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Introduccion

1.1 ENERGIA SOLAR FOTOVOLTAICA

La sociedad empezd6 a tomar conciencia del problema de la utilizacion masiva de las
reservas de combustibles fésiles durante la Primera Crisis del Petrdleo en los afios 70.
Posteriormente, las crisis del petréleo han sido recurrentes por diversos motivos (guerras,
cambios politicos, estrategias de paises productores), lo que ha hecho del petréleo una
fuente de energia insegura. Ademas, es una fuente limitada, estimandose las reservas de
petréleo para mantener el consumo actual durante 50 afios, mientras que las de carbdn
podrian durar para los proximos 200 afos. Por otro lado el consumo masivo de
combustibles fésiles lleva consigo un problema medioambiental cada vez mas grave. Asi,
un reciente informe de las Naciones Unidas’, atribuye de forma contundente a la actividad
del ser humano sobre la Tierra todas las causas del calentamiento global del planeta, y el
posible cambio climatico que producira en un futuro proximo. Es por ello que la sustitucion

del petroleo por otra fuente de energia es un objetivo necesario a corto-medio plazo.

Entre las opciones se encuentra, ademas de la energia nuclear, el aprovechamiento
de los recursos energéticos renovables: la energia solar, edlica, hidraulica, geotérmica y

de los océanos.

Los sistemas de producciéon de electricidad a partir de energia solar, denominados
sistemas fotovoltaicos, posibilitan la transformacién de la energia de la radiacioén solar en
energia eléctrica. Bajo el nombre de “energia solar fotovoltaica” se incluye un conjunto de
tecnologias que convierte la luz solar en electricidad utilizando un dispositivo denominado
“célula solar”. El efecto fotovoltaico fue descubierto por el fisico Edmund Becquerel en el
afio 1839, pero no es hasta 1954 cuando surge la idea del aprovechamiento de la energia
solar para producir electricidad. En este mismo afio Chapin et al. en los laboratorios Bell
fabricaron el primer dispositivo que fue una célula de silicio. Las investigaciones iniciales
en este campo se enfocaron al desarrollo de productos para aplicaciones espaciales,

siendo su primera utilizaciéon exitosa en la fabricacion de satélites artificiales.

Las células solares fueron comercializadas por primera vez en 1955, pero no es
hasta comienzos de la década de los ochenta cuando se establecen las primeras

compainias fotovoltaicas. Fue en esta década también que en Estados Unidos, el National
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Renewable Energy Laboratory (NREL) establecio los métodos y estandares de prueba y

funcionamiento para los modulos fotovoltaicos.

Las principales aplicaciones de la energia solar fotovoltaica en la actualidad son la
alimentacién de equipos aislados de red: telecomunicaciones, el bombeo del agua y la
electrificaciéon de las zonas rurales aisladas de la red. En cuanto a las aplicaciones
conectadas a la red, destacan las centrales fotoeléctricas y la integracion en edificios. La
implantacion de leyes como el Real Decreto 2818/1998 en Espafia, que establece una
prima incentivadora para la produccién de electricidad a partir de energias renovables y la
normativa especifica publicada en el afio 2000 y 2001 (R.D. 1663/2000 y Resolucion de la
Direccion General de Politica Energética de 31 de mayo de 2001 respectivamente) que
facilita y regula todos los tramites administrativos para la conexion a red de las
instalaciones, han impulsado la aparicion de nuevas empresas de fabricacion, distribucion

e instalacion.

El Plan de Fomento de las Energias Renovables de 1999, fijo que para el 2010 en
Espafia deberia haber una potencia solar instalada de 143.7 MWp de los cuales 115 MWp
deberian conectarse a red. Posteriormente en 2005 se aprobd un nuevo plan de Fomento
de las Energias Renovables (Ministerio de Industria, turismo y Comercio) con un aumento
de la contribucién de las energias renovables (12.1 %), que aumentaba a 400 MW la

prevision para 2010 de potencia fotovoltaica instalada.

1.2 CELULA SOLAR DE LAMINA DELGADA

Los dispositivos fotovoltaicos se clasifican atendiendo al material que constituye la
capa fotoeléctricamente activa, es decir, la absorbente de fotones. Asi, se pueden
clasificar en diferentes tipos, como de material simple, en este caso el material mas
utilizado es el silicio; de compuestos binarios, como es el caso de CdTe, GaAs, InP, CdS,
Cu,S y en general compuestos de materiales del grupo IlI-V; de compuestos ternarios
entre los que cabe destacar los compuestos de estructura calcopirita basados en el Cu,

como CulnSe,, CulnS,.
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Si se atiende a la estructura interna de los materiales los podemos clasificar como:

monocristalinos, multicristalinos, policritalinos, dispositivos hibridos y amorfos.

También se puede hacer una clasificacion en funcion del tipo de union entre el
absorbente y la capa contigua con la que forma el campo eléctrico para separacion de
electrones y huecos: homouniones, si ambos materiales son quimicamente iguales (silicio

p y silicio n), hetereouniones, si los materiales son distintos (por ejemplo CulnSe; y CdS).

Finalmente se pueden clasificar como de union simple o de multi-unién, cuando hay

varias uniones tandem, o en cascada, de materiales.

En la Figura 1.a se muestra la evolucién temporal de las eficiencias de conversion
de energia solar de distintos tipos de célula solar®, mientras que en la Figura 2.b se refleja

con mas detalle la evolucién de la eficiencia en células de lamina delgada®.

40
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Figura 1. (a) Resultados pasados y predicciones futuras de las eficiencias de distintas células
solares y (b) evolucién de la eficiencia de conversion de células solares de lamina delgada
obtenida por los diferentes centros de investigacion.

El desarrollo de los materiales policristalinos en lamina delgada y su aplicaciéon a
dispositivos fotovoltaicos tiene como principal objetivo la reduccién de los costes, asi
como dispositivos mas ligeros que pueden adoptar diferentes formas e incluso ser
flexibles. Ello se consigue gracias a materiales que absorben la luz en capas muy
delgadas y que se depositan sobre substratos como el vidrio. La eleccion de un material
en lamina delgada conveniente para aplicaciones fotovoltaicas se basa en un numero de
factores que tienen en cuenta sus propiedades opticas, eléctricas y quimicas (absorcién
de luz, anchura de la banda prohibida (“band gap”), resistividad y estabilidad,

principalmente), ademas de poder ser obtenido en ldminas con propiedades adecuadas
(espesor, uniformidad, morfologia, etc).
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Figura 2. Esquemas de una célula solar de lamina delgada de calcogenuro de cobre e indio
(CulnS, /CdS / ZnO) (a) y de bandas de energia electronica de la misma (b).

Las células solares de lamina delgada estan formadas por varias capas de
materiales semiconductores con distinta funcion (Fig. 2). La luz solar llega a la superficie
de la célula a través de la capa ventana y la capa “buffer’. Los fotones de energia
superior a la anchura de la banda prohibida (Eg) de la capa absorbente generan pares
electron-hueco en la misma, que se separan gracias al campo eléctrico que hay en la
union del absorbente y la capa “buffer’, dando lugar a una corriente eléctrica. Esta
corriente generada se denomina fotocorriente /;, que con el voltaje desarrollado en la
union absorbente-“buffer’ (fotovoltaje) debido al cambio en la concentracion de
portadores, da lugar a la posibilidad de generacién de potencia eléctrica para ser utilizada
en un circuito externo. El esquema de laminas se muestra en Figura 2.a, mientras que el

de bandas de energia se da en la Figura 2.b.

Para extraer la corriente de la célula solar se disponen contactos metalicos en forma
de dedos o mallas depositados sobre la capa ventana, asi como una lamina metélica
opaca, generalmente de Mo, en la cara posterior de la célula, bajo la capa absorbente
(Fig. 2.a).

11
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1.2.1 Células solares de calcogenuros de cobre e indio (CulnS, CulnSe;)

La estructura tipica de una célula de calcogenuro de cobre e indio esta representada
en la Figura 2. Consiste en un substrato soporte, generalmente vidrio, recubierto por una
capa de molibdeno de aproximadamente 1 um de espesor, constituyendo el contacto
posterior. Sobre ella se deposita la capa absorbente de CulnS;, CulnSe, (CIS),
generalmente de mas de 2 um de espesor. Sobre ésta se deposita una capa “buffer”
compuesta por una lamina de un material de mayor anchura de banda que la absorbente,
tal como CdS, ZnSe, ZnS, In,S;, entre otros, de unos 50 nm de espesor. Finalmente se
deposita una lamina de un 6xido conductor transparente (OCT), normalmente ZnO o ITO
de 0.6 um de espesor, como capa ventana a partir de la cual iluminar la célula. Ademas,
una capa antirreflectante sobre la capa ventana puede ser necesaria para evitar
pérdidas de fotones por reflexion, y mejorar con ello la eficiencia. La corriente eléctrica se
extrae de la capa ventana a través de un contacto-rejilla de Ni/Al depositado sobre ella.
En ellas la luz incide directamente sobre el OCT por el lado opuesto al soporte de
vidrio/Mo. El absorbente CIS es un semiconductor tipo p y la lamina “buffer” junto con la
lamina ventana son semiconductores tipo n, aunque no es éste un dispositivo clasico de

tipo union p-n.

El contacto posterior, Mo, debe ser lo menos resistivo posible, y debe formar un
contacto 6hmico con el absorbente que facilite la coleccion de portadores. La capa “buffer”
no debe superar los 50 nm para minimizar la absorcion de luz en la misma. La capa
ventana (OCT) debe tener una energia de “gap” suficiente como para que pasen el mayor
numero de fotones a su través hacia el absorbente, y resistividad inferior a 10° Q-cm.
Este oxido conductor transparente contribuye ligeramente a la resistencia en serie de la
célula, pero ello se compensa con la mejora de la eficiencia cuantica, reduciendo las
pérdidas por reflexion en la superficie. Asi el OCT puede ser utilizado como capa
antireflectante, aunque la introduccion de otra capa con ese Unico objetivo minimiza aun

mas las pérdidas por reflexion.

El “gap” del absorbente ticne que estar bien ajustado al espectro solar para
maximizar la absorcion de fotones. Se han realizado diferentes aproximaciones para
calcular la eficiencia maxima tedrica de una célula solar a partir de propiedades del

material ideal y los modelos de uniones ideales®®. Las mejores eficiencias se alcanzan

12
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con un absorbente con E4 proximo a 1.4 eV y una lamina ventana con Eq4 superior a 2.3
ev.

Otro parametro importante a considerar en la eleccidén del absorbente es el valor de
su coeficiente de absorcion (o). Cuanto mayor sea éste, menor sera el espesor del
material semiconductor requerido para absorber una determinada cantidad de fotones. Asi
para la tecnologia en lamina delgada es necesario un material con un alto coeficiente de
absorcion, del orden de 10*-10° cm™, como es el caso de los de composicién tipo CIS
(CulnSe,, CulnSy).

Un requisito necesario para el buen funcionamiento y la estabilidad de una célula de
lamina delgada, es que exista un acoplamiento adecuado entre las redes cristalinas y las
afinidades electronicas del absorbente y la capa ventana. Ello dara lugar al
establecimiento de un campo electrico en la interfase en el que la recombinacién de

portadores sea minima (Fig. 2.b).

En la Figura 3 se muestra un esquema tipico de fabricacién de la célula basada en
substrato CIS. Los metales (Mo, Cu e In) son depositados secuencialmente en
evaporaciones sucesivas con cafidn de electrones o por pulverizacion catodica
("sputtering”). A continuacién se sigue un proceso de sulfuracion de las laminas metalicas
de indio y cobre por tratamientos térmicos en atmoésfera de azufre (CTP y RTP) para
formar asi la lamina absorbente de CulnSe, o CulnS,. Debido al exceso de Cu resultante
de este proceso en forma de CuS, se trata a la muestra con KCN y a continuacién se
deposita la lamina “buffer” (CdS) y se termina con el depdsito de ZnO por pulverizacion

catddica.

il

I’ L._:JI-.- I..-:J I’ L._:-J

- B [Ecuns,

gy Y

KCN CdSs- n0
Sputtering CTP orRTP etching CBD Sputtering

Figura 3. Representacion esquematica tipica de la fabricacion de una célula de CIS (CulnS, / CdS

/ ZnO) como se lleva a cabo en el instituto Hahn-Meitner de Berlin”.
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1.3 LA MICROBALANZA DE CRISTAL DE CUARZO (MCC)

La microbalanza de cristal de cuarzo (MCC) es una técnica utilizada en esta Tesis
para el estudio de crecimientos de laminas semiconductoras por bafo quimico vy
electroquimico. Por esta razon, se hace aqui una breve descripcién de los antecedentes y
fundamentos de la técnica. La microbalanza de cristal de cuarzo se basa en el efecto
piezoeléctrico del cuarzo, es decir, en la deformacién que sufre un cristal de cuarzo
cuando es sometido a una diferencia de potencial. Cuando la diferencia de potencial es
alterna, la deformacién se transforma en una vibraciéon de la misma frecuencia. Asi, un
cristal de cuarzo que forme parte de un circuito eléctrico alterno, dara lugar a que la
frecuencia de resonancia de dicho circuito sea muy dependiente de las condiciones en
que se encuentre el cristal, por ejemplo de la temperatura o de la presencia de capas
sobre su superficie. En particular, la frecuencia de resonancia sufrira un cambio

proporcional al espesor o masa de laminas depositadas sobre el cristal de cuarzo.

La primera descripcién de la aplicacién del cuarzo para medir cambios de masas fue
en 1959 por Sauerbrey®, quien propuso que el cambio de la frecuencia de resonancia (Af)

es proporcional al cambio de la masa (Am) segun la ecuacion:

Af = C-Am (1)

donde C es una constante de proporcionalidad. Esta ecuaciéon es desde entonces

conocida como “ecuacién de Sauerbrey”.

La microbalanza de cuarzo empezé asi a utilizarse para observar los cambios de
masa en las interfases gas/sélido y gas/ liquido/sélido. Konash y Bastiaans® estudiaron en
1980 el comportamiento de un cristal de cuarzo al pasar un flujo por una celda de un
detector de un cromatografo liquido, observando los cambios en la frecuencia de
resonancia del cristal cuando diferentes liquidos pasaban a través de la celda. Nomura y
Minemura'® obtuvieron una relacion experimental entre los cambios de la frecuencia,

densidad del fluido y la conductividad.
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Bruckenstein y Shay'', se concentraron en los cambios producidos en la frecuencia
del cristal debidos a la deposicion de metales y formacién de 6xidos, y mostraron que la
sensibilidad de la técnica es la misma en fluidos que en vacio. Estos estudios

demostraron que el cristal de cuarzo puede oscilar inmerso en un liquido.

Fue en 1985 cuando Kanazawa'? describié la MCC como una técnica “in situ” que
monitoriza en tiempo real el espesor de la ldmina y su velocidad de deposicion. Asi esta
técnica ha sido aplicada recientemente para estudios cinéticos de crecimiento de laminas

de CdS™, CdSe'™ y Zn(Se,0)", para aplicaciones fotovoltaicas.

Una variante de la MCC es la microbalanza electroquimica de cristal de cuarzo
(MECC), que usa una de las caras de una lamina de cuarzo como soporte del electrodo
de trabajo de una célula electroquimica, en contacto con la disolucion del electrélito. Esta
técnica permite dar informacién de numerosos procesos quimico fisicos, tales como
electrodeposicion®, electrocristalizacion', electrodisolucién  en corrosion’®,

electrocromismo’®, etc.

Detalles sobre los montajes experimentales de MCC y MECC utilizados en esta

Tesis se dan en el Capitulo 2.2.1.

1.4 EL CRECIMIENTO QUIMICO DE LAMINAS SEMICONDUCTORAS

El crecimiento quimico de laminas se fundamenta en la precipitacion quimica del
material a partir de una disolucion de los iones componentes, éste método ha sido

empleado para el depésito de calcogenuros metalicos binarios y ternarios?®2'2%2®

El compuesto binario quizds mas estudiado por este método ha sido el CdS0:242526
debido a su utilizacion en las células solares de lamina delgada basadas en CdTe y
CulnSe,. Ademas se estudian otros sulfuros de Zn, Pb, Cu, o6xidos y seleniuros,
principalmente. También se han preparado laminas de algunos calcogenuros ternarios

que contienen dos metales, o dos calcogenuros o bien tienen parte del calcogenuro
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sustituido por el grupo hidréxido. Estos compuestos ofrecen muchas posibilidades en
cuanto a la variacién de las propiedades del material (6pticas, eléctricas, estructurales,

etc).

A partir de 1990 se integran semiconductores preparados por bafio quimico en
células solares de lamina delgada. Asi, una capa de CdS depositada por éste método se
incluyd en una estructura tipo CulnSe, / CdS / ZnO produciendo una eficiencia del 11%?,
en 1999 se llego al 18.8% con CulnGaSe, / CdS / ZnO?® y actualmente se ha llegado a
alcanzar el 19.5 % para CulnGaSe, / CdS / ZnO%.

En principio, el depdsito por bafio quimico de un sulfuro metalico cualquiera M,S,,
esta basado en la reaccion de precipitacion del cation metalico y el anién sulfuro en

disolucién acuosa:
2M™ + mS% < M,S,, (2)

En el equilibrio, las concentraciones en disolucion de las especies idnicas M (ion

metalico) y S (ion Sulfuro) estan relacionadas mediante su producto de solubilidad:
[MP[S]"=Kps (3)

El proceso de depodsito por bafo quimico es en realidad mas complejo que la
reaccion (2) y puede llevarse a cabo por mas de una reaccién®, ya que, ademas del
equilibrio de solubilidad, los iones libres M y S participan en reacciones paralelas con los
iones del disolvente (H*, OH) y otros ligandos L presentes en la disolucién. Tanto
reacciones quimicas como electroquimicas pueden participar en el depdsito de la lamina

por baio quimico como se demostrara en esta Tesis para el caso del In,Ss.

1.5 EL CRECIMIENTO ELECTROQUIMICO DE LAMINAS SEMICONDUCTORAS

La técnica de electrodeposicién es conocida desde principios del siglo XIX*', siendo

principalmente su conocimiento de tipo puramente practico. Estudios sobre el fundamento
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de la electrodeposicién de metales se tienen a partir de mediados del siglo XX*2.
Posteriormente el estudio de los procesos de electrodeposicion de materiales
semiconductores comenzé en 1978 cuando Krdger presenté calculos termodinamicos

sobre el método de codeposicion® y los aplicé al proceso de CdTe*.

A partir de 1980 se estudia la preparacion de CdTe, CdSe y CulnSe, (CIS), en
procesos a bajas temperaturas y usando disolventes no acuosos. El principal material
preparado por esta técnica para células solares fue el CdTe, electrodepositado y
calentado posteriormente a 450 °C en aire de 15 a 30 minutos®. Posteriormente existen

numerosos estudios sobre en CdSe, CdTe y CdS para aplicaciones en células solares™®.

A partir de 1996 tomaron importancia los estudios de electrodeposicion de oxidos
como el ZnO¥, pero es entre 2000 y 2002 cuando aparece la mayoria de las
publicaciones de preparacion de semiconductores por el método de electrodeposicion.
Muy interesante son actualmente los estudios basados en semiconductores no clasicos

como CuSCN?® ¢ Cul®*® sobre diferentes substratos.

El método electroquimico no requiere una gran inversion, ni necesita materiales de
partida de gran pureza. Asimismo es un método que funciona a bajas temperaturas, y
puede depositar laminas en grandes superficies. El depdsito electroquimico tiene
aplicabilidad en muy diversos campos: electrodos para baterias, detectores de radiacion,

materiales fotovoltaicos, componentes electrénicos, recubrimientos, etc.

La obtencion de electrodepdsitos de materiales semiconductores esta afectada de
diversos factores que influyen tanto en el proceso de preparacion como en resultado final
obtenido, principalmente el potencial aplicado, la composicion de la disolucién y la
temperatura. Las consideraciones tanto termodinamicas como cinéticas que afectan al

proceso son similares a las que se tienen cuando se electrodepositan aleaciones.
Generalmente, en el electrodepdsito de laminas de compuestos se parte de los

iones con alto estado de oxidacion. De esta forma, aplicando potenciales catodicos

adecuados es posible depositar unos de ellos, y forzar el depdsito del segundo por medio
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de la energia de formacién del compuesto o aleacion®. Un esquema posible de este tipo

de crecimiento viene dado por las reacciones:

A" +ne > A E° (4)

A+ B™ + ne- -> AB AE%g = E% - AG%pp/nF (5)

Donde en el paso (4) se reduce el componente mas noble (mayor E°), y el paso (5)
puede llevarse a cabo a cabo a potenciales mas positivos que el potencial redox del par

B™/B gracias a la energia de formacion del compuesto (AG%g).

Ademas de factores termodinamicos y cinéticos del proceso, se tiene que tener en
cuenta la eleccién y tratamiento del substrato conductor. Debe facilitar la formacion de
una unién substrato-semiconductor conductora, y ademas debe presentar una morfologia
adecuada para favorecer el crecimiento y adherencia del semiconductor, por ejemplo a
través de formacion de epitaxia (crecimiento epitaxial). Los tratamientos previos para
limpieza y adecuacion del substrato son fundamentales, ya que una superficie metélica
recubierta de una capa de grasa o de 6xido da lugar a depdsitos pocos adherentes y

homogéneos.

También hay que considerar el disolvente a usar, generalmente agua, que debe ser
estable quimica y electroquimicamente en las condiciones de electrodepésito. Por ultimo,
las laminas depositadas pueden ser sometidas a tratamientos térmicos posteriores al

crecimiento, para aumentar el tamafo de grano y la cristalinidad.

1.6 EI SULFURO DE INDIO (lll)

El sulfuro de indio (lll) (In,S3) es un semiconductor de tipo IlI-VI que tiene interés

para aplicacion como lamina “buffer” de células solares de lamina delgada.
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Figura 4. Diagrama de fases para el sistema In-S*.

El sistema In-S en realidad incluye otros componentes como InsSs, In.S, y InS (Fig.
4). A presion atmosférica se han observado tres modificaciones estructurales*': a-In,Ss;, B-
In2Ss, v y-In,S3, ésta ultima a alta temperatura. La modificacion estable a temperatura
ambiente conocida como B-In,Ss, tiene una supercelda tetragonal (a = 7.62 A, ¢ = 32.33
A) formada por tres bloques de espinela con las vacantes de indio ordenadas a lo largo
del eje c. Los atomos del azufre se encuentran formando un empaquetamiento cubico

compacto y los atomos de indio estan distribuidos en los huecos octaédricos y

tetraédricos (Fig. 5).
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Vista del empaquetamiento: Plano (111)

@ letraedros de In*

® (Octaedros de S

Figura 5. Estructura cristalina del -In,S;. In7>" e Ing®" indican cationes de In** en posiciones

tetraédricas y octaédricas ,respectivamente.

Por encima de los 420 °C los atomos de indio coordinados tetraédricamente tienen
movilidad suficiente como para salir de su posicién normal dando lugar a un desorden de
las vacantes tetraédricas formandose la estructura cubica a-In,S; (a = 5.36 A) u otra fase
tetragonal B-In,S3 (a = 10.73 A). Y por encima de los 754 °C se produce una redistribucion
de los atomos de indio dando lugar a la fase y- In,S3; con estructura en capas, consistente
en bloques de S-In-S-In con los atomos de indio coordinados octaédricamente.
Finalmente existe otra modificacion a alta presion 35 Kbar y 500 °C denominada &-In,S;

con una celda unidad romboédrica de parametros a = 6.56 Ay c = 17.57 A.

1.6.1 Propiedades eléctricas y opticas

Las propiedades eléctricas del -In,S; son dependientes del método de obtencién y
de los tratamientos a los que se ha sometido. Asi, variaciones en la composicion
estequiométrica causan variaciones en la resistividad asociadas principalmente a cambios
en la cantidad de azufre. Al ser un semiconductor tipo n, un exceso de elemento aceptor
de electrones (el azufre) producira una disminucién de la conductividad, mientras que una

deficiencia de azufre en su composicion puede aumentar su conductividad varios érdenes
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de magnitud. Ademas es un material fotoconductor cuya conductividad puede aumentar

hasta 5 ordenes de magnitud cuando es iluminado por unos 1000 lux*2.

La resistencia eléctrica del In,S; puede variar dependiendo de la técnica de depdsito
utilizada. Por ejemplo cuando se prepara por el método de evaporacion reactiva se
obtienen valores del orden de 10°-10° Q siendo la energia de activacién térmica 0.26 eV*.
Sin embargo, las laminas delgadas preparadas por bafio quimico tienen hasta 10 Q con

energia de 1.2 eV, que al ser calentadas a 250 °C se vuelven fotoconductoras *.

El comportamiento Optico del sulfuro de indio ha sido estudiado tanto en
monocristales como en peliculas de lamina delgada por numerosos autores,
observandose variaciones de anchura de la banda prohibida (“banda gap”) con la
composicion de las peliculas. La mayoria de los autores coinciden en afirmar que el In,S3
cristalino posee una transicion fundamental directa cuyo valor de Eg es de unos 2.0 eV,
aunque algunos discrepan con la naturaleza de la transicién, para unos es indirecta® y
para otros directa®. Para las laminas de In,S; preparadas por bafio quimico generalmente
se ha sugerido una transicién directa con valores para Eg de 2.0 a 2.4 eV*®, llegandose a
obtener valores superiores (2.9 eV), dependiendo de las condiciones y las sales de indio

utilizadas en la preparacion de las laminas®’.

1.6.2 Métodos de obtencién

Numerosos métodos se han empleado para obtener laminas delgadas de In,S;. Por
un lado métodos fisicos basados en procesos como vaporizacion por calentamiento
térmico de componentes de partida, mediante electrones, o pulsos laser. Los métodos
quimicos se basan en una reaccidn quimica de materiales de partida en condiciones
diversas, entre los que cabe resaltar: pirolisis de aerosoles®, evaporacion reactiva®®,
evaporaciéon con post-recocido*®, sulfuracion del metal*®, deposicion quimica en fase
vapor de compuestos metal-organicos (MOCVD)®, deposicién de capa atémica (ALD)®',
pulverizacién catédica, reaccién en fase gas de capa i6nica (ILGAR)%, deposicién de flujo

modulado (MFD)®®, bafio quimico (CBD)** y electrodeposicion®®.
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El interés del In,S; obtenido por bafio quimico es por su aplicacion como capa
“buffer” para células solares de lamina delgada. Este material puede sustituir al CdS,
utilizado normalmente, con lo que evitaria la presencia del elemento téxico Cd en las
células. Dependiendo del método utilizado, los resultados obtenidos de células solares
con In;S; como capa “buffer” son muy diversos, alcanzando en algun caso eficiencias

semejantes a las obtenidas por CdS (Fig. 6).
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Figura 6. Eficiencias de células CulnSe, / In,S3 / ZnO, en funcién del afio de publicacién y

comparacién con células con CdS como “buffer’™.

