura 30. Esquema del proceso sol-gel.

El procedimiento desarrollado se inicia con la disolucién de los reactivos, que en este caso
han sido acetatos (Cu e In) y acetilacetatos (Ga) de los metales de interés, en 2-metoxietanol.
A esta disolucion se le aflade monoetanolamina (MEA) para mejorar la mojabilidad y para
fomentar la reduccién de Cu®* a Cu’ cuando se aplica el tratamiento térmico para la
evaporacion del disolvente [66, 189, 194, 195]. A continuacién se deposita sobre un sustrato
mediante la técnica Dr Blade (2 capas) y se calienta a 200°C varios minutos. Finalmente la
muestra es tratada térmicamente bajo atmésfera reductora de N»/H; al 5% junto con
presencia de selenio para la cristalizacion de la estructura CIGS (550°C durante 45 min). En
la Figura 31 se puede observar un esquema del procedimiento seguido para la preparacion

de estas capas.

Disolucién sales de Cu,

MEA
4—

In, Ga en 2-metoxietanol

v
Obtencién suspension
coloidal (sol)

Y

[ Deposicion sol en 1T = 200°C

«—
forma de capa

Y

Formacion gel en
placa calefactora

v T =550°C, t = 45 min
Y Atm. reductora (5% N,/ Hy) v Se

+

Tratamiento térmico
en hormo tubular

Figura 31. Metodologia del proceso para la obtencién de la capa absorbente CIGS a través del método sol-gel.

Sol-Gel Pechini

El método Sol-Gel Pechini lleva el nombre del autor de la patente original. Se basa en los

principios de la quimica sol-gel, incorporando pequefias moléculas de ligandos quelantes en
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el paso inicial en el que se forma una soluciéon homogénea de complejos metal-citrato. Sin
embargo, el método Pechini va mas lejos al convertir la mezcla en una red de polimero
covalente para atrapar a los iones metalicos. El motivo que explica el método es retrasar la
descomposicion térmica de la matriz organica con el fin de permitir mas control sobre el
crecimiento del producto. La reaccion clave que se utiliza en el método Pechini es la

transesterificacion entre el citrato y el etilenglicol (Figura 32).

OH OH

o i o ° | o
f('—c—c—c—cf’ 4 @ — >\(‘—c—c—c—<
Ho" H2 L H2 o wo' Hz | Hy oy
o “on no-/@\‘on
Acido Citrato
Citrico Metalico
Ester
OH isterifi 6 OH
o\\‘ g C//o Esterificacion o ; _O0-C~C~OH
SC—C—C—C—C 4 HO-CH;-CH-OH ——— SCPC—C=C=C{  H; H
HO H, | Ha “on HO-C-C|O | H; o H2 O
"o_/_C\,ou : : Hz Hz 070
@ Etilenglicol
Citrato Poliester
Metalico

Figura 32. Etapas de complexacion metdlica y transesterificacién del proceso Pechini.

En una sintesis tipica, las sales metalicas son disueltas en agua junto con acido citrico y
etilenglicol para formar una solucion precursora homogénea que contenga complejos quelato
metal-citrato (Figura 32). La formacién de complejos con el acido citrico (citrato) mejora la
distribucion de los iones y evita la separacion de componentes en etapas mas avanzadas del
proceso. La solucién es posteriormente calentada para iniciar la poliesterificacion entre el
citrato y el etilenglicol, formando una red covalente extendida. Una vez formada la red de
polimero, el material se calienta en un horno (a mayor temperatura que el paso anterior) para

quemar la matriz organica y formar el producto ceramico.

Una de las ventajas mas significativas del método Pechini es la capacidad para formar un
precursor polimérico en el que dos o mas metales se pueden dispersar de manera homogénea
por toda la red. Otra, es la baja temperatura empleada el tratamiento del precursor, debido a
que el proceso puede ocurrir casi completamente sin sinterizacion, dando como resultado la
producciéon de polvos nanocristalinos y oxidos refractarios. Los inconvenientes se
encuentran relacionados con el uso del etilenglicol (t6xico) y un volumen significante de
reactivos organicos por unidad de produccion de masa y la falta de estabilidad de algunos

complejos citricos elementales (bismuto, silicio...).
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El proceso de sintesis Pechini desarrollado en este trabajo se inicia con la disolucién de las
sales metalicas en agua destilada (Tabla 3). Posteriormente, se le afiade una cantidad de acido
citrico (AC). LLa muestra se mantiene en agitacion y se calienta a 60 °C. A continuacion se
afiade etilenglicol (EG) en relacion 2:1 con el acido citrico (relacién Metales: AC: EG =
1:1:2). Tras la evaporacion del agua, el sol se mantiene 24h en maduracion hasta la obtencion
del gel que es secado y moltudaos antes de la prepracion de la pasta a depositar. El polvo
obtenido se dispersa en etanol y TEA y se deposita en forma de capa sobre vidrio sédico-
calcico (SLG). Finalmente, la muestra es tratada térmicamente mediante un proceso similar
al anterior proceso sol-gel. En la Figura 33 se puede observar un esquema del procedimiento

realizado.

Disolucion sales Cu,

In, Ga en H;O [

Acido citrico ]

| T = 60°C |

Adicién de etilenglicol
4—
v

[ Formacién sol ]

v

[ Maduracién 24 h ]

A 4

{ Obtencion gel ]

Y
Secado gel y
micronizado polvo

l Etanol y TEA
[ Deposicion capa ]1—

Y

[ Tratamiento térmico ]

Figura 33. Diagrama proceso de obtencién capa absorbente CIGS a través del método Pechini.

1.2.3. Ruta solvotermal

Un proceso solvotermal puede ser definido como '

'una reacciéon quimica en un sistema
cerrado en presencia de un disolvente (acuoso o no-acuoso) a temperatura superior a la del
punto de ebullicién del disolvente. Por consiguiente, un proceso de solvotermal implica altas

presiones. La presion puede ser autdgena, la cual depende del llenado del recipiente de
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reaccién o impuesta, siendo esta superior a 1 bar en el punto de partida del experimento y
generada a través de la compresion del medio de reaccion. La temperatura seleccionada
depende de las reacciones necesarias para la obtencion del material de interés [202]. En el
caso del uso de agua como disolvente (proceso hidrotermal), la tecnologia ha sido estudiada
y desarrollada con diferentes objetivos como la extraccion de minerales (lixiviacion), sintesis
de materiales geoldgicos, sintesis de nuevos materiales o crecimiento de cristales (p.ej a-
cuarzo por sus propiedades piezoeléctricas).entre otros. Estos procesos, debido a la
composicion quimica del agua, son usados principalmente en la preparacion de hidréxidos,
oxihidréxidos u 6xidos (segun la temperatura aplicada). Otros materiales de interés, son los
compuestos no-oxidicos (principalmente, nitruros, calcogenuros o carburos). Sin embargo,
para su obtenciéon ha de utilizarse habitualmente procesos que implican disolventes no-
acuosos. Esta atraccion por los materiales no-6xidicos ha llevado al desarrollo de reacciones
solvotermales, ya sea para la preparacion de nuevos materiales o para implantacién de nuevos
procesos que conducen a materiales nanoestructurados. El interés de las reacciones
solvotermales (acuosas y no-acuosas) en un gran ambito de aplicaciones como la sintesis de
materiales, el crecimiento de cristales, la deposicion de peliculas delgadas o la sinterizacién a
baja temperatura ha mejorado el desarrollo de nuevos procesos que implican tecnologias

como métodos hidrotermal-electroquimicos, métodos microondas-hidrotermales, etc.[203].

El método solvotermal ha sido muy estudiado para la sintesis de compuestos calcopirita
(compuestos no-oxidicos), asi pues han sido sintetizadas las estructuras CulnS,, CulnSe,,
Cu(IniGay)Ss, Cu(IniGay)Sex [55, 56, 204] usando esta ruta. El medio utilizado como
disolvente para estas estructuras ha sido de naturaleza amina, como por ejemplo
trietilenetetramina (TETA) [56], polieteramina (CH;CH(NH2)CH>[OCH,CH(CH3)]s1NH>)
[205], etilenediamina y dietilamina [55] o oleilamina [206]. Para compuestos basados en
calcogenuros y especialmente para la estructura calcopirita el disolvente mas empleado ha
sido la etilendiamina [204, 207]. Su presién critica relativamente baja, su capacidad de
coordinacion, su habilidad para disolver precursores metalicos y calcogenos [57, 58] y su
caracter reductor [66, 189, 194, 195] lo convierten en el disolvente mas apropiado para este

tipo de sintesis.

Desde el punto de vista medioambiental y econémico es recomendable disminuir el uso o
eliminar las aminas completamente del proceso de preparacion. Para ello, han sido estudiados
procesos hidrotermales alternativos los cuales usan mezclas etilendiamina y agua en

proporciones 2:1 junto con una fase oleosa organica (ciclohexano, polioxietileno-10-octilfenil
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éter y 1-hexanol) que crea microemulsiones y da lugar a nanoparticulados [60] o trabajan en
medio acuoso[208]. La funcién de la etilendiamina como agente de proteccion (“capping
agent”, aditivo que envuelve las particulas y evita su reaccién con el medio disolvente)

también ha sido estudiada en procesos hidrotermales [59].

El procedimiento de sintesis realizado en la presente tesis engloba procesos hidrotermales y
solvotermales para la obtenciéon de la estructura calcopirita CIGS. Con el fin de reducir la
cantidad de amina (etilendiamina) utilizada como medio disolvente, se han ido probando
diferentes relaciones agua:amina (50:50 y 90:10) hasta lograr unas condiciones 6ptimas. La
metodologia del proceso mostrada en la Figura 34 consiste en la preparacion inicial de la
disolucion acuosa de los metales Cu, In y Ga (nitratos) y su posterior adicion de la fuente de
selenio (SeOy) y etilendiamina (< 50% en volumen). La disolucién ha sido homogeneizada
mediante agitacion. A continuacion, la disoluciéon se ha introducido en el autoclave y tras el
sellado de este se ha tratado a distintos ciclos térmicos. Finalmente el polvo obtenido ha sido

lavado y secado.

[ Disolucién en agua

sales de Cu, In, Ga ] [ Se0, + etilendiamina ]

Homogenizacién
—
s N
Disolucién precursora
| J

Introduccién en autoclave v sellado
——
v

~N

Aplicacion ciclo
térmico

Figura 34. Diagrama proceso de obtencién polvo CIGS a través del método solvotermal.

1.3.  Métodos de deposicién

Existen diversos métodos de deposicion de suspensiones o disoluciones que permiten la
obtencion de capas finas sobre diferentes sustratos, algunos de los cuales son mostrados en

la Figura 35.
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Figura 35.-Muestra de las distintas técnicas de deposicion.

Para la deposicion de capas absorbentes en dispositivos solares de tipo CIGS a través de

rutas quimicas, la técnica utilizada mas comun es la deposicién por spin-coating [31, 52, 53]

El recubrimiento por spin-coating es un procedimiento usado para depositar capas delgadas
uniformes sobre sustratos planos. Consiste en que una pequefa cantidad de material de
recubrimiento es aplicado sobre el centro del sustrato, el cual se encuentra inmévil o girando
a baja velocidad. Después el sustrato se hace girar a alta velocidad lo cual difunde el material
por todo el sustrato debido a la fuerza centrifuga. Esta técnica permite la deposicion de varias
capas de espesor muy reducido. La ventaja principal del procesado consiste en la disminucion
de la formacién de grietas en el recubrimiento, debido a las menores tensiones superficiales
aparecidas al eliminar el disolvente por calefaccién consecuencia del bajo espesor de las capas
obtenidas. Mediante ella se han logrado valores 6ptimos de eficiencia para materiales
obtenidos a través de rutas quimicas. El inconveniente que presenta dicho procedimiento es
la complejidad de su industrializacion, puesto que es sencillo obtener dispositivos a tamafio
reducido, pero a escala industrial la técnica presenta ciertas limitaciones. Otras técnicas de
deposicion de materiales calcopirita han sido estudiadas como dip-coating [209],
recubrimientos por inkjet [210] o por spray [211]. En el presente trabajo se ha usado

deposicion por Dr Blade (o Kuife coating), a continuacion esta técnica sera desarrollada.

1.3.1. Dr Blade

La deposicion por Dr Blade es un método de procesamiento para la fabricacion de peliculas

delgadas sobre sustratos rigidos o flexibles. La técnica de deposicion consiste en extender un
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liquido o suspensién de particulas, que presenta unas propiedades reoldgicas adecuadas,
sobre la superficie del sustrato empleando una varilla u hoja de metal o vidrio. El proceso
puede desarrollarse bien manteniendo el sustrato estatico y desplazando la varilla (o hoja) o
a la inversa. Las ventajas que presenta son la posibilidad de depositar sobre un area grande y
el elevado aprovechamiento del material (al contrario que la técnica spin-coating) y una buena
uniformidad, presentaindola como una técnica idonea para la obtencion de dispositivos a
escala industrial (p. ej. Procesos ro/l-to-roll). Sin embargo, esta técnica solo alcanza una
precision micrométrica en la capa depositada, debido a los limites de regulacion de la altura
que ofrece la hoja, por lo que es espesor minimo de la capa es 150-200 nm. Este grosor de
capa aumenta las tensiones superficiales que se producen al evaporar el medio liquido las
cuales pueden agrietar el material. El espesor de la capa depende de varios parametros como
la tensién superficial entre la suspension y el sustrato, el mojado, la viscosidad de la
suspension, la velocidad del recubrimiento.

El método utilizado en el laboratorio por nosotros, permite controlar el espesor de las capas
desarrolladas a través de cinta adhesiva (espesor 20 um) pegada paralelamente sobre el
sustrato. Sobre este se desliza la varilla u hojas citadas anteriormente, dando lugar a la capa
deseada. En la Figura 36 se muestra un esquema del procedimiento. Para alcanzar el espesor
optimo y asi disminuir las posibles tensiones superficiales que se puedan generar al depositar
una capa demasiado gruesa (generaciéon de grietas), se ha optado por depositar 2 capas

seguidamente, reduciendo la concentracién del solido en la pasta.

Figura 36. Representacion de la téenica de deposicién Dr Blade.

1.4. Sustratos empleados

Los sustratos estudiados para la obtenciéon de dispositivos photovotaicos son numerosos,
como ya se ha comentado con anterioridad. LLos sustratos empleados para la obtencion de la
estructura calcopirita en el presente trabajo han sido: vidrios de naturaleza sédico-calcicos

(Soda Lime Glass, SLG) para las sintesis por co-precipitacion, sol-gel y solvotermal y sustratos
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de vidrio de borosilicato (Boro-Silicate Glass, BSG) solo en caso de la ruta de co-
precipitacion. La diferencia principal entre ambos sustratos son las cantidades de sodio
presentes. El sustrato SLG suele tener entre 12-14% deNa,O, mientras que el BSG entre 4-
6% (maximo. 8%). El uso de sustratos BSG permite controlar mejor la difusion de sodio a
través del vidrio, puesto que al contener menor cantidad del elemento, menor serfa la
cantidad que difunde hacia la capa absorbente. Como se ha explicado en apartados anteriores
una presencia de sodio en bajas cantidades mejora las caracteristicas eléctricas del dispositivo
[89]. No obstante, las cantidades debes ser controladas para evitar sobredifusién que
perjudicaria el dispositivo final [82, 83]. Varias cantidades han sido estudiados para

determinar el contenido optimo (ver Capitulo 1.5 apartado Resultados y Discusion).

En este apartado el sodio ha sido controlado mediante los sustratos y la adicién a la pasta

precursora de una disolucién de ioduro de sodio (Nal).
1.5.  Tratamientos térmicos

Los tratamientos térmicos aplicados a las capas CIGS son desarrollados mediante dos tipos
de hornos, un horno RTP (Rapid Thermal Process) con el que se han realizado tratamientos de
calefacciéon rapidos y un horno tubular, donde se han desarrollado procedimientos de
calefacciéon de mas larga duraciéon. Los tratamientos en horno tubular han sido utilizados
tanto para las rutas sol-gel como para la co-precipitacion. Este ha sido realizado para
conseguir tratamientos largos que permitieran una buena introduccién del selenio en la
estructura y un mayor tamafio de cristal. El tratamiento con horno RTP ha sido realizado
solo para el proceso de co-precipitacion. Su finalidad era observar el comportamiento de las
capas frente a tratamientos de mds agresivos (ratio de subida 4°C/s frente a 0,3°C/s del
horno tubular) y de mas corta duraciéon y comparar los resultados obtenidos con horno

tubular.

1.5.1. Horno tubular

Durante el desarrollo del trabajo se han usado dos equipos de tratamiento térmico en forma

de hornos tubulares segun la disponibilidad.

Horno tubular 1: El horno utilizado es un horno tubular horizontal convencional de la marca

comercial Carbolite. Se ha empleado tubo de cuarzo con aperturas laterales de 2,5 cm de
diametro que se sella mediante 2 hembras, una estd conectada a la fuente de gas y la otra a

un frasco lavador que contiene una solucién acuosa de NaOH.
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La muestra (sustrato de 2,5 x 2,5 cm’) se introduce en el tubo de cuarzo junto con un crisol
de tipo navecilla, en el cual se deposita el selenio elemental. Posteriormente se cierra el tubo
(hembras) y se purga con gas N»/H, (5%) durante vatios minutos. Los ciclos térmicos
utilizados presentan las siguientes caractetisticas: velocidad de subida 20°C/min hasta la
temperatura maxima (Tmaw), Tme comprendida entre 500-550°C y mantenimiento a Trma 45
min (el enfriamiento posterior es libre). Una representaciéon del horno utilizado se muestra

en la Figura 37.

Horno tubular 2: I.a configuraciéon de este horno tubular permite realizar tratamientos
térmicos de mayor precision. Para ello, se ha usado horno tubular monozona. En este la
muestra se coloca en una caja de grafito con un volumen de 175 cm’, con valvulas para igualar
la presién con la del horno, y dos crisoles en cada lado de la muestra para colocar el polvo
del calcégeno. Para la selenizacion de muestras de ,5 x 2,5 cm” se utilizan tipicamente 10 mg
Se. Esta caja esta dispuesta sobre unos “railes” de cuarzo, en centro de un tubo de cuarzo de
11 ¢cm de didametro, rodeado de las resistencias de calentamiento del horno tubulat. El control
de temperatura se realiza mediante un termopar situado en la resistencia. La temperatura en
la caja de grafito se mide por otro termopar que se pone en contacto con esta (la T del
termopar de la caja suele ser alrededor de 25 °C inferior al de las resistencias, a la temperatura
normal de trabajo). El horno trabaja en atmosfera de argén. Para su limpieza se realizan 3
secuencias vacio-purga alcanzando un vacio promedio de 5.10% mbar. Durante el recocido
se mantiene un flujo de argén constante. Los ciclos térmicos son los mismos que para el
horno tubular 1. La salida de los gases del tubo esta unida también a un frasco lavador que

contiene una solucién 1M de NaOH.

Hy/N,

—_—

Figura 37. Esquema del tratamiento térmico realizado en horno tubular convencional.
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1.5.2. Horno RTP (Rapid thermal process)

El horno RTP empleado (Jetfirst 100). Esta compuesto por area cerrada y refrigerada con
agua. Esta refrigeraciéon permite el enfriamiento de la muestra rapidamente (del orden de
minutos) frente al enfriamiento lento de los tubulares (del orden de horas). El dispositivo de
calefaccion esta compuesto por 12 lamparas halégenas de infrarrojos, con una potencia
individual de 1200 W. Las lamparas se encuentran por encima del lugar donde se sitaa la
muestra y se encuentran protegidas por una ventana de cuarzo. Las muestras (2,5x2,5 cm?)
son introducidas junto con las cantidades de selenio (depositadas sobre pequefios trozos de
grafito) en una “caja” formada por una base de grafito (delgada) protegida con una tapa de
cuarzo. La caja tiene capacidad maxima para muestras de 5 x 5 cm” Esta “caja” es introducida
dentro del area cerrada comentada anteriormente y la muestra es calentada a temperaturas
comprendidas entre 425-480 °C con velocidad de subida de 4°C/s. Las temperaturas son mas
bajas respecto a las de cristalizaciéon (525 °C) en horno tubular, debido a que la temperatura
es medida a través de un termopar situado en la parte inferior de la “caja”. La temperatura
real en el horno alcanzada serfa en su caso de alrededor a 500-550°C. Los tratamientos
térmicos duran entre 5-10 min. Trabaja bajo un flujo de Ar constante. En cada tratamiento
se realizan 2 secuencias de vaciado/purga (presién media < 1mbar). En la Figura 38 se

muestra una imagen del horno RTP utilizado.

Figura 38.- Horno RTP Jetfirst 100.

II. Ensamblaje del dispositivo fotovoltaico

El ensamblaje del dispositivo fotovoltaico final se ha realizado solo para las muestras

preparadas por co-precipitacion, debido a los resultados 6ptimos obtenidos. Para ello, se ha
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recubierto la capa fotoabsorbente con una capa buffer de CdS de 50 nm mediante deposicion
por bafio quimico (CBD). Posteriormente, el resto de capas, 80 nm de 6xido de zinc

intrinseco (i-Zn0O) y 400 nm de Al,Os:Zn (AZO) han sido depositadas via RF sputtering.

Previamente de la deposicion de la capa buffer de CdS, se suelen realizar tratamiento
llamados “etchings” sobre la capa absorbente para eliminar las posibles fases secundarias que
se crean. Los etchings aplicados sobre la estructura CIGS estan relacionados con la
formacion de fases secundarias de Cu,.Se, las cuales afectan a las propiedades eléctricas del

dispositivo[212]. Para su eliminacién se ha usado una disoluciéon de KCN [213].

I11. Técnicas de caracterizacion

Para la caracterizacién de las muestras obtenidas, tanto en forma de polvo, como en capa, se
han utilizado diversas técnicas de caracterizacion las cuales son explicadas brevemente a

continuacion:
Difraccién de rayos X en polvo (DRX)

Esta técnica se basa en el fenémeno fisico de la difraccion que se produce al interaccionar
un haz de rayos X, de una determinada longitud de onda, con una sustancia cualquiera. Se
fundamenta en la dispersion coherente de rayos X por parte de la materia y en la interferencia
constructiva de las ondas que estan en fase y que se dispersan en determinadas direcciones
del espacio (las ondas que no se encuentran en fase interaccionan entre ellas y se destruyen
mutuamente). La Ley de Bragg predice la direccion en la que se dan interferencias

constructivas entre haces de rayos X dispersados coherentemente por un cristal:
nA = 2dsend

Donde d es la distancia entre los planos de la red cristalina, ¢ es el angulo de dispersion, # es
un numero entero y A es la longitud de onda de la radiacién incidente. Esta técnica permite
diferenciar entre un material cristalino (presenta picos de difraccion definidos en el
difractograma) y un material amorfo (no presenta picos de difraccién, aparece el denominado
“halo vitreo”) y ademas también permite identificar las distintas estructuras cristalinas

presentes en la muestra.