Los valores mas altos de eficiencia se obtienen con In,S; depositado por bafo

quimico, préximos a los obtenidos con CdS como capa “buffer”.

1.7 EI SULFURO DE CINC

El sulfuro de cinc (ZnS) es un material semiconductor con una transicion directa de
valor Eg = 3.65 eV*’, lo que le hace apto para ser aplicado como lamina “buffer” en células

fotovoltaicas de lamina delgada. Varias técnicas han sido empleadas para preparar
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laminas delgadas de ZnS, como deposicién atémica de capas (ALD)%, bafio quimico
(CBD)*, pirolisis de aerosoles®®, entre otros. El ZnS existe en dos estructuras

cristalograficas, cubica (cinc-blenda), y hexagonal (wurzita) (Fig. 7).

(a) (b)

Figura 7. Estructuras cristalinas que presenta el ZnS, cubica (a) y hexagonal (b).

La forma cubica es la mas estable a temperatura ambiente, mientras que la
hexagonal es estable a partir de 1020 °C y presién atmosférica®'. Sin embargo algunos

autores han observado la estructura hexagonal para laminas preparadas por CBD®,

En 1981 numerosos grupos estudiaron por métodos quimicos la formacion de
particulas coloidales monodispersas de ZnS, cuya estructura no quedaba identificada®.
En 1998 Vacassy et al®®, obtuvieron particulas esféricas de ZnS con didametro de pocos
pUm pero no llegaban a ser cristales sino nanocristales que formaban aglomerados. Los
métodos quimicos mas utilizados en la actualidad para el depdsito de ZnS en laminas
delgadas se basan en la inmersion de un substrato en una disolucion alcalina que
contiene un precursor del sulfuro (tiourea), junto con el cation metdlico y un agente
complejante (NH;)%°, donde la velocidad de crecimiento de la lamina en esta disolucién
esta relacionada con la velocidad de descomposicion de la tiourea®. Vidal et al®’
observaron la influencia de concentraciones de NH; como agente complejante, y Dofia y

Herrero depositaron ZnS usando hidracina®.
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Sin embargo, existen pocos trabajos donde se describa la obtencién de laminas de
ZnS por CBD en medio &cido. O’'Hare et al®® lo hicieron a partir de ZnCl,, urea y
tioacetamida, ajustando el pH entre 2.0 y 5.0, y determinaron que la uniformidad del
crecimiento de la lamina esta asociado con el incremento del tamafo de particula.

Makhova y al®®

compararon las propiedades de laminas de ZnS preparadas por CBD a
partir de disoluciones acidas y basicas, llegando a la conclusién de que las preparadas en
medio acido presentaban una composicién mas cercana a la estioquimétrica, debido a la
baja concentracion de ZnO presente por reacciones secundarias. La estructura resultante
de ZnS cristalino era cubica. El interés de la via acida es principalmente evitar la
utilizaciéon de amoniaco en el bafio, con lo que el proceso se hace mas limpio y por tanto,

mas adecuado para aplicacion a gran escala.

Las primeras investigaciones como laminas “buffer” de ZnS en CulnS, / ZnS /ZnO

|7O

fueron llevadas a cabo por Dofia y Herrero®. Contreras et al’®. obtuvieron un 18.6 % de

eficiencia en células solares preparadas a partir de ZnS (O,0H) sobre Cu(In,Ga)Se,,

|71

mientras que Rusu et al’’. obtuvieron células basadas en ZnS sobre Cu(In,Ga)(S,Se)

obteniendo una eficiencia del 14.6%.
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1.8 OBJETIVOS DE ESTA TESIS

En esta Tesis se lleva a cabo un estudio para obtencion de distintos materiales de
interés en células solares de lamina delgada, utilizando para ello los métodos de sintesis
quimica y electroquimica. Se aplica como técnica basica para el estudio la microbalanza

de cristal de cuarzo (MCC).

El sulfuro de indio (lll), In,S3, es el material principal objetivo de esta Tesis. Se
obtiene mediante bafio quimico y depdsito electroquimico, y se utiliza como capa “buffer”
para la fabricacion de células solares de lamina delgada basadas en CulnS, como
absorbente. Se analizan los parametros de sintesis para la obtencion de laminas con las
propiedades adecuadas, tales como composicidén del bafio, temperatura, agitacién. La
optimizacion de las propiedades de las laminas se hace con vistas a su aplicacion como

lamina “buffer” en células solares del tipo CulnS; / In,S3 / ZnO.

También se lleva a cabo la sintesis de otros compuestos de interés en la fabricacion
de células solares de lamina delgada. Se obtiene por via electroquimica el compuesto
ternario CulnS, utilizado como absorbente en las células solares. Ademas, se sintetiza
ZnS por via quimica, de gran interés reciente "*"%. Asimismo, se han incorporado sales de
cinc en la reaccién de formacion de laminas del In,S3, con objeto de producir laminas de
composicion mixta In,S;-ZnS, para ser aplicadas como lamina “buffer” de células solares
de lamina delgada. El resumen de los materiales estudiados y su aplicacion se da en la
Tabla 1.

Todos los procesos de sintesis se han estudiado mediante la microbalanza de cristal
de cuarzo, que ha permitido conocer la cinética de los procesos y optimizar las

condiciones experimentales del crecimiento de las laminas.

Con los materiales preparados se ha fabricado células solares tipo vidrio CulnS, /

“buffer”! ZnO. Se ha analizado sus caracteristicas en la conversion de energia solar, tales
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como corriente de cortocircuito, voltaje en circuito abierto, factor de forma y eficiencia de

conversion.
La microbalanza de cristal de cuarzo nos ha servido para monitorizar “in situ” el
crecimiento de los materiales y hacer asi una correlacion directa entre la cinética de

crecimiento y las propiedades de las células solares.

Tabla 1. Métodos de sintesis y aplicacion de los materiales estudiados en esta tesis.

Material Método de sintesis Aplicacion
IN,S; Quimico “buffer”
IN,S3 Electroquimico “buffer™
ZnS Quimico “buffer”
IN,S3-ZnS Quimico “buffer”
CulnS, Electroquimico Absorbente*

*Se hace la sintesis pero la aplicacion no se estudia.

La Tabla 1 resume los materiales sintetizados en esta Tesis, junto con los métodos

de sintesis y el tipo de aplicacion para células solares de lamina delgada.
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2.1 MATERIALES Y REACTIVOS

Todos los reactivos empleados en el depdsito de las [aminas preparadas en este
trabajo fueron de grado analitico (Tabla 2). Para la preparacion de las disoluciones se

utilizé agua destilada procedente de un sistema Milipore Elix 3.

Tabla 2. Relacion de reactivos utilizados en las disoluciones para la preparacién de

laminas.
REACTIVOS MARCA PUREZA
(o CONCENTRACION) (%)

CH3CSNH, Fluka 99

InCl3 Fluka 98

HCI Merck 37

In,SO4 Fluka 98

KCN Merck 97

Na,SO; Panreac 95
ZnS0O4 7H,0 Fluka 99.5

CuS0,4-5H,0 Merck 99

H»,SO, Panreac 96
CH;COOH Merck 100

Los substratos utilizados son vidrios portaobjetos de la marca Menzel Glasér de
76 x 26 mm? con una transmisién 6ptica superior al 90 % en los intervalos de visible y
del infrarrojo cercano. Para mejorar la homogeneidad y adherencia de las laminas , los
vidrios se limpiaron con un detergente neutro comercial y tras ser aclarados con agua
destilada fueron puestos en una disolucién de SnCl, 0.01 M durante 2 min, dejandolos

secar posteriormente al aire.

También se usd como substrato para el crecimiento de las laminas, vidrio
convencional recubierto por una pelicula de 6xido conductor, SnO,, proporcionado por
BP de 10 Q/sq de resistividad superficial, previamente limpiados con un detergente

neutro y aclarados con agua destilada.
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Para la obtencion de laminas de In,S; por electrodeposicion, se usaron como
substrato laminas metalicas de Mo tratadas con papel esmeril para obtener una
superficie limpia y rugosa, y posteriormente aclaradas con etanol.

Para el crecimiento de laminas sobre balanza de cristal de cuarzo se utilizaron
cristales de cuarzos comerciales (Maxtek) de 5 MHz de frecuencia fundamental de

resonancia (fo, Ec. 6),cubiertos con una lamina de Au (Fig. 8).

2.2 MONTAJE EXPERIMENTAL PARA CRECIMIENTO DE LAMINAS
DELGADAS CON BALANZA DE CRISTAL DE CUARZO

La microbalanza de cristal de cuarzo (“quartz crystal microbalance”) se
fundamenta en el efecto piezoeléctrico del cuarzo (Capitulo 1.3). Basicamente consiste
en un substrato piezoeléctrico de cristal de cuarzo conectado a un circuito de corriente
alterna, cuya frecuencia de resonancia es sensible a las variaciones de espesor del
cristal de cuarzo. Asi, el depdsito de una lamina sobre el cristal puede ser registrado
como una variacion en la frecuencia de resonancia del circuito. La relacion entre el
cambio en la frecuencia de resonancia (Af) y el espesor de la lamina depositada (d)

viene dada por la ecuacién de Sauerbrey’? :
A
2f,\ P

Donde Af es la frecuencia de resonancia del cristal de cuarzo, p la densidad del
cuarzo (2.648 g.cm™), ux es la impedancia acUstica del material y f, la frecuencia
fundamental del cristal. Cuando la pelicula es depositada por medio de una reaccién
quimica, como en el caso del depdsito por bafio quimico, la magnitud de mayor interés
es la derivada del espesor frente al tiempo, que es la velocidad de crecimiento de la

lamina (v) y, por tanto, de la reaccion quimica de depdsito:

_ad

Y=o (7)

La ecuacion de Sauerbrey (6) es valida cuando la masa del depésito es pequefia
en comparacion con la de la lamina de cuarzo, por debajo del 2 %>. Por encima de
este valor limite empiezan a intervenir las propiedades elasticas de la pelicula y se

producen desviaciones de la ecuacion.
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Los cristales de cuarzo sensores pueden tener distintas frecuencias fundamentales
(fo), lo que produce una variacion en la sensibilidad, segun la ecuacion de Sauerbrey
(6). En este trabajo se han utilizado cristales de la marca MAXTEK, con fo =5 MHz y
3.14 cm? de area (Fig. 8). Los cristales vienen con contactos metalicos que consisten
en un disco por la cara frontal de 1.37 cm? de Au o Pt pulido o sin pulir (5 y 250 nm
RMS de rugosidad, respectivamente), y otro de menor diametro por la cara posterior.
El contacto frontal actia como electrodo de trabajo cuando se utiliza la microbalanza

en una célula electroquimica (“electrochemical quartz crystal microbalance”).

(a) ()

Figura 8. Fotografia del cristal de cuarzo del tipo utilizado en esta tesis (a), y el mismo cristal

montado en la cabeza de la microbalanza (b).

El cristal se coloca en un soporte ( Fig. 8.b) y se conecta a un controlador
(Maxtek), con conexidon a ordenador mediante interfase RS232, y un programa

(quickbasic) para adquisicién de datos en tiempo real.

Esquemas del montaje experimental para depdsito por bafio quimico y depdésito

electroquimico se muestran en la Figura 9.

En ambos casos, el cristal sensor se coloca en un reactor de unos 70 ml de
volumen, fabricado en cuarzo, dentro de un recipiente de vidrio con encamisado para
termostatizacién. Debido a la sensibilidad de la microbalanza a los pequefios cambios
de temperatura, viscosidad y condiciones hidrodindmicas en la disolucién, es
necesario un control adecuado de la temperatura de los reactivos, asi como evitar

turbulencia en la disolucion durante el tiempo de medida.
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Felicula

Microbalanza | ?35

Substrato d

Disolucién v / \ T\\

Electrado REF
Potenciostato 1 [Gas
Microbalanza

Confraelectrodo

Substrato

(b) Disolucién //—\ \_\\

Figura 9. Montaje experimental completo del equipo de reaccién para depdsito por bafo

quimico (a) y para depésito elctroquimico (b).

La figura 10 muestra una fotografia del montaje experimental, asi como un

detalle del reactor de la microbalanza.

Figura 10. Fotografia del montaje experimental utilizado para estudios con balanza
electroquimica de cristal de cuarzo (a), y detalle del reactor para depdsito de laminas delgadas

por bafio quimico (b).
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2.3 TECNICAS UTILIZADAS PARA EL ANALISIS DE LAMINAS
DELGADAS

2.3.1 Perfilometria

El espesor de las laminas delgadas depositadas en esta Tesis se ha medido
electromecanicamente mediante perfilometria (DEKTAK 3030). Este tipo de medida
interesa en este trabajo como complemento a las medidas de espesor llevadas a cabo
con la microbalanza de cristal de cuarzo, y se ha utilizado principalmente para el
calibrado de la misma (Capitulo. 3.1.2). La perfilometria se basa en el barrido de una
aguja de diamante en contacto con la superficie de la muestra. La aguja esta acoplada
mecanicamente al nucleo de un transformador diferencial de variable lineal (LVDT).
Este transformador produce una senal analdégica proporcional al cambio de posicion

vertical de la aguja. La maxima precision alcanzada por el equipo es de unos 10 A,

Para la medida del espesor de laminas delgadas, se practica un escalon sobre la
lamina desde su superficie hasta el substrato. Para ello cubrimos la lamina con una
mascara hecha con dos tiras de cinta adhesiva (Scotch) dejando entre ellas una
porcién de la misma, de unos 5 mm de anchura, al descubierto. Esta franja
descubierta se disuelve con acido clorhidrico, lo que, tras quitar las cintas adhesivas,
deja un escalon cuya altura es el espesor de la lamina. En la Figura 11 se muestra

como ejemplo la grafica obtenida en una de estas medidas.

- .
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Figura 11. Resultado de la medida del espesor de una lamina con el perfildmetro.
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2.3.2 Difraccion de rayos X (DRX)

Es una técnica convencional, bien conocida, que se ha utilizado para
identificacién de los componentes cristalinos de las laminas y para obtener el tamafo

de particula cristalina.

Bragg expresd en 1913, las condiciones necesarias para la difraccion entre
planos de atomos de un cristal, en una forma matematicamente simple conocida como

Ley de Bragg:

nA=2dsent (8)

donde n es un numero entero (denominado orden de reflexion), A es la longitud de
onda incidente, d la distancia interplanar y 6 es el angulo formado entre el rayo
incidente y la muestra. Las distancias interplanares de las lineas de difraccion

obtenidas a partir de los valores 0, sirven para identificar el compuesto cristalino.

Las medidas se registraron con un difractdmetro PHILIPS X° PERTS-MPD,
equipado con un polarizador de grafito, que utiliza radiacién Cu K, =1.540598 A. Para
el estudio de ldminas delgadas se ha utilizado una variante conocida como “de angulo
de incidencia rasante” (“Grazing-incidence diffraction”). En ella la incidencia de rayos X
se hace a un angulo fijo pequefo, para total reflexién. Ello disminuye la profundidad de
penetracién de los rayos X, lo que permite estudiar laminas delgadas con menor

influencia del substrato.

Hemos podido también obtener el tamafio de grano de las distintas muestras,
midiendo en el diagrama de difraccion la anchura de pico a semialtura. Segun la

férmula de Sherrer?, el tamafio de particula viene dado por :

At = A K/ (Brear cos 6) 9)

donde A es la longitud de onda de la radiacién utilizada (CuKa1 = 1.54060 A), B la
anchura de pico a mitad de altura, 6 el angulo de difraccion y K una constante (K =
360/2%, cuando B, se expresa en grados). Es preciso tener en cuenta® que la

anchura de pico observada (Bos) viene afectada por un factor instrumental, (Bins), de
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manera que se puede expresar: (Bops)? = (Brea)’ + (Bins)’. Para la medida de B, se ha

utilizado el diagrama de difraccion de una lamina de SnOs,.

Los parametros de red para estructuras tetragonales han sido determinados por
el método de Cohen®. Dicho método se utiliza para una medicién precisa de
parametros de red de cualquier estructura, cubica o no, a partir de difractogramas

experimentales. Para una red tetragonal se plantea el sistema de ecuaciones:

x o’ +y Soy + z Zad = Tasen?0 (10)
X Say +y 5y + z £8y = Sysen?0 (11)
X Say +y 58 + z £8% = £8sen?0 (12)

donde o = 1% y= h? + k% § = sen?26.

De cuya resolucién se obtienen los parametros a y ¢, a partir de:

x = A\%/4c? y = A%/4a”% (z = cte) (13)

2.3.3 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

Se ha utilizado como técnica analitica para determinar la composicién quimica
de la superficie de las laminas. Se fundamenta en irradiar la muestra con rayos X
blandos mononergéticos y analizar la energia de los electrones emitidos. Los
electrones se detectan con energias discretas, que son caracteristicas para cada
elemento y en funcién de su entorno quimico. Asi se obtiene informacion elemental

acerca del tipo de atomo y de su estado quimico.
La energia cinética del electrén fotoemitido viene dada por:

E, . =KE=hvo—E,—® (14)

cinét

donde hv es la energia de la radiacién de excitacion, Eg es la energia de enlace del

electrén emitido y ¢ es la funcion de trabajo del espectrémetro.

Debido a que los fotoelectrones emitidos tienen una energia cinética muy baja, la

técnica XPS es una técnica de analisis superficial que permite detectar todos los
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elementos, a excepcion del H y el He, presentes en las primeras monocapas atémicas
de la superficie. Aunque la profundidad del analisis depende de esta energia cinética,

en general se puede decir que no supera los 10 nm.

En un espectro de XPS pueden aparecer lineas Auger al llenarse el hueco que
ha quedado vacio por fotoemisién de un electron de capas internas. Las transiciones
Auger permiten también la identificaciéon de los elementos presentes y compuestos

formados en la muestra. La energia cinética del electrén Auger viene dada por:

=hv—E, (15)

cinét,Auger

La técnica XPS detecta la composicién en funcién de la profundidad de la lamina.
Para ello se utilizan dos métodos: el método no destructivo denominado “de angulo

resuelto”, ARXPS, o el destructivo mediante “decapado i6nico” de la muestra.

El método ARXPS consiste en inclinar la muestra con el fin de variar el angulo 6
entre la superficie de la muestra y la direccidon en la que salen los fotoelectrones.
Aquellos electrones que salgan con angulos muy rasantes respecto a la superficie de
la muestra daran informacion mas superficial, mientras que cuando la muestra se
encuentra en posicion normal respecto al analizador, los electrones que llegan a éste
seran aquellos que han sido arrancados desde posiciones mas profundas del material.
Asi con este método se puede obtener informacion sobre la variacion de la

composicion entre unos 5 y 10 nm de profundidad.

El método de “decapado i6nico”, consiste en eliminar material de la superficie
bombardeando la muestra con iones, en este caso de Ar®, dentro del mismo
espectrometro. Los resultados que se obtienen son intensidades de los elementos que
quedan en la muestra frente al tiempo de decapado. Para convertir este tiempo en
espesor de la muestra se calibra el canoén iénico o se utiliza un patron establecido que
suele ser Ta,Os/Ta con un espesor de 6xido bien definido. El proceso de decapado
idnico es bastante agresivo, ya que puede reducir los 6xidos a metal y deshidratar
parcialmente algunos hidroxidos, asi como los efectos producidos por las paredes, y
redeposito de algunas especies. La profundidad de analisis a la que se puede llegar

depende de la muestra y del sistema empleado, pero suele ser de 1 a 2 um.

El equipo utilizado es un espectrometro PERKIN ELMER PHI 5400 provisto de
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un analizador de electrones semiesférico y una fuente de emision de rayos X de anodo
de magnesio (Mg K, = 1253.6 eV) alimentada a 12 kV y 25mA, que opera con una
presién residual en la camara de analisis inferior a 5.10° Torr. Las muestras, se
colocan en un portamuestras de acero inoxidable 18/8, con un hueco cilindrico (8 mm
de didmetro y 1 mm de altura), y se somete a una presién aproximada de 1 Ton/cm?
mediante un disco de teflon o polietileno a fin de proporcionar una superficie plana y
homogénea al mismo tiempo que se evita el arrastre del material en la etapa de
desgasificacion. Finalmente se introduce el portamuestras en la camara de
pretratamiento donde se desgasifica hasta alcanzar un vacio préximo a los 10 Torr y

se procede al analisis.

Las intensidades y posiciones de los picos se estimaron mediante un programa
del propio equipo, el cual calcula el area bajo los mismos después de hacer un
suavizado y restar la linea base usando el método de Shirley modificado’.
Posteriormente, el programa deconvoluciona la curva experimental mediante una
mezcla de curvas Gaussianas y Lorentzianas con proporcion variable, usando un

algoritmo iterativo?®.

Se utilizd6 como patrén de referencia de los desplazamientos de los picos por el
efecto de carga, los picos correspondientes al C 1s cuya energia de enlace es 285.0
eV.

2.3.4 Espectroscopia de emision con fuente de plasma acoplado por
induccion (ICO-AES)

La espectrometria de emision con fuente de plasma acoplado por induccién es
una de las mejores técnicas para la determinacién de la composicién en volumen de
materiales. Esta técnica presenta algunas ventajas a destacar tales como un amplio

intervalo dinamico lineal, buena sensibilidad y gran reproducibilidad.

Esta técnica esta basada en la medida de las radiaciones procedentes de los
atomos excitados de la muestra. Para provocar esta excitacién de los electrones en los
atomos se utiliza un plasma de argoén. Los atomos excitados del gas presentes en el
plasma tienden a volver a su nivel fundamental, y las energias asi liberadas son
absorbidas por los atomos que componen la muestra, dando lugar a la transiciéon de

los electrones de las capas mas externas a un nivel energético superior. Al volver el
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atomo asi excitado a su estado inicial, se emiten conjuntamente una serie de
radiaciones electromagnéticas de longitudes de onda caracteristicas del elemento.
Mediante un monocromador se separan unas de otras y se transforman
electronicamente en datos. La intensidad de la emisiéon de un elemento a una longitud
de onda caracteristica es proporcional a la concentracion del mismo en la muestra. El
proceso de medida consta basicamente de las siguientes fases: preparacién de los
patrones, calibrado, analisis de las muestras y el calculo de los resultados. Las
muestras tienen que introducirse en forma liquida y sin particulas en suspension, ya

que si no éstas no llegarian al plasma. Para ellos las muestras se disuelven en HNO;.

La determinacion de las concentraciones atomicas del In y Zn, se ha efectuado
empleando un equipo secuencial JOBIN YVON modelo JY 38 PLUS del Laboratorio de
Quimica Analitica del CIEMAT.

2.3.5 Caracterizacion Optica: Espectroscopia de transmitancia y

reflectancia

La caracterizacion éptica de las laminas se llevé a cabo mediante medidas de
reflectancia y transmitancia. Se ha utilizado para ello un espectrofotometro de doble
haz PERKIN ELMER LAMBDA 9. Generalmente las medidas se realizan en un rango
de longitudes de onda entre 350 y 2500 nm, registrando transmitancia (T) y

reflectancia (R) a intervalos de 1 nm.

El sistema consta de dos fuentes de radiacién, una lampara de deuterio y una
halégena, que cubren el rango de longitud de onda de trabajo del espectrofotémetro;
también tiene dos monocromadores con el fin de conseguir alta pureza espectral de
las dos lamparas, y dos detectores, uno de PbS para la zona cercana al infrarrojo y un
fotomultiplicador para el ultravioleta y el visible. La sefial monocromatica es dividida
mediante un pulsador de luz o “chopper’ de forma que recorre alternativamente dos
caminos iguales en uno de los cuales se encuentra la muestra y en el otro el canal de
referencia, recogiéndose finalmente ambas sefales en el detector. El sistema de

deteccion tiene una esfera integradora que permite medir la reflectancia difusa.

Previamente a las medidas de transmisién se lleva a cabo una correccion de
fondo estableciendo una linea base a 100% T en el rango espectral elegido,
almacenandolo para las medidas siguientes. Para las medidas de reflectancia se

utiliza como referencia una placa de sulfato de bario para 100% de reflectancia y de
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cero mediante obstruccidén del canal de medida para la transmision.

2.3.5.1. Calculo del coeficiente de absorciéon y determinacién del borde de
absorcion. El coeficiente de absorcién (o) es una caracteristica de un medio
absorbente que depende de la longitud de onda de la radicacion (A). Cada

semiconductor tiene un espectro de absorcion a(L) caracteristico:
o=4nk/ A (16)

donde el espectro de absorcion a(L) esta relacionado con la parte imaginaria del indice
de refraccion complejo, £, llamado indice de extincion. La absorcién de la radiacion en
los semiconductores puede estar vinculada con la variacion del estado energético de
los electrones libres o enlazados con los atomos asi como con la variacién de la
energia vibratoria de los atomos de la red. Por ejemplo, cuando un semiconductor
absorbe un foton, los electrones de la banda de valencia adquieren una energia
suplementaria que les va a permitir transitar a la banda de conduccidén siempre y
cuando dicha energia supere la anchura de la banda de prohibida (Eg), tal absorcion

se denomina intrinseca o fundamental.

La estructura electrénica de bandas de un conductor determina si sus
transiciones son directas o indirectas. Las directas ocurren cuando su maximo de la
banda de valencia coincide con el minimo de la banda de conduccidn, y las indirectas
se producen con la emision o absorcion de un fonén procedente de la oscilacién de la
red. Para las transiciones directas permitidas la dependencia del coeficiente de
absorcion a4 respecto de la energia en el extremo de absorcion intrinsica se puede

expresar:
ag =B (hv-Eg)"? (17)

donde B es un numero constante y Eg es el borde de absorcién o energia “gap”. Esta
correlaciéon se cumple en un intervalo limitado de variacion de (hv-Eg) en el cual o’
depende linealmente de hv. A partir de este tramo recto se puede determinar el valor
de Eg por simple extrapolacion hacia el eje de abscisas. Las transiciones directas
permitidas existiran cuando la banda de valencia del semiconductor se forme de

estados s de atomos individuales, y la banda de conduccién, de estados p. Si la banda
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de conduccién se forma a base de las funciones d atdmicas las transiciones seran

directas, pero “prohibidas”. En este caso el coeficiente de absorcion es de la forma:
a’q=C (hv-Eg")*” (18)

donde C es una constante. Para este tipo de transiciones Eg" se determina

23 frente hv.

extrapolando a cero el tramo recto de la representacion (ahv)

Para las transiciones indirectas debido a que hay que tener en cuenta la emision
0 absorcion del fondn, el célculo de la energia del borde de absorcidon se hace
extrapolando a cero los dos tramos rectos que aparecen en la representacion grafica

de o' frente hv y hallando la media de los valores obtenidos.

El calculo del coeficiente de absorcion para una lamina delgada depositada por

bafio quimico o electrodepdsito se basa en la expresion®:

l_R 2 —ad
T~ —(1 - Z)e_iad (19)
donde d es el espesor de la pelicula, T la transmitancia y R la reflectancia, los

tres parametros obtenidos experimentalmente.

2.3.6 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja mide la absorcién de una muestra en el rango de
radiaciones del infrarrojo, que va desde 13300 a 4000 cm™ para el infrarrojo préximo,
de 4000 a 400 cm™ para la region rotacion-vibracion fundamental, e infrarrojo lejano
desde 400 a 20 cm™. La absorcién de luz infrarroja da lugar a la transicién entre

estados:

AE = hv (20)

donde h es la constante de Planck, (6.63x10%" erg s') y v es la frecuencia de la
radiacion incidente, a la cual se produce la absorcion (si AE>0) o emision (si AE<O).
Para cada molécula, se puede obtener un espectro Unico caracteristico de infrarrojos.

Este espectro es generalmente representado por el porcentaje de la intensidad de la
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radiacion absorbida o transmitida en funcion de la frecuencia y los picos aparecen
cuando se satisface la ecuacion 20. Generalmente para sefalar posiciones en un

espectro se utiliza el nimero de onda en cm™ y definido por:

n=1/x (21)

En la region del infrarrojo -IR- (5000-200 cm™), los estados de excitacion que se
producen son de vibracién-rotaciéon, que se refieren a las deformaciones que se

producen en los enlaces de los atomos en la molécula-estudio.

Las diferentes combinaciones de masas atomicas y energias de enlace
constituyen sistemas que vibran a diferentes frecuencias cuando la molécula absorbe
radiacion electromagnética. Ademas los diferentes movimientos vibracionales del
atomo en la misma molécula producen absorcion caracteristica a diferentes numeros
de onda. Por lo tanto, con radiacion en el rango IR (espectroscopia IR), se pueden
determinar grupos funcionales quimicos en una determinada muestra, comparando las

frecuencias de vibracién obtenidas con las conocidas en la bibliografia.

Para el analisis por Espectroscopia Infrarroja se utilizd un Espectrometro
Infrarrojo con Transformada de Fourier marca Nicolet modelo NEXUS MAGNA IR y el
intervalo de longitudes de onda de medida fue de 4000 a 400 cm™. Cada medida
estaba compuesta por 32 elementos de resolucion con una resolucion de 4 cm’
! siendo utilizado un detector DTGS con ventana de KBr y un divisor de haz de KBr.
con un rango de espectro de 4000-400 cm™. Los parametros de analisis y la obtencién

de datos son controlados por una computadora PC conectada en serie.

2.3.7 Microscopio Electrénico de Barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido, SEM, se ha utilizado para el estudio de la
morfologia superficial de las laminas. Se hace incidir un haz de electrones cuya
energia esta en el rango de los rayos X generando la imagen los electrones reflejados
en la superficie de la muestra. El microscopio SEM produce una imagen de la
superficie con una profundidad de foco unas 500 veces superior a la de un
microscopio éptico convencional. Esto es debido al estrecho haz de electrones que

ilumina la muestra en el microscopio SEM. La buena profundidad de foco produce una
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imagen en la cual toda, o la mayoria de la muestra esta en el foco. Tal imagen tiene
una gran calidad tridimensional, pudiéndose observar los tamarios y las formas de los
granos. El microscopio de SEM ademas cubre el rango que va del limite mas bajo de
resolucién del microscopio éptico (~1 um) hasta el limite superior del microscopio de

transmision (~0.1 pum).

Para el estudio de la superficie de las muestras se utilizd un microscopio
HITACHI S-2500 Scanning Electron Microscope perteneciente al Departamento de
Fision Nuclear del CIEMAT. El voltaje de aceleracion de los electrones, o lo que es lo
mismo la energia de los electrones, utilizado fue de 25 kV consiguiendo imagenes de
entre 4000 y 40000 aumentos. Se hicieron microfotografias de la superficie de las
laminas asi como también de corte transversal con el objetivo de poder observar las
distintas capas y el tipo de crecimiento de las mismas. Para ello se tuvo que depositar

una capa de Au de unos 200 A debido a la naturaleza aislante del vidrio.

El microscopio electronico utilizado lleva acoplado un sistema EDAX (Energy
Dispersive Andlisis X-ray) capaz de detectar la radiacién X emitida por los distintos
elementos quimicos de la muestra cuando se hace incidir el haz de electrones sobre
ella. Asi también se ha podido determinar la composicion quimica de las laminas
conservando a la vez su estructura cristalina. Los analisis realizados son analisis
puntuales en distintas zonas de la lamina y nos proporciona el porcentaje atdmico de
cada uno de los elementos presentes en esa zona. Esto nos ha permitido estudiar la

uniformidad de la composicion dentro de una misma muestra.

En algun caso que se indicara en la figura correspondiente, se utilizé también un
equipo JEOL JSM 6335 de Microscopia Electronica de barrido por Emisién de Campo
(FESEM) en el Facultad de Quimicas de la UCM.

2.4 CARACTERIZACION DE LAS CELULAS SOLARES. CURVAS |-V Y
RESPUESTA ESPECTRAL

Las células solares fabricadas en esta Tesis fueron caracterizadas mediante dos
tipos de medidas: curvas de intensidad de corriente frente al voltaje (I-V) y curvas de
intensidad de corriente frente a la longitud de onda de la radiacién incidente (respuesta

espectral).
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De las curvas |-V pueden extraerse parametros caracteristicos que definen el
funcionamiento de una célula solar, como son la corriente de cortocircuito, la tension

de circuito abierto, el factor de forma vy la eficiencia de conversion.

La tensién de circuito abierto (Voc) es la tension para la cual los procesos de
recombinacion igualan a los de generacion y por lo tanto la corriente que se extrae de
la célula es nula. Constituye la maxima tensién que puede obtenerse de una célula
solar, estando su valor alrededor de 600-750mV, para las ceélulas solares del tipo
CulnS, / “buffer” | ZnO.

La corriente de cortocircuito (Isc) es la corriente que se obtiene de la célula
cuando la tension entre sus bornes es nula y constituye la maxima corriente que puede
extraerse de una célula solar. Depende del nivel de iluminacion y de las caracteristicas
de los materiales empleados, como tiempos de vida media de los portadores,
longitudes de difusion y velocidades de recombinacion de los mismos. Su valor tipico
es de de 10 a 40 mA/cm? par el mismo tipo de célula, bajo iluminacion AM 1.5

(espectro solar, 100 mW/cm?).

El factor de forma FF, es un parametro que se define para facilitar la descripcion
del punto de maxima potencia (Pmax = | maxVmax)» S€gUN la ecuacion 22, cuanto mas

préximo a la unidad sea su valor, mejor sera la célula.

P,
= Cmix (22)
ISC VOC

FF

Asi este factor relaciona la forma real de la curva I-V con la ideal representada

por Voc € Isc ¥ se encuentra afectado por los valores de las resistencias internas de la
célula, Rs (resistencia en serie) y R, (resistencia en paralelo) (Fig. 12). Por ultimo, la
eficiencia de la célula (n) expresada en %, es el parametro por excelencia que define
el funcionamiento de la célula solar. Representa la relacién entre la potencia que se
obtiene de la célula y la potencia de la luz que incide sobre ella. La expresion para

calcularla es:

I Vo FF
5 ==5C 9" 100 (23)

sol
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donde Py, es la potencia luminosa por unidad de area (en condiciones estandar 100

mW/cm?) y A es el area de la célula.

Una célula solar fotovoltaica puede modelarse en funcion de componentes

pasivos de un circuito eléctrico como el de la Figura 11.

Figura 11. Modelo circuital simplificado de una célula solar.

Para este circuito la curva caracteristica |-V viene dada por la ecuacion:

eV +R.I ) V +RI
KT R

p

I=1, —I,(T)(exp (24)

Donde [,(T) es la corriente inversa de saturacion, y es un parametro fuertemente

dependiente de la temperatura, I; la corriente de generacion, m corresponde a un
factor de idealidad del diodo de valor comprendido entre 1 y 2, K es la constante de

Boltzman y e la carga del electrén.
El efecto de los parametros Rs y Rp sobre la forma |-V se muestra en la Figura

12. Se observa como al aumentar Rs y disminuir Rp tiene lugar un empeoramiento del

factor de forma (FF) de la curva I-V.

14 Rg moderada Rs=0 14 Rp moderada Rp= @@

R /
elevada

Figura 12. Efectos en la curva caracteristica de una célula solar derivados de la presencia de

la resistencia en serie y de la resistencia en paralelo.
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Las curvas |-V de las células estudiadas en esta Tesis fueron obtenidas en los
laboratorios del Instituto Hahn Meitner de Berlin, bajo una intensidad de iluminacion de
100 mW/cm? (AM1.5) a 25 °C.

Otra medida que caracteriza una célula solar es su curva de eficiencia cuantica
QE(L). Para obtenerla se ilumina la célula con fotones de una longitud de onda
conocida (monocromatica) y se mide el numero de electrones que circulan por el
exterior. La eficiencia cuantica definida para cada longitud de onda de los fotones es el
cociente entre ese numero de electrones y el nimero de fotones incidentes sobre la
célula y suele expresarse en tanto por ciento. Este tipo de medida se considera la
huella dactilar de la célula y proporciona informacién sobre problemas de
recombinacion en distintas zonas de la misma. Relacionada con la eficiencia cuantica
se encuentra la respuesta espectral absoluta SR(\) que se define como la corriente
producida por vatio de luz incidente para cada longitud de onda. La respuesta
espectral (SR) es una magnitud que resulta mas facil de medir y que se puede

relacionar con la eficiencia cuantica (QE) mediante la ecuacion:

SR(1)= eQE(/'L)% (25)

donde e es la carga del electrén, h es la constante de Planck y c es la velocidad de la

luz.
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3.1 PREPARACION DE LAMINAS DE In,S; POR BANO QUIMICO

El método de deposito por bafio quimico (CBD), es utilizado para depositar
laminas delgadas de semiconductores a partir de una disolucion acuosa. En este
Capitulo se ha llevado a cabo un estudio de crecimiento en bafio quimico de laminas
de In,S;. Se ha utilizado la microbalanza de cristal de cuarzo como técnica para
estudiar “in-situ” la cinética de crecimiento de las laminas. A continuacién se describen
el método seguido y los resultados obtenidos. En concreto se analiza el efecto de
varios parametros: temperatura, composicion de la disolucion, agitacion, oxigeno

disuelto, tiempo y substrato.

3.1.6 Metodologia y reacciones

Para obtener laminas de In,S; se ha partido de tioacetamida (CH,CSNH;)(TA)
como fuente de S?, y de InCl; como fuente de In**. En principio, el crecimiento de
laminas de In,S; es explicado como un proceso simple de precipitacién (log Ksp = -73)
progresivo a medida que ocurre la descomposicion de la TA en el medio acuso (reac.
26).

La hidrdlisis de la TA da lugar a acido sulfhidrico y acetato. Esta reaccion esta

. . ‘. . 3+ .
catalizada por los protones de la disolucién’ Posteriormente el In” reacciona con el

sulfuro precipitando el In,S; (reac. 27). La reaccién global es la reaccion 28.

En algun caso se ha afadido acido acético y/6 acido clorhidrico, para favorecer
la hidrélisis de TA y evitar reacciones laterales del In** que conducen a la formacién de
6xidos e hidréxidos (reacs. 29, 30, 31, 32). Por ejemplo se ha comprobado que a pH>3

la hidrolisis del In** comienza originando In(OH); como producto final (reac. 32)".

Reacciones del proceso:

CH,CSNH, + 2H,0 —H,S { + NH,+ + CH,COO (26)
3H,S +2In°" >In,S, | +6H’ (27)
3CH,CSNH, + 2In>" + 6H,0-In,S, + 3NH,” + CH,COOH + 3H’ (28)
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Reacciones laterales

InCl, + 3H,0 — In(OH), + 3HCI (29)
2 In(OH), — In,0, + 3H,0 (30)
2InCl, + 3H,0 — In, 0, + 6HCI (31)
[In (H.0)e]*" < [In (H20)s (OH)]** + H" < Intermediarios <> [In (OH)3] + 3H* (32)

El pH de trabajo para las composiciones de partida de las disoluciones es

alrededor de 2 dependiendo de las condiciones de reaccion utilizadas para el depdsito,

lo que impide la precipitacion del In(OH);? (Log K,s = -36.4) (ver también Fig. 107).

Metodologia para crecimiento de las laminas

En todos los casos se ha seguido el mismo método para el crecimiento de las
laminas, consistente en los siguientes pasos:

1. Termostatizar el reactor a la temperatura elegida, junto con el sensor de la
microbalanza (Figs. 9 y 10).

2. Adicién bajo agitacién con borboteo de N, de la sal de In*" en disolucion
acuosa.

3. Adicion de los aditivos CH3;COOH y HCI, bajo agitacion con borboteo de N,.

4. Adicion del precursor de sulfuro (tioacetamida) en disolucion acuosa.
Inmediatamente parar borboteo e introducir substrato pretratado.

5. Iniciar contaje del tiempo de reaccién.

3.1.6 Calibracion de la microbalanza de cristal de cuarzo

Previamente a los estudios de depésito se llevé a cabo la calibracion de la
microbalanza con ayuda del perfilometro (Capitulo 2.2.1). Para ello se utilizé como
electrodo del cristal de cuarzo, Au no pulido. El procedimiento consistiéo en llevar a
cabo crecimientos de laminas sobre la microbalanza y sobre un substrato de vidrio
inmerso en la disolucién. Se midieron los espesores en la microbalanza a partir del
cambio de la frecuencia, aplicando la ec. Sauerbrey (Ec. 6), y en el substrato de vidrio

a partir del perfildmetro.
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En la Figura 13 se muestran los espesores obtenidos por MCC y por el
perfildmetro de laminas de In,S3; preparadas en distintas condiciones. Se obtuvo la

siguiente relacion experimental mediante un ajuste lineal de los espesores obtenidos:

y(perf) = y(MCC) x 2.6 (33)

600
500- L] Ex.perlm.entales
Ajuste lineal
400 -
S
£ 3004
E 200
2 i
100
0 : . - . - T : T
}0 50 100 150 200
MCC (nm)

Figura 13. Medidas para calibracion de la microbalanza de cristal de cuarzo.

3.1.6 Influencia de la temperatura
Se ha llevado a cabo el crecimiento de laminas de In,S; a diferentes

temperaturas del bafio. La Figura 14 muestra la influencia de la temperatura sobre la

variacion temporal del espesor (Fig. 14.a) y la velocidad de depésito (Fig. 14.b).

95



Resultadoss4

700
| |——70°C (a)
600{ |[—— 60°C
500 -
& 400-
c ]
300
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100 -
0 T T T T T T T
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30- ——60°C (b)
——50°C

v/ nm min-1

0 100 200 300 400
min

Figura 14. Curvas de crecimiento (espesor (a) y velocidad (b)) de ldminas de In,S; preparadas
a partir de [TA] = 0.5 M, [InCl3] = 0.025 M, [HCI] = 0.01 My [CH3COOH] = 0.3 M a tres

diferentes temperaturas. Substrato de Au.

En todos los casos se observa que hay un tiempo de induccion entre 1 y 5
minutos, que se define como el intervalo de tiempo que va desde que se afiade el
ultimo reactivo, en este caso la tioacetamida, y el comienzo del crecimiento de la
lamina. A continuacion la velocidad de reaccion muestra dos picos en todas las
temperaturas, siendo el segundo pico mas ancho que el primero. La intensidad de los

picos disminuye con la temperatura.

56



Resultados

Tras el segundo pico cesa el crecimiento de la lamina para las temperaturas mas
altas (60 y 70 °C). Aqui ocurre la formacion de aglomerados por precipitacion de In,S;
que no se depositan debido a su excesivo tamafo y peso, por lo que el espesor a
partir de ese tiempo se mantiene constante. A 50 °C no se observa esta disminucion
final en la velocidad lo que indica una menor formaciéon de aglomerados y la

posibilidad de crecer peliculas mas gruesas.

Por tanto a tiempos inferiores a 100 min, el aumento de la temperatura favorece
la velocidad de crecimiento de la lamina. Sin embargo a tiempos mayores, el
crecimiento es mas rapido para temperaturas inferiores, debido a la menor formacion
de aglomerados. La existencia de dos picos de crecimiento indica la actuacion de
diferentes reacciones de depdsito de las laminas, como se discute mas adelante
(Capitulo 4.1).

3.1.6 Influencia de la composicion de la disolucion

Se realizaron ensayos variando la composicién de la disolucion de partida.
Primeramente se analizé6 mediante MCC el efecto de la concentracion de tioacetamida,
precursor de sulfuro (Ec. 26). Para ello se llevaron a cabo medidas a diferentes
concentraciones, desde 0.3, 0.5 My 0.7 M, en un bafio a 60 °C de temperatura y con
una composicion de [InCl;]: 0.025 M, [AcH]: 0.3 My [HCI]: 0.01 M (Fig.15).

1000 ——0.3 M (a)
JJ—05M
800 ——0.7 M
E 600- o0
100
400 :
50
200 -
10 20 30 40
0 50 100 150 200 250 300

min
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nm min

5 10 15 20 25 30

min

(b)

0 50 100 150 200 250 300

Figura 15. Curvas de crecimiento (espesor (a) y velocidad (b)) de laminas de In,S; preparadas
a partir de distinta concentracién de tiocetamida como se indica en las Figuras. Composicion
del bafo: [InCl3] = 0.025 M, [HCI] = 0.01 M y [CH3;COOH] = 0.3M a 60 °C.

Se observa que el tiempo de induccién disminuye con la concentracién de
tioacetamida, siendo mayor para la concentracién de 0.3 M. Para 0.5 My 0.7 M se

obtienen valores parecidos del tiempo de induccion.

Al igual que en la Figura 14, la velocidad de crecimiento de In,S; (Fig.15.b)
muestra dos picos y un decrecimiento progresivo a largo tiempo, que reflejan
diferentes procesos de crecimiento. Oscilaciones al comienzo de la reaccion (0.3 M)
(ver Fig. 15.b, insertado) pueden reflejar deposicion-disoluciéon y/o procesos de

adsorcidn-desorcion antes del crecimiento de la lamina®.

Después de 125 min de crecimiento, la lamina preparada a partir de 0.3 M de
[TA], continua creciendo mientras que las otras laminas cesan en su crecimiento y
mantienen su espesor alrededor de los 500 ([TA] = 0.7 M) y 900 nm ([TA] = 0.5 M).
Ello se debe a la formacion de aglomerados en la disolucion, mas intensa para altas

concentraciones de tioacetamida.

También se ha analizado la influencia de los acidos acético y clorhidrico en la
disolucién (Fig. 16). En principio, la presencia de acidos es importante para obtener un

pH que mantiene el indio en disolucion, y permite la descomposicién de la
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tioacetamida®. Se realizaron varios ensayos partiendo de tioacetamida y InCls; en
disolucién y afiadiendo HCl y CH;COOH (Fig. 16).

——0.3M HAcO
0.3M HAcO 0.01M HCI
750 4 sin acidos
£
£ 500
250
(@)
0 T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
min
20
—0.01M HCI [\/\\
——0.3M HAcO
151 0.3 MHAcCO

0.01 M HCI
sin acidos

0
2 4 6 8,10 12 14 16 18 20
min

nm m|n1
%

" (b)
oM o
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Figura 16. Curvas de crecimiento (espesor (a) y velocidad (b)) de laminas de In,S; preparadas
a partir de [TA] = 0.5 M, [InCl3] = 0.025 M variando el ajuste acificante a 60 °C.

Estudios previos® mostraron la importancia de afadir acidos a la disolucién que

dan lugar al aumento lineal del espesor, aunque las velocidades de crecimiento eran
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muy similares. Sin embargo como se puede observar en la Figura 16, la ldmina crece
mas rapidamente en ausencia de acidos en disolucion. Esta lamina presenta un
aspecto poco homogéneo y poco adherente, formada por gruesos aglomerados, en

comparacion a las crecidas en presencia de los acidos mencionados.

La adicion de HCI ralentiza el crecimiento pero permite el crecimiento de una
lamina compacta y adherente. Resultado similar se observa tras la adicién de acido
aceético. Finalmente ambos acido dan lugar a un crecimiento mas rapido de una lamina

compacta y adherente.

3.1.5Influencia de la agitaciéon y oxigeno disuelto

La agitacion tiene especial influencia en el crecimiento de las laminas de In,S5° .
Para estudiar su efecto se han llevado a cabo ensayos variando la intensidad de la
agitacion en el bafo, utilizando borboteo de N, (sin agitacién, moderada agitacién y

agitacion intensa).

20
——Reposo
— —Moderada agitacion
- - - Intensa agitacion
151 .
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Figura 17. Velocidad de crecimiento de laminas de In,S; preparadas bajo tres diferentes
condiciones de agitacion borboteo N,. Composicion de la disolucion: [TA] = 0.5 M, [InCl;] =
0.025 M, [HCI] = 0.01 My [CH3;COOH] = 0.3 M a 50 °C.

La Figura 17 muestra la velocidad de crecimiento mediante MCC de laminas de

In,S; bajo borboteo de N, a diferentes intensidades. Una moderada agitaciéon
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incrementa la velocidad de crecimiento respecto a condiciones estaticas, debido al
aumento de la aceleracion de la difusion de las especies. Sin embargo una agitacion

intensa impide el crecimiento.

Este fendmeno es mejor observado en ensayos con agitacion transitoria, como
los de la Figura 18. En ellos se observa que el crecimiento de las laminas es mas

importante en la disolucién estatica.
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Figura 18. Velocidad de crecimiento con periodos intermitentes de agitacion, mediante
borboteo de N, en la disolucién, para el crecimiento de laminas de In,S; preparadas a partir de
[TA]=0.5M, [InCl3] = 0.025 M, [HCI] = 0.01 My [CH3COOH] = 0.3 M, a 60 °C.

Cuando la disolucion se somete al borboteo de N, se observa al principio un
incremento rapido de la velocidad, probablemente debido a la aceleracion inicial de las
especies, seguido de un decaimiento por debajo de los valores en condiciones

estaticas.

Para profundizar en el efecto de la agitacion sobre el crecimiento de In,S; se
llevaron a cabo medidas de la evolucion del pH. Una disminuciéon de pH (incremento
en la concentracion de H') esta relacionada con la formacion de In,S; (Ec. 28). La
evolucién de la concentracion de protones, con y sin agitacion, se representa en la

Figura 19, para cuatro temperaturas de la disolucion (40, 50, 60 y 70 °C).
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Figura 19. Cambio de la concentracion de [H'] en la disolucién durante el crecimiento de
laminas de In,S3 preparadas a partir de [TA] = 0.5 M, [InCl;] = 0.025 M, [HCI]=0.01 My
[CH3COOH] = 0.3 M, bajo borboteo de N, (arriba) y en reposo (abajo), a tres distintas

temperaturas.

El mayor cambio es observado cuando la disolucion se mantiene estatica, a partir
de 50 min, produciéndose una mayor concentracion de H* en la disolucion (un
decrecimiento del pH). La concentracion de protones parece tener un maximo, que a

40 °C no se alcanza y a 50 °C es poco perceptible.

Bajo agitacion los valores de concentracion de protones se mantienen mas o
menos en el mismo rango, siendo a 70 °C cuando se observa una menor

concentracion de H* por tanto un incremento del pH.

Medidas simultaneas de pH y de velocidad de la reaccion con y sin agitacién,

se muestran a distintas temperaturas en la Figura 20.
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Figura 20. Cambio de la concentracion de [H'] y velocidad de crecimiento de laminas de In,S;3
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preparadas a partir de [TA] = 0.5 M, [InCl;] = 0.025 M, [HCI] = 0.01M y [CH3;COOH] = 0.3 M,

bajo burbujeo de N, a tres distintas temperaturas.

La velocidad de crecimiento muestra uno o dos maximos de velocidad seguidos

de un decaimiento en soluciones estaticas, a la par que la concentracion de H*

aumenta con el tiempo y parece alcanzar un maximo, mas perceptible a 60 °C. Con

agitacion de Nj, la velocidad de crecimiento es menor y el pH se mantiene

aproximadamente constante para los tres casos, observandose a 70 °C un aumento

sélo al final del proceso.

63



Resultados

Los resultados de la Figura 20 muestran que el maximo de concentracion de H*

esta asociado con el segundo pico de crecimiento de las laminas.

Como complemento a las Figuras 19 y 20, medidas de pH en disoluciones con
agitacion y sin agitacion son mostradas en la Figura 21 donde se observa que el

decrecimiento del pH ocurre en los ensayos sin agitacion.

Estos resultados indican que la agitacién impide el crecimiento de las laminas de
In,S;. Similar efecto ha sido observado para la precipitacion de otros componentes
(nitrato de sodio, sulfato magnésico)’ atribuidos a la perturbacién de los procesos de

nucleacion de cristales.
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Figura 21. Cambio de pH para el crecimiento de laminas de In,S; preparadas a partir de [TA] =
0.5 M, [InCl;3] = 0.025 M, [HCI] = 0.01 My [CH3;COOH] = 0.3M, con y sin burbujeo de N, a 50 °C
(a) y 60 °C (b).