La caracterizacion estructural de los materiales en este trabajo se ha realizado a través de un

difractémetro de rayos X en polvo, mediante un equipo SIEMENS, modelo D5000, con una
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geometria Bragg-Bretano, provisto de citodo de cobre (A=1.54180 A), filtro de niquel y
monocromador de grafito. Las medidas se han llevado a cabo con voltaje de 40kV y 20mA,
en el intervalo de 10 a 80-90°/20 con un paso de 0.05°/20 y con un tiempo de recogida de

los impulsos de 2s.
Fluorescencia de rayos X (FRX)

Esta técnica emplea rayos X de alta energfa para extraer electrones de las orbitas internas de
los atomos de la muestra analizada. El hueco generado por los electrones extraidos es
ocupado por los electrones de las orbitas externas. Estas transiciones emiten fotones con
energias caracteristicas igual a la diferencia entre los dos estados energéticos de los electrones.
El espectro obtenido es especifico para cada elemento y las intensidades de los picos
obtenidos son proporcionales a las cantidades de cada elemento en la muestra. Mediante el
uso de una muestra de referencia y la calibracion del equipo nos permite obtener un analisis

composicional semicuantitativo de la muestra a analizar.

La caracterizacion estructural de los materiales en este trabajo se ha realizado a través de un
equipo Fischerscope Xray Xan controlado por el software winFTM. La calibracioén ha sido
realizada utilizando una pelicula de referencia obtenida por co-evaporacion, y el tiempo de

medida ha sido de 2 minutos.
Microscopia electronica de barrido (MEB)

El microscopio electrénico de barrido es utilizado para la caracterizacién de muestras sélidas
y es capaz de producir imagenes de alta resolucioén (3 nm) y elevada profundidad de campo
de la superficie utilizando las interacciones electrén-materia. Para ello, es necesario acelerar
los electrones generados por calefaccién de un filamento de LaBs (de 50 hasta 30 000 V) en
un campo eléctrico, para aprovechar de esta manera su comportamiento ondulatorio. Los
electrones acelerados por un voltaje pequenio se utilizan para muestras muy sensibles
(biologicas), mientras que los voltajes elevados se utilizan para muestras metalicas, ya que
éstas en general no sufren dafios y de esta manera se aprovecha la menor longitud de onda
para tener una mejor resolucion. Cuando el haz incide sobre la muestra, se producen muchas
interacciones entre los electrones del mismo haz y los atomos de la muestra. Los electrones
arrancados o emitidos de la superficie, debido a la colisiéon con el haz incidente, se detectan
a través de detector se electrones secundarios y son de baja energfa. Los electrones

retrodispersados sin embargo, son electrones del haz incidente que han interacccionado con
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los atomos de la muestra y han sido reflejados. La intensidad de ambas emisiones varfa en
funcién del angulo que forma el haz incidente con la superficie del material, es decir depende
de la topografia de la muestra. Los electrones secundarios dan informacién morfologica,
obteniendo una imagen de apariencia tridimensional, mientras que se los retrodispersados
nos dan informacioén sobre la composicion superficial de la muestra. La intensidad de
emision de los electrones retrodispersados depende del nimero atémico medio de los
atomos de la muestra, asi, los atomos mas pesados producen mayor cantidad de electrones

retrodispersados.

El equipo MEB dispone del detector de rayos X para la realizaciéon de espectrometria de
dispersion de longitudes de onda (EDX). El espectro de radiaciéon X emitido por un material
puede ser utilizado para hacer un microanalisis quimico semicuantitativo mediante esta
técnica. Los electrones incidentes excitan los atomos de la muestra y provocan la emisioén de
rayos X cuya longitud de onda es caracteristica de los elementos presentes en la muestra y
cuya intensidad para una determinada longitud de onda es proporcional a la concentracion

relativa del elemento.

LLa muestra a estudiar generalmente se recubre con una capa de carbono o una capa delgada

de un metal, como el oro, para datle caracter conductor.

La caracterizacion de los materiales (polvo y capa) en este trabajo se ha realizado a través de
dos equipos segun su resolucién: microscopio Leica-Zeiss LEO 440 (Leica) y JEOL 7001F,
ambos equipados con espectrometros EDX. Para el analisis de los resultados se ha usado

software INCA 250 Oxford e INCA 350 Oxford respectivamente.
Microscopia electronica de transmision (MET)

Esta técnica es utilizada para el andlisis de muestras ultrafinas (<100nm) sobre las cuales
interacciona un haz de electrones con una energfa comprendida entre 100-200 keV. Al igual
que el MEB también genera rayos X los cuales aportan informacién sobre la composicion
elemental de la muestra. Esta técnica presenta una muy elevada resolucion (2,3 A) a escala

del enlace atémico.

Esta técnica aporta informaciéon morfoldgica y también informacion de la estructura atbmica
del material (cristalografica), realizando diagramas de difraccion de electrones. Igualmente,

dispone del equipo EDX acoplado, este aporta informacién composicional.
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Una de las técnicas que puede ser desarrollada por este equipo es la difraccion de electrones.
Consiste en que un haz de electrones incida sobre una muestra para que genere patrén de
interferencia del cual se pueden identificar los diferentes planos cristalinos del compuesto.
Por lo que es frecuentemente utilizada para estudiar la estructura cristalina de los solidos.

Presenta similitudes con la DRX y la difracciéon de neutrones.

La caracterizacion de los materiales en este trabajo se ha realizado a través de un microscopio
de transmision JEOL 2100 con voltaje aceleracion de 200 kV, acoplado con herramienta para

el analisis elemental EDX (INCA Energy TEM, Oxford).
Espectroscopia Ultra-Violeta/Visible /Infrarroja (UV/Vis-NIR)

La espectroscopia UV-Vis-NIR se basa en el analisis de la cantidad de radiacion
electromagnética, en el rango de longitudes de onda del ultravioleta- visible -infrarrojo, que
puede absorber, transmitir o reflejar una muestra en funciéon de la cantidad de sustancia
presente [214]. La absorcion en el rango visible afecta directamente el color percibido de las
sustancias quimicas implicadas. En esta region del espectro electromagnético, atomos y
moléculas experimentan transiciones electronicas. La espectroscopia de absorcion es
complementaria a la espectroscopia de fluorescencia. Ia fluorescencia esta relacionada con
transiciones desde el estado excitado al estado fundamental, mientras que la absorciéon con

las transiciones del estado fundamental al estado excitado.

Esta técnica presenta una gran variedad de aplicaciones como: determinacién quimica de
metales de transicién o compuestos organicos altamente conjugados (analisis cualitativos y
cuantitativos), dilucidacién de estructuras en compuestos organicos, estudio de cinéticas
quimicas o deteccion de grupos funcionales. También se usa para caracterizar

semiconductores de capa delgada.

La absorbancia (-log (I/1y)) y transmitancia (I/1o) éptica de las muestras han sido estudiadas
utilizando un espectrofotémetro Cary 500 UV-Vis-NIR. Han sido hechas medidas de 400

nm hasta 1200 nm.

Para calcular el band GAP (E,) de su espectro de absorcién conociendo el espesor de la capa
depositada. Para obtener el band GAP de un semiconductor se utiliza la relacién de Tauc
[215] (la cual se obtiene al suponer que la parte central en los bordes de las bandas de

conduccioén y la de valencia es parabdlica):
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1
ahy = A(hv — Eg)7

Donde « es el coeficiente de absorcion, h la constante de Planck, v la frecuencia de la

radiacién incidente (v = ¢/A) y A es una constante de proporcionalidad.

El coeficiente de absorcion se determina por la férmula:

I

In'®
a= /I

t

Donde Iy e I son las intensidades de la radiacién incidente y transmitida respectivamente, y t

es el grosor de la capa determinada por microscopia de barrido.

El valor de la energia del band GAP se obtiene realizando una grifica (xhv)* versus hv. La

extrapolacion de la linea recta tangente a la curva generada en la grafica hasta que corte en el

eje de las x ((¢hv)’=0) da el valor de la energia de band GAP (ecuacion de Tauc).
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Espectroscopia Raman

Esta técnica se basa en los fenémenos de dispersion inelastica (dispersion Raman) de luz
monocromatica en el rango de luz visible, el infrarrojo cercano, o el rango ultravioleta
cercano. La luz dispersada inelasticamente presenta cambios de energfa respecto a la luz
incidente o las dispersiones elasticas, los cuales estan relacionados con los modos de baja
frecuencia de las moléculas como los vibratorios, rotatorios, y otros. Estos son caracteristicos

de los materiales analizados e independientes de la frecuencia de la luz incidente.

Nos permite identificar las estructuras cristalinas de nuestras muestras mediante sus modos
de vibracién y es de gran utilidad para distinguir compuestos que mediante DRX son dificiles
de diferencias por el solapamiento de las reflexiones. En nuestro caso se ha empleado para

diferenciar la fase de interés (CIGS) de las fases secundarias (ej. Cu,.Se) mas frecuentes.

La dispersion inelastica de los fotones ha sido estudiada utilizando un espectrémetro Raman
Jasco NRS-3100 con un laser de He-Ne (633 nm) como fuente de excitacion, siendo

enfocado sobre la muestra a través de un objetivo de 100x. El tiempo de adquisiciéon ha sido

de 30s.
Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) es conocida con el nombre
Espectroscopia Electrénica para Analisis Quimico (ESCA) y se encuentra en el grupo de
técnicas analiticas de espectroscopias electrénicas. Los rayos X generados provocan la
emision de electrones de las orbitas internas, la energfa cinética y el numero de los cuales son
medidos y sirven para calcular la energfa de enlace de los electrones. Dicha técnica permite
la identificacién de los elementos presentes (excepto H, He) en concentraciones mayores al
0.1% (deteccién cualitativa) y la determinacion semicuantitativa de la composicion elemental
de la superficie (con un error < £ 10 % y a menos de 10 nm de profundidad) de los
materiales. Aporta informacién acerca del entorno molecular como: el estado de oxidacion
(de todos los elementos de la muestra, ya sea amorfa o cristalina), los atomos enlazantes, los
orbitales moleculares, etc. También informa sobre estructuras aromaticas insaturadas a partir
de las transiciones n* — 7 o sobre los grupos organicos (utilizando reacciones de
derivatizacion).En nuestro caso esta técnica se ha utilizado para la caracterizacion de los

estados de oxidacion del material obtenido por co-precipitacion (CIGS).
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El espectro de fotoelectrones emitidos por rayos X de las muestras ha sido analizado por un

equipo SPECS con un analizador Phoibos 100 y un detector 5SMCD.
Espectroscopia de emision de descarga luminiscente (GD-OES)

La técnica GD-OES es usada para realizar analisis y perfiles superficiales sobre materiales
solidos conductores. Permite la determinacion cuantitativa de la concentraciéon de los
elementos en una muestra. Es una herramienta muy util si se desea realizar un analisis rapido
y simultaneo de elementos en la superficie de los sélidos. Con una adecuada calibracion,
permite ademas obtener el perfil de composiciéon en profundidad de una gran variedad de

materiales.

Consiste en una lampara de descarga, un espectrémetro éptico y un sistema de adquisicién y
procesado de datos. La muestra se sitia sobre un electrodo de cobre (asi la muestra es el
catodo y el cobre el anodo). La descarga se aplica entre el anodo y el catodo que desencadena
la erosion superficial de la muestra. Los atomos expulsados de la superficie son entonces
excitados por un plasma de argén y finalmente vuelven a su nivel de energfa fundamental
emitiendo sus fotones X caracteristicos. Estos fotones son recogidos por fotomultiplicadores

los cuales permiten cuantificar la composicion elemental del material [216].
Se pueden realizar dos tipos de analisis con esta técnica:

- Analisis del perfil superficial: sefial de cada elemento quimico en funcién del tiempo
de erosion.

- Analisis del bulk analisis quimico global

En nuestro caso se utiliza para realizar los perfiles de composicién elemental de la capa

absorbente CIGS en profundidad.
Parametros eléctricos

Para medir las propiedades eléctricas de las celda fotovoltaica se ha utilizado un simulador
solar (Sun 3000 class AAA, Abet Technology) en condiciones estaindar de iluminacién AM
1.5 and 100 mW/cm2. Los pardmetros eléctricos se obtienen de celdillas de 3x3 mm?®
marcadas manualmente sobre la capa absorbente obtenida. Los datos I-V adquiridos son
recolectados a través de software, el cual a partir de estos extrae la eficiencia, voltaje a circuito

abierto (Voc), corriente en cortocircuito (Jsc), factor de llenado (FF) y las diversas resistencias
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Rs y Rsu (a partir de medidas de corriente oscura). También, se ha medido la eficiencia

cuantica, la cual permite obtener los valores de Jsc y el band GAP de la celda.
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IV.  Resultados y discusiéon
1. Co-precipitacion de selenitos metalicos

Como se ha comentado anteriormente el proceso de obtencién de la estructura calcopirita a

través de este método se divide en 3 etapas que son nombradas a continuacion:

1) Obtencién de precipitado que contiene la mezcla de selenitos metalicos Mx(SeOs)«
(donde M = Cu, In, Ga).

2) Preparacion de pasta y deposicion por Dr Blade, incluyendo un pre-tratamiento
térmico de la capa.

3) Cristalizacion de la capa abosrbente.

El material precursor, la capa CIGS desarrollada y el dispositivo final se han caracterizado.

La descripcion de los resultados y su correspondiente discusion se exponen a continuacion.

1.1.  Obtencién polvo precursor de selenitos metalicos

El polvo de selenitos metalicos se ha obtenido a través de la reaccion de los nitratos metalicos
(cationes) con 6xido de selenio en disolucién, debido a la rapida adicién de amoniaco (NHs)
hasta alcanzar pH comprendidos entre 6-7. La reaccién quimica que ocurre se muestra a

continuaciéon:

NH
(Cu,In, Ga)(NO3)x(gc) + Se02 4c) — (Cu, In, Ga),(Se03)x.nH,0 + subproductos

En la Figura 39 se muestra una imagen digital del precipitado desarrollado.

Figura 39. Imagen del precipitado desarrollado por co-precipitacion.
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Las micrograffas del precipitado obtenido a través de MEB (Figura 40a) muestran
aglomeraciones de particulas nanométricas, cuyos tamafios se han confirmado mediante
MET (Figura 40b). Los nanocristales son de tamafios comprendidos entre 35 nm y 0,5 um.
Los resultados de los analisis realizados por EDX confirman una composicién cercana a la
estequiometrfa inicial (Cu/In/Ga=1:0,78:0,33). Los valores obtenidos, examinado vatios
cristales y dreas de interés determinan la composicién media Cu/In/Ga de 1:0,69:0,3
(23,7%Cu, 16,4% In, 7,1%Ga y 52,8% Se). Para contrastar la fiabilidad de los resultados de
EDX, se han comparado con los obtenidos por la técnica FRX. Los valores han sido
similares con Cu/In/Ga para 1:0,7:0,28 (21,6%Cu, 15,2% In, 6,0%Ga y 57,1% Se), por lo
que se confirma la efectividad del método de preparacion. Ambas técnicas detectan
cantidades superiores de Se, cuya explicacion se puede relacionarse con la precipitaciéon de

los metales en forma de selenitos.

6 um
—

Figura 40. Micrografias del precipitado obtenido por co-precipitacion: a) MEB, b) MET.

La difraccion de rayos X del polvo inicial (sin tratar) (Figura 41, curva 1) muestra una

estructura amorfa.
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Figura 41. Difraccién de Rayos X de 1) Polvo obtenido por co-precipitacion y 2) Capa tratada a 350°C al aire.

En la Figura 42 se expone el espectro de XPS del precipitado. Dicho analisis se ha realizado
con el fin de determinar el estado de oxidacién de las especies. El pico observado a 58,6 eV
esta relacionado con el Se3d, lo cual revela que el estado de oxidacion del selenio es +4 (como
en las especies seleniticas SeOs” y HSeOs) [217]. La energia de enlace de los picos en el XPS
corresponde a los niveles In 3d (In3ds/; a 444.4 eV, In3di/2 a 452.2 eV) y Ga2ps.. (a 1117.7
eV) dando como resultado el estado de oxidacion de los cationes metalicos para ambos que
es +3 [217]. Los picos centrados a 932 eV y 952 eV representan los niveles Cu2ps 2 y CuZpiyz
respectivamente. Estas reflexiones no establecen claramente el estado de oxidacion del Cu
debido a que el Cu®" y Cu” presentan respuestas similares [217]. La diferencia significativa es
que entre ambos picos si se trata del cobre en estado de oxidacion +2, debe haber presencia
de un pico ancho con una intensidad similar a la de Cu2pi/» [218], el cual no es detectado en
el espectro de la muestra (Figura 40 recuadro aumentado). El resultado sugiere la presencia
de la especie Cu” en el polvo. Una posible explicacion para este fenémeno de reduccion del
Cu*" introducido inicialmente podria estar ligado a las propiedades reductoras sobre los

metales que tiene el NH; [194, 195].

En conclusion, los resultados presentan la obtencién de precipitado con naturaleza selenitica
en forma amorfa y con una composiciéon metalica homogénea, cuyos estados de oxidacion

elementales coinciden con los de la estructura CIGS buscada.
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Figura 42. Espectro XPS del polvo obtenido por co-precipitacion (CIGS).

1.2. Deposicion de la capa fotoabsorbente. Pre-calentamiento

En este paso, el polvo es dispersado y depositado en forma de capa sobre un vidrio recubierto
con molibdeno. Después, la capa es sometida a un tratamiento de calentamiento previo en
placa calefactora a 350 °C durante 1 minuto al aire. Tras el tratamiento se observa que la capa
ha cambiado su color de verde a negro, lo que sugiere la reduccion de selenitos metalicos a
seleniuros metdlicos (SeOs” > Se”). El resultado puede explicarse mediante el caracter
reductor de la trietanolamina (TEA) introducida, la cual al evaporarse consigue que los

selenitos sean reducidos a seleniuros con facilidad [189].

La difraccion de rayos X revela tres picos principales centrados a 26,7°, 44,3° y 52,5° 26, que
pueden ser relacionados con los planos (112), (220) y (312) de la estructura calcopirita
Culno;GaosSe, (JCPDS n°® 35-1102) (Figura 41, curva 2). Sin embargo, estas reflexiones se
encuentran desplazados hacia la izquierda respecto a esta fase, lo que sugiere la introduccion
incompleta del Ga. Este resultado muestra la efectividad de la sintesis y el tratamiento, ya
que adin no calcinada la capa presenta una estructura calcopiritica (con menor cantidad de
Ga de lo esperado). Confirma la suposicion de la actuacion de la TEA como agente reductor
de los selenitos. Como tnico inconveniente se presenta una difusiéon metalica incompleta, la

cual puede estar relacionada por la baja T alcanzada y/o el poco tiempo de tratamiento.

Los resultados obtenidos estan de acuerdo con la reaccion siguiente:
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EtOH
(Cu,In,Ga),(Se03)x.nH,0 + C,H;sNO; — Cu(In,Ga)Se, + co — productos

La Figura 43 muestra la seccion transversal y superficial de la capa pre-tratada a 350 °C. El
aspecto de la superficie de la capa absorbente tras el pre-tratamiento exhibe una morfologia
homogénea refiriéndose al tamafio y distribucion de las particulas y sin aparentes defectos,
ni grietas en la superficie. En la imagen trasversal (Fig. 42b) se observa la obtenciéon de una
capa compacta, con buena adherencia al sustrato y de espesor alrededor de 3 um. En la misma
micrografia se aprecia que el recubrimiento conductor de Mo es de 800 nm, espesor tipico

para estas aplicaciones.

Figura 43. Capa CIGS pre-tratada a 350 °C: a) imagen superficial b) transversal.

1.3. Tratamiento térmico

Distintos ciclos térmicos y equipamientos se han empleado para determinar los paramentos
optimos de cristalizacién de la capa deseada. Durante los experimentos se han variado: tipo
del horno utilizado (RTP y tubular), temperatura maxima de calcinacién, tiempos de
retencion a la temperatura maxima y la cantidad del Se elemental afiadida durante el proceso

térmico en el horno (ver Tabla 4).

Enla Tabla 4 se muestran los resultados obtenidos a través de fluorescencia de rayos (FRX).
En todas las muestras se ha empleado polvo precipitado mediante la metodologia detallada
anteriormente, dos han sido las capas depositadas sobre el sustrato de SLG y la cantidad de
Nal afiadida a la pasta ha sido ~ 1% en peso. El tratamiento térmico aplicado ha sido segin
el equipo utilizado (ver Metodologia experimental 1.5.). Las muestras tratadas en horno RTP

y tubular han sido etiquetadas con una R y una T, respectivamente.
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Tabla 4. Resultados de FRX de muestras CIGS obtenidas a diferentes tiempos, temperaturas, cantidades de Se y equipos

utilizados.
Ref. Cu/ Ga/ %Se Horno | Temperatura | Tiempo | Velocidad de | Se
(In+Ga) | (In+Ga) | (atémico) (°C) (min) | subida (°C/s) | (mg)

R1 0,86 0,21 75,03 RTP 480 10 4 8
R2 0,85 0,22 78,11 RTP 480 5 4 8
R3 0,89 0,24 72,99 RTP 450 5 g 8
R4 0,90 0,24 71,99 RTP 450 5 4 6
R5 0,92 0,24 71,79 RTP 425 10 g 10
T1 0,90 0,23 61,4 Tubular 550 45 0,33 (20°C/min) | 10
T2 0,91 0,24 61,02 Tubulat 544 45 0,33 (20°C/min) | 10
T3 0,95 0,25 59,57 Tubular 522 45 0,33 (20°C/min) | 10

Se puede observar de la Tabla 4 que la composicion metalica en todas las muestras coincide
con la estequiomettia inicial Cu/(In+Ga) = 0,9 y Ga/(In+Ga) = 0,3. La cantidad de Se total
detectada ha sido variable. Sus valores son mayores para los tratamientos mediante horno
RTP, debido a que el tratamiento de selenizacién es mas agresivo, como consecuencia de la
rapida subida de la temperatura. Este tratamiento provoca que el selenio ataque el Mo mas
fuertemente, dando lugar a la formaciéon de amplia interfase MoSe,. Dicho compuesto es
deseable desde el punto de vista eléctrico, ya que mejora los parametros eléctricos del
dispositivo final. No obstante, una excesiva presencia de esta interfase puede también
disminuir el rendimiento [219, 220]. Por lo que su control es preciso durante el procesado.
En el presente trabajo se ha realizado el estudio respectivo y los resultados se discuten a

continuacion.

Después de realizar diversas caracterizaciones sobre todas las piezas presentadas en la Tabla
4, se ha decidido seleccionar como muestras representativas R5 (RTP, T = 425°C, t = 10
min, Se = 10 mg) y T2 (Tubular, T = 544°C, t =45 min, Se = 10 mg) para ampliar el analisis
comparativo entre los tratamientos térmicos. También, dichas muestras han presentado las

mejores respuestas eléctricas.
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Figura 44. Micrografia superficial (MEB) de capas absorbentes tras tratamiento: a) T2 y b) R5.

Respecto a la morfologia de las muestras, se puede determinar que el tratamiento térmico
rapido desarolla particulas mas pequefias~ 1um (Figura 44b), mientras que las calcinaciones
mas lentas dan lugar a cristales de mayor tamafo (Figura 44a). Estos resultados son
coherentes, ya que el tratamiento rapido no alcanza el tiempo de retencién suficiente para
obtener mayores tamafios de grano. También, puede ser observado un mayor numero de
cristales distribuidos homogéneamente, una mejor poblaciéon de la superficie en R5 que en

T2, donde se parecia claramente zonas vacias.