Influencia del oxigeno disuelto. En la Figura 22 se muestra la velocidad de
crecimiento del In,S; de las laminas depositadas en disoluciones con borboteo de aire
en la disolucion y borboteo de N,. El borboteo se efectua previo al inicio de la reaccion
(30 minutos antes de la adicion de la tioacetamida) y el crecimiento de la lamina tiene

lugar en condiciones estaticas.
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Figura 22. Comparacion de la velocidad de crecimiento de laminas de In,S; en bafio con
saturacién de aire y de N,. Composicion del bafio: [TA] = 0.5 M, [InCl3] = 0.025 M, [HCI] = 0.01
My [CH;COOH] = 0.3 M, a 50 °C

La velocidad de crecimiento es menor en la disolucién saturada con nitrégeno .
En este caso, las laminas obtenidas presentan un color amarillo-naranja con poca
adherencia. Las ldaminas crecidas en bafo con saturacion de aire tienen un color
amarillo transparente, y son mas compactas y adherentes. Ello se debe a la formacion
mas importante de éxidos, como comprobaremos con la caracterizacion de las laminas
por XPS (Apartado 3.1.8.4). El mecanismo de aparicién de 6xidos se discute en el
Capitulo 4.1.1.

3.1.6 Influencia del tiempo de reaccion

Se ha comprobado que laminas depositadas en diferentes tiempos difieren en la
composicion, debido a cambios en el proceso de crecimiento de la lamina con el
tiempo. Se hicieron ensayos en bafio a 70 °C y una disolucién de [TA] = 0.5 M, [InCl;]
= 0.025 M, [HCI] = 0.01 M y [CH3COOH] = 0.3 M. La disolucién se sometié a borboteo
previo con N, para homogeneizar. Se introdujeron dos vidrios a distintos tiempos (Fig.
23). La lamina crecida sobre el primer vidrio (vidrio 1, de 0 a 25 min) corresponde al
primer maximo de crecimiento, mientras que la crecida sobre el segundo (vidrio 2, de

25 a 50 min) corresponde al segundo maximo.
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Figura 23. Curva de velocidad de reaccion para el crecimiento de laminas de In,S; en dos
substratos de vidrio introducidos en el bafio ([TA] = 0.5 M, [InCl;] = 0.025 M, [HCI] =0.01 My
[CH3;COOH] = 0.3 M) a diferentes tiempos.

La lamina crecida sobre el primer vidrio presenta un color mas amarillo y
homogéneo que la del vidrio 2 que tiene a un aspecto anaranjado. Se puede intuir de
ello que el vidrio 1 tiene mas proporcién de 6xido que el 2, en el que predomina la
formacion del sulfuro de indio anaranjado. Esto se explicara en la Discusion (Capitulo
4), por un cambio en el mecanismo de crecimiento, que favorece la formacion de In,O3
al principio (mecanismo “electroless”-quimico) y un depdsito quimico de In,S; puro a

partir del segundo maximo (Capitulo 4.1.1.3).

3.1.7 Influencia del substrato

Se estudiaron laminas sobre distintos substratos: Au, vidrio y SnO,. Su caracterizacion
se muestra mas adelante (Apartado 3.1.8) para determinar el efecto de este

parametro.
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3.1.8 Caracterizacion de las laminas

3.1.8.1 Difraccion de Rayos X. La estructura de las laminas delgadas de
In,S; obtenidas en los apartados anteriores de este capitulo fue estudiada mediante
difraccion de rayos X. Debido a que son muestras poco cristalinas y de pequefio
espesor (= 100 nm) se utilizé6 la modalidad de difracciéon de rayos X de angulo de
incidencia rasante (GAXRD) (Capitulo 2.3.2)

n n n |n(OH)3 (C)
] L I | InOOH

TA:0.3M 60°C-300°C

TA:0.3M 60°C

Intensidad (u.a)

TA:0.7M 60°C-300°C

20 30 40 50 60 70 80

Figura 24. Difractograma de laminas de In,S; preparadas a partir de 0.3 My 0.7 M de [TA],
[InCl3] = 0.025 M, [HCI] = 0.01 My [CH;COOH] = 0.3 M, a 60 °C, con y sin tratamiento posterior

térmico a 300 °C.

Se hicieron analisis por GAXRD sobre muestras obtenidas bajo diferentes
condiciones de preparacion (Fig. 24). Los picos pudieron ser asignados a la estructura
espinela B-In,S; (Capitulo 1.6), lo que indica que es ésta la principal fase cristalina de
la muestra. Incluso después de haber sometido las laminas a un calentamiento bajo
atmosfera de nitrogeno a 300 °C, no se observa mas que esta fase cristalina. Ello no
descarta que puedan existir fases amorfas, en concreto 6xido e hidréxidos de indio

como se deduce del analisis composicional por XPS (Apartado 3.1.8.4).
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Para la concentracién intermedia de 0.5 M de TA (Fig. 25, Tabla 3), se obtiene el
mismo difractograma que en las condiciones anteriores de la Figura 24 como era de
esperar. Este difractograma se ha utilizado para la determinacién de los parametros de

red del B-In,S;, Para ello se ha utilizado el método de Cohen (ver Capitulo 2.3.2)

aplicado a una estructura tetragonal®. Los valores de 20y d tabulados (JCPDS: 25-
0390), asi como los experimentales obtenidos a partir de la Figura 25 se dan en la
Tabla 3.

150

p-In,S, ()

-

[=]

o
|

(109)

Intensdad (a.u.)

Figura 25. Analisis por difraccion de rayos X de una lamina de In,S; preparada a partir de una
composicién: [TA] = 0.5 M, [InCl3] = 0.025 M, [HCI] = 0.01 M y [CH3;COOQOH] = 0.3 M a 60 °C.

Tabla 3. Intensidades y espaciados interplanares para una lamina de In,S; (Fig. 25), junto con

los valores tabulados por JCPDS.

d scrps dexp

hkl 20 ,cpps* lucrps | 20 exp
(A) (A)
17009 27.43 3.249 100 27.42 3.340
00 12 33.23 2.694 50 33.70 2.657
22 12 47.70 1.905 65 48.62 1.871
10 15 43.60 2.074 45 43.90 2.060

*JCPDS: 25-0390°
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La aplicacion del método Cohen plantea construir el sistema de ecuaciones 10,
11, 12 (Capitulo 2.3.2), obteniéndose:

98658x + 1458y + 250.765z = 72.49201
1458x + 66y + 5.197z = 1.5517
250.765x + 5.197y + 0.6879z = 0.20038

X =A%/4c?; y = M4a”; (z = cte.)

Los resultados obtenidos son:

Qexp = 7.621 A, Cexp = 33.175 Ay c/a = 4.3531.
(aJchs =7.619 A, Cycpps = 32.329 A Yy cla= 42432)

Se obtienen valores proximos a los tabulados en JCPDS para B-In,S3, mejor que
un 1% en el parametro a y que un 3% en el pardmetro c. Puede concluirse que la fase

cristalina de las peliculas obtenidas por bafio quimico es B-In;Ss.

El tamafo de particula se calculd a partir del método de Sherrer (Capitulo 2.3.2),
midiendo la anchura a mitad de altura de un pico caracteristico del espectro de
difraccion de la lamina (Fig. 26.a). Para la obtencion de By, se utilizé un pico (20 =

51.5°) de una lamina de 6xido de estafo (Fig. 26.b).

Los valores de tamafio de particula asi obtenidos se dan en la Tabla 4 (las
laminas tienen tamanos cristalinos entre 13 y 36 nm). Se observa la disminucion de su
valor con el aumento de la concentracién de la tioacetamida en el bafio de sintesis y
un aumento del tamano de particula cuando las laminas son sometidas a un
tratamiento posterior a 300 °C, que es importante para la lamina crecida con menor

concentracion de tioacetamida.
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Figura 26. a) Analisis del pico de difraccion (2 2 12) de In,S; tomado de la Fig. 25 para
determinacion del tamano de particula a partir de la anchura (Bea). b) Analisis del pico de

difraccion (2 2 1) de SnO,, tomado para determinacion de anchura instrumental (Bips).

Tabla 4. Valores del tamafio de particula obtenidos a partir de los datos de difraccién de rayos

X, para laminas de In,S; crecidas por bafio quimico en las misma condiciones de la Fig. 25.

[TA] (M) | Temperatura de calentamiento | Tamafo de particula
(°C) (nm)
0.3 - 13
0.3 300 36
0.7 - 16
0.7 300 17
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3.1.8.2 Caracterizacion Optica: Espectroscopias de Transmitancia y
Reflectancia. Las propiedades Opticas de las laminas delgadas de In,S; fueron
estudiadas mediante espectros de transmitancia y reflectancia. A partir de los mismos
es posible calcular el coeficiente de absorcién (a) del material segin la ecuacion 19"

como ya se indicé en el Capitulo 2.3.5.1.

La Figura 27 muestra espectros de transmitancia y reflectancia para laminas
depositadas a distintas temperaturas, a partir de una disolucién [TA] = 0.3 M, [InCl3] =
0.025 M, [HCI] = 0.01 My [CH3COOH] = 0.3 M.

Se observa que la lamina que presenta mayor transmitancia en toda la region de
visible e infrarrojo es la que esta preparada a 60 °C. Al aumentar la temperatura, a 70
°C y a 80 °C, la transmitancia disminuye en la regién de infrarrojo, mientras que en el
rango del visible se observan maximos de interferencia que se desplazan a longitudes
de onda mayores. Los valores de transmitancia estan comprendidos entre el 90 y 70 %

en el rango 500 nm a 2500 nm.

El espectro del coeficiente de absorcion calculado segun Ec. 19, se muestra en
la Figura 28. El borde de absorcién varia con la temperatura, siendo mas proximo al
6xido de indio cuando la lamina se obtiene a menor temperatura (60 °C). Los valores
de Eg para laminas de In,S; varia entre 2.0 y 2.2 eV'', y aumenta cuando existe

presencia de oxigeno en la composicién hasta el valor de Eg del In,Os, 3.7 eV'2.

Valores de transmitancia y reflectancia de laminas preparadas a 60 °C en
ausencia de HCI se muestran en la Figura 29 comparados con los resultados de
laminas obtenidas en presencia de HCI. El coeficiente de absorcion calculado se
muestra en la Figura 30. Se observa una disminucion en el borde de absorcion, mas

proximo al valor del In,S; cuando la sintesis se lleva a cabo en ausencia de HCI.
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Figura 27. Espectros de transmitancia y reflectancia de laminas delgadas preparadas a 60, 70
y 80 °C a partir de 0.3 M TA, 0.025 M InCl3, 0.01 M HCI, 0.3 M CH3;COOH. Laminas de 100 nm

de espesor.
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Figura 28. Espectros del coeficiente de absorcién de laminas delgadas de In,S3, calculados a

partir de los datos de la Fig. 27.
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Figura 29. Espectro de transmitancia y reflectancia de ldminas delgadas preparadas a 60 °C a
partir de 0.3 M TA, 0.025 M InCl3, 0.3 M CH3;COOH, en presencia y ausencia de HCl en la

disolucién. Laminas de 100 nm de espesor.
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Figura 30. Espectros del coeficiente de absorcion, a partir de los datos de la Fig. 29.

El efecto del intervalo de depdsito sobre las propiedades opticas de las laminas
se muestra en la Figura 31. Los resultados corresponden a dos periodos de tiempo,
una desde el comienzo de la reaccidn hasta los 50 minutos y otra desde los 50 hasta
los 100 minutos. Se observa que la primera lamina tiene un valor del borde de

absorcion mayor (>2.6 eV) y menor o que la segunda, la cual presenta valores mas
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préximos al In,S;. Ello refleja una mayor proporcién de In,O3; en la composicion de la

lamina depositada en los tiempos iniciales del proceso.
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Figura 31. Espectros del coeficiente de absorcidn de laminas delgadas obtenidas a 50 °C a
partir de 0.3 M TA, 0.025 M InCl3, 0.01 M HCI, 0.3 M CH3COOH, en dos periodos de tiempo.

Variando los intervalos de depésito (0-70 y 130-200 min), se obtienen los
resultados de la Figura 32. Se observa que laminas depositadas a tiempos superiores
a los 130 min, dan valores de borde de absorcidn inferiores a los esperados para
In,S3. Ello refleja el depdsito de laminas a partir de grandes aglomerados formados en
el seno de la disolucidon, que dan lugar a laminas poco transparentes y poco

adherentes que no son Utiles para aplicaciones fotovoltaicas.
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Figura 32. Espectro del coeficiente de absorcion de laminas delgadas obtenidas a 60 °C a
partir de 0.5 M TA, 0.025 M InCl3, 0.01 M HCI, 0.3 M CH3COOH en dos diferentes estados de

tiempo.
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La influencia de la concentracién de tioacetamida [TA], precursor de sulfuros,
sobre las propiedades opticas se muestra en Figura 33. Se prepararon laminas a 70
°C a partirde 0.3, 0.5y 0.7 M de TA.
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Figura 33. Espectros de transmitancia y reflectancia de laminas delgadas preparadas a 70 °C a
partirde 0.3, 0.5y 0.7 M de TA, 0.025 M InCl3, 0.01 M HCly 0.3 M CH3;COOH.

Los valores de transmitancia no difieren mucho, aunque se observan mas

diferencias en la intensidad del maximo de la reflectancia.
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Figura 34. Espectros del coeficiente de absorcién de laminas delgadas, correspondientes a los

resultados de la Fig.33.
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Sin embargo observamos cambio en o calculado, (Fig. 34). A medida que
aumenta la concentracion de tioacetamida el valor de Eg disminuye y se aproxima a

los valores conocidos para el In,Ss.

Para ver la Influencia del acido acético y acido clorhidrico sobre las propiedades
Opticas, se realizaron crecimientos a 60 °C. Los resultados de muestras crecidas con y
sin acido acético se dan en la Figura 35 para laminas crecidas durante 25 y 35 min. Se
observa que la ausencia de acético da lugar a un aumento de la transmitancia y
disminucion de la reflectancia. En cambio no observamos una tendencia clara en el
borde de absorcion (Fig. 36). Unicamente que las laminas obtenidas a menor tiempo
presentan un valor de Eg mayor, como ya se ha visto en la Figura 31, y
principalmente, la ausencia de acético en la disolucién da lugar a un aumento del

mismo.

100 -
90 i N
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704
;\? 60 — 25 min, [HAC]: 0.3M, [HCI]:0.01M
< 5] 25 min, [HAC]: 0.0M, [HCI]:0.01M
o ] —— 35 min, [HAC]: 0.3M, [HCI]:0.01M
B 40 —— 35 min, [HAC]: 0.0M, [HCI]:0.01M
304
20 -
10 7 A SV
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Figura 35. Espectros de transmitancia y reflectancia de laminas delgadas crecidas a 60 °C a
partir de 0.3 M TA, 0.025 M InCl;.con variacion de HCI y &cido acético (HAC) durante 25 6 35

min.
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Figura 36. Espectros del coeficiente de absorcién a partir de los datos de la Fig.35.

Se estudié por tanto el efecto de los acidos (acético y clorhidrico) en condiciones
distintas. Resultados de laminas delgadas preparadas a 70 °C a partir de 0.5 M TA,
0.025 M InCls. con diferentes concentraciones de acidos, se muestran en la Figura 37.
El mayor porcentaje de transmitancia lo presenta la muestra que fue preparada sin

acidos.

[HAC]: 0.3M, [HCI]:0.01M
——[HAC]: 0.3M, [HCI]:0.0M
——[HAC]: 0.0M, [HCI]:0.0M
——[HAC]: 0.0M, [HCI]:0.01M

500 1000 1500 2000 2500
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Figura 37. Espectro de transmitancia y reflectancia de laminas delgadas preparadas a 70 °C a
partir de 0.5 M TA, 0.025 M InCl3, 0.01 M HCl y 0.3 M CH3;COOH durante los 25 min primeros

de la reaccion.
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Figura 38. Espectros del coeficiente de absorcion a partir de los datos de la Fig.37.

El coeficiente de absorcion se muestra en la Figura 38. La muestra sin acidos
presenta un valor mas elevado del borde de absorcion. Este se desplaza a valores
menores con la adicion de acético y clorhidrico, lo que refleja una mayor proporcion
del componente sulfuro en las laminas. Ello debe explicarse por la aceleracion de la

descomposicién de la tioacetamida que tiene lugar con catalisis acida™.

En resumen, los datos de transmitancia y reflectancia muestran una gran
variacién de los valores de a y del borde de absorcion en funcion de las condiciones
de depésito. Ello se debe a que el In,S; se deposita en paralelo con otros compuestos,
principalmente el In,O3, como se obtiene del analisis composicional (Apartado 3.1.8.4)
y se discute posteriormente (Apartado 4.1.1.1). Asimismo, se observa una variacion en
el valor del coeficiente de absorcion con el tiempo de depdsito debido a cambios en el
mecanismo de la reaccién, que se han comentado ya en relacién con los resultados de

microbalanza quimica, y se explicaran con mas detalle en la discusiéon (Capitulo 4).

3.1.8.3 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (IR). Las
diferentes propiedades 6pticas de las laminas crecidas a distintos intervalos de tiempo
la atribuimos a un cambio de composicion, principalmente en la proporcion de 6xido

(In203) en las laminas. Es por ello que se investigd por espectroscopia de infrarrojo la
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presencia de grupos hidroxido (posible precursor de In;O3) en las laminas. La Figura
39 muestra los espectros de infrarrojos de dos laminas de In,S; crecidas sobre un
substrato de silicio cristalino en dos periodos de tiempo de crecimiento. La lamina
crecida durante los primeros 25 min muestra un minimo a 3500 cm™ atribuido a grupos
-OH", lo que refleja un mayor porcentaje de oxigeno respecto a la crecida en la

siguiente etapa del proceso (25-50 min).
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Figura 39. Espectros de transmitancia de IR de In,S; crecidas en dos tiempos de reaccion: 0-

25 min y desde los 25-50 min sobre silicio cristalino.

Este resultado corrobora que la presencia de 6xidos / hidroxidos en las laminas tiene

lugar durante los inicios del proceso de depdsito.

3.1.84 Analisis mediante XPS. La composicion superficial de las laminas
de In,S; se analizé6 mediante espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS). Un
espectro general se muestra en la Figura 40, donde se puede ver que las laminas
estdn compuestas principalmente por indio, azufre, oxigeno y carbono. El analisis
cuantitativo se llevd a cabo a partir de las areas de los picos caracteristicos
correspondientes a cada uno de los elementos, In, O, S y C. Con objeto de diferenciar
especies bajo la superficie, se utilizd la técnica de deteccién con angulo resulto
(ARXPS) (Capitulo 2.3.3). Todos los espectros se refirieron a la linea C 1s cuya

energia de enlace es 285.0 eV.
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Figura 40. Espectro de XPS de una lamina delgada de In,S; preparada por bafio quimico.

Mediante ARXPS hemos estudiado la influencia del tiempo de depésito en la
formacion del In,S;. Para ello se depositaron laminas utilizando [TA]: 0.5 M, [InCl3]:
0.025 M, [HCI]: 0.01 M, , [HAcO]: 0.3 M, manteniendo la temperatura de reaccion
constante a 60 °C. La Tabla 5 muestra los resultados cuantitativos de los espectros
ARXPS, a tres angulos de deteccion (20, 45 y 70°) de las laminas depositadas durante
tres periodos: 0 a 45 min, 45 a 70 min y 70 a 120 min, en un bafo estatico (sin
agitacion). También se dan los resultados correspondientes a una lamina (0-100 min)
obtenida con agitacién. El andlisis muestra que las peliculas estdn compuestas de In,
S y O en similares proporciones. Se observa mas bien una cierta disminucion del
porcentaje de O con el angulo de deteccion para todas las laminas, lo que indica que
en parte se debe a un compuesto adsorbido, de igual forma ocurre con la senal de C.
El carbono es debido a la contaminacion superficial de CO, de la atmésfera (carbono
adventicio), que desaparece cuando se hace “sputtering” suave con Ar* en la camara
de XPS. Por otro lado, In y S incrementan su intensidad con el angulo de deteccion
debido a que forman parte del seno de la lamina (In,Ss).
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Tabla 5. Resultados de composicion obtenidos mediante ARXPS, de 4 laminas de In,S;
obtenidas a partir de una disolucién en reposo en tres etapas de reaccion (0-45, 45-70 y 70-120

min) (a-c), y a partir de una disolucién bajo agitacion continua (d). Condiciones de crecimiento:

60 °C, 0.5 M TA, 0.025 M InCls, 0.01 M HCI, 0.3 M CH;COOH.

(a) (b) (c) (d)
Tiempo 0-45min 45-70min 70-120min 0-100 min
de (agitacion)

depdsito

Angulo )| 20 45 70 | 20 45 70 | 20 45 70 | 20 45 70

o 177 164 1591145 154 164]208 18.6 167|148 132 125
In 145 173 1831100 143 16.6|13.8 17.8 19.9]105 12.0 125
S 149 185 196106 144 173|163 20.0 222]10.1 122 125
C 529 479 4631649 559 49.7]144.6 393 3721646 62.6 62.5

(In MNN)

La relacion In/S varia entre 0.84 y 1.05, que indica que las laminas son ricas en
In, comparadas con el valor experimental del In,S3; comercial (Merck) el cual da una
relacion experimental In/S = 0.75 (el valor nominal es 0.67). Se observa que la relacion
In/S decrece algo con el tiempo de depésito lo que refleja un enriquecimiento en la

fase In,S;. Bajo agitacién las laminas presentan valores similares de esta relacion.

La sefal de O 1s medida a diferentes angulos de deteccién (ARXPS) se muestra
en la Figura 41. El espectro mas superficial, a 20°, muestra una mayor componente a
531.5 eV de energia de enlace correspondiente a especies C = O, OH ™. La
componente a 530.0 eV, correspondiente a O, incrementa con el angulo de
detecciodn, es decir, con la profundidad en la pelicula, indicando un aumento de la
proporcion de 6xido en la muestra. Las mismas sefiales se comparan superpuestas en

la Figura 42.a.
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Figura 41. Espectro y deconvolucion del pico O 1s para 20° (a), 45° (b) y 70° (c) de una lamina
delgada crecida a 60°C a partir de una disolucién de 0.5 M TA, 0.025 M InCl3, 0.01 M HCI, 0.3

M CH3COOH.

Por su parte, la presencia de In en las laminas se analizé a partir de la transicion
Auger In MNN (FIG. 42.b). En la Tabla 5 muestra el valor de la energia cinética (Ek)
del segundo maximo de esta transicion. Este valor es sensible al estado quimico del
In* y, se encuentra en todos los casos entre el asignado al In,S; (Ex= 407.3) y al In,O3
(Ex= 406.4). La transicion Auger In MNN se muestran en la Figura 42.b a diferentes

angulos de deteccion (ARXPS), no muestra diferencias significativas.
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Figura 42. Resultados ARXPS correspondiente a la sefial O 1s (a), y a la transicion Auger In
MNN (b). Lamina delgada crecida a 60 °C a partir de una disoluciéon de 0.5 M TA, 0.025 M
InCl3;, 0.01 M HCI, 0.3 M CH;COOH.

El analisis del azufre se hizo a partir de la sefial S 2p (Fig. 43). Los resultados
(Tabla 6), indican una presencia mayoritaria de iones sulfuros, y algo de iones sulfatos
debido a la oxidacién de los iones sulfuros. No se observa una variacién significativa
con el angulo de deteccién. La deconvolucion del pico 2p del azufre se llevé a cabo

utilizando las correspondientes al sulfuro (162 eV) y al sulfato (169 eV)'.
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Tabla 6. Resultados de analisis de S 2p (ARXPS) de 4 laminas de In,S;, obtenidas a partir de
una disolucién en reposo en tres etapas de reaccion (0-45, 45-70 y 70-120min) (a-c), y a partir
de una disolucidén en agitacion continua (d). Condiciones de crecimiento: 60 °C, 0.5 M TA,
0.025 M InCl3, 0.01 M HCI, 0.3 M CH3;COOH.

(a) (b) (©) (d)
Tiempo de 0-45min 45-70min 70-120min 0-100min
deposito
Angulo (°) [20 |45 |70 |20 [45 [70 [20 [45 |70 [20 (45 |70
Sulfatos |4 6 4 8 6 7 4 - - 9 10 |10
Sulfuros |96 [94 (96 |92 |94 |93 |96 |100 {100 {91 |90 |90

10 .
S ]

NCE)/E, sat, smol1, Shft

Sulfatos

©® = N W A o N o ©

+—tt+t——t—+—+—F—+ +———

174 172 170 168 166 164 162 160 158 156 154
BINDING ENERGY, eV

Figura 43. Espectro del pico S 2p para una lamina delgada crecida a 60 °C a partir de una
disolucién de 0.5 M TA, 0.025 M InCls, 0.01 M HCI, 0.3 M CH;COOH.

Medidas de XPS asistido por “sputtering”: Cuando la superficie de la muestra es

bombardeada con iones Ar® dentro de la camara del espectrometro tiene lugar un
“‘decapado” de la misma lo que permite hacer un analisis XPS en profundidad. El
cambio en la sefial O 1s se muestra en la Figura 44 a distintos tiempos de decapado

iénico.
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Figura 44. Espectro de XPS correspondiente a la sefial de O 1s del In,S; sometido a
bombardeo de iones Ar” en 4 etapas. La lamina ha sido crecida a partir de 0.5 M TA, 0.025 M
InCl;, 0.01 M HCI, 0.3 M CH;COOH y a 60 °C.

El grupo OH" es el principal componente en la superficie de la muestra (ver
también Fig. 42.b). Después de 36 min de decapado, la sefial O* es la principal,
atribuida al In,O3, mientras que para tiempos mas largos, a partir de 66 min, la senal
de O% que aparece es la correspondiente al SiO, del substrato. Este resultado esta en
concordancia con la alta relacion In/S para bajos tiempos de depésito e indica que el
In,O3 principalmente se deposita al comienzo de la reaccion. Ello se corresponde con
el primer pico que aparece en la curva de velocidad observada en medidas con MCC
(Apartado 3.1.3, Fig .14).

Se llevé a cabo un analisis por XPS para estudiar la influencia del oxigeno
disuelto en la disolucion de sintesis sobre las laminas de In,S; crecidas por bafio
quimico. Medidas de MCC muestran que la velocidad de crecimiento de las mismas
varia con la presencia de oxigeno en la disolucion (Fig. 22). Se realizaron laminas con
[TA] = 0.5 M, [InCl5] = 0.025 M, [HCI] = 0.01 M y [CH3COOH] = 0.3 M a 50 °C,
haciendo previamente borboteo de N, y borboteo de aire durante 30 min antes del
comienzo de la reaccion (la reaccion se llevé a cabo en condiciones estaticas). La
lamina obtenida sin aire crece mas lentamente y tiene peor adherencia al substrato
siendo de un color amarillo-anaranjado (ver resultados MCC en Fig. 22, Apartado

3.1.5.1). El analisis por ARXPS (Tabla 7) muestra mas bajos valores de relacion In/S
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para estas laminas y la energia cinética de la transicion Auger In MNN es mas cercana
a valores de In,S;. Por otro lado en la solucién saturada de aire la pelicula crece mas
rapidamente y es mas amarilla, transparente y adherente. Se observa que esta
muestra es mas rica en In y la energia cinética Auger aparece entre el In,O3 y In,Ss.
La sefial S 2p muestra una componente de SO,%, junto con el S*, que no aparece en
las disolucién sin saturacion de oxigeno. Estos resultados indican que el oxigeno
disuelto tiene parte en la formacion de fases In,O; y que la presencia de SO, es
también debida al oxigeno disuelto. En el siguiente capitulo (Capitulo 4) se explica a
partir del mecanismo de crecimiento de estas laminas la presencia de estas especies

en las laminas.

Tabla 7. Resultados de composicién por analisis de ARXPS de 2 laminas de In,S3, obtenidas
bajo N,(a) y saturacion de aire (b). Condiciones de crecimiento: 50 °C, 0.5 M TA, 0.025 M InCl5,
0.01 M HCI, 0.3 M CH3COOH, 100 min tiempo de deposicion.

(a) (b)
Agitacion N, Aire
Angulo®) | 20 45 70 | 20 45 70

o 16.1 162 149]31.1 31.1 304
In 17.0 205 21.7|225 23.1 233
S 18.0 220 233]193 19.6 20.8

489 414 402238 213 200

Ex(eV) (In 407.1 406.9
MNN)
3.1.8.5 Microscopia SEM. Para estudiar la morfologia superficial de las

laminas de In,S; se utilizé el microscopio electronico de barrido (SEM). En la Figura 45
se presentan las micrografias de tres muestras preparadas a la misma temperatura

pero depositadas a diferentes tiempos de una misma reaccioén de sintesis.
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(a) (b) (c)
Figura 45. Micrografias de SEM de laminas delgadas preparadas a 50 °C a partir de 0.5 M TA,
0.025 M InCl3, 0.01 M HCI, 0.3 M CH3COOH, a diferentes tiempos de reaccion a) 0-50 min, b)
50-100 min, c¢) 0-150 min.

Como se puede observar la morfologia y tamafo de grano cambian durante el
proceso de crecimiento. Al comienzo de la reaccion se forman particulas pequefas
(Fig. 45.a) que van formando agregados (Fig. 45.b) que aumentan de tamafo con el
tiempo de reaccién (Fig. 45.c). Esto refleja cambios en los mecanismos de
crecimiento, como ya se ha ido reflejando en los resultados de caracterizacion

mostrados anteriormente. El mismo efecto se observa a 60 °C (Fig. 46).

(b) (c)

Figura 46. Micrografias de SEM de laminas delgadas preparadas a 60 °C a partir de 0.5 M TA,
0.025 M InCl3, 0.01 M HCI, 0.3 M CH3;COOH, a diferentes tiempos de reaccién a) 0-50 min, b)
50-75min, ¢) 75-120 min.

Figura 47. Micrografias de SEM de laminas delgadas preparadas a 60 °C a partir de 0.5 M TA,
0.025 M InCl3, 0.01 M HCI, 0.3 M CH3COOQOH, a) con agitacién magnética y b) sin agitacion,
durante 50 min.

87



Resultados

La Figura 47 muestra la morfologia de laminas depositadas con (Fig. 47.a) y sin
agitaciéon (Fig. 47.b). Al agitar aparecen aglomerados grandes e irregulares (=1 um),
mientras que sin agitar los granos tienen un tamano regular medio (0.1-0.2 um). El
tamafo de los aglomerados aumenta con la temperatura. A 60 °C (Fig. 46.a), se
observa un cierto aumento de tamano de los agregados respecto a los 50 °C (Fig.
45.a). A 70 °C, en la primera etapa de la reaccion (0-25 min) (Fig. 48.a) se observa
una morfologia de la ldmina semejante a la observada a 50 y 60 °C formada por
granulos de 0.1-0.5 ym. Sin embargo, entre los 25 y 50 min de crecimiento la
estructura granular presenta aglomeraciones mayores (0.5-0.7 ym) (Fig. 48.b), lo que
parece corresponder con un aumento de la velocidad de la reaccion de formacion de

aglomerados In,S; al aumentar la temperatura de sintesis (Apartado 3.1.3, Fig. 14.b).

(b)

Figura 48. Micrografias de SEM de laminas delgadas preparadas a 70 °C a partir de 0.5 M TA,
0.025 M InCl3, 0.01 M HCI, 0.3 M CH3;COOH, a) 0-25 min y b) 25-50 min.

CIEMAT b 4 pm
Mag: 5000 x HV: 25.0 kV_WD: 35.0 mm

CIEMAT a 4 pm
Mag: 5000 x HV: 25.0 kV_WD: 35.0 mm

(b)
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(c) (d)
Figura 49. Micrografias de SEM (a, b) y FESEM (c, d) de laminas delgadas preparadas a 70 °C
a partir de 0.5 M TA, 0.025 M InCls, 0.01 M HCI, 0.3 M CH3COOH sobre un sustrato de
vidrio/SnO,, a) y ¢) 0-25 min, b) y d) 25-50 min.

El crecimiento de laminas sobre 6xido de estafio muestra un comportamiento
similar (Fig. 49), en esta figura incluimos micrografias obtenidas con SEM y con
FESEM para comparacion. A partir de los 25 min se forman aglomerados de particulas
de un tamano de 0.5-1 um (Fig. 49.b). Las imagenes obtenidas mediante FESEM (Fig.
49.(c y d)) muestran con mayor resolucion la diferencia entre las laminas crecidas en
diferente periodo de tiempo. Inicialmente se observan particulas de 50-100 nm
uniformes (Fig. 49.c); posteriormente, para la lamina crecida en el periodo 25-50 min
(Fig. 49.d), las particulas se agregan en aglomerados irregulares de tamafno superior a
los 100 nm. Estos aglomerados corresponden con los observados en Figura 49.b por
medio de SEM.

Lamina

Substrato

a) b)
Figura 50. Micrografias de SEM de laminas delgadas preparadas a 70 °C a partir de 0.5 M TA,
0.025 M InCl3, 0.01 M HCI, 0.3 M CH3;COOQH, a) 0-25 min y b) 25-50 min.

La Figura 50 presenta imagenes de corte transversal de dos laminas de In,S;
crecidas sobre 6xido de estafio, correspondientes a los periodos de crecimientos, 0-25

min (Fig. 50.a) y 25-50 min (Fig. 50.b). Se observa que la lamina crecida durante el
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periodo inicial tiene un espesor aproximado 100-200 nm, algo irregular. La lamina esta
bien adherida al substrato, con un recubrimiento conformante. En el segundo periodo
de crecimiento, la lamina alcanza los 4-5 um de espesor. Este espesor parece
excesivo comparado con lo observado mediante microbalanza o mediante perfildmetro
e indica que el crecimiento de una pelicula gruesa y adherente esta favorecido por el

substrato de 6xido de estano.

90



Resultados

3.2 PREPARACION DE LAMINAS DE In,S; - ZnS POR BANO QUIMICO

Laminas delgadas de composicion mixta In,S3-ZnS se prepararon afiadiendo a la
composicioén del bafo utilizado para la sintesis de In,S; ([TA] = 0.5M, [InCl;] = 0.025 M,
[HCI] = 0.01 M y [CH3;COOH] = 0.3 M) sales de Zn (ZnCl, y ZnSQ,). Estas laminas se
estudiaron por su posible interés como capa “buffer” para células solares de lamina
delgada (CulnS., / “buffer” | ZnO).

La metodologia seguida para el crecimiento d las ldminas es similar a la descrita
para el crecimiento de In,S; (Apartado 3.1.1), incluyendo la adicién de la sal de Zn** en

el paso 2.

Mediante MCC se estudié el crecimiento de las laminas a dos temperaturas (60 y
70 °C), utilizando ZnCl, (0.01 M) (Fig. 51). Se observa un aumento en el tiempo de
induccién al disminuir la temperatura, como ya se observd para el crecimiento de
laminas de In,S; (Apartado 3.1.3). La velocidad de crecimiento aumenta con la
temperatura, y muestra dos periodos, un pico al principio seguido de un periodo de
crecimiento constante. La velocidad de crecimiento se mantiene constante

transcurridos 10 min para 70 °C y 20 min para 60 °C, del comienzo del depésito.
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Figura 51. Curvas de velocidad de crecimiento y espesor de laminas de In,S;-ZnS a partir de,
[TA]=0.5 M, [InCI3]=0.025 M, [ZnCl,]=0.01 M, [HCI]=0.01 M y [CH3COOH]=0.3 M a 60y 70 °C,
sobre substrato de Au.
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Resultados sobre crecimiento de las laminas a utilizando ZnSO, como precursor

de Zn se muestran en la Figura 52.
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Figura 52. Curvas de velocidad de crecimiento y espesor de laminas de In,S;-ZnS a partir de
[TA]=0.5M, [InCl3]=0.025 M, [ZnS0O,4]=0.01 M, [HCI]=0.01 M y [CH3COOH]=0.3 M a 60, 70 y 80

°C, sobre substrato de Au. 1y 2 indican los dos picos de crecimiento.

Igualmente se observa que el tiempo de induccién disminuye con la temperatura,
a la par que se observa un aumento en la velocidad de crecimiento. A 70 y 80 °C
parece haber dos picos de crecimiento, a diferencia de 60 °C. Los picos de crecimiento
refleja diferentes etapas del depdsito de las laminas. No se ha hecho un estudio
exhaustivo para determinar la naturaleza de este cambio, pero es de prever, a partir
del estudio de crecimiento de In,S; (Apartado 3.1), que en la primera etapa se formen
los 6xidos (ZnO y In,03), a partir de oxigeno residual, mientras que a continuacion se

forman los sulfuros (ZnS, In,S3).
En la Figura 53 se estudia la evolucion del pH del bafio con el tiempo, al igual

que se hizo con In,S; (Figura 19, Apartado 3.1.5). Para comparar se incluye también

en la figura la evolucién correspondiente al crecimiento de In,Ss.
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Figura 53. Cambio del pH de la disolucion durante el crecimiento de laminas de In,S;-ZnS y de
In,S; a 70 °C, a partir de las condiciones del bafo de la Fig. 52 y Fig. 19, respectivamente.

Crecimiento en solucion estatica.

Se observa que la concentracion de protones aumenta con el tiempo de
reaccion, de forma mas importante para el crecimiento de laminas de In,S3;-ZnS. Este
resultado es importante porque nos indica que la reaccion de precipitacion de

hidréxidos es menos probable en estas condiciones.

3.2.1 Caracterizacion de laminas In,S; — ZnS

Las laminas resultantes tienen baja cristalinidad y no nos ha sido posible su
estudio mediante DRX, ni aun después de someterlas a un tratamiento térmico de 300
°C. Si fue llevado a cabo el analisis de propiedades Opticas y la caracterizacién

composicional.

3.2.1.1 Caracterizacion optica. La Figura 54 muestra los espectros de
transmitancia y reflectancia de las laminas obtenidas a 60,70 y 80 °C. Se puede
observar que las laminas son muy transparentes, sobre todo en el rango de longitudes

de onda infrarrojo.
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Figura 54. Espectros de transmitancia y reflectancia de laminas delgadas de ZnS-In,S;
depositadas a 60, 70 y 80 °C, [TA]=0.5 M, [InCI3]=0.025 M, [ZnS0O,4]=0.01 M, [HCI]=0.01 M y
[CH3COOH]=0.3 M, 100 nm de espesor.

La Figura 55 muestra el espectro del coeficiente de absorcidén de las laminas
calculado a partir de los datos de la Figura 54, utilizando el método descrito en el
Capitulo 2.3.5.1. Se observa el borde de absorcién alrededor de 3.3 eV, con poca
influencia de la temperatura de depdsito (Fig. 55.a). Este valor es mas proximo a la
banda prohibida del ZnS (3.6eV) que del In,S; (2.0 eV). También es posible que refleje

la existencia de 6xidos como In,05 (3.7 eV) y el ZnO (3.4 eV).

Comparando laminas preparadas a dos diferentes concentraciones de
tioacetamida, se observan diferencias significativas, consistentes en una disminucién
en el borde de absorcion, y aumento del coeficiente de absorcion a menor
concentracién (Fig. 55.b). Este es un resultado sorprendente ya que la menor
concentraciéon de tioacetamida precursora del sulfuro, debe favorecer la formacién de
In,S; mas absorbente. Sin embargo, el sulfuro en disolucion también puede ser

precursor de 6xido en las laminas, como se explicara en el Capitulo 4.1.1.3.
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Figura 55. Espectros del coeficiente de absorcidén de laminas obtenidas a tres temperaturas

distintas (a), y a 70 °C con dos concentraciones de tioacetamida (b). Otras condiciones como

en la Figura 54.

3.2.1.2 Andlisis mediante XPS. La composicién de las laminas In,S3;-ZnS fue

estudiada mediante XPS, utilizando para el analisis en profundidad la deteccién a

angulo resuelto (ARXPS) y deteccién después de “sputtering”. La Figura 56 muestra

los resultados ARXPS para las sefiales O 1s y Zn 2pz». Se observa que al menor

angulo de deteccion (20°) hay un aumento de la componente O 1s a 531.5 eV, que

corresponde a especies C=0, OH™® (Fig. 56.a). Por su parte, la componente a 530.0

eV, correspondiente al O%, aumenta con el angulo de salida de los electrones,

reflejando el incremento de la proporcién de éxido en profundidad en la lamina.
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La sefal Zn 2ps, se muestra en la Figura 56.b a un angulo de salida de los
electrones de 45° y a tres diferentes temperaturas de crecimiento de las laminas. La
posicion de la senal corresponde principalmente a la del ZnS (1022.6 eV), con
pequefio porcentaje de 6xido (1020.97eV) y ZnSO, (1024.38 eV)'®. Esta sefal se
analiza en la Figura 57, para la lamina a 70 °C y a tres angulos de salida junto con la

deconvolucion en las tres componentes.
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Figura 56. Resultados ARXPS correspondientes a la sefial del pico O 1s para angulos de
salida de electrones de 20, 45 y 70° de una lamina In,S;-ZnS crecida a 70 °C (a), y para 45° del
pico Zn 2p;, de laminas de In,S3-ZnS crecidas a tres diferentes temperaturas. Otras
condiciones como en la Fig. 54.

A medida que aumenta el angulo de salida de los electrones (la profundidad en la
lamina) cambia la proporcion de especies, asi siempre es ZnS la predominante, con
presencia de 6xido a 45°, y de sulfato a 70°. Estas dos componentes son sin embargo

minoritarias.
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Figura 57. Espectro y deconvoluciéon gaussiana de los picos correspondientes a los niveles
2p3;p de Zn para angulos de salida de los electrones de 20° (a), 45° (b) y 70° (c) de la lamina

preparada a 70 °C. Otras condiciones como en la Fig. 54.

El espectro correspondiente a la transicidn Auger In Mnn es mostrado en la
Figura 58. Para laminas crecidas a 70 y 80 °C la senal esta localizada entre In,S3 y

In,O3, mientras que a 60 °C la sefial aparece entre la energia del hidréxido y del 6xido.
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Figura 58. Espectro de la sefial Auger In MNN para una lamina delgada In,S3-ZnS depositadas

a tres diferentes temperaturas. Otras condiciones Fig. 54.

En la Tabla 8 se muestra el analisis cuantitativo a partir de los espectros XPS,
para laminas obtenidas a tres temperaturas. Las muestras presentan proporcion
mayoritaria de In (27-30%), O (25-44%) y S (26-44%), mientras que el Zn aparece en
proporciones alrededor de 1%. Ello parece indicar que la superficie de las muestra
estan principalmente compuesta de In,S; e In,O3, con una menor proporcion de ZnS y
ZnO.

Tabla 8. Resultados de XPS y composicion elemental de laminas 1n,S;-ZnS a 45° angulo de

deteccion. Condiciones de obtencion como Fig. 54.

Muestra | Na Zn (0] In S In/S Zn/S Zn/In
% % % % %
60 °C 0.7 0.9 44.1 27.2 26.9 1.01 0.03 0.03
70 °C 0.0 1.3 25.1 30.0 43.6 0.7 0.03 0.04
80 °C 0.0 0.7 37.5 27.6 34.2 0.8 0.02 0.03

No se observa una variacion significativa de la composicion con la temperatura,
pero hay que tener en cuenta que XPS es sensible sélo a la superficie de las laminas.
Un analisis en profundidad se obtiene después de “sputtering” en la camara de

XPS. Los resultados se dan en la Tabla 9.
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Tabla 9. Composicion elemental y energia cinética obtenida para laminas de In,S3;-ZnS por
medidas de XPS, a 45° angulo de deteccion, después de haber sometido la superficie de la

lamina a un bombardeo de iones durante 7 min. Condiciones de obtencién como Fig. 54.

Muestra |Na Zn (0] In S In/S Zn/S Zn/In
% % % %
60 °C 1.43 0.7 71.2 18.6 8.27 23 0.09 0.04
70°C 0.0 1.7 26.9 41.0 30.4 1.4 0.06 0.04
80 °C 1.5 1.0 43.5 333 20.8 1.6 0.05 0.03

Se observa un cierto incremento de la proporcion de O e In. Estos resultados
pueden implicar que las capas internas son ricas en In,O3;, que es depositado al
comienzo del proceso. La temperatura parece dar lugar a una cierta disminucion en la
proporcion de oxigeno y aumento de las proporciones de Iny S. La proporcién de Zn,

sin embargo, no ha aumentado con respecto a las medidas de la tabla 8.

3.2.1.3 Andlisis quimico. Para un analisis integral de la composicién de las
laminas, se llevé a cabo un analisis quimico (ICP-AES). Los resultados se dan en la
Tabla 10, para las laminas crecidas en tres periodos distintos del proceso. Los
resultados muestran que la proporcion de Zn en las laminas puede estar subestimada,
en las medidas de XPS. Asi, se obtiene una proporcién atémica In/Zn muy cercana a
la estioquiométrica para In,S;/ZnS. Dicha proporcién disminuye algo con el tiempo de

crecimiento.

Tabla 10. Resultados de ICP-AES para una lamina de ZnS-In,S; en tres periodos de
crecimiento (a) 0-25 min, (b) 25-50 min y (c) 0-50 min. Las condiciones del bafio: [TA] = 0.5 M,
[InCl3] = 0.025 M, [ZnSO,4] = 0.0 1M, [HCI] = 0.01 My [CH3;COOH] = 0.3 M a 70 °C.

Elemento (a) (b) (c)

In (ug) 99 226 375

Zn (ug) 25 61 105

In/Zn 23 2.1 2.0
(relacién atémica)
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Los resultados de composicion por ICP-AES pueden ser mas proximos a los de
la ldmina completa, mientras que los de XPS deben corresponder principalmente a la

superficie de la misma.

3.2.1.4 Microscopia SEM. La morfologia de In,S3;-ZnS se muestra en la Figura
59, para laminas crecidas a tres temperaturas. A la temperatura intermedia (70 °C) se
observan aglomerados alargados, parecidos a los observados por otras laminas de

ZnS crecidas por bafio quimico'’.

CIEMAT 09400 400 nm Cl N 400 nm CIEMAT Zn08400 400 nm
Mag: S0000 x H 0 kY WD: 21.0mm ; 25.0 kV WD: 21.0mm Mag: 50000 x HV: 25.0 kV WD: 21.0mm

Figura 59. Imagenes de SEM de las laminas de ZnS-In,S; preparadas a 60 (a), 70 (b) y 80
°C (c). Otras Condiciones, Fig. 54.

La temperatura modifica la morfologia de las laminas , que parece mas compacta

a baja temperatura (60%).
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3.3 DEPOSITO DE LAMINAS DELGADAS DE ZnS

Un tercer tipo de lamina “buffer” estudiado en esta tesis ha sido laminas delgadas
de ZnS crecidas por bafo quimico. Laminas delgadas de ZnS se prepararon a partir
de una disolucién acuosa conteniendo sulfato de cinc (precursor de Zn?*), tioacetamida
(precursor de S?), acido clorhidrico y acido acético. Siendo la sintesis en medio acido,
no es necesaria la adicion de un agente complejante como el NH3, ya que el cinc se

encuentra disuelto a estos pHs.

En la Figura 60 se muestra el diagrama de predominancia de especies para una
disolucion acuosa de Zn?*. Se observa que la especie predominante para pH<7.6 es
Zn?*, y sera por tanto la especie que reacciona con el producto de descomposicion de
la tioacetamida (CH3CSNH, + 2H,0 —H,S + NH," + CH3COQ") (Capitulo 3.1), para

producir el sulfuro, segun la reaccién:
H,S + Zn** »ZnS | + 2H" (34)
Sin embargo, al igual que ocurre con el In,S;, puede haber reacciones paralelas

que den lugar a la formaciéon de 6xidos (ZnO), como se discutira mas adelante
(Capitulo 4.3).

log C

Figura 60. Concentracion de las diferentes especies que puede formar el Zn?*" en medio

acuoso, en funcién del pH'™.
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Figura 61. Curvas de velocidad de crecimiento y de espesor de laminas de ZnS crecidas sobre
substrato de Au, a partir de una disolucién de [TA] = 0.5 M, [ZnSO,4] = 0.01 M, [HCI]=0.01 My

[CH;COOH] =0.3 M a 70 °C. pH =2.0.

El depdsito de ZnS se ha estudiado mediante MCC (Fig. 61). A partir de la curva
de velocidad de crecimiento se observan al menos cuatro etapas de crecimiento: un
periodo inicial de induccion de unos 10 minutos sin crecimiento, seguido de un rapido
incremento de la velocidad de crecimiento hasta los 30 min, un periodo de velocidad
mas o menos constante (10 nm-min™"), y, finalmente, una disminucién de la velocidad,

cesando el crecimiento de la pelicula a partir de los 220 min.

No se ha hecho en esta Tesis mas amplio estudio de la cinética de crecimiento
del ZnS, como se ha hecho con In,S3, debido a que el interés principal se ha centrado
en la aplicacién de estas laminas en células solares. Si se ha hecho una

caracterizacion, como se muestra a continuacion.
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3.3.1 Caracterizacion de laminas de ZnS

3.3.11 Difraccion de Rayos X. La estructura y cristalinidad de las laminas
se estudid mediante DRX (Fig. 62). Se presentan resultados de laminas crecidas
durante 30 y 40 min sobre sustrato de vidrio activado en SnCl, (0.01 M) (Capitulo 2.1).

La segunda lamina fue sometida a un tratamiento térmico a 300 °C durante 30 minutos
en Nos.

—— 30 min
—— 40 min
40 min + 300°C

hex

-(111)*°

-(008)
(22020ub
“(110)™

-(311)°™°1(118)"

Intensidad (a.u.)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Figura 62. Resultados de difraccién de rayos X de laminas de ZnS preparada a partir de una
disolucién de composicién: [TA] = 0.5 M, [ZnSO,4] = 0.01 M, [HCI] = 0.01 My [CH3COOH] = 0.3
M, a 70 °C durante 30 y 40 min. Una de ellas con tratamiento térmico posterior (300 ‘C, 30 min,
Na).

ZnS puede presentar forma hexagonal (wurzita), o cubica (cinc- blenda) (Capitulo
1.7). A temperatura ambiente la forma mas estable es la cubica, por lo que es de
esperar que esta estructura resulte del crecimiento en bafio quimico. Sin embargo
algunos autores han observado la estructura hexagonal por CBD'?°.Nuestros
resultados no son concluyentes, y parecen mostrar una mezcla de ambas fases cubica
(JCPDS 05-0566), y hexagonal (JCPDS 89-1363) (Tabla 11).
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Tabla 11. Intensidades y espaciados interplanares de fichas JCPDS 05-0566 y 89-1363 y
experimentales de una lamina de ZnS depositada durante 40 min y tratada a 300 °C. También

se muestran los valores calculados del parametro de red cubica.

hkl 20 JCPDS d JCPDS | JCPDS 20 exp dexp aexp

(111)°°/(008)™ | 28.56/28.61 | 3.123/3.120 | 100/100 | 27.6/28.90 | 3.082 | 5.338

(220)°°//(110)™ | 47.51/47.87 | 1.912/1.90 | 51/50 4814 [ 1.895 | 5.359

(311)°°/(118)™ | 56.29/56.83 | 1.633/1.620 | 30/35 56.63 1.614 | 5.353

5.40 — T T T T T T T T T T T T 1

5.38 .

5.36 \ - |

a (A)

5.34 | \Ai_

a=5.37+-0.01
5.32 1 4

5.30 T T T T T T T T T T T T T T

cos’26/ sen20 + cos’26/ 20

Figura 63. Calculo del parametro de red para las laminas de ZnS (cubico) obtenidas por

bafo quimico, a partir de los datos en la Fig. 62.

El parametro de red se ha obtenido para la fase cubica por representacion de los
parametros de red experimentales (a.x,, Tabla 11) frente a cos?28/sen2 B/ + cos?2 6/2
8/ (Funcién de Nelson-Riley), y extrapolacion al valor cero de esta funcion (Fig. 63).
Este procedimiento de obtencion del parametro de red se utiliza para minimizar los
errores experimentales®. Se obtiene a = 5.37 + 0.05 A, algo menor que el dado en la
literatura de 5.41 A%
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El tamafo de particula ha sido calculado a partir del método de Scherrer
(Capitulo 2.3.2) y siguiendo el mismo procedimiento utilizado para las laminas de In,S3
(Apartado 3.1.8.1). Se obtiene que aumenta con el incremento del tiempo de depdsito,
(de 15 a 19 nm para 30 y 40 min respectivamente. Para las laminas tratadas a 300 °C
se obtiene un tamafio de particula de 15 nm (el mismo resultado se obtiene tomando
el pico (220)** y (311)*). Este valor es algo inferior al obtenido para las mismas
laminas sin tratar térmicamente, lo que no es un resultado de esperar ya que un
tratamiento térmico de este tipo suele producir un aumento del tamafio de particula.
Por lo tanto debe explicarse por un ensanchamiento del pico debido a otras causas,
como que los picos correspondientes a estructura cubica y estructura hexagonal estan
algo mas separados después del calentamiento por variacién de los parametros de red

en uno de ellos.

3.31.2 Caracterizacion optica. Para determinar las propiedades opticas se
realizaron mediadas de transmitancia y reflectancia de las ldaminas (Fig. 64). Se
observa que la lamina que presenta una mayor transparencia es la que se depositd a
menor tiempo, que es también la mas delgada (64 nm). En la reflectancia se observa

el desplazamiento del maximo a medida que aumenta el espesor de las laminas.