Los difractogramas de rayos X de las muestras seleccionadas como representativas y optimas
de cada tratamiento térmico (R5 y T2) (Figura 45) revelan la formacion de Culng;GaosSes
(JCPDS n° 35-1102) como fase cristalina mayoritaria. El resto de las reflexiones detectadas
son asociadas con la presencia de Mo (JCPDS n° 3-065-7442) y MoSe; (JCPDS n°® 29-0914).
La mayor cantidad de MoSe:; esta presente en la muestra tratada con RTP, tal y como se ha
comentado anteriormente, se encuentra en concordancia con los datos obtenidos por FRX
(Tabla 4). La menor intensidad de los picos de Mo observada en las muestras RTP esta

relacionada con la mayor formacién de esta fase.

39



Mo — Patrén CIGS

D
<
=]
N—
L S)
jgo] =
B7)
(e
Q
=
=

,'(g»‘rmwj

a |

10 20 30 40 50 60 70 80 90

Grados(20)

Figura 45. Difraccién de Rayos X: 1) R5 y 2) T2.

La formacién de la disolucion solida Culng;GaosSex (JCPDS n® 35-1102) se demuestra por
el desplazamiento de los picos principales con hkl (112), (220) y (312) hacia angulos mayores
con respecto a los angulos detectados para la muestra pre-calentada (Figura 41). Dicho efecto
esta asociado a una disminucién del volumen de la celda unidad (rc. < 11,), confirmando asi
la insercion del Ga en la red cristalina [220]. La principal diferencia encontrada entre los
resultados del resto de las muestras estudiadas referente a la reactividad del sistema (DRX)
es que tanto las muestras tratados por RTP, como con el horno tubular es un aumento en la
intensidad de los picos principales de la disolucion sélida CIGS a medida que se incrementa

la temperatura.

1.4. Ensamblaje dispositivo fotovoltaico

El ensamblado del dispositivo se ha realizado, afiadiéndole la capa buffer de CdS y las capas
ventana i-ZnO/Al:ZnO. Los parimetros eléctricos obtenidos para cada dispositivo se

muestran en la Tabla 5.
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Tabla 5. Parametros eléctricos dispositivos con tratamientos en horno tubular y RTP.

Ref. Eficiencia (%) | Jsc (mA/cm?) | Voc (V) | FF (%)
R1 1.23 13.9 0.26 34.5
R2 1.41 17.7 0.25 32
R3 1.14 13.9 0.26 31.1
R4 3.25 15.3 0.46 45.9
R5 3.65 17.2 0.48 44
T1 1.08 16.2 0.2 33
T2 1.28 14.1 0.24 38
T3 1.28 13.1 0.25 38.8

Los resultados obtenidos revelan mejores eficiencias para los dispositivos obtenidos
mediante tratamiento por RTP, siendo las muestras R4 y R5 6ptimas. Las células solares
preparados con el horno tubular difieren bastante de las del RTP, presentado efectividad
cercana a 1%. En la Figura 46 se puede observar las curvas I-V comparativas entre los
dispositivos que presentan mejores propiedades eléctricas dentro de cada tipo de tratamiento
térmico (R5 y T2). Los valores de eficiencia son triplicados por parte de los tratamientos

RTP debido principalmente a su mejor FF (6% superior) y Voc (el doble).

En la tabla (Tabla 5) también se observa que las muestras realizadas en horno tubular
presentan en general unas caracteristicas eléctricas similares entre ellas a las diferentes
temperaturas de trabajo (Gnico parametro variado entre las muestras). Sin embargo, en las

muestras RTP los resultados varfan segin las distintas variables aplicadas sobre estas.
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Figura 46. Curva I-V y parametros eléctricos de los dispositivos R5 y T2.

Cuando menor es la temperatura de tratamiento, mejores son los parametros eléctricos. Si

comparamos las muestras obtenidas a mayor y menor (R2 y R5 respectivamente),
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observamos que la eficiencia mostrada por R5 triplica la de R2 (3,65 y 1,41%
respectivamente), debido principalmente a un Voc y un FF mayor (0,48V frente a 0,25V y
44% frente a 32%).

En la Figura 47 se muestran las micrografias transversales de las muestras R2 y R5 generadas
por electrones retrodispersados. En ellas se puede observar el ensambje del dispositivo
fotovoltaico. La separacién entre la capa buffer CdS vy las capas ventana i-ZnO/Zn0O:Al no
puede ser diferenciada en las micrografias, aunque los resultados de EDX confirman la
presencia de los elementos en la célula. También, permiten identificar la presencia de una
fase de MoSe; encima del contacto inferior de Mo (EDX). Las capas de CIGS (R2 y R5),
estan formadas por pequefas particulas cristalinas (el comportamiento se repite para todas
las muestras analizadas en hornos RTP y tubular), situadas mayoritariamente en la parte
superior. Se observa también, que la diferencia de tamano respecto a la capa pre-calentada es
pequefa puesto que esta se sitia alrededor de tamafios de 2,9 um (3 um capa pre-calentada).
La disminucion del espesor de las capas CIGS se debe a la volatilizacion de los componentes
organicos residuales. Igualmente, el analisis de EDX detecta la presencia de carbono en
cantidades elevadas, incluso después del tratamiento térmico. Ia aparicion de cantidades
considerables de carbono es habitualmente reportada con el uso de compuestos organicos

en la preparacion de la suspension [221, 222].

lum
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Figura 47. Micrografias transversales de las células CIGS compactadas: a) R2 (RTP, 480°C) y b) R5 (RTP, 425°C).

Una de las diferencias principales observadas entre R2 y R5 (Figura 47) es el espesor de la
interfase de MoSe, formada. Esta fase es distinguida por el contraste que ofrecen las
imagenes con electrones retrodispersados y confirmada por el analisis EDX realizado. R2 y
R5 muestran un espesor de 1500 nm y 700 nm respectivamente. Estos espesores de capa
pueden ser relacionados con los parametros eléctricos obtenidos para ambas muestras. Una

capa de MoSe: con el espesor adecuado actia como contacto cuasi-6hmico [223] y mejora
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los valores de Voc [224] del dispositivo debido al efecto de campo de la superficie trasera
(Back Surface Field effect, BSF) [88]. Sin embargo, un espesor excesivo trae como
consecuencia un aumento de la resistencia en serie (Rs) y disminucién en la Jsc [225]. Por
tanto, menor selenizacion del Mo en la muestra R5, debido a la menor temperatura empleada
(ataque menos agresivo sobre el Mo) da lugar a la formacién de un mejor contacto 6hmico
de MoSe, el cual optimiza el Voc respecto a R2 (0,48 V frente a 0,25 V). Una interfase Mo-
Se excesiva por parte de la muestra R2 (duplica a la interfase de R5) conlleva el aumento de
Rs y disminuye el FF (32% frente a 44%) y mantiene la corriente en valores similares (17,7
mA/cm? frente 17,2 mA/cm?), cuando se esperarian valores mas elevados de corriente en
estos dispositivos, debido a la mayor T utilizada en el tratamiento térmico. Los datos
observados explican la mejora de los resultados en RTP a medida que se disminuye la T

debido a la optimizacién del proceso de selenizacion del contacto inferior.

Por otro lado, los resultados observados para las muestras T (tratadas en horno tubular) para
DRX (Figura 45) presentan pequefios picos de interfase MoSe; en comparaciéon con las
muestras R (tratadas con horno RTP), junto con cantidades menores de selenio detectado
por FRX (Tabla 4). La baja selenizacion del contacto inferior para las muestras T conlleva a
la generacién de un mal contacto éhmico y en consecuencia un bajo voltaje como el
observado (0,2-0,25V) y una baja Rsu (disminuye FF) [223]. Todo ello desemboca en las

menores eficiencias eléctricas obtenidas en este tipo de tratamientos.

1.5.  Estudio de la influencia del sodio en las propiedades eléctricas de los dispositivos

fotovoltaicos

La introduccién de metales alcalinos, mayoritariamente sodio en la estructura CIGS ha sido
ampliamente utilizada para mejorar las propiedades eléctricas del dispositivo solar [37, 63,
226]. La presencia de pequefias cantidades de sodio esta relacionado con el aumento del
caracter p del semiconductor y la disminucién de la recombinacion hueco-electrén generada
por las vacantes de selenio que se producen en la superficie de la capa y que son responsables
de las mayores pérdidas en los dispositivos CIGS [20]. Ademas, el sodio es capaz de
reaccionar con selenio formando el compuesto NasSe, el cual limita el crecimiento excesivo
de la capa de MoSe; (perjudicial) y suministra selenio a CIGS [227]. La introduccién de sodio
se ha llevado a cabo de manera controlada (con concentraciones ~0,1%) mediante la adicién
de capas de NaF precedidas de capas barrera, para evitar la difusién de sodio en exceso al

material absorbente procedente desde el sustrato SLG [82, 83]. En algunos casos, el sodio
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es afladido directamente a la solucién precursora en forma de sal como NaCl, NaSCN,
NaHCOO (también con capas barrera para evitar la difusién del sodio del SLG) en
cantidades del 2,5% [228]. En nuestro trabajo, el sodio se ha introducido mediante una
solucién acuosa ~1% de ioduro sédico (Nal) mezclada con el medio dispersante/surfactante,
preparado para el polvo precursor de CIGS. En nuestras muestras, la ausencia de capas
barreras se ha compensado con el uso de sustratos pobres en sodio (sustrato BSG). También,
con fines comparativos para el estudio en cuestiéon se han empleado soportes tipicos SLG

ricos en sodio.

El polvo precursor utilizado para la preparaciéon de las muestras, donde se estudia la
influencia de la cantidad de sodio sobre el material, ha sido preparado mediante co-
precipitacion mediante la metodologia previamente descrita. Los tratamientos térmicos se
han realizado en ambos equipos, tubular y RTP (Tabla 6 y 7). Para RTP los parametros
fijados para las muestras son: T = 480°C, t = 5 min, Se = 8 mg y para tubular son: T = 550°C,
t = 45 min, Se = 10 mg. Estas T han sido elegidas para fomentar Los ciclos térmicos elegidos
han sido los descritos para las muestras R2 y T1 (ver Tabla 4). Estos ciclos se han llevado a
cabo con el fin de observar mas claramente el efecto de la difusion del sodio. A mayor T (R2
y T1), mayor es la difusion del sodio y mejor se puede distinguir la funcién del Se, variado el
tipo de sustrato (SLG o BSG) y la concentracién de Nal en peso anadido a la pasta (0%, 1%
0 2% en peso). En las Tabla 6 y Tabla 7 se presentan las muestras preparadas junto con las

cantidades de Se detectadas por FRX.

Tabla 6. Muestras CIGS preparadas en RTP (junto con %Se detectado por FRX).

Ref. | % Se (at.) | Se (mg) |Sustrato | Sodio
RO 76.60 10 SLG | 0%
R2 78.11 8 SLG | 1%

RBO 71.33 8 BSG 0%

RB1 69.98 8 BSG 1%

RB2 72.73 8 BSG 2%

Tabla 7. Muestras CIGS preparadas en RTP (junto con %Se detectado por FRX).

Ref. | % Se (at.) | Se (mg) | Sustrato | Sodio
TO 00.67 10 SLG 0%
T1 61.40 10 SLG 1%

TBO 61.96 10 BSG 0%

TB1 04.54 10 BSG 1%

TB2 65.65 10 BSG 2%
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La cristalinidad superficial observada a través de las micrografias obtenidas por MEB de las
muestras hechas mediante horno tubular varfa segin se use un sustrato de SLG o BSG
(Figura 48 y Figura 49). En las recubiertas sobre sustrato SLG se observan cristales de
tamafos entre 1-3 pm repartidos de forma dispersa por la superficie (Figura 48 a, c). Al afladir
Na, su tamafio crece a 2-3 pm. Los resultados para BSG revelan (Figura 48 b, d) cristales de
menor tamafio que SLG, pero que cubren casi toda la superficie. Al afiadir Na (en BSG) se

ve un aumento de la cristalinidad de la muestra de forma significativa.

Figura 48. Micrografias MEB horno tubular: a) TO (0% Na, SLG), b) TB0 (0% Na, BSG), ¢) T1 (1% Na, SLG) y d) TB1
(1% Na, BSG).

Respecto a los tratamientos en horno RTP (Figura 49), para ambos sustratos el tamafio de
los cristales es similar, pero mas pequefios, debido al menor tiempo de calefaccion de las
muestras, que los obtenidos mediante horno tubular. Se observa, al igual que para las
muestras tratadas en horno tubular, que los cristales se encuentran mas dispersos en el caso
de SLG (RO y R2), mientras que en BSG (RB0O y RB1) la presencia de particulas cristalinas es
homogénea sobre toda la supetficie y la cubre totalmente. En referencia a la funcién del

sodio, se observa que cuando este se aflade (en muestras R y RB) la cristalinidad aumenta.

45



Figura 49. Micrografias MEB horno RTP: a) RO (0% Na, SLG), b) RBO (0% Na, BSG), ¢) R2 (1% Na, SLG), y d) RB1
(1% Na, BSG).

El analisis por GDOES nos proporciona un perfil composicional desde la parte superior de
la capa absorbente hasta alcanzar el contacto inferior de molibdeno. En general, los
resultados para todas las muestras presentan perfiles de composicion muy dispares, con
fluctuaciones de composicion, tanto en las muestras RTP (SLG y BSG) como en las muestras
tratadas con el tubular (SLG y BSG). Ejemplos de los analisis GDOES realizados se expone
en la Figura 50. Las muestras tratadas con el tubular TBO (0% Na) y TB2 (29%Na) presentan
sefiales de los elementos del CIGS con mayor intensidad al inicio de la perforacion las cuales
posteriormente disminuyen drasticamente y se estabilizan hasta alcanzar la posicién del
contacto inferior (Mo). Destaca la elevada sefial de In frente a la menor sefial de Cu detectado
inicialmente, quiza debido al etching aplicado para eliminar fases secundarias Cu,.Se
superficiales [213]. La interfase MoSe, (TBO y TB2) es detectada por el aumento y posterior

descenso de la sefial de Se en la zona de predominio del Mo.
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Figura 50. Espectros GDOES muestras: a) TBO (horno tubular, BSG, 0% Na afiadido) y b) TB2 (horno tubular, BSG,.
2% Na afiadido).

En la muestra TBO no se detecta sefial de sodio debido al uso de sustratos BSG (sustratos
pobres en sodio, no difunde sodio desde el soporte al absorbente). El perfil de distribucion
del Na en TB2, aunque muestra la presencia del elemento a lo largo de la capa, situa a este
principalmente en la zona de formacién del MoSe; (aparece un maximo de la sefial de Na en
la zona, donde la cantidad de Se). Por tanto, el analisis GDOES detecta mayoritariamente el
sodio afiadido en la parte inferior de la capa absorbente, junto con el contacto éhmico
(MoSe;). La acumulacion en la zona inferior del absorbente del Na, esta relacionada con un
aumento del dopado de la capa CIGS [229], el cual mejora las propiedades eléctricas de los
dispositivos fotovoltaicos [230]. Este metal alcalino puede encontrarse en la muestra en
forma de NasSe debido al tratamiento térmico bajo atmosfera de selenio (en correlacion
también con el solapamiento de los maximos de Se y Na). Diversos estudios muestran que
la presencia de la especie NasSe (parte inferior de CIGS) reduce la formacion de la interfase
MoSe; cuando esta es excesiva, limitando sus efectos perjudiciales y provee a la capa CIGS
y/o al molibdeno de selenio (si la capa de MoSe; presenta un espesor reducido este puede
aumentar su contenido en selenio para aumentarla) durante el tratamiento de calefaccion
[227]. Este sodio proviene tnicamente de la dispersién de Nal afadida, puesto que no se ha
detectado difusiéon desde el sustrato en la muestra sin Nal (Figura 50, muestra TBO). En las
muestras SLG no se ha podido clarificar la procedencia del Na localizado (parte inferior del

absorbente), ya que existe difusion desde el sustrato de este elemento.

El ensamblado del dispositivo ha sido similar al descrito en el apartado 1.5. En la Tabla 8 se
resumen los parametros eléctricos para las distintas muestras tratadas en horno RTP. Aqui,

comparativa en los resultados referente a los sustratos empleados se ha realizado el fin de
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analizar la influencia de estas y la cantidad de sodio afiadido sobre las propiedades eléctricas

de los materiales.

Tabla 8. Parametros eléctricos dispositivos con tratamientos en horno RTP.

Ref. Eficiencia (%) | Jsc (mA/cm?) | Voc (V) | FF (%) Sodio
RO 0.25 9.9 0.1 28.3 0%
R2 1.41 17.7 0.25 32 1%

RBO 0.9 10.7 0.21 40 0%

RB1 2.74 19.6 0.34 40.4 1%

RB2 3.12 20.1 0.39 39.6 2%

La comparacién entre ambos sustratos SLG (ref. R) y BSG (ref. RB), tratados mediante
horno RTP (Tabla 8) revela una mejora en el voltaje y el FF en los nuevos sustratos utilizados
de BSG, generando como consecuencia unas mejores eficiencias. También, se observa que
con la adicién de sodio las propiedades eléctricas mejoran para ambos sustratos. Es
destacable la drastica mejora observada en los valores de corriente (Jsc), voltaje (Voc) vy
eficiencia los cuales aumentan como minimo un 50% después de la adicién de sodio tanto
en SLG como en BSG. La localizaciéon del sodio anadido (Nal) en la base de la capa
absorbente (observado mediante GDOES) se relaciona con las mejoras en los parametros
eléctricos observadas en ambos sustratos [229, 230]. Las variaciones en los parametros
eléctricos segun el sustrato pueden estar relacionadas con la difusiéon de sodio desde los
soportes SLG (ricos en sodio) por toda la capa. Este (sodio proveniente del sustrato) no se
localiza Gnicamente en la parte inferior del absorbente sino que difunde a través del material
actuando de manera perjudicial en sus propiedades eléctricas [83]. La difusion excesiva de
sodio proveniente de sustrato por toda la capa en los sustratos SLG es uno de los motivos
del uso de capas barrera, las cuales son acompafiadas con capas de NaF de espesor
controlado (por tanto concentracién y difusién controlada), mejorando asi los parametros
eléctricos de los dispositivos [82, 83]. En nuestro caso las mejores propiedades eléctricas son
observadas para sustratos BSG, porque no presentan difusiéon de Na desde el sustrato (Figura
50). La adicién de sodio progresiva en los sustratos BSG (de 1% a 2% de sodio) refleja solo
una mejora destacable en los valores de voltaje, lo cual es consecuencia directa del aumento

del dopaje de tipo p en la capa de CIGS [20].

ILa medida de la eficiencia cuantica (QE) junto con su curva I-V, del dispositivo que ha
conseguido mejores parametros eléctricos RB2 (RTP, BSG, 2% de Nal), aparece en la Figura
51. La medida de QE (Figura 51, 1) deja como resultado una densidad de corriente (Jsc) de

23 mA/cm’® (respectivamente) cercana a las obtenidas (20,1 mA/cm?). El 4rea total por
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debajo de la curva obtenida en la medida de QE corresponde a la cantidad total de fotones

captados que han sido transformados en electricidad.
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Figura 51.Medidas eléctricas para muestra RB2: 1) Eficiencia Cudntica y 2) curva I-V.

Para RB2 se observa una recoleccién superior al 75% en algunos valores en el rango de
longitud de ondas cortas entre 500-700 nm. En las representaciones de eficiencia cuantica, el
band GAP indica el punto donde la absorcién de fotones es O (fotones con energfas inferiores
no son absorbidos). El valor obtenido de band GAP para RB2 es 1,3 eV. Los valores tipicos
de band GAP donde se ha observado unas mejores caracteristicas eléctricas para CIGS
corresponden a valores de band GAP comprendidos entre 1,1-1,2 eV relacionado con
estructuras Cu(Ino;Gags)Sez, aunque se han mostrado mejoras en los parametros eléctricos

para dispositivos con band GAP mayores [231].

Tabla 9 resume los parametros eléctricos obtenidos para las distintas muestras con

tratamientos en horno tubular.

Tabla 9. Pardmetros eléctricos dispositivos con tratamientos en horno tubular.

Ref. Eficiencia (%) | Jsc (mA/cm?) | Voc (V) | FF (%) | Sodio
TO 0.25 4.4 0.16 34.2 0%
T1 1.08 16.2 0.20 33.1 1%
TBO 1.41 13 0.28 38.2 0%
TB1 2.68 15.9 0.36 46.9 1%
TB2 4.39 21.1 0.39 52.8 2%

Las muestras realizadas en horno tubular presentan la misma tendencia que las de RTP, a
medida que la cantidad de Na afadido aumenta, mejoran sus parametros eléctricos tanto en
los sustratos SLG (T) como en los BSG (ITB). En los sustratos SLG aumentan la corriente
(x4) y el voltaje, dando como resultado una mejor eficiencia. En los sustratos BSG

incrementan los cuatro parametros a medida que aumenta la cantidad afadida a la dispersion

49



de este, alcanzando una eficiencia maxima de 4,39% en la muestra TB2 (en la Figura 52 se
muestra su curva I-V). Las medidas de eficiencia cuantica para el dispositivo TB2 (Figura 52,
1) revelan una recoleccion de cargas en algunos tramos alrededor del 75% (a longitudes de
onda comprendidas entre 500-700 nm). El valor de corriente (Jsc) obtenido a partir de la
curva QE para TB2 es 24,5 mA/cm?, el cual es cercano al obtenido en las medidas eléctricas
(21,1 mA/cm’). El valor de band GAP para TB2 es 1,2 €V., el cual coincide con el de los
dispositivos que han mostrado mayor eficiencia para CIGS [14, 231, 232].
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Figura 52. Medidas eléctricas para muestra TB2: 1) Eficiencia Cuantica y 2) curva I-V.

Si comparamos los parametros eléctricos de ambos sustratos SLG y BSG (Tabla 9, muestras
T y TB respectivamente) se ve una mejora en el voltaje y en el FF para los sustratos de tipo
borosilicato frente a los sédico-calcicos, debido a diversos efectos relacionados con el sodio.
El efecto positivo es la localizacién del sodio anadido (Nal) en la zona inferior de la capa
CIGS [229, 230] (observada en GDOES) y el efecto negativo es el sodio deslocalizado en el
absorbente, debido a la difusion de este desde los sustratos SLG [82, 83], son los que explican

las diferencias en los parametros eléctricos de ambos sustratos.

Una de las mejoras observadas en los tratamientos en horno tubular que difieren con las
muestras RTP (para las muestras BSG) es el gran aumento del FF con la adicién de sodio,
pasando de valores de 38,2% en las muestras sin presencia de Na a 52.8% en las muestras
con 2% Na (tubular), mientras que en las otras muestras (RTP, BSG) este parametro apenas
sufre variacion. En la Tabla 10 se presentan los valores de Rsu y Rs obtenidos para las

muestras TB (BSG y tubular). El FF presenta dependencia de estas resistencias (ver apartado

3.1 de la introduccién).
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Tabla 10. Resistencias en serie (Rs) y de deriva (Rsp) de las muestras obtenidas en horno tubular sobre sustratos BSG.

Ref. Rsu (Ohm.cm?) | Rs (Ohm.cm?)
TBO 379 3.3

TB1 4717.5 4

TB2 1348 4.4

A medida que aumenta la cantidad de sodio afiadido (Tabla 10), aumentan los valores de
ambas resistencias (Rsu y Rs). El hecho, que la resistencia de deriva aumente (Rsn) esta
relacionado con la disminucién de la corriente de deriva (Isp) y por tanto con la disminucion
de la recombinacién en el dispositivo fotovoltaico, lo cual esta relacionado con mejoras en
el FF y también con el Voc [20]. El aumento de estos parametros puede ser asociada a la
formacion una buena interfase de MoSe; responsable de la mejora del contacto 6hmico de
la capa CIGS [223]. En la Figura 53 se muestra las micrografias transversales (electrones
retrodispersados) de los dispositivos TBO (0% Na) y TB2 (29%Na) con el fin de comparar las

interfases Mo-Se formadas.
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Figura 53. Micrografias transversales de las capas tratadas en horno tubular: a) TBO (BSG, 0% Na afiadido) y b) TB2
(BSG, 2% Na afiadido).