100
80 ?M
| —— 0-25min
—_ ——0-30min
g\i 60- 0-40min
o 1 vidrio
= 40
] c
20 ‘ [\___,\m
0 T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500

A (nm)

Figura 64. Espectros de transmitancia y reflectancia de laminas delgadas de ZnS preparadas
70°C. Otras condiciones como en la Fig. 62. Espesores de las laminas son 64, 108, 195 nm

para las laminas crecidas 0-25, 0-30, y 0-40 min respectivamente.
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A partir de los espectros de T y R se calcularon los valores del coeficiente de
absorcion como se ha realizado con las distintas laminas “buffer” preparadas
anteriormente (Capitulo 2.3.5.1). Se utilizaron los valores de espesor medidos
mediante MCC: 64 nm, 108 nm y 195 nm para laminas crecidas durante 25 min, 30

min y 40 min, respectivamente (Fig. 61).

El borde de absorcion (Fig. 65) muestra un desplazamiento hacia valores
cercanos a la energia gap del ZnS (3.6 eV)?, a medida que aumenta el tiempo de
depésito de las laminas. En cambio, para la ldmina preparada a los 25 min se obtiene
un valor mas bajo de lo esperado, posiblemente reflejando la formacién de

compuestos secundarios como sulfatos y éxidos de cinc.

106'; —u— 0-25min
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_10°;
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3 104';
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3
10'§ ZnO ZnsoO
b
2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5
Energia (eV)

Figura 65. Espectro del coeficiente de absorcion de laminas de ZnS, calculados a partir de los

datos de la Fig. 62.

3.31.3 Analisis mediante XPS. El analisis composicional de laminas de
ZnS se llevo a cabo también por XPS. En la Figura 66 se presenta un espectro general
de XPS de una muestra de ZnS. Al igual que se ha hecho en los estudios XPS
mostrados anteriormente, la composicion cuantitativa de las muestras se determiné a
partir de las areas de los picos de cada uno de los elementos, en este caso Zn, O, Sy
C.

106



Resultados

-C KLL

NCED/E, Shf
o
n2p3-

-0 KW

-01s
=Zn MM

M 3

,W’Ww m’ MM #

W

-Zn LMM

-Zn LMM
fﬁzs "
{; -S2p
-Zn3s
— -/n3p

x4
e) 4
L”Nd

1000

800

400

BINDING ENERGY, eV

200 0

Figura 66. Espectro e XPS de una lamina delgada de ZnS preparada por bafio quimico en las

mismas condiciones que en

la Fig. 61.

En la Tabla 12 se muestran los resultados del analisis composicional de las

laminas. Se observa que el porcentaje el S es mayor en todos los casos mientras que

la relacion Zn/S oscila entre 0.5 y 0.7, lo que puede ser indicativo de la presencia en

superficie de una composicion distinta al del seno de la lamina, mejor representada por

los resultados de EDAX (Tabla 15). Dicha relacién disminuye con el angulo de

deteccion, principalmente en la muestra calentada a 300 °C

Tabla 12. Resultados de analisis de composicion por ARXPS de las laminas de ZnS
preparadas en tres diferentes tiempos de depdsito de 0-30 min (a), 0-40 min (b) y de 0-40 min
con un tratamiento término de 30 min a 300 °C en N, (c¢). Otras condiciones como en la Fig. 61.

(a) (b) (c)
Tiempo de 0-30min 0-40min 0-40 min + 300°C
deposito
Angulo(®)| 20 45 70 | 20 45 70 | 20 45 70
0] 20.1 21.6 179|183 194 19.0]34.4 413 40.0
Zn 8.8 104 10.8]122 147 153195 97 98
S 17.5 21.6 22.1]120.1 234 247]124 155 15.0
C 537 46.5 49.1149.4 425 41.0]43.7 355 319
zws 050 048 049[060 0.63 0.62]0.77 063 0.66
Eancia(eV) [988.8 | 9892 | 989.9
(Zn LMM)
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La proporciéon de S y Zn aumentan con el angulo de deteccion por formar parte

éstos de la composicién del seno de la lamina.

La Figura 67 muestra los picos correspondientes a los niveles 2ps, del S, asi
como su deconvolucién en gaussiana-lorenziana, para laminas de ZnS preparadas en
las condiciones de la Tabla 12. En la Tabla 13 se detalla los valores de energia
obtenidos para las distintas especies del azufre por diversos autores y recogidos en
bases de datos'. La sefal principal se encuentra en el rango de 161 — 162 eV
correspondiente a ZnS. En la ldmina calentada a 300 °C se observa una presencia
mas importante de sulfatos con sefiales desde 167 eV a 172 eV. Ello parece indicar
que el calentamiento se ha hecho en presencia de algo de oxigeno, el vacio alcanzado
(10" bar) no ha sido suficiente para eliminarlo, que ha reaccionado dando lugar a

sulfatos.

En la Tabla 14 se muestra el resultado composicional de las especies de azufre
para las tres laminas a los diferentes angulos de salida de los electrones. Como era de
esperar, la mayor proporciéon corresponde a los sulfuros, superior al 80% para las
laminas sin calentar. El aumento en la proporcion de sulfatos para la lamina calentada

refleja cierta oxidacién de la misma, como se ha dicho anteriormente.

Tabla 13. Energia de enlace de S 2p para especies con Zn*" y §°°.

Especie Energia (eV)
S* (ZnS) 161.2 — 162.1
s? 164.0-164.3

S0, (ZnS0,) | 167.4 - 170.6
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Figura 67. Espectro y deconvolucién en componentes de los picos correspondientes a los
niveles 2p de S de la lamina de ZnS a partir de una disolucién en reposo en tres etapas de
reaccion,(a) 0-30 min, (b) 0-40 min y (c) 0-40min + 300 °C. A 20° de salida de electrones y otras

condiciones como en la Fig. 62.
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Tabla 14. Resultados de composicion por analisis de ARXPS de 3 laminas de ZnS, obtenidas a
partir de una disolucion en reposo en tres etapas de reaccion (0-30, 0-40 y 0-40min + 300 °C)

(a-c), Otras condiciones como en la Fig. 62.

(a) (b) (©)
20 | 45 (70 | 20 [ 45|70 [ 20 | 45 | 70
Sulfatos | 18 | 17 | 19 | 16 | 18 | 19 | 23 | 30 | 24
Sulfuros | 82 | 83 | 81 | 84 | 82 | 81 | 77 | 70 | 76

Informacion acerca del estado quimico del cinc se obtiene a partir de la transicion
Auger Zn LMM. La Figura 68 muestra dicha transicion para laminas preparadas a 30
(a) y 40 minutos (b) desde el comienzo del tiempo de reaccidn, para tres diferentes

angulos de salida de electrones.

Intensidad (u.a.)

980 982 984 986 988 990 992 994 996
Energia Cinética (eV)

(Fig. 68.a)
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_ . .ZnS - 7n°

Intensidad (a.u.)

980 982 984 986 988 990 992 994 996
Energia Cinética (eV)

Figura 68. Espectro de XPS de la trasnsicion Auger del Zn LMM de las laminas preparadas a
30 (a) y 40 minutos (b) desde el comienzo del tiempo de reaccion, a diferentes angulos de

salida de electrones. Condiciones de crecimiento Fig 62.

Para la lamina depositada a menor tiempo (30 min) (Fig. 68.a) se observa poca
dependencia de la posicién de la sefal con el angulo de salida, cercana al valor de
ZnS como se indica en la propia figura'. Se observa sin embargo un cierto
desplazamiento a energias mayores, al aumentar el angulo de salida que puede
deberse a la presencia de ZnO en la superficie. Para la muestra a 40 min este

desplazamiento es menos evidente (Fig. 68.b).

3.314 Microscopia SEM. En la Figura 69 se muestran las imagenes de
SEM de las laminas depositadas a dos tiempos distintos. Se observa un crecimiento
evidente del tamano de los agregados, que llegan a tener tamanos de 5-10 pym tras 4

min de depdsito.

(a) (b)

Figura 69. Imagenes de SEM de las laminas de ZnS depositadas a 30 min (a) y a 40 min (b) a

70 °C. Otras condiciones como en Fig. 61.
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El andlisis composicional mediante EDAX (Tabla 12) muestra que los granos
observados por SEM corresponden a ZnS, en todos los casos con una relacion Zn/S
cercana a la unidad. Valores algo superiores a la unidad de Zn/S pueden indicar la

formacion de algo de ZnO, pero en pequefa cantidad.

Tabla 15. Composicién de las laminas determinadas por andlisis de EDAX

Lamina Zn S Zn/S

(% atémico) | (% atémico)
30 min 55.05 44.95 1.2
40 min 50.02 49.98 1.0
40 min a 300 °C 53.62 46.38 1.16
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3.4 CRECIMIENTO ELECTROQUIMICO DE In,S; Y CulnS;

El crecimiento electroquimico es un método también de interés para el
crecimiento de laminas delgadas para aplicacion fotovoltaica. Es por ello que en esta
Tesis se ha ensayado para la obtencién de Iaminas de In,S; y CulnS,. Se basa en la
aplicacion de un potencial reductor a un substrato conductor immerso en una
disolucién de los precursores como se ha comentado en el Capitulo 1.5 de la

Introduccién.

La formacion de las laminas por este método necesita generalmente 2 6 mas

etapas®?

, como son la reduccidon de los elementos individuales seguida por la
formacion del compuesto, o la reduccién de un componente seguido de reaccién
quimica con el otro®. Las ventajas de este método respecto a otros es la posibilidad
de aumentar el control sobre el espesor y propiedades de la pelicula por medio de las
variables electroquimicas, potencial y corriente. Por otro lado es una técnica menos

simple que la del bafio quimico y unicamente aplicable sobre substrato conductor.

En este trabajo se han obtenido por medio electroquimico laminas de In,S; y de
CulnS; en una sola etapa, es decir, sin necesidad de tratamientos posteriores como la
sulfuracién®. Para ello se estudié previamente el depésito de los elementos
individualmente (S, Cu e In) mediante la técnica de microbalanza electroquimica de

cristal de cuarzo (MECC), y a continuacién los codepésitos (In-S, Cu-In, Cu-In-S).

Método y calibracion de la microbalanza electroquimica de cristal
de cuarzo (MECC).

El crecimiento electroquimico de las laminas se ha llevado a cabo en una célula
electroquimica de tres electrodos, termostatizada, usando el substrato conductor como
electrodo de trabajo, una lamina de Pt como contraelectrodo, y un electrodo de
calomelanos saturado (SCE, 0.024 V vs NHE) como electrodo de referencia (Fig. 9.b).
La calibracién del MECC (Fig. 70) se llevo a cabo, por electrodepdsito de plata (Ag”™ +
e — Ag) en disolucién 0.1M AgNO; sobre substrato de Au y Pt, bajo borboteo de N,
para eliminar el oxigeno disuelto en la disolucién. Se obtuvo una constante de
proporcionalidad C = 42 ng Hz™' (82nm/100Hz), (para una Q = 7.74 mC, el cambio de

frecuencia fue de Af = =-205Hz), (Ec.1 del Capitulo 1)¥. Sin embargo, sobre el
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substrato recubierto con Pt se obtuvo C = 20.5 ng Hz™'. La diferencia de factores entre

ambos substratos se debe a factores experimentales que no hemos determinado aun.

0,00 -
-0,05

-0,10

mA

0,15
-0,20

-0,25

'0,30 T T T T T T T T T T T T T '250
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

V (SCE)

Figura 70. Calibracién de MECC mediante electrodepésito de Ag sobre Au, a partir de una

disolucion 0.1M AgNO; a pH 2, bajo borboteo de N,.

Las disoluciones han sido preparadas con agua desionizada (Millipore, p>15MQ)
y mezcladas mediante borboteo de N; puro durante 20-30 min previos a la
electrodeposicion. Se utilizé una sal de In (1) (InCl; y Iny(SO4)3) como precursor de In,

y sulfito sédico (Na,SO3;) como precursor de azufre.

Debido a que el electrodepésito del compuesto In,S; implica el depésito de In y
S, para entender su mecanismo se ha llevado a cabo previamente un estudio del
electrodepédsito de cada elemento por separado, seguido del depdsito del compuesto.
Este analisis se basa en que la reaccidon de electrodepdsito tiene lugar previa

formacion de los elementos constituyentes a partir de sus precursores, segun el

esquema:
In®* + 3¢ --> In° E°=-0.338V (35)
S0,% + 6H*+ 4e --> S + 3H,0 E®=0.449V (36)
2In° + 38° --> In,S; AG® = -412.5 kJ-mol’ (37)
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3.4.1 Electrodepésito de In°

El depdsito de indio metalico se probdé con dos sales de In(lll), InCl; y Iny(SOy)s.
En la Figura 71 se muestra el voltamograma y la sefal de MECC obtenida sobre

electrodo de Au en disolucion 102 M InCls.

T T T T T
0.2- I | 0
4-20
0.1 ] -40
R ] N
1-60
O 0.0 E
< 1-80
E -0.1- 1-100
41120
021 - -140
T T

10 08 06 04 02 00 02
V/V vs.SCE

Figura 71. Intensidad de corriente (linea sélida) y frecuencia MECC (discontinua) en funcion
del potencial aplicado a un electrodo de Au inmerso en una disolucion 102 M InCl; a pH=2y

temperatura ambiente. Velocidad de barrido: 10 mV s

La corriente de reducciéon a partir de -0.2 V vs. SCE indica el comienzo de la
reduccién del agua (2H" + 2e” --> H,, E® = -0.059 pH). A potencial mas catddico (-0.4 V
vs. SCE) se observa un descenso en la frecuencia de MECC que corresponde a un
deposito permanente que no se disuelve posteriormente en el barrido anddico. Ello
parece indicar que no se debe a la reduccion de iones In**, sino mas bien al depdsito

quimico de In(OH)3:
In** + 3(OH) < In(OH)3d  LogK,s = -36.4 (38)

Esta reaccién se da como consecuencia de la subida local del pH en la superficie
del electrodo que tiene lugar por reduccidon del agua. La “precipitacion
electroquimicamente inducida” es un mecanismo conocido para crecimiento de 6xidos
e hidréxidos. Ensayos variando la concentracion de la sal de partida (InCl;), los

potenciales de reduccion y la velocidad del proceso, dieron resultados similares, es
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decir, precipitacion de hidréxido, por lo que se descartd esta sal para electrodepdsito

de In°.

En la Figura 72 se muestra el voltamograma y la sefial MECC obtenida sobre el
electrodo de Au a partir de una disolucion 102 M IN2(SO4)3. Fendmenos irreversibles
en el electrodepdsito de In se reflejan por un pico catédico a - 0.8 V seguido en el

barrido anddico de una serie de tres picos de oxidacion.

2 T T T T T T T T T T T T T
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V/V vs. SCE

Figura 72. Intensidad de corriente (linea solida) y frecuencia MECC (discontinua) en funcion
del potencial aplicado a un electrodo de Au inmerso en una disolucién 10° M INy(SO4)3apH =2
y 20 °C. Velocidad de barrido: 10 mV s, bajo borboteo de N,.

En este caso si hay electrodepdsito de In, el cual se vuelve a oxidar en el barrido
anddico. La disminucién de la frecuencia MECC asociada con el pico catddico a -0.8 V
corresponde a 7.9 ug de pelicula depositada . Después de integrar la carga del pico se
obtiene un peso equivalente M/z = 37.4 g-mol” para el depésito, estando en buena

concordancia con la reaccion:

In®* + 3e”--> In° E°=-0.338 V/NHE = M/z = 38.06 g-mol’ (39)

También se observa crecimiento de la pelicula, a menor velocidad, a potenciales

negativos del pico catédico y contintia en el barrido anddico hasta el inicio del primer
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pico a -0.65 V. Las reacciones predominantes a estos potenciales son la reduccién de
agua (2H" + 2e” -> H,) y la reaccién quimica del catibn monovalente In* con los
protones (In* + 2H* — In** + H,)?*. Ambas reacciones producen un ligero incremento
del pH en la superficie del substrato que puede dar lugar a la precipitaciéon quimica de

hidroxido de indio (reac. 38), como se ha indicado anteriormente.

Los tres picos a potenciales mas positivos que -0.65V en el barrido anédico, son
responsables de la completa disolucion de la Idmina, como refleja el incremento de la
frecuencia MECC en el mismo rango de potenciales, hasta llegar a la frecuencia inicial.
Sin embargo, ahora la carga asociada a la disolucién anddica es tres o cuatro veces
mas alta que la asociada al pico catédico de electrodepédsito. Si el hidroxido
precipitado no se oxida a estos potenciales, la corriente anddica debe atribuirse
Unicamente a la oxidacion de In®. Esta reaccién puede dar lugar a una carga asociada
superior a la del electrodepédsito si éste tuvo lugar con participacion de indio

monovalente?®*°:

In*+e = In E°=-0.14V (40)
In* — In** + 2¢” E°=-044V (41)

Los tres picos anddicos parecen indicar que la disolucién de la lamina de In°
puede tener lugar a partir de 1, 2 6 3 transferencias de carga, (In° — In* + e, In® - In?*

+2¢e’, In® > In** + 3e).

3.4.2 Electrodepésito de S°

Para el electrodepdsito de azufre se probaron distintos compuestos precursores,
tales como Na,S, H,NCSNH,, Na,SO; en distintas concentraciones, utilizando saltos
de potencial y voltametrias ciclicas. Por MECC se observé electrodepdsito en mayor
importancia con Na,SO;, por lo que éste fue tomado como reactivo precursor de
azufre. La disolucion 0.1 M Na,SO; a pH = 2 da lugar a las condiciones mas

adecuadas para obtener una lamina de azufre depositada.
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Figura 73. Intensidad de corriente (linea solida) y frecuencia MECC (discontinua) en funcion
del potencial aplicado a un electrodo de Au inmerso en una disoluciéon 0.1 M Na,SO; pH=2 a
50 °C, velocidad de barrido: 10 mV s™, bajo borboteo de N,.

Se realizaron barridos desde 0.1 V hasta -0.85 V a 10 mV s™. Como se puede
observar en la Figura 73, el cambio en la frecuencia MECC tiene lugar de forma mas

intensa en el primer barrido, y es algo menor en los sucesivos.

La Figura 74 muestra el electrodepdsito en las mismas condiciones pero con la
disoluciéon en reposo. Se comprobd que en estas condiciones, atmédsfera de N, y
disolucién estatica, el crecimiento es mas estable. Se observa un aumento de la
cantidad electrodepositada entre un ciclo y el siguiente, lo que parece indicar que la

pelicula electrodepositada favorece el crecimiento sobre ella.
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Figura 74. Intensidad de corriente (linea sdélida) y frecuencia MECC (discontinua) en funcién
del potencial aplicado a un electrodo de Au inmerso en una disolucién 1 M Na,SO3; a un pH 1.3

y 50 °C. Velocidad de barrido: 10 mV s™, electrolito estatico bajo atmésfera de N,.

3.4.3 Electrodepésito de Cu’

Disoluciones acuosas para deposito de cobre se han utilizado de composicion
0.01 M de CuSO4 a pH = 1.4, ajustado con H,SO,. La Figura 75 muestra el
voltamograma y la sefial MECC obtenida sobre un electrodo de Pt. Se observa un pico
catodico a -0.3 V simultaneo con disminucion de la frecuencia MECC a partir de ese

potencial, que debe ser atribuido al electrodepdsito de Cu°.
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Figura 75. Intensidad de corriente (linea soélida) y frecuencia MECC (discontinua) en funcién
del potencial aplicado a un electrodo de Pt inmerso en una disolucion 10% M CuSO, a un pH
1.4,y 40 °C, velocidad de barrido: 10 mV s, bajo borboteo de N..
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Sin embargo el peso equivalente medido en este rango (M/z = 31.8 g-mol™) no

corresponde con la reaccion de electrodepdsito:

Cu?* + 2e »Cu° E°=0.3402 V /NHE (42)

Ello hay que atribuirlo al solapamiento de procesos de reduccion, principalmente

reduccién de agua.

3.4.4 Electrodeposito de In;S;.

A partir de los resultados de electrodepésito de In® (Apartado 3.4.1) y S°
(Apartado 3.4.2) se formulé una composicion de bafio y condiciones para

electrodeposito del compuesto In,Ss.

La voltametria para depdsito de In,S; a partir de una disolucién de In** y SO;* se
muestra en la Figura 76. Se observa una disminucién de la frecuencia a valores
proximos de -0.2 V del potencial en el barrido negativo. Este comportamiento es
analogo al deposito del S° (Fig. 73). El aumento de corriente por debajo de -0.7 V debe

atribuirse a la reduccion de los protones.
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Figura 76. Intensidad de corriente (linea solida) y frecuencia MECC (discontinua) en funcién
del potencial aplicado a un electrodo de Pt inmerso en una disolucién 1 M Na,SO; y 10° M
IN5(SO4)3 a un pH 1.4 a 40 °C. Velocidad de barrido: 10 mV st bajo borboteo de N..
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En el barrido anddico continda el depédsito hasta -0.5 V, que puede atribuirse a
precipitacion de hidroxido de indio por elevacion local del pH como consecuencia de la
reduccion del agua. En ocasiones se observa turbidez generada sobre la superficie del
electrodo que atribuimos a este fendmeno. En este barrido anddico puede tener lugar
redisolucion de parte del In depositado, sobre todo reflejado en el pico a -0.35 V, que
es el componente de mas negativo potencial redox. Sin embargo, la evolucién de la
sefial MECC en barridos sucesivos muestra que la mayor parte de la pelicula no se

disuelve después del barrido positivo.

3.4.41 Caracterizacion de las laminas de In,S; electrodepositadas sobre
substratos de Mo. Se crecieron laminas sobre substratos de Mo para ser
caracterizadas por diversas técnicas de analisis (SEM, XPS, DRX). En la Figura 77 se
muestra las correspondientes voltametrias para depdsito de azufre, indio y sulfuro de

indio.
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Figura 77. Voltametrias sobre substratos de Mo sumergidos en 1 M Na,SO; (a), 107 M
INy(SO4)3 (b) y 10%M Iny(SO4); + 1 M Na,SO; (¢). Disoluciones preparadas a pH = 1.3.

Temperatura del bafio: 40 °C; velocidad de barrido 10 mV s™

Se observa un comportamiento similar al obtenido al depositar sobre el substrato
de Au (Fig.76). La reduccion del sulfito comienza a potenciales negativos de -0.250 V,

con una importante histéresis en el barrido positivo (curva a). La reduccién del In**
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ocurre alrededor de -0.500 V y se observa la consiguiente onda de reoxidaciéon en el
barrido positivo (curva b). El voltamograma de electrodeposicion con ambos
precursores en disolucion esta caracterizado por una corriente de reducciéon a un
potencial intermedio de -0.300 V, y un cruzamiento en el barrido anddico (que es tipico

de la nucleacion y crecimiento de pelicula sobre el electrodo).

En condiciones de electrodepédsito de In,S; se observa la aparicion de una
lamina amarilla sobre la superficie del Mo y al mismo tiempo, una turbidez en la
disolucién cercana al electrodo debido a la precipitacién paralela del In(OH);, como ya
se ha mencionado anteriormente, por la elevacion local del pH que tiene lugar a los

potenciales de reduccién del disolvente (E < -0.24 V/SCE).

Las laminas obtenidas de substratos de Mo muestran una buena uniformidad y
adherencia, con un color amarillento que se convierte en naranja cuando son

calentadas a 300 °C bajo una atmosfera de N, (Fig. 76).

Figura 78. Laminas de In,S; depositadas sobre subtratos de Mo mediante polarizacién ciclica

B

polarizaciones entre -0.4 and -0.8 V a 10 mV s™' durante 8 ciclos (A) y calentada durante 30 min

a 300 °C bajo atmadsfera de N,. (B). Otras condiciones como en la Fig. 76.

3.4.4.1.1. Difraccion de rayos X. La Figura 79 muestra la difraccion de rayos X
con angulo de incidencia rasante (GAXRD) de las laminas depositadas sobre Mo en

las mismas condiciones que la Figura 76.

122



Resultados

Intensdad (a.u.)

(26)

Figura 79. Difraccion de rayos X a angulo rasante (GAXRD) de laminas de In,S; depositadas
sobre subtratos de Mo mediante voltametrias ciclicas entre -0.4 y -0.8 V. a 10 mV s durante 8
ciclos (a), 8 ciclos y calentada (b), y 16 ciclos y calentada(c). Calentamiento durante 30 min a

300°C bajo atmdsfera de N,. Otras condiciones como en la Fig. 76.

En la pelicula mas delgada (8 ciclos de depdsito entre -0.4 y -0.8 V) (Fig. 79. ay
b), las fases predominantes son B-In,S; (espinela tretagonal, Fig.5), junto con In,O3 y
algo de In(OH);. El 6xido e hidréxido aparecen, como se ha dicho anteriormente,
principalmente a consecuencia de la precipitacidon quimica cercana al electrodo (reac.
38). El In,O; puede aparecer también por depésito electroquimico si hay oxigeno

residual en la disolucion:

2In* + 1.50, + 6e” — In,03 E°=1.51V / NHE (43)

El alto valor de E°, calculado a partir de datos termodinamicos, indica que ésta
reaccion (43) es la mas favorecida si el O, esta presente en la disolucion, sin embargo
el correspondiente valor de M/z = 46.3 g mol™ que le corresponde no se observa del

analisis de los resultados de la Figura 76.

Por otro lado, los resultados de GAXRD muestran que el calentamiento (Fig.
79.b) elimina el hidroxido y mejora la cristalinidad del In,S3. El difractograma GAXRD

de la lamina mas gruesa (16 ciclos) (Fig 79.c) muestra solo la fase In,S; con un
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tamano de particula de 11 nm (medido por el método de Scherrer descrito en el
Apartado 3.1.8).

3.4.4.1.2. Andlisis mediante XPS. A partir de espectroscopia XPS se ha
determinado la composicién de las laminas de In,S;3 crecidas electroquimicamente

sobre Mo. Los principales resultados quedan reflejados en la Tabla 16.

Tabla 16. Composicion elemental y energia cinética (Ey) de la transicién de In MNN para la
lamina de In,S; electrodepositada durante 8 ciclos (a) y después de ser calentada a 300 °C en
atmosfera de N, (b), mediante andlisis de XPS a un angulo de deteccién de 70°, tras haber

sometido la superficie a un “sputtering” durante 10 min.

Lamina Q) In S Mo Na | O/S | In/S | Ex(eV;In MNN)

a 21.00 | 33.38 | 32.91 - 1271 | 0.64 | 1.01 407-407.3

b 30.70 | 26.38 | 25.79 | 4.64 | 1249 | 1.2 | 1.02 407-407.5

Las laminas resultantes son ricas en In, como muestra una relacion In/S cercana
a la unidad. Ello lo atribuimos a la presencia de In,O; e In(OH); por reacciones
paralelas de precipitacién comentadas anteriormente. Sin embargo la energia cinética

Auger de la senal In MNN da un valor de 407.0 eV que es mas caracteristica del In,Ss.

La senal del O 1s (Fig. 80) muestra dos componentes (Eg = 530.0 eV y Eg =
532.3 eV), siendo la de mas baja energia la especie In,03. La Figura 80 muestra que
la intensidad de la sefal de mas alta energia decrece con el tiempo de “sputtering”.
Por lo que se atribuye a especies 6xidos insolubles en la superficie de la lamina,
siendo la energia de enlace tipica del S0,7, puede atribuirse a INOHSO,, el cual

también hace presencia en la deposicién electroquimica del In,Sz%°.
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Figura 80. Espectro XPS correspondiente a O 1s de laminas de In,S; depositadas sobre Mo,
crecidas electroquimicamente (8 ciclos entre -0.4 y -0.8 V) a partir de 10%M INy(SO4); + 1 M
Na,SO; en disolucién a pH=1.3. Temperatura del bano: 40 °C; velocidad de barrido 10 mV-s™
(a) y calentada 30 min a 300 °C en atmodsfera de N, (b). Las laminas han sido sometidas a

“sputtering” en la camara de XPS durante 10 min (linea sélida) y 25 min (linea discontinua).

La sefial S 2p para las mismas laminas, se muestra en la Figura 81. Esta sefal
tiene una componente principal atribuida al sulfuro (Eg = 161.5 eV) junto con sefales
menos intensas de azufre elemental (Eg = 163.5 eV) y sulfato (Eg = 168.7.0 eV). El ion
sulfuro cambia su energia de enlace después de 25 min de “sputtering” lo que puede
ser debido a otros sulfuros presentes de la reacciéon con el substrato, posiblemente
MoS (Eg = 162.5 eV) 0 MoS, (Eg = 162.9 eV).

La muestra calentada tiene una componente de sulfato debido a alguna

oxidacion del azufre y/o sulfuro.
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Intensidad (a.u.)
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Figura 81. Espectro XPS correspondiente a S 2p de laminas depositadas sobre Mo crecidas
(durante 10 min) a partir de 10%M IN2(S0O4); + 1 M Na,SO; preparadas a pH=1.3. Temperatura
del bafio: 40 °C; velocidad de barrido 10 mV s™ (a) y calentada 30 min a 300°C en atmdsfera de
N, (b). Las ldminas han sido sometidas a “sputtering” en la cdmara de XPS durante 10 min

(linea solida) y 25 min (linea discontinua).

3.4.4.1.3 Microscopia SEM. Las Imagenes de SEM fueron obtenidas en laminas
de In,S; electrodepositadas antes y después del tratamiento térmico (Fig. 82). Muestra
una superficie porosa formada por agregados esféricos. El efecto de la temperatura no

influye notoriamente en la morfologia de las ldminas.

Figura 82. Imagenes de SEM de laminas depositadas sobre substratos de Mo en las mismas

condiciones que la Fig 76 (c),sin calentar (a) y calentada 30 min a 300 °C en atmésfera de N,

(b).
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3.4.5 Electrodepdsito de CulnS,.

El CulnS,; es un material de interés como absorbente de células solares de
lamina delgada (Capitulo 1.2.1). Se ha llevado a cabo el electrodepésito de laminas de
CulnS, por su posible utilidad para fabricacién de células por métodos puramente
quimicos y electroquimicos, sin intervencion de métodos fisicos mas costosos

(evaporacion, “sputtering”).

Para hacer el estudio de electrodepdsito de este material se comenzé con el
analisis del codepésito de cobre e indio. Sus potenciales de reduccién, E®= 0.3402 V /
NHE para el cobre y E® = -0.338 VV / NHE para el indio, son muy distintos por lo que
una disminucién en la concentracién del mas positivo (iones Cu®*) sera necesaria para

evitar su depdsito en exceso.

La Figura 83 muestra el voltamograma y la sefal MECC para la disolucion
compuesta por 10°M CuSO4 y 102 M Inx(SO,); a pH 1.10 en un bafio a 40 °C. El pico
catédico del cobre a -0.3 V, observado anteriormente (Fig. 75), junto con los picos
anodicos de disolucion del indio a -0.8V y -0.15V indican codepésito de ambos
elementos. A partir de -0.65 V, la reduccién del agua ocurre, junto con la posible

precipitacion de hidréxido de indio (Apartado 3.4.1).

1 200
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Figura 83. Intensidad de corriente (linea soélida) y frecuencia MECC (discontinua) en funcién
del potencial aplicado a un electrodo de Pt inmerso en una disolucion 10°M CuSO,, 102 M
IN5(SO4)3 a un pH 1.1 a 40 °C, velocidad de barrido: 10 mV s, bajo borboteo de N..
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Figura 84. Intensidad de corriente (linea sdlida) y frecuencia MECC (discontinua) en funcién
del potencial aplicado a un electrodo de Pt inmerso en una disolucién 1 M Na,SO;(a), 1 M
Na,SO;+10° M CuSO, (b), aun pH 1.3 a 40 °C, velocidad de barrido: 10 mV s bajo borboteo
de N2.

La Figura 84 muestra resultados del codepdsito de S-Cu, en una disolucion 1 M
Na,SO; (Fig. 84.a) y una disolucion preparada a partir de 1 M Na,SO3z y 10°M CuSO,
(Fig. 84.b), ambas a pH 1.3 y a 40°C.

En la Figura 84.a se observa disminucion de la frecuencia en el primer barrido
catddico a un potencial de -0.3 V hasta -0.6 V que puede ser atribuido a la deposicion
del azufre elemental. Después de la integracion de la corriente en el rango que va
desde 0.0V a -0.3V , el peso equivalente M/z = 11 g mol™ es obtenido, valor cercano al
valor tedrico para la deposicion de azufre (8 g mol™), reacciéon (HSOz + 5H* + 4" > S°
+ 3H,0).La disminucién de frecuencia MECC mas importante, es observada en el

primer barrido, lo que indica que la deposicion se dificulta en los sucesivos barridos.

Lo mismo se observa en la codeposicion del azufre y del cobre (Fig. 84.b).
Aproximadamente hasta -0.4V se deposita el azufre y entre -0.4 y -0.9V la disminucién
de la frecuencia corresponde a la reduccion y deposicion del cobre. Al igual que en el
caso anterior, el depdsito tiene lugar con mas intensidad en el primer barrido cuando

se produce directamente sobre el substrato de platino.

Finalmente la deposicidén de la lamina con los tres precursores en disolucién se

muestra en la Figura 85.
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Figura 85. Intensidad de corriente (linea sdlida) y frecuencia MECC (discontinua) en funcién
del potencial aplicado a un electrodo de Pt inmerso en una disolucién 1 M Na,SOs3, 102 M
CuSO,y 107 M Iny(SO4)3, @ un pH 1.3 a 40 °C, velocidad de barrido: 10 mV s, bajo borboteo
de N2.

Se observa una disminucién de la frecuencia a partir de -0.2 V en el barrido
negativo, similar al observado para el azufre (Fig. 84.a). A diferencia de los casos
anteriores, el crecimiento de la lamina continda en los sucesivos barridos de potencial,

lo que refleja un crecimiento continuo de la pelicula.

Con objeto de analizar su estructura y composicién, se llevo a cabo el
electrodeposito de CulnS, sobre SnO,/vidrio (intentos con substrato de Mo no dieron

buenos resultados).

3.4.5.1 Difraccion de rayos X. Se obtuvieron laminas tipo “a” depositada a un
potencial de -0.6 V, y tipo “b”, depositada a -0.7 V en una disolucion 1 M Na,SOs, 1072
M CuSO, y 102 M Iny(SO,)s, a un pH 1.3 a 40 °C. Se eligieron estos potenciales por
corresponder a potenciales de electrodepdsitos segun Fig. 85Las laminas tenian
buena uniformidad y adherencia, con un color gris que adquiria un tono azulado

cuando eran tratadas térmicamente a 200 °C en atmodsfera de No.
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Figura 86. GAXRD de ldaminas de CulnS; depositadas sobre SnO,/vidrio y calentadas a 200°C
en atmdsfera de N,. Condiciones como en la Figura 85, sometido el electrodo a un potencial -
0.6V (a),y -0.7V (b).

En la Figura 86 se muestra los resultados de DRX de laminas obtenidas en dos
condiciones (a y b) y sometidas a tratamiento quimico de 200 °C durante 30 min bajo
atmosfera de N,. Las sefiales de la lamina de CulnS, aparecen junto con las del
substrato y una fase In,CuO,.

La obtencion de CulnS, después del electrodepdsito demuestra la posibilidad de
obtener el compuesto en un solo paso, sin necesidad de etapas de calentamiento con
H,S para la obtencién de CulnS, *'. La anchura de los picos refleja una baja
cristalinidad en las laminas.

3.4.5.2 Analisis mediante XPS. La composicion de las laminas de CulnS,
electrodepositadas ha sido estudiada por XPS. La proporcién relativa de los elementos

se da en la Tabla 17. Las medidas corresponden a un angulo de fotoemision de 45°.
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Tabla 17. Resultados de analisis de composicién de laminas de CulnS, electrodepositadas en
las condiciones de la Fig. 85 obtenidos por XPS correspondiente a un angulo de salida de

electrones de 45°.

Eq4 Na Cu (0] In S
Muestra In/S Cu/S | Cu/In
\%) % % % % %
a -0.6 0.6 5.8 30.9 14.2 48.7 0.3 0.1 0.4
b -0.7 0.9 5.8 43.5 4.5 48.2 0.1 0.1 1.3
Nominal 0.5 0.5 1

La Tabla 18 corresponde a medidas de las mismas laminas pero después de

haber estado sometidas a un proceso de bombardeo de iones Ar* durante 5 min.

Tabla 18. Composicién elemental obtenido por analisis XPS de las [aminas a 'y b a un angulo

de 45°, y después de un proceso de bombardeo de iones en la superficie durante 5 min.

Eq Na Cu (0] In S
Muestra In/S Cu/S | Cu/In
W) % % % % %
a -0.6 1.0 11.2 16.0 21.3 50.7 0.4 0.2 0.5
b -0.7 1.3 13.3 26.7 12.4 34.1 04 04 1.1
Nominal 0.5 0.5 1

Una disminucion en la proporcion de oxigeno es observado con la profundidad

(Tabla 18), probablemente debido a la fase In,CuO, presente en la superficie.

El incremento en los cocientes In/S y Cu/S indica enriquecimiento de la fase
CulnS,. La relacion In/S es cercana a 0.5 en la mayor parte de la lamina como se
espera para el CulnS,. El cociente Cu/In indican que la lamina b obtenida a potencial
mas negativo es rica en Cu. La composicién mas cercana al valor nominal se obtiene

para el electrodepésito a potencial mas negativo (-0.7 V).
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Figura 87. Variacion de la seial XPS del In3ds, e In3ds, correspondiente al In de las laminas a
y b (Tablas 17 y 18) depositadas en substratos SnO./vidrio, se indica la posicién del In 3ds,

para una muestra patron de CulnS, a un angulo de salida de electrones de 45°.

La Figura 87 muestra la sefal el pico XPS In3ds,, de estas laminas, que aparece
cercano al valor del CulnS, (444.7 eV). La energia cinética de la transicién In MNN
(Fig. 88) se desplaza con respecto a la senal de la muestra patrén del CulnS, (407.6
eV) probablemente debido a algo de In,S;, cuya senal aparece a valores de energia
entre 405y 407.0 eV.

In.S
1 InMNN In203/ 23

Intensidad (a.u.)

In(OH), 7 ‘C‘ul\ﬁs‘;

385 390 395 400 405 410 415
Energia Cinética (eV)
Figura 88. Sefal XPS correspondiente a la transicién Auger In MNN de las [aminas ay b en

substratos SnO,/vidrio y una muestra patrén de CulnS,. Las medidas se han tomado tras 5 min

de decapado idnico.
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Figura 89. Senal XPS correspondiente a la transicién Auger Cu LMN de las laminas ay b en
substratos SnO,/vidrio y una muestra patrén de CulnS,. Las medidas se han tomado tras 5 min

de decapado idnico.

El andlisis de la sefial Cu LMN se muestra en la Figura 89. Para la muestra
patrén de CulnS; el pico aparece a 917.0 eV, mientras que para las laminas a y b
aparece a 916.7 y 918.3 eV, respectivamente. La diferencia puede indicar que hay

algo de CuS o de CuO en las laminas electrodepositadas.

En resumen, del analisis composicional de las Ilaminas CulnS,
electrodepositadas, puede decirse que hemos obtenido laminas de CulnS, con una
fase cristalina de In,CuQO, en superficie (Fig. 86). Es posible que la composicion de las
laminas también incluya In,S; y CuS o CuO. Es de interés resaltar que las laminas se
han obtenido después de un proceso unico de electrodepdsito en las condiciones
determinadas a partir de los resultados de microbalanza electroquimica. En una
siguiente fase, no llevada a cabo en esta Tesis, se pretende la fabricacion de células
solares de lamina delgada por métodos electroquimico y quimico, lo cual es de interés

para un abaratamiento de los costes de produccion de estos dispositivos.
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3.5 RESULTADOS EN CELULAS SOLARES TIPO CulnS,/ “buffer” [ ZnO

En este apartado estudiaremos la aplicabilidad de las laminas delgadas
sintetizadas en apartados anteriores (In,S;, ZnS y In,S3-ZnS) para células solares del
tipo CulnS, / “buffer” | ZnO, donde “buffer” es la lamina preparada. Las células fueron
fabricadas en colaboracion con el Instituto Hahn-Meitner de Berlin (Alemania). Para
ello se partio de laminas de CulnS, preparadas en este instituto sobre sustratos de
molibdeno depositado sobre vidrio (vidrio/Mo) (Fig. 90.a), mediante un proceso
secuencial de “sputtering” de Cu e In, y posterior evaporacién de sulfuro®. Sobre esta
capa absorbente se hizo el depésito de la lamina “buffer” en nuestro laboratorio.
Posteriormente se enviaron las muestras al HMI para la terminacion de la célula y

caracterizacion.

3.5.1 Metodologia para la preparacion de las células solares

Antes de depositar las laminas “buffer” la superficie del CulnS, se trata en una
disolucién 0.1 M de KCN a 40 °C durante 2 min para eliminar el exceso de CuS
resultante del proceso de crecimiento. El depdsito de la laminas “buffer” se hace en un
bafio termostatizado como el de la Figura 90.b, con posibilidad de monitorizacion “in-
situ” del crecimiento de la misma por medio de MCC. De esta forma es posible
relacionar la cinética de crecimiento de la lamina “buffer” con los resultados de
caracterizacion de las células solares. Una vez depositada la lamina “buffer”, el
material es devuelto al Instituto Hahn-Meitner para la terminacién de la célula, es decir,
el depdsito del oxido conductor transparente (OCT) y de los contactos metalicos
(Ni/Al), y para su posterior caracterizacion. Como OCT se utilizé ZnO depositado por
“sputtering”, sobre el que se depositaron las rejillas metalicas de Ni/Al. Las células

resultantes tenian un area activa de 0.5 cm? (Fig. 90.a).

Como puede observarse en la Figura 90.a, se fabrican series de ocho células
sobre un mismo substrato, lo que permite hacer una estadistica de resultados de

caracterizacion.

La caracterizacion se llevdo a cabo mediante obtencion de curvas de intensidad de
corriente frente a potencial (I-V), bajo iluminacién blanca de 100 mW-cm? (AM 1.5) a
25 °C. Los resultados se dan promediando el resultado de las 8 celdas obtenidas

sobre un mismo sustrato. Asimismo se obtuvieron curvas de corriente frente a longitud
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de onda (respuesta espectral), barriendo la longitud de onda de iluminacién y midiendo

la corriente en cortocircuito, también a 25 °C.

1

it

UL

I

(a) (b)

Figura 90. a) Serie de 8 células CulnS,/ In,S3 / ZnO crecidas sobre un mismo substrato vidrio /
Mo, (1.2 x 4.5 cm?) vista desde la parte superior (ZnO) y b) montaje experimental para depdsito

de lamina “buffer” sobre substrato de CulnS, con monitorizacion “in-situ” del crecimiento de la

lamina por MCC.

A continuacién se detalla los resultados obtenidos sobre células tipo CulnS, /
In,S3 7/ ZnO, CulnS, / In;S3-ZnS / ZnO y CulnS, / ZnS / ZnO, con las laminas “buffer”

estudiadas en esta tesis.

3.5.2 Células solares tipo CulnS;/In;S3/ Zn0O

El crecimiento de laminas de In,S; sobre sustratos de CulnS, se llevd a cabo
para la fabricacién de células solares de tipo CulnS; / In,S; / ZnO. Simultaneamente al
depdsito se llevd a cabo el crecimiento sobre substratos de Au de la microbalanza de
cristal de cuarzo (MCC) con objeto de relacionar la cinética de crecimiento de la lamina

“buffer” con las propiedades de las células solares resultantes (Fig. 90.b).
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3.5.21 Crecimiento de la lamina “buffer” de In,S; seguido mediante
microbalanza quimica (MCC). Paralelamente al crecimiento de la [amina “buffer” de
In,S; sobre el substrato de CulnS,, se monitoriza el crecimiento sobre balanza quimica

(MCC). (Fig. 90.b). Se preparé asi una serie de 9 muestras.

Los resultados de velocidad de crecimiento y espesor de las laminas “buffer”
obtenidos mediante MCC se dan en la Figura 91. Los parametros estudiados son la
temperatura de crecimiento, espesor y concentracion de tioacetamida (TA) (precursor

de sulfuro). Las condiciones de deposito se dan en la Tabla 19.

A una temperatura de crecimiento de 60 °C (Figs. 91.a-d), la reaccién de
crecimiento de In,S3 presenta un tiempo de induccién entre 5-20 min seguido de una
velocidad constante de crecimiento (5-10 nm s™). La duracion del tiempo de induccion
decrece con la concentracién de TA, mientras que la velocidad de crecimiento es
independiente de la concentracién de TA a 60 °C. Sin embargo, a 70 °C (Figs. 91.e-h)
el crecimiento muestra un pico de velocidad de 20-30 nm s™', que decrece al disminuir

la concentracion de TA. A 70 °C, el tiempo de induccién esta por debajo de 5 min.
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Figura 91. Curvas de espesor de peliculas (linea discontinua) y de velocidad de crecimiento
(linea continua) de In,S; para preparacion de células solares de tipo CulnS, / In,S3 / ZnO. Las

condiciones de la disolucion se dan en la Tabla 19, correspondiente a las muestras AlO6 (a),
AlQ7 (b), AlO8 (c), Al09 (d), Al10 (e), Al11 (f), Al12 (g) y Al13 (h).
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Tabla 19. Condiciones de crecimiento de laminas de In,S; sobre CulnS, a partir de disolucién acuosa, correspondientes a la concentracion de tioacetamida

[TA], temperatura de disolucion (T), y espesor de la lamina medido mediante MCC (nm). También se dan los parametros resultantes de caracterizacion de las

células CulnS, / In,S3 / ZnO, obtenidos a partir de curvas de intensidad de corriente-voltaje, a 25 °c bajo 100 mW cm? AM 1.5 de iluminacion,

correspondientes al factor de forma (FF), voltaje de circuito abierto (Voc), corriente en corto-circuito (Isc), resistencia en serie (Rs), resistencia en paralelo

(Rp) y eficiencia de conversion (n). La ultima columna (CulnS, / CdS) incluye los mismos resultados para una célula estandar tipo CulnS, / CdS / ZnO,

fabricada en el mismo proceso. Cada valor corresponde a la media de ocho células, con la desviacién estandar indicada.

CulnS,/ In,S; |562-33 562-44/ 562-42/ 562-41/ 562-45/ 562-47/ 562-48/ 562-46/ CulnS,/
IA106 Al07 Al08 Al09 Al10 Al11 Al12 Al13 cds

[TA]" (M) 0.3 0.3 0.2 0.2 0.3 0.3 0.2 0.2 -

T (°C) 60 60 60 60 70 70 70 70 -

- (nm) 140 120 120 223 140 100 140 100 -

FF (%) 51.241.8 | 53.1#2.3 | 55.040.7 | 42.0+3.4 | 53.3#1.6 | 54.40.1 | 50.1+1.2 | 534428 | 66.4 1.2

Voc (mv) 687 +26 | 66422 | 631+12 | 78117 | 683422 | 675+27 | 64317 | 62332 706 +2

Isc(mMAcm?) | 224+0.2 | 23.0+0.2 | 22140.2 | 212405 | 23.140.2 | 22.6+0.5 | 22.4+0.1 | 22.2+0.3 | 21.0+0.2

Rs (Q-cm?) 2.1£0.3 2102 | 23#0.2 1.9 0.1 2102 | 2.120.1 2.4 +0.1 2.0+0.2 | 4.98+0.6

Rp (Q-cm?) 350479 | 37012 | 42075 | 340495 | 500+140 | 450 +104 | 36010 | 33074 | 1661 +346

N (%) 7902 | 8104 | 77203 | 7.0+06 | 83202 | 8303 | 7.210.1 74103 | 99#0.3

(1) Otros componentes de la disolucién: 0.025M InCl3, 0.01M HCl y 0.3M CH3;COOH.
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3.56.2.2 Caracterizacion mediante curvas intensidad-voltaje (I-V). Los
resultados de caracterizacion mediante curvas de intensidad - voltaje (I-V) de las
células de tipo CulnS, / In,S; / ZnO se dan también en la Tabla 19, correspondientes al
factor de forma (FF), voltaje en circuito abierto (Voc), corriente en corto-circuito (lsc),
resistencias serie y paralelo (Rs y R,) y eficiencia (n). Dichos pardmetros son
responsables de la eficiencia de conversién de la célula, como se explico en el
Capitulo 2.4.

El objetivo principal de este estudio es relacionar los parametros de las células
con las propiedades de las laminas “buffer”. Para ello, en las Figuras. 92-96 se
representan en funcion del espesor de In,S; para las diferentes condiciones de

crecimiento de la lamina “buffer” de In,Ss.

Se observa que, en general, los parametros de caracterizacion de las células
pueden variar dentro de un rango entre 10 y 30%, para las distintas condiciones de
crecimiento de la lamina “buffer” elegidas. FF decrece con el espesor de las laminas,
mostrando una mayor dependencia para las laminas crecidas a baja temperatura (60
°C) y [TA]=0.2 M (Fig. 92). Por su parte, el voltaje en circuito abierto (Voc) crece con el
espesor de la laminas (Fig. 93), de forma mas acusada para las laminas crecidas a

baja temperatura (60 °C).

La intensidad de corto circuito (Isc) sin embargo decrece con el espesor de las
laminas a 60 °C, mientras se incrementa con las laminas crecidas a 70°C (Fig. 94).
Este resultado puede ser un reflejo de las diferencias en la composicién de las laminas

obtenidas a distintos tiempos (Capitulo 3.1.6).

Finalmente las mayores eficiencias son obtenidas con bajos espesores y altas
concentraciones [TA]. Para baja temperatura del bano (60 °C) parece que pueden
alcanzarse mas altas eficiencias (Fig. 95) si se disminuye el espesor de la lamina

“buffer” por debajo de los valores aqui estudiados.
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Figura 92. Factor de forma (FF) de células solares CulnS, / In,S; / ZnO, en funcion del espesor
de la laminas (nm).El In,S; ha sido depositado mediante una disolucién quimica a 70 °C (linea
solida) y 60 °c (linea discontinua), con 0.3 M [TA] (cuadrados) y 0.2 M [TA] (circulos). Otros

datos sobre la composicion de la disolucién se dan en la Tabla 19.
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Figura 93. Voltaje de circuito abierto (Voc) de células solares de CulnS, / In,S; / ZnO en

funcion del espesor (nm). El In,S; ha sido depositado mediante una disolucién quimica a 70 °c

(linea solida) y 60 °c (linea discontinua), con 0.3 M [TA] (cuadrados) y 0.2 M [TA] (circulos). ).

Otros datos sobre la composicién de la disolucién se dan en la Tabla 19.
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Figura 94. Corriente en corto-circuito (Isc) de células solares de CulnS; / In,S; / ZnO en funcién
del espesor (nm). El In,S; ha sido depositado mediante una disolucién quimica a 70 °C (linea
solida) y 60 °C (linea discontinua), con 0.3 M [TA] (cuadrados) y 0.2 M [TA] (circulos). ). Otros

datos sobre la composicion de la disolucién se dan en la Tabla 19.
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Figura 95. Eficiencias () de células solares de CulnS, / In,S; / ZnO en funcion del espesor
(nm). El In,S3 ha sido depositado mediante una disolucion quimica a 70 °c (linea solida) y 60
°c (linea discontinua), con 0.3 M [TA] (cuadrados) y 0.2 M [TA] (circulos). ). Otros datos sobre

la composicién de la disolucion se dan en la Tabla 19.
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Figura 96. Eficiencias (n) de células solares de CulnS; / In,S; / ZnO en funcion del espesor
(nm), después de un mes (a) y un mes con 1 hora de luz solar (b). El In,S3 ha sido depositado
mediante una disolucion quimica a 70 °C (linea solida) y 60 °C (linea discontinua), con 0.3 M
[TA] (cuadrados) y 0.2 M [TA] (circulos). Otros datos sobre la composicion de la disolucion se

dan en la Tabla 19.