ILa medida del espesor de las interfases MoSe; son 230 nm para TBO y 370 nm para TB2,
indicando un mayor espesor a mayor cantidad de Na afiadido. El crecimiento de la interfase
observado por SEM con la adicién del alcalino explica el aumento de la resistencia en serie

(Rs) mostrado en la Tabla 10.

Los resultados obtenidos demuestran que la mejora en los parametros eléctricos (aumento
del Voc y FF) esté relacionada con una mayor interfase de MoSe». La interfase aumenta con
la adicién de Na, debido a su papel como surtidor de Se de esta capa (el sodio absorbe el Se
formando Na,Se el cual surte al Mo del calcégeno [227]). Como consecuencia, aumenta la

Rsu (a medida que aumenta el MoSes) y el caracter p de la capa CIGS, mejorando asi la
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eficiencia de los dispositivos [20, 224, 227]. El aumento de la Rs relacionado con el aumento

de la interfase Mo-Se influye perjudicialmente en los valores del FF pero estos efectos son

contrarrestados por la Rsp.

1.6. Conclusiones /Summary
Conclusiones

Los resultados presentan la obtencién de polvo precursor con naturaleza selenitica en
forma amorfa y con una composicion metalica homogénea, cuyos estados de oxidacion

elementales coinciden con los de la estructura CIGS deseada.

El pre-tratamiento en placa es esencial en la reduccién de los selenitos metdlicos a

seleniuros y en el aumento de la cristalizacion de fase calcopiritica (sin calcinar).

El estudio de diferentes tratamientos térmicos (tiempos, temperaturas y cantidades de
selenio) y hornos (RTP y tubular) para la cristalizacion de estructuras CIGS ha revelado
una elevada selenizaciéon de los tratamientos RTP frente los tubulares y morfologia mas
favorables expresada en la formaciéon de cristales uniformes, homogéneamente

distribuidos por la superficie cubriéndola sin dejar espacios vacios.

LLa baja temperatura durante el tratamiento térmico incide a la formacion de la MoSe;

interfase con mayor espesor, que actiia como contacto cuasi-6hmico.

Mejores resultados eléctricos se han logrado en las muestras tratadas con RTP. La
muestra que presenta eficiencia 6ptima ha sido R5 con parametros puntuales maximos
de 3,65% de eficiencia, 17,2 mA/cm® de corriente (Jsc), 0,48 V de voltaje (Voc) y 44%
de FF.

A pesar que la fase cristalina de CIGS se ha desarrollado con éxito mediante el horno
tubular, la morfologia ha sido desfavorable (cristales mayores y existencias de huecos).
También, la baja selenizacién del contacto inferior ha conllevado a la generacién de mal
contacto 6hmico y en consecuencia bajo voltaje que ha desembocado en menores

eficiencias ~1%.

El estudio sobre la adicién de Na en distintas cantidades manifiesta una mejora relevante
en las propiedades eléctricas al aumentar su cantidad. Los sustratos BSG y el tratamiento

con horno tubular han logrado dispositivo con elevada mejora en el FF, con una
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eficiencia de 4,39%, corriente de 21,1 mA/cm® (Jsc), un voltaje de 0,39 V (Voc) y un FF

de 52,8% que corresponden a la muestra TB2.
Summary

- The applied co-precipitation route lead to homogeneous amorphous selenites-
precipitate with corresponding to CIGS compound elemental oxidation state. This result

demonstrates the effectiveness of the preparation method.

- The hot-plate as-treatment is essential step in the synthesis procedure for reducing
metal-selenites to metal-selenides and for solvent evaporation and further organic matter

decomposition. The resulting layer contains low crystallinity CIGS compound.

- The thermal treatment parameters as time, temperature and selenium quantities and
furnace type reveal that higher selenization and desirable morphology is obtained
applying RTP equipment than tubular one. Low temperature calcination at RTP produce
thinner MoSe; interface, which improves the ohmic contact and in consequence the

electric properties of the studied device.

- The best electrical respond have been achieved for RTP treated samples. Optimal
parameters correspond to R5 sample: Eff. = 3.65%, Jsc = 17,2 mA/cm?, Voc = 0,48 V
and FF = 44%.

- The CIGS compound has been successfully developed through tubular furnace as well.
However, the morphology displays larger isolated crystals with holes and it is unsuitable
for PV applications. Low back contact selenization generates a bad ohmic contact.
Consequently, the voltage and FF have been limited leading to lower efficiencies ~ 1%

of the solar cells.

- The alkali (Na) incorporation in the device shows an improvement in the electrical
parameters by increasing in Na quantity (up to 2%). The sample TB2 (BSG substrate,
tubular furnace treatment and 2% Na addition) has achieved record parameters: Eff. =

4.39%, Jsc = 21.1 mA/cm?, Voc = 0,39 V and FF = 52.8%.
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2. Procesos Sol-Gel y Pechini

En este apartado se exponen y discuten los resultados obtenidos a través de las rutas sol-gel
y su variacion llamada método Pechini. La ruta sol-gel se basa a deposiciéon directa del sol
obtenido sobre el soporte y al obtencién del gel ocurre durante el tratamiento térmico (la
llamaremos “in situ” o “directa”), mientras que en la via Pechni, el gel se seca previamente,
microniza y deposita en forma de pasta sobre el sustrato que se trata en el horno y se

dominaria como “indirecta”.

2.1. Resultados de los materiales obtenidos mediante Sol-gel

La reactividad del sistema se ha comprobado por DRX. Los resultados se exponen en la

Figura 54. Se observa la formacion de CIGS como fase calcopirita y la presencia de MoisSero

y GaMos.
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Figura 54. DRX muestra obtenida por método sol-gel.

Los picos de la estructura CIGS se encuentra ligeramente desplazados hacia la izquierda
respecto al patron de estructura Cu(Ing;Gaos)Sex (JCPDS n° 35-1102) (Figura 54 reflexiones
en rojo), indicando una introducciéon incompleta del galio en la estructura (Ga introducido
en la calcopirita <30%). Parte del Galio ha difundido hacia el molibdeno y ha formado la
fase GaMos (Figura 54). La morfologia de la capa obtenida se enhibe en la Figura 55. La
micrografia superficial (electrones secundarios) presenta areas heterogéneas compuestas por
cristales con distinta forma y tamafio, como grado de sinterizacién. El recubrimiento es
relativamente denso, pero no uniforme. Distintas areas se ha analizado por EDX para

comprobar la composicion elemental de los granos. Las particulas en la zona 1 exhiben
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tamafios entre 3-4 um y composicion: Cu: 49,34%; Se: 44,7%; In: 5,61% y Ga: 0,34%. La
composicion obtenida se puede relacionar con la formacién del compuesto Cu,.Se. Esta
fase, no se puede diferenciar con facilidad en DRX del CIGS al presentar solapamiento
posicional entre sus picos principales. En la zona 2 se observan agrupaciones de pequefias
particulas con tamafios de 1 um o inferior que se distribuyen a lo largo de toda la capa. Su
composicion es cercana a la afiadida inicialmente con valores de Cu/In+Ga = 1,05 (teérico
0,9) y Ga/In+Ga = 0,32 (tedrico 0,3) (Cu: 29,2%, In: 19,1% y Ga: 8,6%), lo que confirma la
formacién de disolucién solida CIGS. La zona 3 presenta un aspecto mas sinterizado y
compacto. El andlisis elemental semicuantitativo muestra relaciones Cu/In+Ga = 0,7 y
Ga/In+Ga = 0,28 (Cu: composicion pobre en Cu). Asimismo, una sefial intensa relacionada
con Mo (57,6%) acompafa este analisis. Los resultados analizados concluyen la formacion
de una capa fina de composicion heterogénea. Debido a ello, se ha obviado el analisis de los
parametros eléctricos. Tan solo se han estudiado sus propiedades épticas para determinar o

confirmar la formacion de la disolucién solida buscada.

Figura 55. Micrografia MEB de capa obtenida por Sol-gel.

Las medidas a través de espectrofotometria Uv-Vis-NIR determinan un valor de band GAP

de 1,2 eV (Figura 50), los cuales se asocian a la formacion de Cu(Ino;Gaos)Sex [14, 233, 234].
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Band GAP: 1,2 eV
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Figura 56. Célculos energfa de band GAP para la muestra obtenida por Sol-Gel.

2.2. Resultados obtenidos mediante método Pechini

El espectro DRX obtenido para el material desarrollado por el método Pechini se muestra
en la Figura 57. En el difractograma se pueden observar los picos principales de CIGS
(JCPDS n° 35-1102) y un elevado caracter amorfo. Este resultado demuestra que la reaccién
para la obtencién de CIGS ha sido incompleta y también la necesidad de un tratamiento
distinto al aplicado. Dado la amorficidad del sistema, las fases secundarias puedes estar
presentes y ocultas. La baja intensidad de los picos de la fase obtenida (ver Figura 57) nos
ha hecho presentar los resultados sobre un sustrato vidrio sin recubrimiento de Mo, para que

la alta sefial propiciada por el contacto inferior no dificultara la deteccion de la fase.
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Figura 57. DRX muestra obtenida por proceso Pechini.
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Los resultados obtenidos por SEM de la muestra generada por el método Pechini son
mostrados en la Figura 58. En ambas micrografias, se observa gran numero de
heterogeneidades. En la imagen por electrones retrodispersados (Figura 58 a) se visualizan
particulas de diversos tamafios, algunas con tamafios alrededor de 1 pm y otras mayores de
tamanos alrededor de 8-9 um. LLa imagen obtenida por electrones secundarios (Figura 58 b)
permite distinguir entre una fase inferior compacta formada por una matriz de carbono con
particulas metalicas embebidas y una fase superior con pequefas particulas metalicas (1-2 pm
con composicion Cu: 31%, In: 19,3%, Ga: 6,3%). Esta imagen muestra la discontinuidad de

la capa depositada.

Figura 58. Micrografias MEB de capa obtenida por método Pechini, a) electrones retrodispersados y b) electrones

secundarios.

Los resultados obtenidos para la medida de band GAP se presentan en la Figura 59. La
muestra presenta un valor de band GAP de 1,33 eV, ligeramente supetior a los valores
teoricos esperados (inferiores a 1,3 eV [233, 234]). Esta desviacion del band GAP puede estar
relacionada con la presencia de fases secundarias o bien por el elevado grado de amorfosidad

de la muestra (detectado por los analisis de DRX).
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2.3.

Band GAP: 1,33 eV

(0E)’x10°(cmx V)

-

1.0 1.5

20 25
E(eV)

Figura 59. Célculos energfa de band GAP para la muestra obtenida por método Pechini.

Conclusiones/Summary

Conclusiones

Los materiales desarrollados a través de ambos procedimientos, sol-gel y Pechini, revelan
la obtenciéon de compuestos heterogéneos, con presencia de fases secundarias y
formacion de disoluciones solidas (CIGS) incompletas, siendo el método Pechini menos
favorecido, manteniendo baja sinterizacion del material incluso tras el tratamiento

térmico.

La morfologia de los materiales ha sido heterogénea. Cristales con distintos tamafios,
distribucién y composicion elemental, junto con capas poco compactas caracterizan
ambos métodos, siendo el material desarrollado por el método Pechini con inferiores
caracteristicas morfolégicas (particulas distribuidas de forma discontinua, presencia de

matriz de carbono, entre otras).

Las propiedades 6pticas de los materiales indican la formacién de la disolucion sélida de
interés (para sol-gel). Algunos valores del band GAP han sido ligeramente superiores a
los valores tedricos esperados, debido a la presencia de fases secundarias o bien por el

elevado grado de amorfosidad de la muestra.

Analizando los resultados, no se ha procedido a medidas de propiedades eléctricas de

estos materiales suponiendo un resultado negativo.

Summary

Developed by both sol-gel routes materials result in formation of heterogeneous

compounds accompanied by secondary phases. Incomplete CIGS solid solution has been
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developed. Pechini method exhibits major disadvantages in terms of low sintered

material after treatment.

Heterogeneous morphologies have been developed by both procedures. Uncompact
layers made by dispersed on the surface crystals with different sizes, distribution and
elemental composition are characteristic for these ways of preparation. The Pechini’s
sampe displays inferior characteristics (particles distributed discontinuously and presence

of carbon matrix, among others).

The optical properties indicate solid solution formation (for sol-gel). Band GAP values
are a bit higher than the expected, due to the presence of secondary phases or partial

sample amorphousness.

The obtained materials present undesirable characteristics, thus further characterization

is avoided.
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3. Ruta solvotermal

En este apartado se describen los resultados de los materiales preparados mediante via
solvotermal, con el objetivo principal de conseguir nanoparticulados de CIGS. Se han
desarrollado dos series de muestras, cuyos detalles se exponen en la Tabla 11. En primer
lugar, se parte de una composicion con relacion H,O: etilendiamina (en)= 50:50 (volumen)
y posteriormente se ha optado por introducir la mayor cantidad de agua posible, H,O: en
=90:10. Esta dltima, se ha seleccionado para comprobar la posibilidad de lograr sintesis
“casi” hidrotermal sin la necesidad de disolvente organico. En la bibliografia, solo se
describen métodos con proporciones inferiores de agua (1/3 del volumen total o infetior)
[60] y métodos con cantidades similares de agua, pero que no introducen el Ga en el sistema
(como CulnS; y CulnSey) [59, 208]. La via que proponemos usa agua como disolvente (50%
y 90% de H»O) para obtener la calcopirita Cu(Ing;Gaos)Se,. Los materiales se han

desarrollado a temperatura 220 °C, variando los tiempos de reaccion segin Tabla 11.

Tabla 11. Muestras preparadas a través del método solvotermal.

Ref. H;0:en | Tiempo (h)
H1 90:10 48
H2 90:10 72
H3 90:10 120
H4 90:10 192
S1 50:50 48

3.1. Proceso solvotermal agua-etilendiamina (90:10)

Los polvos precursores se han obtenido mediante la metodologfa previamente descrita en el
apartado 1.2.3. (experimental CIGS). Tras el tratamiento térmico en estufa a 220°C a la
muestra H1 se le ha realizado analisis ICP-MS del agua residual para determinar posible restos
de especies disueltos. De este modo, se confirmaria la eficacia o no del método de
preparacion, asi como si el tratamiento seleccionado es el adecuado. Los valores obtenidos
en ppm (mg/L) para cada elemento han sido: 11,04 Cu; 0,86 In, 64,3 Ga y 310,9 Se. El
resultado final de pérdidas en moles (% de perdida) es de 0,05% Cu, 0,003% In, 0,84% Gay
0,54% en Se. Como resultado se puede concluir que las pérdidas son minimas y la
precipitacion se puede considerar completa. Los valores discutidos son los maximos de todas
las muestras estudiadas (H1-H4).

Los resultados de DRX obtenidos para las muestras HoO-en (90:10) se exponen en la Figura
60.
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Figura 60. DRX muestras agua-etilendiamina (90:10).

Se observa en el grafico a primera vista, la presencia de fase CIGS (JCPDS n® 35-1102) en la
muestra H4 a través de sus 3 planos principales (112), (220) y (312) y otros de menor
intensidad. En todas las muestras se detectan las reflexiones principales de la fase de interés
CIGS, tan solo varia el grado de cristalinidad de las mismas. Las muestras H1, H2 y H3
presentan mayor amorfocidad y la posible existencias de fases secundarias como CulnSes,
CulnsSess o CugzolnipSes, debido a la amplitud de sus picos principales. El pico centrado a
25,3° 20 se puede asociar con la fase CuSeO; (JCPDS n° 46-0790), la cual puede aparecer por
la reaccién incompleta de reduccién del SeO: (SeOs” en agua) por parte de la amina
(etilendiamina). Se observa, que este pico desaparece en la muestra H4. Por otro lado, se
detectan reflexiones de menor intensidad (entre otros) a.27,5°%, 48,0° y 53,4° 26, los cuales
pueden ser relacionadas con fases ricas en galio (Cu(IniGa,)Se; con x> 0,3) en las muestras
H1, H2, H3 y H4. La anchura de los 3 picos principales en H1, H2 y H3 también puede
indicar la presencia de otras fases de cobre como CuSe o CusSes, cuya confirmacién no puede
ser exacta. Los resultados muestran mejora de la cristalizaciéon de CIGS y de la difusion
metalica con el aumento del tiempo de calefaccién. Si ampliamos el pico de mayor intensidad,
hkl (112) (Figura 61) se observa que la muestra H4 presenta mejores resultados de
cristalizaciéon. Dicha reflexién se encuentra desplazado hacia 20 menores respecto al de
referencia de Cu(Ino;Gagz)Sez (JCPDS n® 35-1102), debido a la incorporacion incompleta del
galio en la estructura (Ga<30% respecto a la suma In+Ga). El pequefio hombro, que se
encuentra a su derecha (27,5°) demuestra que la disolucion solida ha sido incompleta, debido

a que este se relaciona con una fase rica en galio.
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Figura 61. Zona aumentada de la DRX de las muestras agua-ctilendiamina (90:10).

Para mejorar la introduccion del Ga y asi la formaciéon de la disolucién sélida
Cu(Ino;Gaos)Ses, las muestras H2, H3 y H4 (polvo) se han sometido a tratamiento de
calefaccién bajo atmosfera N»/H, al 5% junto con una fuente de selenio (Se elemental) a
550°C durante 45 minutos. Los resultados obtenidos son mostrados en la Figura 62. La

muestra H1 ha sido descartada por los deficientes resultados obtenidos.
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Figura 62. DRX muestras agua-etilendiamina (90:10) calcinadas.

Tras el tratamiento adicional realizado se observa un formacién mayor y con mejor
cristalinidad de la fase deseada en todas las muestras (Figura 62). Los picos observados son
mas estrechos y las fases secundarias desaparecen. Una pequefia cantidad de la fase CuSeOs

se puede deducir a 25,3° para las muestras H2c y H3c. En la vista aumentada del pico (112)
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(Figura 62 recuadro) la linea discontinua indica el patréon de Cu(Ing;Gaos)Ser. En este
recuadro se detecta un desplazamiento mayor hacia 20 mayores de la muestra H4 (se acerca
a la linea discontinua), lo que indica una mayor introduccion del Galio en la estructura.
También, se confirma que la introduccion ha sido mayor en esta muestra en comparacioén
con el resto (la linea continua que parte del centro del pico H4 estd mas a la derecha que los
picos de H2 y H3). El pico H4 presenta una duplicidad (zona aumentada Figura 62) lo cual

podtria indicar posible distorsion cristalografica.

LLa morfologia obtenida de las muestras tras el tratamiento solvotermal se ha estudiado
mediante MEB (Figura 63). La microestructura es similar en todas las muestras. Se observan
dos morfologias claramente diferenciadas: particulas tipo nano-laminas (espesor 20-30 nm)
y aglomeraciones de particulas de tamafio nanométrico (Figura 63 a, b, ¢ y d). Ambas
morfologias se encuentran combinadas en aglomeraciones de tamafio micrométrico. Estas
aglomeraciones, aumentan su tamafio seguin el tiempo de calefacciéon aplicado, pasando de
tamafios comprendidos entre 4-6 um (Figura 63b) a 10-12 pm (Figura 63d). La cantidad de
nano-laminas generadas también aumenta con el tiempo, como puede observarse en la
secuencia H1=>H2->H3 (Figura 63 a,b,c) pasando de una baja presencia de estas (H1) a una
presencia mayoritaria (H3). Esta forma laminar ha sido observada en diversos articulos [506,
235, 230], en ellos se explica la obtencién de esta morfologia por la presencia de un agente
complejante (etilendiamina) que aisla a los cationes y aniones de tal forma que posteriormente

reaccionen entre ellos creciendo solo laminas en 2 dimensiones [230].

Para descubrir la naturaleza de las cristalizaciones se ha realizado analisis por EDX. La
composicion promedia de las laminas exhibe la presencia de Cu, In, Se y baja cantidad de Ga
(Cu: 23,3%, In: 20,9%, Ga: 2,7% y Se: 53,1%). Las relaciones metalicas son: Cu/In+Ga =
0.98 y Ga/In+Ga = 0,11. Esta composicién pobre en Ga coincide con los resultados de
DRX obtenidos, donde la fase CIGS formada presentaba déficit de este elemento. Por el
contrario, las particulas nanométricas presentan una composiciéon de Ga superior a las
anteriores coincidiendo con los picos de fase secundaria rica en galio encontrados en DRX.
Los anilisis realizados de DRX y SEM revelan, que la unica muestra que presenta una
distribuciéon bastante homogénea y una cristalizaciéon elevada es H4 (mayor tiempo de
calefaccion). H1, H2 y H3 desarrolla la fase CIGS, pero con baja cristalinidad y acompafiada
de fases secundarias. Todo esto se une a una mayor heterogeneidad morfolégica que impide
clasificar los resultados obtenidos como satisfactorios en estas muestras. Por estos motivos,

H4 se ha seleccionado como representativa y su caracterizacion se detalla a continuacion.
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Figura 63. Micrografias MEB: a) H1, b) H2, ¢) H3 y d) H4

En la Figura 64 se revela la micrografia de H4 obtenida mediante MET. En las micrografias
se detectan aglomeraciones de particulas de tamafos grandes (>500 nm). El analisis por
EDX de los granos muestran una composicion con presencia de los elementos de interés

Cu, In, Gay Se relacionada con la obtencién de la estructura calcopirita.

Figura 64. Micrografia obetenida por MET de la muestra H4.

El espectro realizado a través de espectroscopia Raman de la muestra H4 se expone en la
Figura 65. Los picos principales son a 173 y 177 cm™ [237]. Estos desplazamientos pueden
relacionarse con el modo Al de vibraciéon del compuesto CIGS. Este modo es el dominante
habitualmente en calcopirita y corresponde a la vibracién entre aniones Se-Se [238] y permite

confirmar los datos obtenidos por DRX. El pico observado a 213 cm’! esta relacionado con
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el modo E de vibraciéon de esta misma estructura [239]. Por otro lado, el pequefio pico
detectado a 154 cm™ estd relacionado con la presencia de fases pobres en cobre como
Cu(In,Ga);Ses (también llamadas fases OVC, ordered vacancy componnd)|237]. La presencia de
curvaturas en la zona comprendida entre 190 y 200 cm™ puede estar relacionada con la

presencia de fases secundarias Cuz.Se perjudiciales [240].
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Figura 65. Espectro Raman muestra H4 (excitacién a 785nm).

En la Figura 66 se observa la curva generada para la obtencion de los valores de band GAP
a partir del espectro de absorcion de 1200-400 nm de la muestra H4. Los resultados muestran
unos valores de band GAP correspondientes a 1,28 eV, los cuales coinciden con los valores

observados para estructuras Cu(Ino;Gaoz)Ses [233, 234] (1,3 eV).

Band GAP: 1,28 eV
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Figura 66. Célculos energfa de band GAP para la muestra H4.
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3.2. Proceso solvotermal agua-etilendiamina (50:50)

Los resultados obtenidos por DRX (Figura 67) revelan una serie de picos que pueden ser
relacionados con estructuras CIGS (Cu(Ing;Gaos)Se, JCPDS n® 35-1102). Estas reflexiones

presentan una amplitud algo mas elevada, lo cual puede relacionarse con tamafio de grano e

nanoparticulado [233].
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Figura 67. DRX muestra agua-etilendiamina 50:50 (S1).

Los resultados del MEB (S1, 50% H>O y 50% en) se exponen en la Figura 68. A través de
las distintas micrografias del polvo se observan grandes aglomerados de particulas pequefias
(Figura 68 a). Los cristales que conforman los aglomerados se detallan en Figura 68, b,
exhibiendo tamafios nanométricos (por debajo de los 100 nm). El tamano inferior que en el

caso de la muestra H4 se debe a la accién de las aminas que inhiben el crecimiento cristalino.

Figura 68. Micrografia MEB muestra S1.

La composicion promedio exhibida por EDX muestra porcentajes: 27,4%Cu, 17,7% In,

7,9%Ga y 47% Se. Las relaciones metélicas son: Cu/In+Ga = 1,07 y Ga/In+Ga = 0,31,
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cercanas a la composicion estequiometria del Cu(Ing;Gaos)Ses. Las micrografias captadas
mediante microscopia electronica de transmision (TEM) para la muestra S1 presentan alta
cristalinidad de particulas con tamafios comprendidos entre 5-10 nm y otras de dimensiones
superior alrededor de 20 nm (Figura 69). Se han podido distinguir distintas distancias
interlineares que corresponden a la estructura CIGS (JCPDS n° 35-1102).

Figura 69. Micrografia obtenida por MET de la muestra S1.

El espectro obtenido por espectroscopia Raman de la muestra S1 se presenta en la Figura
70. En esta figura se observa un pico situado a 174 cm™' que se atribuye al modo de vibraciéon
A1 del compuesto CIGS [237]. En el espectro se pueden distinguir dos posibles picos anchos
comprendiendo entre de 256-268 cm™ (puede ser atribuido a la presencia de una fase Cuz.Se
situada sobre 260 cm™ [240]) y 270-300 cm™', aunque no se puede distinguir claramente entre

picos propios de la muestra y ruido.
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Figura 70. Espectro Raman muestra S1 (excitaciéon a 785nm).

Los resultados UV-VIS observados para la muestra S1 se observan en la Figura 71. El valor
de band GAP observado de 1,32 eV es cercano al esperado tedricamente para estructuras de
tipo Cu(Ino;Gaoz)Sez (1,3 eV') [233, 234]. Los resultados observados para estructuras CIGS
para los dispositivos de mayor eficiencia suelen enmarcarse en el rango de band GAP de 1,1-
1,2 eV aunque se han desarrollado dispositivos con band GAP mayores (entre 1,3 eV y 1,45

eV) de este tipo con eficiencias comprendidas entre 16 y 18% [231].

Band GAP: 1,32 eV
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Figura 71. Calculos energia de band GAP para la muestra S1.

3.3. Conclusiones/ Summary

Conclusiones

- Los resultados obtenidos revelan, que la metodologia solvotermal es un método efectivo

para la sintesis de los materiales de interés, ya que permite precipitar las especies

68



completamente, formando la estructura cristalina deseada. Tiempos prolongados (H4,
192h de calentamiento) proporcionan la obtencién de la fase CIGS mayoritaria y
practicamente cristalina. El tratamiento adicional consigue eliminar fases secundarias
presentes, aumentar el tamafio cristalino y permitir adecuada introduccién del dopante

Ga en la red cristalina.

Nano-particulados se han logrado en las dos variantes del método estudiados, siendo la
relacién 50:50 (H20: en) mas favorable logrando tamafos inferiores (5-10 nm) y de
mayor grado de homogeneidad morfolégica y composicional, mientras que 90:10 exhibe

nano-laminas de agregados con dimensiones superiores.

Las propiedades Opticas confirman la formacién adecuada del material fotoabosrbedor

en los dos variantes de la metodologia.
Summary

Solvothermal methodology reults effective way of prepration since forms precipitates
with desired crystalline structure. Longer times during heating (sample H4, 192h)
provide almost single CIGS phase. An additional furnace treatment enhances CIGS

cristalinity, eliminates any impurity and improves Ga-dopand hosting in the lattice.

Nano-sized particles have been achieved by both methods. The variation (50:50 ratio
H:O: en) is more satisfactory in terms of lower grain sized formation (5-10 nm) together
with better morphological and compositional control, while the route (90:10 ratio)

exhibits aggregates of nanoflakes with bigger dimensions.

The optical properties confirm adequate CIGS formation usig both solvothermal routes.
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V.

General Conclusions: Chalcopyrite

CIGS photoabsorbents have been developed succefully by different chemical methods.

The method effectiveness could be order as follows:
Co-precipitation — solvothermal — sol-gel — sol-gel Pechini

According to the chemical reactivity, CIGS crystal phase have been obtained after the
thermal treatment. The solvothermal synthesis stands out as optimal developing a single
and well crystalline CIGS phase before calcination (90:10, sample H4 and 50:50, sample
S1).

Nano-sezed powders have been achieved using the solvothermal route. It modality
(50:50) exhibits the smallest grain size for CIGS comounds. The co-precipitation
procedure shows bigger aggregates with amorphous nature. Sol-gel routes developed

undesirabe heterogeneous morphologies.

The co-precipitation method has achieved dense and compact layers without visible
defects. The resto of the preparation routes presents defects or deficiencies in the layer

morphology.

The optical parameters (band GAP) of the materials fluctuate according to the synthesis
method or thermal treatment applied. The band GAP obtained for the absorber materials

are always close to the CIGS theoretical values.

The co-precipitation routes highlight as optimal for CIGS solar cell developing. The
parameters as: furnace type, chalcogen type and amound, temperature, time and Na
adition play essential role in the electrical properties optimization. The use of borosilicate

glass (BSG) reveals better results than the conventional soda-lime glass (SLG).
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EXPERIMENTAL CZTS

I. Obtencién de capas fotoabsorbentes

1. Metodologia experimental

En este apartado se detallan las distintas metodologias experimentales desarrolladas para la
obtenciéon de compuestos CuZnSnS; (CZTS), CuxZnSnSes (CZTSe) y CuxZnSn(S,Se)s
(CZTSSe). Los métodos empleados ha sido: co-precipitacion de selenitos metalicos, sintesis

non-injection y hot-injection y solvotermal.

El método de co-precipitacion ha sido estudiado, dado los buenos resultados obtenidos con
el CIGS. Las ventajas de este método se han mencionado en apartados anteriores por lo que

se omite su repeticion aqui.

La sintesis por non-injection y hot injection se han desarrollado con la finalidad de obtener
kesterita a través de métodos relativamente sencillos y muy semejantes al co-precipitado, ya
que su naturaleza es la misma. El método non-injection se ha propuesto con la finalidad de
obtener los compuestos a baja temperatura (menor de 150°C), aprovechando la
descomposicion térmica de la tiourea, la cual provee de sulfuros (§*) al medio de reaccion.
El método hot-injection se ha desarrollado para lograr nanoparticulados también a una

temperatura relativamente baja (<350°C) y en un poco tiempo (3-6h).

La sintesis solvotermal ha sido empleada para obtener compuestos nanoparticulados de
CZTSe y comprobar el funcionamiento del tratamiento bajo presiéon. En paralelo, también
se han desarrollado un procedimiento para la obtenciéon de CZTS en medio acuoso
(hidrotermal). El uso de agua como disolvente disminuye la peligrosidad y coste del

disolvente dotando al proceso de un caracter mas sostenible.

1.1. Reactivos de partida

Los reactivos utilizados en los distintos procesados se detallan junto con la explicacién de

los mismos (Tabla 12).
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Tabla 12. Reactivos utilizados en los procesos de obtencién de kesterita.

Precursor Proveedor | Pureza Me’todo. de
sintesis
) Conrecinitacic
Cu(NO3)»-3H,0 (nitrato de cobre Sigma- 99- Ocifiﬁiﬁl%ion
trihidratado) Aldrich 104% .
Hidrotermal
. . Co-precipitacion
Zn(N 03)36H20 (nitrato de zinc Fluka =99/, Calefaccion®
hexahidratado) .
Hidrotermal
. . Co-precipitaciéon
SnCly-5H,0O (c.loruro de estafio Riedel-de- 98% Cile faEcién
pentahidratado) Haen Hidrotermal
SeO; (di6xido de selénio) Aldrich | 99,8 | Coprecipitacion
Solvotermal
. Sigma- o Calefaccion
Tiourea Aldiich | 7" | Hidrotermal 1
. . Sigma- o S,
NH(CH2CH>OH); (dietanolamina) Aldrich >99% Co-precipitacion
CoHsN> (etilendiamina) Fluka >99,5% Calefaccion
Oleilamina Aldrich 70% Calefaccion
NaszHmNsz (ACidO
etilendiaminotetraacético disédico Prolabo 98% Hidrotermal
dihidratado, Na,EDTA)
C:Hs0H (Etanol) Scharlau 99,9% Co-precipitacion
. Across o Calefaccion
CoH1aS (hexanotiol) Organic 8% Hidrotermal
Co-precipitacion
Se (selenio) Merck 99,5% Calefaccion
Hidrotermal
99 5. Co-precipitacion
S (azufre) J.T. Baker ’ Calefaccion
100,5% ;
Hidrotermal
Co-precipitacion
Sn (estafio) Aldrich >99% Calefaccion
Hidrotermal
NH,;OH (hidréxido de amonio) Panreac 25% Co-precipitacién

*Calefaccion engloba dos métodos de obtencion: non-injection y hot-injection

1.2. Métodos de obtencién del absorbente

A continuacién se exponen los diferentes métodos y procedimientos desarrollados en esta

tesis para la obtencién de estructuras fotoabsorbentes de tipo CZTSSe.

1.2.1.  Co-precipitacion de selenitos metalicos

Basandose en los estudios previos realizados acerca de la precipitaciéon de selenitos para la
obtencion de estructuras calcopirita [29, 68, 69], se desarrollé este método para la obtencion

de estructuras kesterita a partir de especies seleniticas metalicas [68]. En este aparatado se ha
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optimizado el proceso de sintesis de precursores, ampliado la caracterizacion del material
obtenido y se han realizado estudios de deposicion (sustratos y pastas), de temperatura y

ciclos de calefaccion y estudios eléctricos.

La tecnologia CZTS, como se ha comentado en apartados anteriores, ha mostrado mejores
resultados con tecnologias de no-vacio particularmente con la tecnologia de deposicion
directa de disoluciones precursoras. Esta, ofrece una elevada homogeneidad en los
precursores a escala molecular y en consecuencia permite un control estequiométrico preciso
y una excelente consistencia de la capa depositada, necesarias ambas para el bajo coste y la
produccién a gran escala. Los inconvenientes de esta técnica se encuentran en el uso de
hidracina [96, 191] debido a su alta peligrosidad. Las tintas alternativas obtenidas con el uso
de disolventes como DMSO [141, 1406] o alcoholes [143, 144, 241] ) han presentado buenos
resultados pero presentan el inconveniente de la realizacién de numerosos tratamientos de
calefaccion-selenizacion de la muestra por lo que la complejidad para la preparacion de la
capa fotoabsorbente es elevada. El método que se presenta, simplifica el proceso de
preparacion de la capa de CZTS, debido al cambio de la técnica de deposicion (Dr Blade en
lugar de spin-coating) que permite obtener capas con mayor grosor (menor numero de
deposiciones y tratamientos térmicos sobre la pieza). Los costes también son menores,
debido al uso de disolventes econémicos como agua o etanol, y sales metalicas mas accesibles
(nitratos y cloruros). Un esquema de las reacciones que tienen lugar se puede ver a

continuaciéon:

Adicion Base (precipitaciéon NHz) i Calentamiento—reduccion
Cu, Zn,Sn (precursores) + Se0, Cu, Zn, Sn (selenitos)

Cristalizaciéon (Se/S)
Cu, Zn, Sn (seleniuros, baja cristalinidad) ———  CuZnSnS, Se,_, (alta cristalinidad)

El primer paso del método consiste en la precipitaciéon de selenitos a través de la
modificacién del pH con la ayuda de una base como es el maoniaco (pH ~6). Al igual que
en CIGS, la eleccién de los selenitos como especies selénicas para realizar la co-precipitacion
es debido a su insolubilidad en agua (para Cu, Zn, Sn)[242, 243], su versatilidad y su facilidad
para reducirse a seleniuros [187-189]. La precipitacion del estafio en este paso no es en forma
de selenito, sino en forma de 6xido (SnO») u hidréxido Sn(OH)s, cuya explicacion se detalla
a continuacién. En el segundo paso se deposita la suspension de etanol y etanolamina,
preparada con el polvo precursor resultante mediante la técnica Dr Blade, seguida por la
reduccion de los selenitos a seleniuros, debido el efecto de la amina (DEA) [66, 189, 194,
195] . Igualmente, TEA y DEA se pueden aplicar con éxito también [244]. Finalmente, en

el dltimo paso de la sintesis se introduce el calcogeno (S o Se), mediante el tratamiento
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térmico de cristalizacion de CZTS(Se) en el horno tubular. Un diagrama del proceso realizado

se expone en la Figura 72.

i [ Cu, Zn, Sn (sales) ] [ SeO, ]

‘ Disolucién en H,O ‘

Adicién de NH; (pH ~6)
- OnT

Paso1l — * 3

Obtencidn

precipitado

A4

Lavado y secado

Y

[ Preparamon pasta

\ Adicién de solucién Nal (1%)

-—
Sélido+aminatetanol

Paso 2 Dep051c10n capa
delgada
Tratamiento térmico
PIE‘ 10
r v
Paso 3 — [ Calcinacién ]

Figura 72. Diagrama de flujo de proceso co-precipitacion para la obtencién de kesterita.

1.2.2.  Sintesis: Descomposicion por calefaccion (Non-Injection) vs Hot Injection

Este apartado se basa en el estudio y comparacién de dos métodos de sintesis comprendidos
en el proceso de calefaccion-precipitacion. El primer procesado llamado “non-injection” se
basa en la obtencién de compuestos de tipo kesterita por calefaccion, en la cual se obtienen
polvos precursores de CZTS gracias a la descomposicion del precursor calcogeno con el

aumento de la temperatura. En la Figura 73 se muestra el proceso de reaccion.
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Aumento

—>

Temperatura

Figura 73. Imagen antes y después del material tras el tratamiento por calefaccion “non-injection”.
gu g y p ]

Inicialmente, en este proceso se disuelven las sales metélicas de Cu, Zn y Sn en un medio de
naturaleza amina junto con el precursor calcégeno (tiourea) mediante agitacion. Tras el
aumento de la temperatura a 110-120°C la mezcla se mantiene en agitacion durante distintos
tiempos (4-8h). Posteriormente, la disolucion inicial (naranja) comienza a cambiar su color,
formandose un precipitado de color negro (Figura 73) debido a la descomposicion de los
complejos metal-tiourea en sulfuros de los metales correspondientes [245]. Se mantiene la
agitacion cierto tiempo para la completa descomposicion de estos complejos. El polvo es
lavado, depositado en forma de capa (dispersiéon en hexanotiol) y tratado térmicamente
(atmosfera reductora de N»/Ho al 5% junto con presencia de Se o S, 45 min, 550°C). En la

Figura 74 se muestra un esquema del proceso de sintesis.
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[ Cu, Zn, Sn (sales) J [ tiourea ]

| Disolucidn en etilendiamina

Agitacién
—

- ~
Disolucién precursora
A S

Aumento T+ agitacion (distintos t)
—

N
Obtencién

precipitado

Lavadoy secado

Preparacién pasta:
Sélido+hexanotiol

Deposicion capa
delgada

-
Calcinacién J

Figura 74. Diagrama del proceso “non-injection” (calefacciéon-descomposicion).

El otro método de precipitacion en caliente o hot-injection. Este consiste en la obtencion de
polvo precursor de la estructura kesterita por la mezcla de sales disueltas en medio amino y

en caliente. En la Figura 75 se muestra una imagen del montaje realizado para esta sintesis.

Figura 75. Montaje experimental del procedimiento “hot-injection”.

Inicialmente, en este proceso se disuelven las sales metalicas de Cu, Zn y Sn en un medio
amina y se calienta la disolucién (la temperatura varfa dependiendo de la amina utilizada, 110
°C etilendiamina y 130°C oleilamina). A continuacién, se somete a la muestra a un proceso

de purga con nitrégeno (gas) durante varios minutos y posteriormente se mantiene un flujo
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continuo de nitrégeno durante el proceso de sintesis. Por otro lado, el calcégeno precursor
(§ elemental o SeO;) se disuelve en un medio amina en caliente (90-100 °C). El caricter
reductor de las aminas permite reducir los calcoégenos a sulfuros y seleniuros [57, 58].
Seguidamente, la disoluciéon que contiene el calcogeno es anadida dentro de la disolucion
metalica rapidamente a través de una aguja. Instantaineamente, se forma un precipitado de
color negro. El precipitado se deja reposar a temperatura 115 o 225°C (segun el disolvente
sea etilendiamina o oleilamina respectivamente) y en agitacion continua durante varias horas
(6h para etilendiamina y 3h para oleilamina). A continuacion, el polvo es lavado, secado y
depositado en forma de capa (suspension en hexanotiol). Finalmente la muestra es tratada
térmicamente. En la Figura 76 se muestra un esquema del proceso de obtencién de la capa

fotoabsorbente.

[ Cu, Zn, Sn (sales) ] [ Tiourea/SeQ, ]

| |

Disolucién en amina en caliente Disolucion en amina en caliente

Mezclado en caliente

Agitacién
+—

s ~

Disolucion precursora

\.

Aumento T+ agitacién (distintos t)

—————
g L& . N
Obtenciéon
L precipitado
A
~ N

Lavado y secado

L precipitado
Y
s ~N
Preparacion pasta:
Soélido+hexanotiol
J
A
s N
Deposicién capa
delgada

~
[ Calcinacién

Figura 76. Diagrama del proceso “hot-injection”.

1.2.3. Ruta hidrotermal

Del mismo modo que la estructura calcopirita han sido estudiados diversos métodos para

obtener estructuras kesterita a través del método solvotermal. Asi pues, se han estudiado
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sintesis de compuestos Cu,ZnSnSs y CuxZnSnSes mediante el uso de disolventes de tipo

amina como oleilamina o etilendiamina [246-251] y alcoholes [252, 253].

Al igual que para las estructuras calcopirita, la eliminacién de disolventes organicos en la
sintesis de kesterita disminuye problemas de toxicidad y explosividad a la vez supone una
reduccion de costes en la obtencidon de los materiales. Es por ello, que se han estudiado
diversos procedimientos hidrotermales para la consecucion de kesterita. Los procedimientos
hidrotermales para obtener kesterita con azufre han utilizado sistemas mixtos con
etilendiamina [254], acidos glicélicos [255] y con agentes complejantes como EDTA junto
L-cisteina como fuente de azufre [256, 257]. Sin embargo los procesos hidrotermales para
estructuras kesterita con selenio han sido menos investigados. Uno de los pocos ejemplos se

basa en un sistema mixto agua-etanol [258].

El procedimiento de sintesis realizado en la presente tesis engloba procesos hidrotermales
para la obtencién de ambos compuestos CZTSe y CZTS, con el fin de lograr un
procedimiento quimicamente mas sostenible, evitando el uso de cualquier disolvente
organico. Este consiste en la disolucion de las sales metalicas (Tabla 12) en agua junto con
SeO; como fuente de selenio u tiourea como fuente de azufre. Como agente reductor de
Cu*— Cu'" y Se**—Se* y complejante, se introduce Na,EDTA [259] en relacién molar 1:1
con los metales. A continuacion, la disolucion es introducida en la autoclave. La muestra es
sometida a diversas temperaturas y tiempos de tratamiento en estufa (Tabla 18). El polvo
obtenido es lavado con agua y etanol varias veces, posteriormente secado y caracterizado.
Seguidamente, se preprara la pasta a depositar con hexanotiol. Se han realizado dos capas
medainte la técnica Dr Blade sobre el soporte de vidrio. El disolvente se ha dejado evaporar
en la palaca calefactora durante 1-2 min. Finalmente, la muestra se trata térmicamente en
horno tubular en atmdsferas de 95%N,/5%H. junto con la presencia de Sn, Se o S. La
cristalizacion del compuesto de interés se ha realizado segin los ciclos mostrados mas

adelante. En la Figura 77 se puede observar un esquema simplificada del procedimiento.
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Disolucién en agua
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Preparacién pasta:
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Deposicién capa
delgada

[ Calcinacién

Figura 77. Diagrama del proceso hidrotermal.

1.3. M¢étodos de deposiciéon

Los métodos de deposicion existentes para los compuestos kesterita son los mismos
presentados para calcopirita (Figura 35). El método mas comunmente utilizado para la
obtencion de capas finas de kesterita es el spin coating (el cual coincide con los compuestos
calcopirita). Este método presenta una elevada eficiencia [105] (record eficiencia para
dispositivos de este tipo) pero por contra su re-escalado industrial es complicado [260]. Por
otro lado otros métodos de deposicion como Dr Blade no presentan un uso tan extendido
pero alcanzan también eficiencias elevadas de 11,2% [261] (el record de eficiencia para

tecnologia kesterita es 12,6%).

El método de deposicion elegido para obtener capas finas del compuesto kesterita ha sido
Dr Blade a través del mismo procedimiento descrito para CIGS anteriormente (apartado
1.3.1 experimental CIGS). Este método ha sido elegido porque permite una manipulacién

sencilla de la pieza y es facilmente re-escalable.
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1.4, Sustratos empleados y contacto inferior de molibdeno

Los sustratos empleados para la obtencion de dispositivos CZTS son muy variados, como
ya se ha comentado con anterioridad. Mayoritariamente los sustratos utilizados han sido
sustratos SLG. Para un estudio de la influencia del sodio se han usado sustratos BSG, puesto
que este elemento también presenta una influencia en la mejora de los parametros eléctricos
del dispositivo [262] como en CIGS. Algunos estudios afirman que es mayor su influencia

que la deficiencia en cobre de las capas fotoabsorbentes [160].

Por otro lado, se han estudiado dos tipos de molibdeno, uno formado por una mono-capa
(como el usado para CIGS) y otro por una tri-capa constituido por una capa delgada de Mo
(para facilitar la adherencia) una segunda capa mas gruesa (bulk) y finalmente una fina capa
fina de sacrificio. Ambos de un espesor de alrededor de 800 nm. Se ha recurrido al uso del
molibdeno tri-capa para paliar los efectos nocivos mostrados anteriormente por de la

excesiva selenizacion [163] o sulfurizacion [164] del contacto inferior.

1.5. Tratamientos térmicos

Los tratamientos térmicos desarrollados en esta tesis son aplicados mediante dos tipos de
hornos, el horno RTP (Rapid Thermal Process) con el que se han realizado tratamientos de
calefacciéon rapidos y el horno tubular donde se han desarrollado procedimientos de
calefaccion de mas larga duracion al igual que para la estructura CIGS. A continuacion se

expondran ambos tratamientos con mayor descripcion.
1.5.1.  Horno tubular

El horno tubular empleado se puede observar en la Figura 78. Dicho equipamiento se
encuentra en las instalaciones del Institut de Recerca en Energia de Catalunya IREC). La muestra
(sustrato de 2,5 x 2,5 cm?) se coloca en caja de grafito (black box), junto con crisoles con los
calcogenos y el Sn. Tras la realizacion de 3 consecutivas purcas de vacio con Ar se inicia el

ciclo térmico correspondiente que se detalla a continuacién.
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Figura 78. Horno tubular empleado para los tratamientos de kesterita IREC).

Selenizacién: El proceso se realiza bajo presion reducida de selenio (1 mbar) a temperatura
400°C con velcidad de subida 20°C/min y retencién a la Tmx 30 min. A continuacion, se
emplea una rampa adicional a 550°C durante 30 min. En la Figura 79 se muestra un esquema

del procedimiento.

Sulfurizacién: El proceso se realiza a presion de Ar a alrededor de 600-700 mbar a 550°C

durante 30 min y posteriormente se deja enfriar el horno (Figura 79).

Selenizacion Sulfurizacion

30 min
30 min

550°C
1 bat

50 mg de§ x2
5mg de Snx2

550°C
1 bar

2°C/min

20°C/min

50 mg de Se x2
1 mBar 25mgde Snx2

20°C/min

Figura 79. Ciclos termicos de selenizacién y sulfurizacion.

1.5.2. Horno RTP (Rapid thermal process)

El horno utilizado para los tratamientos RTP es el mismo que en caso de CIGS. Los ciclos
térmicos se han optimizado para los compuestos de kesterita. Los tratamientos se han
realizado a 480 °C durante 5 min para la selenizacion las muestras (junto con el calcogeno y

estaflo).
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I1. Ensamblaje del dispositivo fotovoltaico.

El ensamblaje de las células solares (solo las obtenidas a través del método de co-
precipitacion) fue completado con la adicion de la capa buffer de CdS mediante bafio quimico
y posteriormente con las capas de 6xido de zinc intrinseco (i-ZnO) y 6xido de Zn:Al (AZO)

o ¢6xido de In:Sn (ITO) ambas depositadas via sputtering (similar a CIGS).

En el caso de la estructura CZTS las posibles fases secundarias formadas que influyen
negativamente en las propiedades eléctricas del dispositivo son elevadas (CuzSe(S), ZnSe(S),
CuSnSe; y SnSe(S)/SnSe(S). son las predominantes) [109], por lo que existen diversos

tratamientos de etching, en la siguiente tabla (Tabla 13) se exponen los distintos tratamientos:

Tabla 13. Métodos de eliminacién de compuestos secundatios.

Compuesto Rutas de etching
Cuz.Se(S) Lavado con KCN (0,5-30 min) [263]
/nS LLavado con HCl a 75°C (5-10 min) [264]
ZnSe Lavado con KMnO4/H,SO4 (30-40s) + Na,S [265]
Cu,SnSe; Lavado con Br./MeOH [266]
Sn(Se,S) Lavado Con (NH4),S [109]

Los tratamientos etchings utilizados para las capas absorbentes de interés corresponde a los
lavados con KCN y con (NH4).S con el fin de eliminar compuestos indesados como Cu-

S(Se) y Sn-S(Se) respectivamente.

III. Técnicas de caracterizacion

Las técnicas de caracterizacion empleadas para caracterizar los compuestos de kesterita
coinciden con las del CIGS. Los métodos de analisis utilizados solo para kesterita se exponen

a continuacion.

Para la caracterizacion en la co-precipitacion de selenitos es usado un espectrémetro Raman
HR800-UV Horiba-Jobin Yvon, acoplado con un microscopio metalografico Olympus. Las
medidas de retrodispersion fueron hechas utilizando longitudes de onda de excitaciéon de
442,532 and 633 nm con el spot del laser centrado sobre la superficie de la muestra. Para los
métodos de descomposicion por calefaccion, hot-injection e hidrotermal las especificaciones

del equipo utilizado se encuentran en el apartado de técnicas de caracterizacién de CIGS.

Para generar los diagramas de equilibrio tedricos se han utilizado los programas HYDRA y
MEDUSA. HYDRA es un software que contiene una base de datos con datos de logK a

25°C y permite definir el sistema quimico de interés. MEDUSA es el software que se encarga
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de crear los diagramas a partir del sistema quimico creado mediante HYDRA. Estan basados
en los algoritmos SOLGASWATER y HALTAFALL. El rango de pH descrito en el sistema
es 0-12 y las concentraciones elementales introducidas son las usadas para obtener el polvo

precursor.

IV. Resultados

1. Co-precipitacion selenitos

El proceso para la obtencion de estructuras kesteritas a través de este método de co-
precipitacion, presenta muchas similitudes con el realizado para estructuras calcopiritas y se

divide en 3 etapas similares (a CIGS) que son nombradas a continuacién:

1) Obtencién de un compuesto precipitado mixto de selenitos metalicos/6xidos u
hidréxido.
2) Deposicion Dr Blade y pre-calentamiento de la capa de precipitado.

3) Proceso térmico de cristalizacion de la capa fotoabsorbente

Finalmente, el dispositivo solar se ha ensamblado y caracterizado. Los resultados obtenidos,

junto con su correspondiente discusion se exponen a continuacion.

1.1. Obtencién polvo precursor de selenitos metalicos

Para determinar las condiciones de precipitacion del polvo precursor de la estructura kesterita
(pH necesario para la co-precipitaciéon conjunta) se realizaron simulaciones teéricas llevadas
a cabo en el programa HYDRA (software para crear diagramas de equilibrio quimico). Los
diagramas para las especies i6nicas Cu®*, Zn*", Sn*", HSeOs y SeOs> son mostrados en la

Figura 80.
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Figura 80. Diagrama equilibrio de fase de Cu2*, Zn2*, Sn**, SeO32- (log Concentracion frente a pH).

Los resultados teéricos muestran el Cu* y el Zn** estan disueltos hasta valores cercanos a
pH 6, mientras que a estos valores el SeO; se encuentra en forma de las especies anionicas
HSeOs y SeOs”. El Sn*" precipita principalmente en forma de SnO,, Sn(OH)4 u otros
compuestos de tipo 6xido [267, 268] a lo largo de todo el rango de pH completo de 0 a 14.
En la literatura se encuentra que la especie precipitada mayoritariamente entre pH 6-7 es el
Sn(OH)4. Por lo que a lo largo de la explicacion del procedimiento se considerara la especie

Sn(OH)4 como la especie precipitada.

El método de sintesis da lugar a un precipitado heterogéneo de acuerdo con la reaccion

siguiente:
H0/NH3
Cu(NO3),.3H,0 + Zn(N03),. 6H,0 + SnCl,.5H,0 + Se0y —— M,(Se03)x.nH,0 + Sn(0H),

Donde M = Cuy Zn

Para descartar posibles pérdidas de especies en las aguas residuales, debido a una incompleta
precipitacién, se ha realizado analisis ICP/MS. Pequefias cantidades (% mol) de Cu (0,58%)

y Zn (0,022%) se han detectado, lo cual esta relacionado con la completa precipitacion de las
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especies correspondientes. La cantidad de Sn (0,0004%) ha sido insignificante y se considera
en el rango del error. Los resultados muestran la completa precipitaciéon de las especies
metalicas. No obstante, gran cantidad de Se en el agua residual se ha revelado (28,7%), debido
a la precipitacion de Sn(OH), (arriba comentada) en lugar de especies de selenito de estafio

(por ejemplo Sn(SeOs),).

Los analisis realizados por MEB y MET al precipitado objeto de estudio se muestran a través
de micrografias en la Figura 81 (a) y b) respectivamente). La microgratia de MEB del polvo
obtenido (Figura 81 a) exhibe aglomerados de aspecto homogéneo aparentemente amorfo,
con tamafio promedio de ~5 um. Dichos agregados estan formados por particulas
individuales de alrededor de 0,5 pm. Una visién mas cercana de la morfologia del cristal se
ha realizado a través de MET (Figura 81 b). La imagen revela tamafios de grano con tamafio

promedio de ~25 nm, confirmando su naturaleza nanométrica.

Ipm

Figura 81. Micrografias del precursor precipitado: a) MEB y b) MET.

ILa composicion quimica del precipitado se ha llevado a cabo analisis de EDX. Las relaciones
metélicas de Cu/ (Zn+Sn) = 0.87 y Zn/Sn= 1.1 han sido similates a la estequiomettia inicial

de 0,8 y 1,2 respectivamente, lo que corrobora la efectividad del procesado aplicado.

Se ha realizado medidas de XPS al polvo precursor de Cu-Zn-Sn-Se sintetizado para
comprobar los estados de oxidacion de las especies (Figura 82). El espectro muestra energias
de enlace de los picos relacionadas con Zn2ps;» a 1021.6 eV y Sn3ds/» a 486.4 eV [217]
indicando que estos cationes mantienen el estado de oxidacion inicial de la muestra (Zn** y
Sn*"). El pico observado a 58,64 4V esté relacionado con Sesq indicando que el estado de
oxidacién del selenio es +4 (como por ejemplo es las especies seleniticas SeOs) [217]. Las

reflexiones a 932 eV y 952 eV representan los niveles Cu2ps/ y Cu2pi, 2, respectivamente.
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Sin embargo estas reflexiones no establecen de forma exacta el estado de oxidacién de Cu
debido a que el Cu” y el Cu*" presentan unas respuestas similares (como se ha explicado
anteriormente para el cobre en CIGS) [217]. El espectro del Cu* presenta un pico ancho
centrado en 942,5 eV con una intensidad similar a la de Cu2pi, [218] pero este no es
detectado en el espectro de XPS (Figura 82, area ampliada), lo que sugiere una existencia
predominante del cobre en estado de oxidaciéon +1. Un pequenio efecto entre los picos
Cu2ps/2 y Cu2piz es localizado en el espectro indicando una baja cantidad de Cu*" [218]
resultando el polvo como una mezcla de especies de cobre con distintos estados de
oxidacion. Al igual que en la co-precipitacion de la especie calcopirita la reduccién puede

estar ligada al uso de NH; como es mostrado ampliamente en la literatura [29, 194, 195].

Cu 2p,
3/2
Cu 21:)1/2

Intensidad (u.a.)

T T T T T T T
01 960 955 950 945 940 935 930 925 9RO
S

Sn3d Energfa de enlace (¢V)

Intensidad (u.a.)

T T T T
1000 800 600 400 200 0

Energfa de enlace (eV)

Figura 82. Espectro XPS del polvo Cu-Zn-Sn-Se tras la co-precipitacion. Imagen interior: seccién aumentada de los picos

relacionados con Cu2p.

Los analisis de difraccién de rayos X (Figura 83, 1) del polvo obtenido muestran una
estructura amorfa, confirmando los resultados generados a través de MEB y MET. A

continuacion se muestran los resultados obtenidos con la deposicién del polvo obtenido.
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Figura 83. Difraccién de Rayos X: 1) Polvo obtenido por co-precipitacién 2) Capa pre-calentamiento al aire.

1.2. Deposicién de la capa absorbente. Pre-calentamiento

El polvo preparado es dispersado en etanol y diferentes etanolaminas como MEA (C;H;NO,
muestra M) y DEA (C4H1iNO»,, muestra D). La pasta resultante, se ha depositado mediante
Dr Blade sobre un soporte recubierto con Mo (monocapa). La capa depositada se ha pre-
calentado para facilitar la descomposicion de la materia organica e incentivar la reaccién de
reduccion de selenitos a seleniuros (SeO5> > Se”). Las muestras M y D se han pre-calentado
a'T = 170°C y 280°C respectivamente. Las capas resultantes a través de las distintas aminas
(M y D) manifiestan superficies variables segiin la amina utilizada (Figura 84). Se observa que
para la muestra D (Figura 84a) se obtiene una capa aparentemente compacta, pero con un
elevado nimero de grietas superficiales. Estos defectos pueden estar relacionadas con la
evaporacion del solvente o quizas con la elevada volatilidad del estafo [269]. La composicion
metalica de esta capa ha sido Cu/Zn+Sn = 0,89 y Zn/Sn = 1,13. Para la muestra M (Figura
84b) la superficie obtenida no presenta grietas, pero no es compacta. La composicion
metélica de esta capa ha sido Cu/Zn+Sn = 0,92 y Zn/Sn = 1,25. Ambas muestras M y D
presentan una estequiometria similar a la inicialmente afiadida (0,8 y 1,2) y a los resultados

obtenidos por EDX del polvo inicial (0,87 y 1,1).

Se ha seleccionado para su caracterizacion de aqui en adelante la muestra D (con DEA) por
mostrar mejores resultados eléctricos, los cuales se detallan en apartados posteriores. La
muestra M no ha podido ser transformada en dispositivo fotovoltaico por el levantamiento

de la capa absorbente tras el tratamiento térmico.
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Figura 84. Micrografias MEB superficie: a) Muestra D (pasta con DEA) y b) Muestra M (pasta con MEA).

La reaccién que tiene lugar en el proceso de pre-calefaccion es la siguiente:

A
Cu,(Se03).nH,0 + Zn(Se03).mH,0 + Sn(OH) 4 + C4H15sNO3; = Cu,Se + ZnSe + Sn0,

La reaccién también puede generar co-productos dificiles de identificar. LLas etanolaminas
han sido utilizadas con el propoésito de transformar los selenitos en seleniuros debido al
caracter reductor de estas, el cual se encuentra ampliamente discutido en la bibliografia [270,

271].

La efectividad del tratamiento de pre-calentamiento en la placa calefactora al aire durante 1
min se ha demostrado a través de la técnica de DRX (Figura 83, 2)). Las principales
reflexiones a 27,2°, 45° y 53,6° 20 se podrian asociar a los compuestos ZnSe (JCPDS n° 37-
1463) o CusSe (JCPDS n° 88-2044), debido a sus similares caracteristicas cristalograficas. Es
dudoso determinar con exactitud la presencia de ambas fases cristalinas mediante DRX en
las condiciones que se hayan realizado las medidas y también debido a su baja cristalinidad.
En consecuencia es realizada una espectroscopia Raman de la muestra para clarificar la
existencia de los compuestos binarios a longitudes de onda de excitacion de 442 nm y 532
nm (Figura 85). En el espectro Raman de la muestra pre-calentada a 442 nm y 532 nm (Figura
85) se detectan picos alrededor de 196 cm™ y 260-261 cm™', ambos picos pueden ser asociados
a Cuz.Se [240]. Sin embargo, el pico a 260 cm™ (observado en la Figura 85 a) y b)) también

puede relacionarse con la fase ZnSe (250 cm™) debido a su gran anchura [272].
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Figura 85. Espectro Raman de la muetra D pre-calentada, a) 442 nm y b) 532 nm.

A continuacion detallan los resultados obtenidos después de los tratamientos de calefaccion

en atmosferas de azufre y selenio de la capa precalentada.

1.3. Tratamiento térmico para cristalizacion de la estructura CZTSSe

Los tratamientos térmicos aplicados con azufre y selenio han dado lugar a 2 tipos de
materiales. Los resultados de DRX muestran en ambos casos la cristalizacion de la estructura
kesterita. Para la muestra tratada con azufre (Figura 86) todos los picos corresponden con la
estructura CupZnSnS, (JCPDS n® 26-0575) a excepcion de los relacionados con el Mo. El
desplazamiento hacia izquierda de los picos de la muestra con respecto a los del patrén de
DRX estandar (JCPDS n° 26-0575), deducen sustitucién parcial del Se por S y en
consecuencia la formacién de la solucion sélida de Cu,ZnSn(S.Sei)+. Una sugerencia para el

mecanismo de reaccion puede ser la mostrada a continuacion:

Azufre
Cu,Se + ZnSe + Sn0, —— Cu,ZnSn(S,Se),
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Para la muestra tratada con selenio (Figura 87), los picos mas intensos corresponden a los
planos hkl (112), (204) y (312) (en orden decreciente de intensidad) y pueden ser relacionados
con la estructura CupZnSnSey (JCPDS n° 52-0868). Los demas planos sefialados, los cuales
presentan unas intensidades de picos menores, corresponden también al mismo compuesto.
La reaccion sugerida para este caso de selenizacion se muestra al final del parrafo. Se observan
reflexiones con menor intensidad que no pueden ser asociadas a la fase de interés, lo que
puede indicar la presencia de compuestos secundarios. Dichos compuestos son unos de los
problemas frecuentes en sistemas cuaternarios. Dichas-fases secundarias que se obtienen
durante la preparacion de la capa absorbente pueden afectar al rendimiento del dispositivo
solar, generando corriente de deriva o actuar como centro de recombinacién llevando a la

degradacion de los parametros eléctricos de la célula fotovoltaica.

Selenio
Cu,Se + ZnSe + Sn0, —— Cu,ZnSnSe,
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Figura 87. DRX muestra selenizada (CZTSe).

La detallada caracterizacion por espectroscopia Raman realizada a las muestras sulfurizadas
(Figura 88, sulfurizadas) y selenizadas (Figura 88, selenizadas) permite detectar la presencia
de estas fases secundarias como por ejemplo CusS, ZnS o CuxSnS; que son dificiles de
discernir a través de DRX, debido al solapamiento de estas fases con la reflexion de

Cu,ZnSnS(Se)s o la baja intensidad [102, 273].
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Figura 88. Espectro Raman a longitud de onda de excitacién de 442, 532 y 633 nm de muestras kesterita sulfurizadas y

selenizadas.

Las medidas Raman en 3 longitudes de onda de excitacién a 442 nm, 532 nm y 633 nm
presentan una serie de picos presentados en la Tabla 14. Para la muestra sulfurizada el
espectro Raman confirma la existencia de la estructura Cu,ZnSnS4 con los picos localizados
en 337-338 cm’ (principal), 287-288 cm™ y 366 cm™ [110]. Otras reflexiones presentes
pueden ser asociadas a Cu,ZnSnS; como 238 cm™ (442, 532 y 633 nm) [274], 166 cm™ (532
y 633 nm) y 140-142 cm™ (442 nm y 633 nm) [275]. Las medidas a 633 nm presentan picos
extras a 264 cm’ y 303 cm’ que pueden ser asociados a Cu,S [110] y Sn.S; [111]
respectivamente. Para la eliminacién de estas fases secundarias fueron realizados
tratamientos de “etching” con KCN y NH,S [109]. Para la muestra selenizada el espectro
Raman confirma la existencia de la estructura CuZnSnSe4 con los picos localizados en 195-
196 cm™ (principal) y 172-174 cm™ [276]. Un pico situado a 242 cm™ es detectado a 442 nm
el cual puede relacionarse con el pico principal de la fase hexagonal del MoSe; [276]. Por la

misma region donde se sitia el pico anteriormente comentado, es detectado un hombro en
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los espectros a 532 y 633 nm (de 231 a 252 cm™). Esta sefial puede relacionatse con las fases

MoSe; (242 cm™) o ZnSe (250 cm™, pico principal) debido a la amplitud del pico [277].

Tabla 14. Resumen de las reflexiones Raman presentes en la muestra kesterita selenizada y sulfurizada a 442,532 y 633 nm

de longitud de onda de excitacién (ordenadas de mayor a menor intensidad).

%:::1; Muestra Pico espectro Raman (cm) Bibliografia

442 Pre-calentada 195 (CuzSe), 260 (Cuz-Se, ZnSe) [240, 272]
Selenizada 195, 174 (CZTSe) 242 (MoSe») [276, 277]
Sulfurizada 338, 287, 360, 238, 140 (CZTS) [110, 274, 275]

532 Pre-calentada 261 (Cua.Se) [240]
Selenizada 196, 172 (CZTSe), 231-252 (MoSe, ZnSe)  [276] [277]
Sulfurizada 338, 288, 360, 238, 166 (CLTS) [110, 274, 275]

633 Selenizada 196, 172 (CZTSe), 231-252 (MoSez, ZnSe)  [276, 277]
Sulfurizada 337, 3606, 287, 238, 1606, 142 (CZTS) [110, 111, 274, 275]

264 (CusS), 303 (Sn2Ss)

La micrografia MEB de la superficie de la capa sulfurizada (Figura 89a) muestra una
superficie compacta con la presencia de numerosas grietas, las cuales fueron observadas
inicialmente en el tratamiento de pre-calentamiento (aunque en una cantidad menor). Estas
pueden ser justificadas con la volatilizaciéon de parte de la materia organica residual o la
volatilidad de las diferentes especies de estafio [269] Al realizar un tratamiento térmico a
mayor temperatura y durante mas tiempo, la probabilidad de pérdidas de SnS(Se). son
mayores, por lo que se introduce una fuente de Sn (estafio elemental) con el calcégeno
correspondiente (S o Se) para compensarlos y asi mantener la estequimentria deseada. Se
observan cristales con tamafios de 300-1200 nm. La microgratia MEB de la capa selenizada
(Figura 89b) muestra al igual que la anterior una superficie compacta y llena de grietas. El
tamano de cristales observado en este caso es mayor (llegando algunos a valores cercanos a
2000 nm) as{ como la cristalizacion de estos (mejor definicion cristalina), debido al uso de

selenio durante el tratamiento térmico, el cual da lugar a una mayor cristalinidad.

95



Figura 89. Micrografia MEB de capas kesterita tratadas térmicamente: a) muestra D sulfurizada y b) muestra D selenizada.

El valor de band GAP obtenido a través de espectroscopia UV-Vis-NIR ha sido 1,33 eV
para la muestra sulfurizada y 1,18 eV para la muestra selenizada (Figura 90). Las muestras de
kesterita con composicion Cu,ZnSnSes presentan un band GAP de alrededor de 1 eV
mientras con composiciéon Cu2ZnSnS, presentan un band GAP entre 1,45-1,5eV [112, 113].
Para la muestra sulfurizada la energfa de band GAP es inferior respecto a una estructura pura
de azufre (1,33 eV frente a 1,45eV), lo cual puede ser asociado con la formacién de una
solucién solida CZTSSe. Esta fase es confirmada por FRX debido a la detecciéon de Se
remanente, mostrando mediante unas relaciones elementales de Cu/Zn+Sn = 0,93, Zn/Sn
= 1,09 (composicién muy similar a la obtenida en antetiores pasos) y S/S+Se = 0,86 (86%

azufre y 14% selenio).

Band GAP: 1,33 ¢V Band GAP: 1,18 eV
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Figura 90. Célculos de energfa de band GAP para las muestras de kesterita sulfurizada y selenizada.
Para la muestra selenizada la energfa de band GAP no es la esperada, puesto que esta se sitia

en valores 0,2 eV superior al valor del band GAP teérico (1,18 eV frente a 1 eV). Una posible

justificacion es la absorcion o reflexion de otra fase presente como pueda ser el MoSe; [278)]
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detectados por Raman. Las relaciones metalicas obtenidas por FRX para esta capa son

Cu/Zn+Sn = 0,89 y Zn/Sn = 1,11 (composicién similar a la obtenida en pasos anteriores).

Una vez analizada las capas absorbentes obtenidas se pasa a la formacion de dispositivos
fotovoltaicos a partir de estas y a medir sus propiedades eléctricas, los resultados obtenidos

son analizados en el siguiente apartado.

1.4. Ensamblaje dispositivo fotovoltaico

La micrografia transversal del dispositivo solar obtenido a partir de la muestra sulfurizada es
mostrada en la Figura 91 (electrones secundarios). En esta se observa una capa absorbente
de 1.5 um que difiere en su microestructura. La parte inferior de la capa absorbente contiene
particulas de kesteritas embebidas en una matriz de carbono y su espesor es de 0.5 pm
(etiquetada como CZTSel). Esta fase de carbono con particulas embebidas es observada
normalmente cuando se utilizan sustancias organicas en la dispersion del polvo [279, 280].
La parte superior esta hecha de cristales de kesterita con un tamafio alrededor de 1 pm
(etiquetado como CZTSe2). La composicion elemental analizada por EDX muestra ligeras
diferencias con la composicion inicial (Cu/Zn+Sn = 1,02, Zn/Sn = 1,64). Los resultados
por EDX difieren de los obtenidos por FRX, quiza debido a la posible volatilizaciéon del Sn

en el proceso de analisis de la muestra.

Figura 91. Seccién transversal de una célula CZTSSe ensamblada.

Las células solares obtenidas se desarrollaron sobre distintos sustratos como vidrio sédico-
calcico (SLG) y vidrio borosilicato (BSG), aunque solo se obtuvieron medidas eléctricas
destacables sobre sustratos SLG. Las eficiencias de 0% obtenidas para BSG en diversas
pruebas indican la necesidad de un mayor estudio sobre la aptitud de estos sustratos.

Distintos tipos de molibdenos se han estudiado como molibdeno monocapa (mono-layer,
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espesor total, 800 nm) y tricapa (trilayer, espesor total 800 nm). El uso de un molibdeno no
convencional (trilayer) ha sido evaluado con buenos resultados eléctricos frente al contacto
inferior de Mo monolayer [157, 281]. Se realizaron tratamientos térmicos en horno tubular y
RTP bajo atmostera de azufre y selenio (acompafiadas de una fuente de Sn elemental). Los
tratamientos en horno tubular han sido descritos en el procedimiento experimental (para las
muestras de S un proceso de 1 etapa de calefaccion y para las muestras de Se un proceso con
2 etapas de calefaccion). Los tratamientos RTP han sido de 5 min a 480 °C junto con una
fuente de Se (Se y Sn elemental) y S (SnS) aunque solo se ha observado respuesta eléctrica de
los dispositivos tratados con selenio. En la Tabla 15 se muestran los diferentes parametros

eléctricos obtenidos para cada muestra estudiada (solo sustratos SLG).

Tabla 15. Parametros eléctricos dispositivos CZTS con diferentes tratamientos térmico, calcégeno y contacto inferior.

Ref. Horno Mo | Calcégeno | Eff.(%) | Jsc (mA/cm?) | Voc (V) | FF (%)
Al RTP | 1-layer Se 0.12 8.4 0.05 26.4
A2 RTP | 3-layer Se 0.13 8.6 0.06 26.7
Bl Tubular | 1-layer Se 1.09 19.5 0.18 31.9
B2 Tubular | 3-layer Se 0.98 18.6 0.19 27.6
C1 Tubular | 1-layer S 4.89 21.5 0.53 42.8
C2 Tubular | 3-layer S 2.1 10.1 0.45 45.9

Las muestras selenizadas Al y B1 (al igual que A2y B2) muestran diferencias significativas
en los parametros eléctricos obtenidos segun el horno utilizado. Se observa, una mayor
eficiencia en los dispositivos tratados en horno tubular, debido principalmente al mayor
voltaje (Voc) y corriente (Jsc). El mayor tiempo de calefaccion en tubular da lugar a la mejor
introduccién del Se en la estructura y aumenta el tamafio cristalino, obteniéndose una mejor
sinterizacién del compuesto CZTSe, la cual se relaciona con la mejora de los parametros
eléctricos. Los resultados para las muestras selenizadas con diferente molibdeno en tubular
(B1 y B2) y RTP (Al y B1) no muestran diferencias significativas. La muestra B1 (Mo
monolayer) presenta los mejores parametros eléctricos dentro de las capas selenizadas con
1,09 % de eficiencia, Voc = 0,18 V, Jsc = 19.5 mA/cm® y FF = 31.9%. Esta muestra fue
sometida a un tratamiento de post calentamiento a 200 °C durante 20 minutos en atmosfera
abierta. El post-tratamiento promueve un reordenamiento de los atomos en la superficie del
absorbente que dan lugar a la mejora de las propiedades eléctricas del dispositivo [282]. Los

resultados obtenidos se muestran en la Tabla 16.
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Tabla 16. Parametros eléctricos muestra kesterita selenizada antes y después del tratamiento de post-calentamiento.

Ref. | Eff. (%) | Jsc (mA/cm?) Voc (V) | FF (%) | Rsa (ohm.cm?) | Rs (ohm.cm?)
B1 1.09 19.5 0.18 31.9 13.5 2.64
B1(post) 1.23 22.5 0.16 33.9 11.8 1.5

Con el post-calentamiento se observa una mejora de la corriente (Jsc) y del FF que repercuten
en una mayor eficiencia final, la cual no es mayor porque el voltaje (Voc) se degrada. Una
explicacion de las mejoras eléctricas observadas en el dispositivo (minimédulo) es la mejora
de la Rs de la muestra, la cual desciende de 2,64 a 1,5 ohm.cm? lo cual lleva a la mejora del
FF. La Rsu empeora pero el efecto de la resistencia en serie es mas importante que el de la
resistencia de deriva. En la Figura 92 se muestra las curvas I-V comparadas de la muestra

antes y después del calentamiento.
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Figura 92. Curva I-V muestra kesterita selenizada (B1) antes y después del post-calentamiento.

La muestra C1 (sulfurizada, mono-layer y tubular) ha obtenido los mejores parametros
eléctricos. La curva corriente-voltaje (I-V) caracteristica para la célula solar medida bajo un
sol de iluminacién es mostrada en la Figura 93. El dispositivo muestra unos parametros
récord de 4,89% de eficiencia, Voc = 0,53 V, Jsc = 21,5 mA/cm’ y FF = 42,8% y unas
resistencias parasitas de Rs = 4,8 Ohm.cm® y Rsy = 100,8 Ohm.cm®. El elevado Voc medido
en diferentes areas de la celda ¢0,5 V) confirma la introduccién del azufre (sustitucion del
Se) en la red cristalina [105, 106, 116, 122, 128, 135, 283, 284]. Un alto valor de Rs y bajo de
Rsi disminuye el valor del FF y en consecuencia la eficiencia [285]. Los altos valores de Rs
estan principalmente relacionados con una gruesa interfase de MoS; o MoSe; y con una
reaccién incompleta de las nanoparticulas [106]. La presencia de particulas sin reaccionar se

observa en la parte inferior de la capa kesterita (Figura 91, etiquetada como CZTSSel y su
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existencia puede ser relacionada con los valores de Rs obtenidos. Ademas la acumulacion de
carbon en la parte inferior de la capa absorbente imposibilita la formacién de grandes cristales
y dificulta la difusiéon el flujo de corriente a través del dispositivo. Por otro lado, las
heterogeneidades como grietas y defectos observados a lo largo de la superficie (Figura 89a)
podria dar lugar a un gran numero de limites de grano, los cuales estan relacionados con

valores bajos de Rsu a causa de su rol como centros de recombinacion [285].
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Figura 93. Curva I-V muestra kesterita sulfurizada (C1).

La muestra sulfurizada que utiliza Mo trilayer (C2) no ha mejorado en general los parametros
eléctricos respecto a la muestra monolayer (C1) disminuyendo los parametros de eficiencia,
voltaje y corriente. Sin embargo se han observado mejoras en el FF respecto a la muestra
monolayer (45,9% frente 42,8%), debido a la mejora en la Rs (4,5 frente a 4,8 Ohm.cm?) y

principalmente a la mejora de la Rgyy 227,3 frente a 100,8 Ohm.cm?).

1.5. Conclusiones/ Summary

Conclusiones

- El método co-precipitacién ha confirmado su efectividad, formando precipitado mixto,
nano-particulado de naturaleza amorfa, con composicion elemental estequiometrica y
estados de oxidacion de los componentes coherentes con la estructura kesterita de

interés.

- El pre-tratamiento en placa calefactora valida su efecto esencial en descomposicion de la

materia organica y la reduccion esperada de los selenitos metalicos.
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- El estudio del efecto que causa el tipo de amina empleada en la pasta a depositar (DEA
y MEA) revela diferencias morfolégicas en funcién el compuesto empleado. El uso de
DEA forma capas compactas, pero con presencia de grietas superficiales mientras que

las de MEA crea capas menos compactas, pero sin presencia de grietas.

- Segun la reactividad del sistema tras el tratamiento térmico se puede concluir: la
formacién de disolucion solida CuxZnSn(S.Sei.)s mediante sustitucion parcial del Se por
S en los materiales sulfurizados y la obtencién de Cu.ZnSnSes, acompanada con alguna

fase secundaria.

Recubrimiento compacto formado por cristales pequefios y menos agrietados se obtiene
tras sulfurizacion (CZTSSe), mientras que el tratamiento de selenizacion (CZTSe)

manifiesta particulados grandes y muy agrietados.

- Elband GAP de la CZTSSe confirma la formacién de la disolucién sélida, mientras que
en la muestra CZTSe se ha observado un incremento en el valor respecto, debido a

posible absorcion o reflexién de otra fase presente (MoSey).
- Eluso de distinto tipo de Mo (mono y tri-capa) no muestra diferencias significativas.

- Resultados positivos de eficiencias se han obtenido solo para las células solares

desarrolladas sobre soporte SLG. Los vidriados BSG necesitan estudio adicional.

- El uso de horno tubular ha sido mas favorable frente al de RTP, logrado mejores
prestaciones eléctricas. El resultado 6ptimo para CZTSe (muestra B1) exhibe 1,23 % de
eficiencia, Voc = 0,16 V, Jsc = 22.5 mA/em” y FF = 33.9%, mientras que para CZTSSe
se ha logrado el récord de 4,89% de eficiencia, Voc = 0,53 V, Jsc = 21,5 mA/cm’ y FF
= 42,8%.

Summary

- The experimental results show good effectiveness of the co-precipitation route. The
precursor powders exhibit nano-sized amorphous nature. The elemental composition

and oxidation states were according the kesterite compound.

- The hot-plate heating reveals reduction and decomposition functions in terms of metallic

selenites to metallic selenides reduction and partial organic matter decomposition.
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The applied amine compounds (DEA and MEA) in the slurry composition for covering
show layer morphological differences. DEA forms compact layers with cracked surface,

whereas MEA built compact coating with absence of cracks or defects.

According to compound formation can be concluded: 1) Formation of Cu,ZnSn(S.Sei-
o4 solid solution as major crystal phase and 2) Cu,ZnSnSe; development, but

accompanied by impurities.

The band GAP measurements fit with the expected CZTSSe solid solution. However,
the CZTSe sample exhibit higher than expected values, due to possible absorption or

reflection of the MoSe; phase present in it.

Efficiencies have been achieved only for solar cells developed on SLG substrates. BSG

substrates need further study.

Tubular furnace treatment exhibit better electrical performance than RTP ones. The best
result for CZTSe (sample B1) has parameters: Eff. = 1.23%, Voc = 0,16 V, Jsc = 22.5
mA/cm® and FF = 33.9%. CZTSSe sample (C1) has achieved record efficency: Eff.
=4.89%, Voc = 0,53 V, Jsc = 21,5 mA/cm® and FF = 42,8%.
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2. Sintesis: Descomposicion por calefaccion (non-injection) vs Hot Injection

En este método se han estudiado dos rutas de sintesis: non-injection y hot injection, cuyas
metodologias estan descritas en el apartado 1.2.2. (Experimental CZTS). En la Tabla 17 se
detallan las diferentes muestras obtenidas con las fuentes de calcégeno utilizadas, aminas,
tiempos y temperaturas aplicadas. Las relaciones metalicas utilizadas han sido segun la

estequiometria descrita Cu/Zn+Sn = 0,8 y Zn/Sn = 1,2 [105].

Tabla 17. Muestras preparadas a través de procedimientos en via hiumeda.

Ref. Disolvente Método Calcogeno | t(h) T (°C)
N1 etilendiamina Non-injection tiourea (S) | 6-8h 100-115
HI1 etilendiamina Hot-injeciton S 6h 115
HI2 oleilamina Hot-injeciton S 3h 225
HI3 oleilamina Hot-injeciton SeO2 3h 225

2.1. Non-injection

Tras la preparacion del polvo precursor mediante el método non-injeciton, el liquido residual
se ha analizado a través de ICP/MS para comprobar la completa precipitacion de las especies.
El resultado obtenido demuestra muy baja presencia de metales en disolucién Cu: 0,063 ppm,
Zn: 0,099 ppm, Sn: 0,79 ppm (% pérdida: Cu:0,0001, Zn: 0,0002, Sn: 0,002), lo que confirma

un ejecucion correcta del experimento.

La muestra referenciada como N1 se ha analizado mediante DRX antes y después del
tratamiento. El precipitado sin tratar exhibe naturaleza amorfa (Figura 94 a)). Se detectan
pequenas reflexiones que se podrian adscribir a un compuesto con estructura kesterita o que

cristaliza en el mismo sistema cristalina.
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Figura 94. DRX del precipitado obtenido por non-injection: a) polvo sin tratar, b) capa tratada a 550 °C.

Para conseguir una cristalizacion elevada el polvo sin tratar ha sido depositado en forma de
capa sobre un sustrato SLG y se le ha aplicado un tratamiento térmico en atmosfera reductora
a 550 °C durante 45 min junto con una fuente de selenio. Los resultados revelan la formacion
de CZTSe (JCPDS n° 52-0868) como fase mayoritaria (Fig. 101 b). Una-pequea cantidad de

CZTS se observa a 28,5° 20. No se ha detectado la formacién de disolucion solida.

En la Figura 95 se expone la micrografia del polvo sintetizado obtenida por MEB junto con
su analisis composicional. En la imagen se distinguen aglomerados de gran tamafo
compuestos por particulas con tamafios alrededor de 0,5-1 um. El analisis composicional
(EDX) presenta las siguientes cantidades elementales: Cu: 21,7%, Zn: 15,1%, Sn: 11,5% y S:
51,7%. Las relaciones metalicas obtenidas, Cu/Zn+Sn = 0,82 y Zn/Sn = 1,3 son similares a

las afiadidas inicialmente (0,8 y 1,2 respectivamente).

Figura 95. Micrografia MEB muestra N1.
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Se ha realizado medidas de XPS sobre el polvo Cu-Zn-Sn-S sintetizado para comprobar los
estados de oxidacion de las especies (Figura 96). El espectro muestra energfas de enlace de
los picos relacionadas con Zn2ps a 1022.2 eV y Sn3ds» a 486.4 eV [217] indicando que
estos cationes mantienen el estado de oxidacion inicial de la muestra (Zn** y Sn*"). Las
reflexiones a 931,2 eV y 951,3 eV representan los niveles Cu2ps/, y CuZpi 2, respectivamente.
Sin embargo, al igual que en el caso estudiado con los selenitos, estas reflexiones no
establecen de forma exacta el estado de oxidaciéon de Cu debido a que el Cu® y el Cu*

presentan unas respuestas similares (como se ha explicado anteriormente para el cobre en

CIGS) [217].
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Figura 96. Espectro XPS del polvo Cu-Zn-Sn-S. Imagen interior: seccién aumentada de los picos Cu2p.

El espectro del Cu®* presenta un pico ancho centrado en 942,5 €V con una intensidad similar
a la de Cu2pis [218] pero este no es detectado en el espectro de XPS (Figura 96, area
ampliada), lo que sugiere una existencia predominante del cobre en estado de oxidaciéon +1.
En este caso la reduccién puede estar ligada al uso de la etilendiamina [29, 194, 195] o bien
debido al uso de tiourea en disolucién, la cual se ha demostrado que se compleja con el Cu*
reduciéndolo a Cu’ [286]. Si se amplia el 4rea del espectro comprendido entre las energias de
enlace de 100 y 140 eV (Figura 97) aparecen 2 picos relacionados con el azufre 2p situados
en 161,4 eV y 168,9 eV relacionados con la presencia de sulfuros (§*) y sulfatos (SO4*)

respectivamente [218].
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Figura 97. Imagen aumentada espectro XPS de la muestra Cu-Zn-Sn-S.

2.2. Hot injection

El procedimiento hot injection se realizé para la obtencion de estructuras kesterita de azufre
(CuZnSnS4, HI1 y HI2) y selenio (Cu.ZnSnSes, HI3). A continuacién se describen los

resultados obtenidos junto con su discusion.

En primer lugar se ha estudiado la reactividad del sistema mediante DRX. Los resultados de
las muestras HI1 y HI2 (muestras con azufre) se exponen en la Figura 98 (a) y b)
respectivamente. Los picos principales corresponden a la estructura CupZnSnS, (JCPDS n°
26-0575). Sin embargo, la muestra HI1 exhibe reflexsiones que pueden ser relacionados con
estructuras metalicas contenientes de oxigeno y azufre (6xidos, sulfuros y/o sulfatos
individuales y mixtos) y han sido dificiles de identificar con certeza, por lo que su indexacion
se omite. Los picos obtenidos en la muestra HI2 presentan anchura mas amplia, el cual podria

ser relacionado con la obtencion de particulas nanométricas.
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Figura 98. DRX muestras en polvo: a) HI1, b) HI2 y ¢) HI3.

Los resultados obtenidos en el caso de la muestra HI3 detallan la cristalizacion de
CuZnSnSe, (JCPDS n° 52-0868). Todas las muestras exhiben cierto grado de amorfocidad,
expresado por una linea base y halo vitreo. La anchura de los picos expresa cristales de

naturaleza nanométrica.

Tanto la muestra HI2 como la HI3 parecen presentar fase cristalina CZTS y CZTSe
respectivamente a través de los resultados de DRX, pero ambas pueden presentar fases
secundarias de Cu, Zn y Sn con picos solapados en las mismas posiciones de las fases
kesterita [263-266]. Para diferenciar la formacién de las estructuras kesterita y las fases
secundarias se han llevado a cabo los analisis Raman presentados a continuacion. La muestra

HI1 no se ha analizado por ni presentar una buena cristalizacién de la estructura CZTS.

Los espectros Raman obtenidos para las muestras HI2 y HI3 se muestran en la Figura 99.
Los modos vibracionales esperados para una estructura CZTS se situan en frecuencias
alrededor de 286 y 337 (principal) cm™, correspondiendo estos al modo A1l [102]. Mientras
que los modos vibracionales de CZTSe se sittian alrededor de 174 y 196 (principal) cm™,
correspondiendo también al modo Al [287]. En ambos casos el modo esta relacionado con

la vibracion calcégeno-calcégeno.

En el espectro de HI2 se puede observar dos picos a 292 y 340 cm™ que corresponden a
modos de vibraciéon de la estructura CZTS, pero que presentan la intensidad habitual
intercambiada, es decir, que el pico de mayor intensidad de ambos el situado 2 292 cm™ y el

de menor intensidad de ambos el situado a 340 cm™. La presencia de estos picos con este
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orden de intensidad no esta relacionado con ninguna fase secundaria, ni con estructuras

CZTS de tipo estanita o wurzita.
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Figura 99. Espectros Raman muestras: a) HI2 y b) HI3.

En el espectro de HI3 se puede observar tres picos a 130, 183 y 239 cm™ los cuales no
corresponden a los modos de vibracion principales de la estructura CZTSe situados alrededor
de 195 (principal, modo A1), 230 y 172 cm™ [287]. Sin embargo los picos presentes a 183 y
239 cm™ pueden ser relacionados con la estructura CuSnSe; [288] indicando la no insercién

del Zn en la estructura. El pico situado a 130 cm™ puede ser asociado a la fase SnSe [289)].

Las micrografias obtenidas por MEB de la muestra HI1 describe una morfologia formada
por aglomeraciones de pequenas particulas de tamafios menores a 1 um, siendo en algunos
casos inferiores a 500 nm (Figura 100a). La composicion elemental obtenida por EDX no
presenta homogeneidad, encontrandose areas con composiciones muy dispares como areas
ricas en cobre (pobres en Zn y Sn), areas ricas en zinc (pobres en Cu y Sn) y areas con
composicion concordante con la anadida inicialmente con Cu: 22,6%, Zn: 17%, Sn: 11,3% y
S: 49,1% (relaciones metélicas de Cu/Zn+Sn = 0,8 y Zn/Sn = 1,5 por 0,8 y 1,2 afiadidas
inicialmente respectivamente). Por otro lado, la muestra HI2 presenta una morfologia con
aglomeraciones de particula grandes y tamafio de particula alrededor de 500 nm (Figura
100b). Su composicion presenta deficiencias en estafio 1 zinc (Cu: 31.9%, Zn: 10.4%, Sn:
13,1% y S: 44,6%). Para la muestra HI3 ha sido observadas diversas morfologias (Figura
100c), como en forma de lamina de 1-2 pm de ancho y agrupaciones de particulas de tamafios
nanométricos (menores a 100nm). La composicion observada por EDX son: 1) laminas: Cu:
29,8%, Zn: 13%, Sn:14,6% y Se: 42,7% y 2) particulas: Cu: 25%, Zn: 7,3%, Sn: 23,2% y Se:

44,4%. En ambas morfologias se observa deficiencia de Zn.
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Figura 100. Micrograffas MEB polvo a) HI1, b) HI2 y ¢) HI3.

La baja cantidad de Zn observada en HI3 esta de acuerdo con los resultados de Raman que

indican la formacion de una fase Cu,SnS:s.

2.3. Conclusiones/Summary
Conclusiones

Ambos tratamientos, non- injection y hot-injection, manifiestan una ejecucion de sintesis
correcta, expresada en la formacién de polvos amorfos formados por aglomerados
micrométricos (non-injection), con estequiometrias similares a las iniciales y

componentes con estados de oxidacion coherentes con la estructura kesterita.

No obstante tras el tratamiento térmico, en el caso de non-injection no se ha formato la
fase de interés (CZTSSe), sino se ha desarrollado la CZTSe como fase mayoritaria, junto

con pequefias cantidades de CZTS.

Los materiales elaborados por hot-injection han cumplido con su propésito, el desarrollo
de CZTS y CZTSe. Sin embargo, las muestras presentan la existencia de fases

secundarias.
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- Aglomerados de tamafios nanometricos se han logrado por hot- injection, pero la
composicion de la capa ha sido muy heterogenea, revelando areas pobre en Cu o ricas

Zn. Resultados similares rigen y en el caso de non-injection.

- En conclusién, dado la heterogeneidad de las muestras estudiadas mediante ambos
métodos y la perdida de estequiometria, se omita la caracterizacion posterior de las

muestras y el ensamblaje del dispositivo.

Summary

- Both studied processes (non-injection and hot-injection) exhibit correct synthesis
performance. Micro-siezed amorphous powders have been developed with accurate,

chemical composition and oxidation states corresponding to kesterite structure.

- Non-injection method didn’t develop the desired CZTSSe compound even after heating.
The resulting powder was CZTSe compound togher with some impurities. Hot-injection
method developed nanometric agglomerates of CZTS and CZTSe, but the samples

contain many secondary phases.

- The heterogeneity of the studied samples suggest an avoiding further caracterization.

110



3. Ruta hidrotermal

A través de esta ruta hidrotermal se han estudiado dos procesos para la obtencién de
estucturas de tipo kesterita, uno basado en la estructura kesterita de selenio (CZTSe) y otro
basado en la estructura kesterita de azufre (CZTS) asi como sus estructuras mixtas CZTSSe
(azufre-selenio) mediante los tratamientos térmicos posteriores. Se han estudiado diversos
tiempos y temperaturas para la obtencion de la estructura. En la Tabla 18 se presentan las

diferentes muestras preparadas.

Tabla 18. Muestras preparadas a través del método hidrotermal.

Ref. Agente complejante | Calcogeno | Temperatura (°C) | Tiempo (h)
SE1 EDTA SeO2 200 48
SE2 EDTA SeO, 220 48
SE3 EDTA SeO, 220 120
S1 EDTA S (tiourea) 200 48
S2 - S (tiourea) 200 48

A continuacion se exponen los resultados obtenidos para ambas muestras.

3.1. Sintesis estructura CZTSe

Los resultados de DRX de los polvos obtenidos se muestran en la Figura 101. Se observa
que a 180°C y 48h no se forma la fase kesterita, buscada sino que tiene lugar la formacion de
compuestos Cu-Se como CuSe y CuSe; junto con la aparicién de picos relacionados con el
Se, entre otros. El resultado indica que las condiciones de sintesis no son adecuadas para la
obtencion de la fase de interés. Por lo que se ha optado por subir la temperatura de
preparacion a 220°C y mantener el tiempo constante como en la muestra SE1. Al aumentar
la temperatura se observa la aparicién de los picos caracteristicos de la estructura kesterita
CZTSe (JCPDS n° 52-0868), pero acompanada con fases secundarias. La disminucién de las
seflales caracteristicas del Se y la aparicion de la fase kesterita estan relacionadas con una
mayor reduccién del selenio inicial presente (de Se* a Se*). Se siguen observando picos
relacionados con las estructuras Se, CuSe, CuSe; y SnO, de forma menos intensa. No
obstante, a pesar del aumento térmico, la fase unica deseada no se ha conseguido.
Seguidamente, se ha ampliado el tiempo de retencién (120h) a la temperatura maxima usada
hasta ahora (220°C). El difractograma correspondiente (Figura 101 ¢) desvela picos
caracteristicos de CZTSe como fase mayoritaria. La forma y anchura de las reflexiones han

sido mas definidas e intensas, lo que sugiere mejor cristalizaciéon. Se detectan fases
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secundarias minoritarias como Cu,Se y SnO,. La detecciéon de este ultimo compuesto

(Sn0Oy) indica una parcial introduccién de Sn en la estructura cristalina de kesterita.
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Figura 101. DRX muestra sintetizadas por hidrotermal: a) SE1, b) SE2 y ¢) SE3.

En la Figura 102 se muestran las micrografias obtenidas por MEB de las muestras SE1, SE2
y SE3. La muestra sintetizada a 200 °C durante 48h (Figura 102a), la estructura CZTSe no
aparece. La mezcla de precursores detectada en el espectro DRX (Figura 101a) hacen esperar
una gran variedad de morfologias. Se han encontrado diferentes microestructuras con
diversas composiciones. El analisis EDX exhibe una composiciéon pobre en Zn (Cu: 36,66%,
Zn: 3,19%; Se: 56,39%; Sn: 3,75%) que sugiere una posible redisolucion del Zn bajo
condiciones hidrotermales y mas pérdidas, por lo que se requiere una optimizaciéon del
proceso. Algunos cristales presentan contenido de SnO; y otros de CuxSes. El polvo
sintetizado a 220°C durante 48h (Figura 102b) presenta varias morfologias, CZTSe aparece
en morfologfas tales como escamas (“flakes”, zona 1), aunque ellos presentan algin exceso
en cobre. Las particulas esféricas (zona 2) pueden ser SnO; (O: 62,61%, Cu: 5,23%, Zn:
3,64%, Sn: 21.28%, Se:7,24%) indicando la introduccién incompleta del estafio. Hay
particulas que pueden ser CuSe (Cu: 32,57%, Zn: 9,33%, Sn: 0,93%, Se: 57,18%). Escamas
cristalinas han sido observados en la muestra calentada a 220°C durante 120h (Figura 102 c)),
donde la estructura cristalina ha sido obtenida (Cu: 28,77%, Zn: 15,53%, Sn: 11,23%, Se:
44,48%). Grandes agregados (= 50um) compuestas por algunas pequenas particulas son la

estructura mayoritaria en todas las muestras estudiadas.
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Figura 102. Micrografias MEB de las muestras obtenidas a) SE1, b) SE2 y ¢) SE3.

3.2. Deposicién y tratamiento térmico estructura CZTSe

El polvo obtenido con mayor presencia de la fase CZTSe y menor presencia de fases
secundarias (SE3) es depositado en forma de capa sobre vidrio SLG y tratado térmicamente
(selenizacion y sulfurizacion). El tratamiento térmico es descrito en el apartado 1.2.3.

(Metodologia experimental). A continuacién se muestran los resultados obtenidos.

La DRX de las capas antes y después de los tratamientos térmicos de selenizacioén y
sulfurizacién ha sido obtenida para comparar los resultados y probar su efectividad. El
espectro de DRX muestra la presencia de la fase kesterita (CZTS JCPDS n° 26-0575 y CZTSe
JCPDS n°52-0868) en todas las muestras depositadas (Figura 103). Es destacable que el Sn
no estaba totalmente introducido en la muestra pre-calentada (Figura 103a). La fase
secundaria detectada Cuz.Se contiene ambos Cu® y Cu™", por lo que el cobre no ha sido
reducido completamente. Con la temperatura y una atmosfera reductora, algunas de estas
fases secundarias desaparecen. Las muestras tratadas (Figura 103 b, ¢) presentan una gran
cristalinidad como se esperaba. Sin embargo la muestra sulfurizada (Figura 103 c) es menos
cristalina que la selenizada (Figura 103 b). Este resultado es consecuencia del distinto ciclo
térmico aplicado. Parece que ha tenido lugar una sustitucién total del Se por S, ya que todos
los picos principales de CZTSe se han desplazado a la derecha hacia angulos 26 mayores
(reduccion de parametros cristalograficos debido al menor radio del azufre). Las posiciones

de los picos corresponden practicamente con el patrén de la fase CZTS (Figura 103).
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Figura 103. DRX capas polvo SE3 a) sin tratamiento previo, b) selenizada y c) sulfurizada).

Tanto para la muestra selenizada como para la sulfurizada no se puede confirmar al 100% la
presencia de esta fase o ausencia de ciertas fases secundarias debido al solapamiento de los
picos de la estructura kesterita con los de fases secundarias como ZnSe [265] o Cu,SnSe;
[2606]. Para detectar la presencia de la fase y las distintas fases secundarias se lleva a cabo los

analisis por espectroscopia Raman.

El espectro Raman de la muestra CZTSe (SE3) obtenido después de la selenizacién presenta
sefiales a 177 cm™, 193 em™ y 232 cm™ (Figura 104 a). El pico a 193 cm™ se relaciona con el
pico principal de la estructura CZTSe (modo vibracional Al) [276]. E1 hombro que aparece
a la izquierda de este localizado en 177 cm™ y el pico ancho situado aproximadamente en 232

cm’ también pertenecen a modos de vibracion del compuesto CZTSe [276].

b)

322 cm’
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Figura 104. Raman capas CZTSe (SE3): a) selenizada y b) sulfurizada.
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La muestra CZTSe sulfurizada (Figura 104 b) presenta un pico de maxima intensidad a 322
cm’, muy desplazado hacia la izquierda respecto del modo de vibracién principal de la
estructura CZTS situado en 338 cm™ [110, 274, 275]. Algunos trabajos han observado
desplazamientos importantes con respecto a 338 cm™ con respecto al modo de vibracion
principal [290] atribuyéndolo a la presencia de una tensiéon compresiva interna en la capa la
cual induce a un movimiento del pico Raman situado alrededor de 338 cm™ hacia valores de
longitud de onda menores [291]. Esta tension esta relacionada segin diversos estudios con
una baja cristalinidad de la fase CZTS o una deficitaria introducciéon del S en la estructura,
obteniéndose picos mas cercanos a 338 cm™” (CZTS) cuanto mayor caricter cristalino
presenta la muestra [290, 291]. Asi pues la baja cristalinidad de la muestra observada en DRX
(Figura 103 c)) explica el desplazamiento del pico principal de CZTS en Raman (modo Al)
a frecuencias menores (322 cm™) de las esperadas (338 cm™). El pico presente en 218 cm™

pueden ser relacionado con la fase SnS-SnS; [292].

Ambas muestras presentan diferentes microestructuras superficiales (Figura 105). La muestra
selenizada presenta 2 morfologias, pequefos cristales (altededor de 2 um) y grandes
agregados de~10 pm dispersados de forma relativamente homogénea. La muestra sulfurizada
también presenta 2 morfologfas: pequefias particulas de 1 um y agregados de 3 um. Esta
muestra presenta cristales mas pequefios que la selenizada, como era esperado. Las capas

parecen ser compactas ya que no son detectados agujeros.

Figura 105. Micrografia MEB superficial de la muestra CZTSe: a) Selenizada y b) Sulfurizada.

Idealmente el espesor de la capa absorbente deberfa ser alrededor de 1 o 2 um, sin embargo,
las imegenes de MEB muestran espesores alrededor de 7 um como se muestra en la Figura
106. Ambas muestras presentan una microestructura similar. Las capas no estan bien

sinterizadas y algunos agujeros y cracks pueden ser deducidos de la micrografia. Este
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resultado influirfa sobre las propiedades optoelectronicas del dispositivo final. Ademas, las

capas no son compactas. La deposicion y el ciclo térmico necesitan ser mejorados.

Figura 106. Micrografia MEB seccién transversal muestra CZTSe: a) Selenizada y b) Sulfurizada.

El band GAP tedrico de la estructura CZTSe se sitaa entre 0-95-1.05 eV pero con sustitucion
parcial o total de azufre puede variar de 1 a 1,5 eV [293]. El espectro de absorcion UV-Vis-
NIR ha sido obtenido y la ecuacién de Tauc ha sido utilizada para obtener el band GAP
optico. Los resultados obtenidos para la muestra selenizada (Figura 107 a)) presentan una
curva en la que se pueden apreciar diferentes pendientes, indicando estas la existencia de
varias fases que absorben radiacién (presencia de fase principal y secundarias). Este hecho

impide una medida del band GAP correcta del compuesto CZTSe obtenido.
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Figura 107. Calculos energfa de band GAP para la muestra CZTSe: a) selenizada y b) sulfurizada.

Los resultados de band GAP obtenidos mediante el espectro de absorcion de la muestra
CZTSe sulfurizada se presentan en la Figura 107 b). Se obtiene un valor de band GAP de
1,47 eV el cual esta en concordancia con los valores de band GAP esperados para la

estructura CZTS [112, 113] y con una sustitucion total del Se inicial.
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3.3. Sintesis estructura CZTS

Los resultados de DRX para las muestras con y sin EDTA (81 y S2 respectivamente) se
presentan en la Figura 108. La muestra S1 presenta un elevado caracter amorfo,
distinguiéndose solo claramente la formacién de un pico cristalino de baja intensidad no
identificable con claridad. L.a muestra S2 exhibe picos caracteristicos de la estructura CZTS
(JCPDS n° 26-0575). No se puede afirmar que la estructura formada es la estructura kesterita

debido al solapamiento de los picos de esta con estructuras como Cuz.S [263] y ZnS [264].

— Patré6nCu 2ZnSnS4

(112)

Intensidad (u.a.)

26

Figura 108. DRX sintesis hidrotermal CZTS: a) S1 y b) S2.

En la Figura 109 se muestran las micrografias obtenidas por MEB de las muestras CZTS.
Las micrograffas para la muestra S1 (Figura 109 a) presenta grandes agregados con una

composicion promedio de: Cu: 26,2%, Zn: 8,3%, Sn: 28,8% y S: 36,7%.

&Y
500 nm ) 1 um
—— —

Figura 109. Micrograffas MEB muestras sintesis hidrotermal CZTS: a) S1 y b) S2.
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El analisis EDX de la muestra S2 confirma la formacion del compuesto CZTS (Cu: 27.8%,
Zn: 13.3%, Sn: 12.6% y S: 46.3%) ya detectado por DRX (Figura 108 b)). Sin embargo, la
muestra también contiene un exceso de cobre (posible Cu..S) y diversas morfologias tales
como escamas (“flakes”) que pueden apreciarse en (Figura 109 b)). Todos los elementos
estan presentes en el polvo (Cu, Zn y Sn) por lo que una buena cristalizaciéon de la fase

deseada y una reaccién quimica completa se espera tras el tratamiento térmico.

3.4. Deposicién y tratamiento térmico estructura CZTS

El polvo de CZTS obtenido con EDTA (§2) es depositado en forma de capa sobre vidrio
SLG y tratado térmicamente (selenizacion y sulfurizacion). El tratamiento térmico es descrito
en el apartado 1.2.3. (Metodologia experimental). A continuacion se muestran los resultados

obtenidos.

Asi como en las muestras del precursor CZTSe, los picos de kesterita han aparecido en todas
las capas depositadas con polvo precursor CZTS, aunque se han observado algunas fases
secundarias como Cux.S, SnO; o SnS, (Figura 110). La muestra que presenta la mayor
cristalizacion es la selenizada (Figura 110c), debido a su mayor tiempo de tratamiento. El
desplazamiento de los picos a angulos menores respecto a CZTS indica la sustitucion del S
por Se (solucién solida), siendo esta sustitucion casi completa por la pequefia distancia entre
la senial del patrén de CZTSe y las de los picos obtenidos (Figura 110 c). Ademas, pequefios

picos aparecen a la izquierda de todos los picos principales de kesterita, estos pueden ser fase

pura Cu,ZnSnSes.
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Figura 110. DRX de lamuestra S2: a) sin tratamiento previo, b) sulfurizada) y ¢) selenizada.
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Los resultados obtenidos para la capa sulfurizada y la capa selenizada (con presencia inicial
de S) se muestran en la Figura 111. La muestra obtenida después de la sulfurizacion muestra
un pico a 326 cm™ (Figura 111 a). Este pico se encuentra bastante desplazado respecto el
pico principal de la fase CZTS a2 338 cm™ al igual que la muestra sulfurizada de CZTSe (Figura
104 b) pico a 322 cm™). Esto indicaba una baja cristalinidad de la fase CZTS [290, 291], lo
cual es confirmado por DRX (Figura 110). Los picos presentes en 196 y 202 cm™ pueden ser

relacionados con la fase SnS [292].
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Figura 111. Raman capas CZTSe (SE): a) capa sulfurizada y capa selenizada (S).

La muestra selenizada (Figura 111 b) presenta el pico principal de CZTSe en 192 cm™(modo
vibracional A1) [276]. El hombro que aparece a la izquierda de este localizado en 169 cm™ y
el pico situado en 229 cm™' también pertenecen a modos de vibracion de la estructura CZTSe
[276]. Por tanto se puede afirmar la formacion de la estructura CZTSe. También puede ser
localizado un pico alrededor de 326 cm™ (al igual que la muestra sulfurizada) el cual puede
relacionarse con la presencia remanente de fase CZTS no selenizada. La elevada amplitud de

este pico no permite aclarar la formacién de esta fase.

Ambas muestras CZTS tratadas presentan varias microestructuras superficiales (Figura 112).
Muestran pequefios cristales (sobre 5-10 um) relativamente homogeneos y una superficie
compacta sin agujeros. El analisis EDX muestra fase kesterita obtenida con ambos
tratamientos: sulfurizada Cu: 36,92%, Zn: 10,67%, Sn: 13,59%; S: 38,83% y selenizada Cu:
27,87%, Zn: 13,49%, Sn: 17,58%, S: 5, 83%, Se: 35,25%.
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Figura 112. Micrografia MEB superficial de la muestra CZTS: a) Sulfurizada y b) Selenizada

La imagen de la seccién transversal (Figura 113) muestra particulas homogeneamente
distribuidas, pero no bien sinterizadas. Ambas muestras presentan microestructuras
similares. El grosor de las capas se encuentra alrededor de 7 pm (Figura X) como en la
muestras CZTSe y también hay presencia de algunos agujeros y grietas. L.a deposicion y el

ciclo térmico deben de ser mejorados.

Figura 113. Micrografia MEB seccién transversal muestra CZTS: a) Sulfurizada y b) Selenizada.

El band GAP téorico de la estructura CZTS de situarse entre 1,45-1,5 eV pudiendo este
disminuir hasta 1 eV con la sustitucion parcial de S por Se. La muestra CZTS selenizada
(Figura 114a) presentan una curva en la que se pueden apreciar diferentes pendientes, al igual
que para la muestra CZTSe selenizada. La existencia de fases que absorben radiacién junto
con el absorbente impide una medida del band GAP correcta del compuesto kesterita
obtenido. Lla muestra CZTS sulfurizada (Figura 114 b) presenta un valor de band GAP de
1,49 eV el cual esta en concordancia con los valores de band GAP esperados para la

estructura CZTS [112, 113].
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Figura 114. Calculos energfa de band GAP para la muestra CZTS: a) selenizada y b) sulfurizada.

3.5.  Conclusiones/ Summary
Conclusiones

Se han podido desarrollar con éxito compuestos fotoabsorbentes con estructura kesterita
CuZnSnS, CuzZnSnSesy CuZnSn(S,Se)s. Las propiedades opticas corresponden a los
materiales disefiados. No obstante, algunas variable y parametros requieren estudios

adicionales. A continuacién se destacan los resultados mas relevantes:

Se necesitan altas temeperaturas (220°C) y tiempos prolongados (120h) para desarrollar

la fase cristalina de interés mediante el método hidrotermal.
El uso de EDTA agente reductor y complejante como es esencial en ambas sintesis.

El método de deposiciéon necesita optimizaciéon, ya que las capas no se adhieren

correctamente al sustrato y su morfologia no es idénea para aplicaciones fotovoltaicas.

Los tratamientos térmicos revelan que una rampa de 30 min es necesaria para aumentar
la cristalinidad del sistema durante el proceso de selenizacién. Su ausencia conlleva una
baja cristalinidad del producto deseado. En conclusion, el ciclo térmico y sus parameteros
requieren estudios adicionales. El post-tratamiento mejora las propiedades morfologicas
de las capas (recubrimientos densos, compactos y bien adheridos al soporte se han

obtenidos mediante este paso experimental).
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Summary

- Absorber compounds with kesterite structure as CuxZnSnS; Cu,ZnSnSes and
CuZnSn(S,Se)s were successfully synthesised and their semiconductor parameters as
band GAP values fitted with the designed compounds, even though some synthesis

parameters should be optimized.
The process parameters lead to the following conclusions:

- Higher temperatures (220°C) and soaking time (120h) are required to obtain the desired

crystalline phase during the hydrothermal treatment.
- The use of the reducing agent (i.e. EDTA) is essential.

- The deposition method has to be improved. Bad attachment to the substrate was
observed. Thus, different parameters, such as the solvent or the concentration of the

paste can be studied in order to optimize it, as well as the thermal cycle.

- The applied thermal cycles reveal that slopes at different levels with soaking times of 30
min increase sample crystallinity as it has been demonstrated during the selenization
process. The absence of this slope lead to less crystalline powders (sulfurization
treatment). Thus, it is desirable to improve absorber properties. However, refining the
cycles is also necessary to obtain dense, sintered, well-attached, crystallised and

homogeneous layers.
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V.

General Conclusions: Kesterite

Photoabsorbents with kesterite structure have been developed by different methods, the

order of effectiveness is as follows:
Co-precipitation — solvothermal — hot-injection— non-injection

Co-precipitation method has confirmed its effectiveness, developing materials suitable
for use in solar cells. This method has achieved the record efficiency with sample C1
(tubular furnace, sulfurized): Eff. = 4, 89%, Voc = 0,53 V, Jsc = 21,5 mA/cm” and FF =
42,8%.

The solvothermal method has been successful according to chemical reactivity, obtaining
CuZnSnSs, CupZnSnSey and CuzZnSn(S,Se)s. The optical properties of the materials fit
with the theoretical ones. The observed problem has been morphological. Non-compact
coatings with multiple defects have been obtained which would damage the electrical

properties. The optimization of treatments and deposition parameters is necessary.

The layers prepared by non-injection and hot-injection have developed materials with

heterogeneous compositions (presence of secondary phases).

In all processes, the strict control of thermal treatments paraemters as temperature, time
or chalcogen quantities play essential role to the correct execution of the procedure and

the photoabsorbent formation.

123






DOCTORAL
THESIS
CONCLUSIONS






DOCTORAL THESIS CONCLUSIONS

The main objective of the thesis is to develop two types of photoabsorber materials based
on calchopyrite Cu(Ino;Gaoz)Se; and kesterite CuzZnSnSy (CZTS), CuxZnSnSes (CZTSe) y
CuZnSn(S,Se)s (CZTSSe) structures by low cost, environmental more friendly and large-
scalable way of preparations. Thus, several chemical routes as co-precipitation, sol-gel,
solvo/hydrothermal, non-injection and hot-injection methods have been developed. Many
process parameters have been analyzed during the preparation in order to achieve optimal
conditions. Some valuable and important features are: the used of different solvent and metal
precursors for designing appropriate material properties, studies on deposition and thermal
treatment conditions have been essentials for the topic investigation. In addition, alkali effect
and substrate type have brought an important interpretation on the electrical properties of

the materials. Hereafter, some important conclusions are summarized:

- The applied synthesis routes (most of them) achieved the materials object of the present
study. Among all methods of preparation, the co-precipitation process highlights as
optimal route for absorber development for chalcopyrite and kesterite. This route has
obtained solar cell devices with good structural, microstructural characteristics that lead
in accurate optical and electric material responds. In addition, it is cheaper and easy to
be transferred to large-scale production, due to its simplicity and lower toxicity (the use

of water as solvent).

The solvothermal method has also been very effective in terms of good chemical reactivity
that reached well crystalline powders with nano-size nature. However, the layer
morphology needs improvements. Other methods have been less effective, developing

materials with some heterogeneity that required further studies.

- The material morphology differs according the way of preparation, the dispersant agent
and thermal treatment. According to the preparation methods, the co-precipitation route
still keep first position by obtaining dense and compact layers according to the device
requirements. The solvothermal route provides desirable powder precursor properties,
but the coatings have inferior characteristics, as well as the rest of the tested procedures.
The anime nature of the dispersant agent (in the slurry/paste) is essential for developing
of good layer microstructure. The thermal treatments and it parameters is also vital for

crystallization of well sintered coating. The heating equipment applied is likewise
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significant, but it effect differ according the material nature. The chalcopyrite best sample
has been developed by RTP furnace treatment, while kesterite compounds exhibit better

performances after conventional tubular heating.

- The optical properties, expressed in band GAP values, display in most cases the correct
compound formation. Some deviations from the theoretical values have been detected

in the samples where secondary phase, MoSe; interface or amorphous nature is observed.

- The alkali addition seems to be very important for improving the device electrical
properties, but it introduction have to be strictly controlled as it excess could be harmful

for the solar cell.

- The glass substrate investigations confirm the Na control addition and also differ
consistent with the crystal nature. SLG is better for kesterite, while BSG for chalcopyrite

structure.

Future research lines

In order to follow up the doubts emerged in this doctoral thesis and to improve the obtained

results, some suggestions for future investigations are briefly mentioned below.

- Improving the synthesis parameters to avoid the presence of impurities or secondary

phases.

- Looking for different dispersant agents with organic or inorganic nature in order to

improve the morphological layer properties and to increase the sample crystallinity.

- Better studies of as-heating step on a hot plate to enhance the reduction and

decomposition process.

- To decrease the chalcogen quantity during heating that would optimize the Mo-Se

interface, essential for the RTP treatments.

- To study the influence of other alkali elements on the electrical properties of the solar

cell device.

- Thermal cycle improvements are also necessary for the unsuccessful synthesis routes and

to enhance higher efficiency..
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