La Figura 95 muestra las eficiencias medidas en las células después de su
fabricacion, mientras que la Figura 96 muestra las mismas eficiencias tras un mes de
fabricacion (Fig. 96.a) y después de ser iluminadas durante 1 hora con luz solar (Fig.
96.b). Se observan algunos cambios, en concreto en el FF y n, que aumentaron un
10% en las células de In,S; depositado a 70 °C y con mayor espesor (Al10, Al12 en la
Tabla 19). En general someter a las células a luz solar da resultados beneficiosos
llegandose a alcanzar eficiencias de un 9 %.(Fig. 96.b). Estos valores de eficiencia son
comparables a los obtenidos en células CulnS, / CdS / ZnO (9.9 %, ver Tabla 19), lo

que demuestra buen comportamiento de estas laminas.
Las curvas intensidad potencial para la célula solar 562-47/ Al11, de mejor

rendimiento, antes y después de una hora bajo iluminacién solar se muestran en la
Figura 97.
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Figura 97. Curvas caracteristicas |-V de dispositivos CulnS; / In,S3 / ZnO, antes y después de

haberlos sometidos una hora de iluminacion solar. Ver Tabla 19, 562-47/ Al11, para

condiciones de crecimiento de la lamina de In,Ss.

3.56.2.3 Caracterizacion mediante eficiencia cuantica. Las curvas de
eficiencia cuantica frente a longitud de onda de las células se obtuvieron a partir de las
medidas de su respuesta espectral (Capitulo 2.4). Las medidas se hicieron después de

un mes de fabricacién de las células sometidas previamente a una hora de luz solar.
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_ uininini — Al067
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G 06+ / . AI09-
®) {— CdS;
®©
(__) 0,4 .
c
Q
L g2 i
L
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(Fig. 98.a)
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Figura 98. Eficiencias cuanticas de células solares de CulnS; / In;S3 / ZnO con In,S;
depositado a 60 °C (a) y 70 °C (b), en las condiciones de la Tabla 19. También se muestra los

resultados de las células solares de CdS.

La alta transmitancia de In,S; da lugar al aumento caracteristico de la eficiencia
cuantica en la regién azul (400 - 525 nm), comparado con las células con CdS como
lamina “buffer”. Por otro lado la respuesta en la region de visible e infrarrojo es similar
a células de CdS (Fig. 98.b) para las laminas depositadas a altas temperaturas, y
decrece algo (<10%) para In,S; depositado a baja temperatura (Fig. 98.a). En éstas, la

dispersion de comportamientos es mayor.

3.5.3 Células solares tipo CulnS;/In;S; - ZnS / ZnO.

El segundo tipo de lamina “buffer’ estudiado fue la composicién mixta In,S3-ZnS,

crecida segun los parametros dados en el Capitulo 3.5.2.

3.5.3.1 Caracterizacion del crecimiento de la lamina “buffer” de In,S; - ZnS
mediante microbalanza quimica. El crecimiento de las laminas de In,S3-ZnS sobre
CulnS, fueron estudiadas mediante MCC, haciendo un crecimiento simultaneo sobre
ambos sustratos, CulnS, y Au (Fig. 90.b). También se crecié In,S; en el mismo
absorbente CulnS, para hacer un estudio comparativo. Los resultados de MCC se

muestran en la Figura 99.
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Figura 99. Velocidad de crecimiento de laminas de In,S; (JO1 and J02) y In,S3-ZnS (J03 y JO4)
Composicién de la disolucion: [TA] = 0.5 M (a) y [TA] = 0.3 M (b), [ZnSO,] = 0.01 M,(J03 y JO4).
Otras condiciones: [InCl3] = 0.025 M, [HCI] = 0.01 M y [CH3COOH] = 0.3 M. Espesor depositado

=100 nm a 70 °C sobre sustrato de Au.

Las curvas MCC muestran un tiempo de induccion que aumenta al afiadir Zn** en
la disolucién. Después del tiempo de induccion la curva de velocidad de crecimiento
muestra 2 picos seguidos de un crecimiento constante en presencia de Zn** (J03, J04)
y un ligera caida sin Zn?* (JO1, J02). El primer pico esta bien definido en el caso de

JO02 (con alta [TA] = 0.5 M y ausencia de Zn?*), mientras que en el resto de las
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condiciones parece solapado con el segundo pico (J01, J03, J04) (con baja [TA] = 0.3
M, y/o ausencia de Zn?*) (ver también la Figura 52 del Capitulo 3.2). Los dos picos de
velocidades pueden corresponder a diferentes reacciones de crecimiento de las
laminas. Como se ha visto anteriormente mediante analisis de la composicion
(Capitulo 3.2.1.2), las laminas de In,S; al comienzo de la reaccién son ricas en In,Os.
El primer pico puede por tanto reflejar la predominancia del crecimiento de 6xidos al
comienzo. El segundo pico es el responsable de la mayoria de la formacién de la
lamina de In,S;. Finalmente, ZnS y ZnO pueden depositarse a mayores tiempos de
reaccion, dando lugar a una velocidad de crecimiento constante de la lamina (ver
Capitulo 3.2).

3.5.3.2 Caracterizacion mediante curvas intensidad — voltaje. Los parametros
obtenidos para curvas |-V sobre las cuatro muestras CulnS, / “buffer” /| ZnO , estan
dados en la Tabla 20. Se observa que al introducir Zn®* en la composicién de las
laminas tiene lugar a un incremento en Voc, que puede ser de hasta 100 mV (J04), v,
con ello, un incremento en la eficiencia (J03). La concentracion de TA también da lugar
a diferencias, para las dos composiciones estudiadas, aunque aqui la tendencia no es
clara. Hay una mejora de V¢ al aumentar la concentracién en las células con In,S;, al
igual que lo visto en la seccion anterior, mientras que para células con In,S;-ZnS se
observa parecida mejora en V¢ junto con un empeoramiento de FF, y, con ello, de la
eficiencia. Los mejores resultados son obtenidos para laminas de In,S3-ZnS con [TA] =
0.3M (n =7.9 %).

Tabla 20. Condiciones de crecimiento de laminas de In,S; y de In,S3-ZnS sobre CulnS,, con
diferentes concentracion [TA], a 70 °C. También se dan los parametros de las curvas de
intensidad de corriente-voltaje, a 25 °c bajo 100 mW cm? AM 1.5 de iluminacién para células
solares de CulnS, / *buffer” / ZnO con el correspondiente Factor de forma (FF), voltaje de
circuito abierto (Voc), corriente cortocircuita (Isc), resistencia en serie (Rs), resistencia en
paralelo (Rp) y eficiencia (n). Espesor de las laminas 100 nm. Cada valor corresponde a la

media de ocho células, con la desviacion estandar indicada.

CulnS,/ Buffer J01-In,S; J02-In,S; | J03-(ZnS- In,S;) | J04-(ZnS- In,S;)
[TA] (M) D 0.3 0.5 0.3 0.5
Espesor (nm) 99 102 96 103
FF (%) 49.0+1.8 52.1+2.3 58.4 +1.3 41.8 £0.6
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Voe (V) 528.0 10 594 +14 679 £7.0 699 +3.0
lsc (MA cm?) 19.0 £0.6 20.5 0.3 20.0 0.1 16.7 £0.2
R. (Q-cm?)) 214013 | 2.0820.22 1.66 £0.13 2.3810.13
R, (Q-cm?) 361 £234 538 432 390 +153 105 35

1 (%) 49103 6.3 +0.1 7.90.2 4.9 0.1

Componentes de la disolucién: 0.025 M InCl;, 0.01 M HCI, 0.3 M CH;COOH y 0.01 M ZnSQO,.
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Figura 100. Curvas |-V de los dispositivos CulnS; / “buffer”/ ZnO, con lamina “buffer” crecida

segun las condiciones de la Tabla 20.

Las curvas intensidad potencial para la célula solar CulnS, / “buffer” | ZnO, se
muestra en la figura 100. Los parametros de caracterizacion (FF, Voc, Isc, Rs, Rp, 1)

estan en la Tabla 20.

3.56.3.3 Caracterizacion mediante eficiencia cuantica. Los resultados de
eficiencia cuantica se dan en la Figura 101. Se observa que la célula (J02) que
presenta mayor eficiencia cuantica es la que tiene como lamina “buffer” In,Ss,
observandose una disminucion al incorporar Zn en su composicién. Esta célula da
también un valor mas alto de Isc (Tabla 20). En general los datos de eficiencia cuantica

muestran que la calidad de las células estda muy por debajo de la célula patréon CulnS,

/ CdS / ZnO
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Figura 101. Eficiencias cuanticas de células solares de CulnS, / “buffer”/ ZnO a partir de las

condiciones de la tabla 20. También se muestra los resultados de las células solares de CdS.

3.5.4 Células solares tipo CulnS;/ZnS / ZnO

Utilizando el mismo tipo de absorbente de CulnS, que en apartados anteriores se

prepararon células del CulnS, / ZnS / ZnO obtenidas por bafo quimico a partir de

disoluciones acidas como se detalla en el Capitulo 3.3.

Tabla 21. Resultados de las curvas de intensidad de corriente-voltaje, a 25 °C bajo 100 mW

cm? AM 1.5 de iluminacion para células solares de CulnS, / ZnS / ZnO. Componentes de la
disolucién: 0.5 M TA, 0.01 M HCI, 0.3 M CH;COOH y 0.01 M ZnSQO,, preparadas a diferentes

tiempos de depdsito. Cada valor corresponde a una media de ocho células, con la desviacion

estandar indicada.

CulnS,/ Buffer 934-1/ZnS 934-2/ZnS 934-3/ZnS 934-5/ZnS
Tiempo (min) 20 25 30 40
Espesor (nm) 38 64 108 195
FF (%) 36.5 +2.1 44.3 £2.0 35.7 ¥4.2 46.1 7.2
Voc (MV) 685 £10 613 £19 644 +16 632 £32
Isc (MA cm?) 13.4 1.1 19.6 1.2 14.1 £3.5 14.6 4.1
R (Q:cm?)) 1.53 +0.35 5.67 £2.67 2.51 £1.07 1.86 +£0.92
R, (Q-cm?) 104 +9 343 £71 100 +14 160 +37
N (%) 34104 5.310.5 3.3+1.1 44118

Componentes de la disolucién: 0.5 m TA, 0.01 M HCI, 0.3 M CH3COOH y 0.01M ZnSQO,
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En la Tabla 21 se muestran los resultados de células solares, medidos después
de 3 horas bajo iluminacién solar. ElI parametro estudiado ha sido el tiempo de
reaccion de depdsito de la lamina de ZnS, manteniendo el resto de las condiciones
constantes para todas ellas. De esta forma se han crecido laminas “buffer” con distinto
espesor. Para la lamina de ZnS depositada durante 25 min se obtiene mayor valor de
la eficiencia (Fig. 105) con un valor medio del espesor (64 nm). Para las laminas con
ZnS depositadas a 40 min se obtuvieron los valores individuales de eficiencias mas

altos (n = 6.2), pero con una desviacién estandar alta.
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Figura 102. Factor de forma (FF) de células solares CulnS, / ZnS / ZnO, en funcién del

espesor de la laminas (nm). Otros datos sobre la composicion de la disolucion se dan en la
Tabla 21.
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Figura 103. Voltaje de circuito abierto (Voc) de células solares CulnS, / ZnS / ZnO, en funcién
del espesor de la laminas (nm). Otros datos sobre la composicion de la disolucion se dan en la
Tabla 21.
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El factor de forma (Fig. 102) mejora con el espesor mayor de la lamina “buffer”.
El voltaje en circuito abierto (Fig. 103) es superior para las laminas “buffer” mas finas,

lo que parece indicar un mejor alineamiento de las bandas.
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Figura 104. Corriente en corto-circuito (Isc) de células solares CulnS, / ZnS / ZnO, en funcién
del espesor de la ldminas (nm). Otros datos sobre la composicion de la disolucién se dan en la
Tabla 21.
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Figura 105. Eficiencias () de células solares CulnS; / ZnS / ZnO, en funcién del espesor de la

laminas (nm). Otros datos sobre la composicién de la disolucién se dan en la Tabla 21.

La eficiencia mas alta (Fig. 105) se observa con un valor medio (42 nm) del

espesor de la capa “buffer” de ZnS.
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3.5.4.1

Caracterizacion mediante eficiencia cuantica.

Los

resultados de

eficiencia cuantica se dan en la Figura 106. Se observa que la célula que presenta

mayor eficiencia cuantica es la que presenta un espesor de 64 nm.
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Figura 106. Eficiencias cuanticas de células solares de CulnS, / ZnS / ZnO a partir de las

condiciones de la tabla 21. También se muestra los resultados de las células solares de CdS.

Este resultado es de esperar ya que corresponde a la célula de mayor corriente

en circuito abierto (Fig. 104). Sin embargo, la calidad de las células de CulnS,/ZnS /

Zn0O es muy inferior a la de la célula estandar de CulnS, / CdS / ZnO.

151



Resultados

3.6 BIBLIOGRAFIA

1.

A

E. H. Swift, E. Butter, Anal. Chem. 2 (1956) 146.
1.a. R. Bayon, C. Guillén, M. A. Martinez, M. T. Gutiérrez, J. Herrero,
Electrochem. Soc, Vol 145, n® 8 (1998) 2775.
J. Kragten, Atlas of Metal Ligand Equilibria in Aqueous Solution, Ellis Horwood
Limited, Chichester, (1978).

3. A.M. Chaparro, M. T. Gutiérrez, J. Herrero, Electrochim. Acta 47 (2001) 977.

O. M. Peeters and C. J. De Ranter, J. Chem. Soc. Perkin Il, (1974) 1832.

R. Bayon, J. Herrero, Proceeding Electrochemical Society Volumen PV 2003-
32 (2006) 73.

B. Asenjo, A. M. Chaparro, M.T. Gutiérrez, J. Herrero, C. Maffiotte, Electrochim.
Acta, 49 (2004) 737.

7. J. W. Mullin, K. D. Raven, Nature 195 (1962) 35.

10.
11.
12.
13.
14.

15.

16.

17.

18.

19.

B. D. Cullity, “Elements of X-Ray Diffraction”, 2nd edition, Addison-Wesley,
Reading (Massachusetts), (1978).

Powder Diffraction File, Join Committee on Powder Diffraction Standars, ASTM,
Philadelphia, PA, (1967), Card 250390.

G, Connel, A. Lewis, Phys. Stat. Sol (b) 60 (1973) 291.

W. T. Kim, C. D. Kim, J. Appl. Phys 60 (1986) 2631.

R. L. Weither, R. P. Ley, J. Appl. Phys, 37 (1966) 299.

N. Barreau, J. C. Bernéde, H. El Maliki, S. Marsillac, X. Castel, J. Pinel, Solid
State Comm, 122 (2002) 445.

D. Briggs, M. P. Seah, Practical Surface Analysis (Auger and X-ray
Photoelectron Spectroscopy), 2nd ed. Wiley, Chichester, (1990).

C. Kaufman, S. Neve, W. Bohne, J. Klaer, R. Klenk, C. Pettenkofer, J. Rohrich,
R.Scheer, U. Storkel, P. J. Dobson, 28th IEEE Photovoltaic Solar Energy
Conference, Anchorage, (2000).

Base de datos Surface CNRS-VG Scientific: C. D. Wagner, A. V. Naumkin, A.
Kraut-Vass, J. W. Allison, C. J. Powell and J. R. Rumble Jr. NIST X-ray
Photoelectron Spectroscopy Database, Version 3.4, (2003).

R. Williams, P.N. Yocom and F. S. Stofko, J. Colloid Interface Sci 106 (1985)
388.

F. Burriel, F. Lucena, S. Arribas, J. Hernandez, “Quimica analitica cualitativa”,
ed. Paraninfo. S. A. (1983) 693.

J. Cheng, D. B. Fan, H. Wang, B. W. Liu, Y. C. Zhang, H. Yan, Semicond. Sci.
Technol 18 (2003) 676.

152



Resultados

20.

21.
22.

23.

24.

25.

26.

27.
28.

29.

30.

31.

32.

T. Ben Nasr, N. Kamoun, M. Kanzari, R. Bennaceu, Thin Solid Films 500 (2006)
4.

A. R. West,"Basic Solid State Chemistry" (Wiley) (1988).

R. Ortega Borges, D. Lincot , J. Vedel, 11TH E.C. Photovoltaic Solar Energy
Conference, (1992) 862.

M. P. R. Panicker, M. Knaster, F. A. Kroger, J.Electrochem.Soc, 125 (1978)
566.

N. Myung, S. Kim, D. Lincot, C. Lepiller, N . R. de Tacconi, K. Rajeshwar,
Electrochim. Acta, 45 (2000) 3749.

E. Fatas, P. Herrasti, Electrochim Acta 33 (1988) 959.

S. Nakamura and A. Yamamoto, Sol. Energy Materials. Sol. Cells 75 (2003) 81.
G. Sauerbrey, Z. Phys, 155 (1959) 206.

Th. Pauporte, A. Goux, A. Kahn-Hararii N. de Tacconi, C.R.
Chenthamarakshan, K. Rajeshwar, D. Lincot, J. Phys. Chem. Sol 64 (2003)
1737.

R. Piercy, A. Hampson, J. Appl. Electrochem, 5 (1975) 1.

V. V. Losev, A. |. Modolov in A.J.Bard (Ed), “Encyclopedia of Electrochemistry
of the Elements, Vol. VI”, Marcel Dekker Inc., New York, (1976) 1.

S. Nakamura, 3™ Wrld Conference on Photovoltaic Energy Conversion. Osaka,
Japan, (2003) 2P-A8-20.

J. Klaer, J. Bruns, R. Henninger, K. Siemer, R. Klenk, K. Ellmer, D. Braunig,
Semic. Sci. Technol 13 (1998) 1456.

153



DISCUSION DE RESULTADOS



Discusion de Resultados

En esta seccidon se analizaran y explicaran los procesos de crecimiento de las
diferentes laminas estudiadas, basados en los resultados de microbalanza y de
caracterizacion. Asimismo se discute la influencia que tienen como laminas “buffer” en

células solares de de lamina delgada, tipo CulnS, / “buffer”/ ZnO.

4.1 CINETICA DE CRECIMIENTO EN BANO QUIMICO DEL In,S;

4.1.1 Reacciodn de precipitacion de In,;S;

El crecimiento de laminas de In,S; a partir de disoluciones acidas de In®* y
tioacetamida se ha estudiado por varios autores'?. Se explica el crecimiento de la
lamina como resultado de un proceso de precipitacion del compuesto In,S3; promovido

por la lenta descomposicion de la tioacetamida:

CH3;CSNH; + 2H,0 --> H,S + NH," + CH3COO (26)

3H,S + 2In*" --> In,S;3| + 6H" log Ksp=-73 (27)
La reaccién global puede escribirse como:

3CH3CSNH; + 2In** + 6H,0 > In,S3| + 3NH,* + 3CH3COOH + 3H* (28)

Otra posible reaccion podria ser la formacién del complejo de In(lll) con el
acetato formado a partir de la reaccion (26), sin embargo la constante de formacion de
este complejo [(CHs;COO)4In]" (logB = 8.5) es muy inferior a la constante de
precipitacion del In,S3, por lo que su influencia en el proceso de precipitacion es

menor.

De acuerdo con la reacciéon (28), la formacién de laminas de In,S3; debe estar
acompafada por una disminucion del pH de la disolucion. Esto se comprueba a partir
de las medidas de pH tomadas durante el proceso de depdsito (Capitulo 3.1.5). Se
observa una clara disminucién durante el crecimiento en laminas preparadas sin
agitacion y a 50 °C (Figs. 19, 20 y 21). Sin embargo, bajo agitacién (Fig. 19.a) los
valores de concentracién de protones se mantienen mas o menos en el mismo rango,

independientemente de la temperatura de disolucidon. El aumento de la concentracion

157



Discusion de Resultados

de protones (disminucién de pH) parece estar asociado principalmente al segundo
mecanismo de crecimiento observado en MCC. Es por tanto muy posible asociar dicho

mecanismo a la reaccion global 28.

La composicién del bafo para depdsito de In,S; requiere también de otros
aditivos cuya presencia no se explica por las reacciones 26-28, como son los acidos
HCl y CH;COOH. En ausencia de los mismos se observa la formacién de laminas
poco homogéneas, poco adherentes, muy absorbentes, formadas por grandes
aglomerados de In,S; (Fig. 16). De ello se desprende que la adicién de HCI y
CH3COOH da lugar a una ralentizacion de la formacion de In,S; con predominancia de
la formacion de precipitados en el seno de la disolucion. Posiblemente CH;COOH
ralentiza la descomposicion de la tioacetamida por desplazamiento del equilibrio hacia
la izquierda (reaccion (26)), y, por la misma razén (principio de L’'Chatelier) el HCI
disminuye la velocidad de precipitacion del In,S; (reaccion 27). Por otro lado, las
reacciones 26-28 dan lugar a laminas de In,S3 pero no explican la presencia de 6xidos

en las laminas.

En el siguiente apartado se explica la formacion de 6xido en el bafio quimico,

que da lugar a laminas con una composicién mixta de In,Sz — In,Os.

4.1.1.1 Presencia de In,0; en las laminas de In,S;. Hemos comprobado que
las laminas de In,S; obtenidas por bafio quimico tienen una alta proporcién de oxigeno
en su composicion, en torno al 40% (Capitulo 3.1.8.4). Este hecho se ha observado
también en otros trabajos®*. Ello ha llevado en algunos casos a nombrar estas laminas
como de “hidroxisulfuro de indio” aunque no existe evidencia de la existencia de un
compuesto mixto o solucion sélida de hidréxido y sulfuro de indio. En nuestro caso, los
resultados de difraccién de rayos X (Capitulo 3.1.8.1) muestran una uUnica fase
cristalina correspondiente a B—In,S;, lo que parece indicar que el 6xido se encuentra
en forma amorfa rodeando la forma cristalina de p-In,S;. En realidad, la distinta
estructura cristalina de ambos compuestos (In,S; es espinela mientras que In,O3 es
cubica distorsionada tipo M,03 (c), con In hexacoordinado) es posiblemente la causa

de que no haya una disolucién sdélida real de ambas.

Si bien las reacciones de formacion de B-In,S; han sido ya explicadas en otros

trabajos®® (Capitulo 3.1.1 de esta Tesis), la presencia de 6xidos o hidréxidos en las
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mismas no esta explicada. Dos posibilidades proponemos es esta Tesis: precipitacion

del In(OH); y reaccion “electroless”-quimica.

4.1.1.2 Presencia del In(OH); en las laminas de In,;S;. Una de las posibles
causas de presencia de 6xido en las laminas es la precipitacion de hidroxido de indio
(pKs = 5.6), segun las ecuaciones:
In®* + 3H,0 --> In(OH)3| + 3 HCI (44)

2In(OH); > In,03 + 3 H,0 AG® = -10 KJ mol” (45)

El In(OH); (6 In,0O3 3H,0) es menos estable que el 6xido anhidro, y tiende a

convertirse en este®?.
Sin embargo, la reaccién 44 esta favorecida a partir de pH = 4 como muestra el

diagrama logaritmico de especies disueltas de la Figura 107. Por otro lado el pH

durante el depésito en bafio quimico es normalmente inferior a 2 (Capitulo 3.1.5).

10

-log[In™"].

LIn(OH),

6 8 10 12
Figura 107. Diagrama de equilibrio en disolucién acuosa para In,3+(OH'),-, con log Ksp=-5.6
para In(OH)s’.

Ello implica que la precipitacion del hidroxido es un proceso poco favorecido en

las condiciones normales de crecimiento de laminas de In,Os;. Tan sélo en
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disoluciones bajo agitacion (Fig. 19), el pH se incrementa hasta un valor 2.62 lo que
puede justificar la presencia de algo de hidréxido de indio en estas peliculas, que
ademas muestran un mas alto cociente In/S (Tabla 5). Sin embargo en disoluciones
estaticas, normalmente utilizadas en el crecimiento de las laminas, el pH disminuye
durante la reaccion (Fig. 19), lo que nos lleva a concluir que la precipitacion de In(OH)3

no debe contribuir significativamente a la presencia de In,03 o In(OH); en las laminas.

4.1.1.3. Mecanismo “ELECTROLESS”-QUIMICO. Siendo la precipitacién del
hidroxido un proceso poco favorecido, ello nos lleva a buscar una via alternativa. La
comparacion de experimentos realizados en disoluciones estaticas sometidas
previamente a agitacidn magnética y en aire, demostraron una importante participacion
del oxigeno disuelto en la formacion de las laminas (Capitulo 3.1.5.1). Asi, se observa
que la velocidad de crecimiento de las laminas preagitadas magnéticamente, sin

oxigeno disuelto, disminuye, y da lugar a laminas con menor relaciéon In/S (Tabla 5).

Por otro lado, es sabido que la solubilidad del oxigeno en disoluciéon acuosa
decrece con la temperatura (Fig. 108), lo que da lugar a que ldminas depositadas a
temperaturas mas altas crecen con una menor concentraciéon de oxigeno en la
disolucion. Para estas laminas se encuentra precisamente mayor proporcion de In,S;

(menor relacion In/S) y bajo borde de absorcién (Fig. 28).

1.2

1.1

1.0

[0,] mM

0.9+

0.8

30 40 50 60 70 80
°C

Figura 108. Curva de solubilidad del oxigeno en disolucion acuosa en funcion de la

temperatura. Datos tomados de “Handbook of Chemistry and Physics” ’.
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A partir de estas evidencias experimentales puede decirse que el oxigeno
disuelto, cuando esta presente, pasa a formar parte de la composicion de las laminas
en forma de 6xido. Este tipo de depdsito de 6xido a partir de oxigeno disuelto ya ha
sido observado por nuestro grupo en el caso de crecimiento de laminas de ZnSe en
bafio quimico, en las que la presencia de ZnO se explica por una reduccion
electroquimica del oxigeno seguida de reaccién quimica con los iones Zn®* (“reaccion
electroless-quimica)®. En dicho caso se hace necesaria la adicién de un agente

reductor, como la hidracina, para llevar a cabo la formacion del 6xido.

De igual forma puede proponerse una ruta similar para la formacion del In,O;. En
este caso los aniones S? formados por descomposicién de la tioacetamida (reac. 26)
pueden actuar bien como agentes precipitantes del sulfuro de indio, dando lugar a la
reaccion (26) y con ello, a la formacién de In,S3;, o bien como agentes reductores,

segun las ecuaciones:

SH, > S® +2H" +2¢° E% =0.142V (46)

S° + 4H,0 ---> SO,* + 8H" + 6e” E% =0.3572V (47)
Mediante XPS (seccion 3.1.8.4) pudimos comprobar la presencia de sulfatos

(10% del total del azufre) y algo de azufre elemental, principalmente en laminas

obtenidas a partir de disoluciones bajo agitacién con aire, lo que demuestra que tiene

lugar la oxidacion del sulfuro. Las reacciones (46 y 47) son capaces de conducir a un

crecimiento por reaccion electroless del In,O3, segun la reaccion:

1.50, + 2In** + 6e” --> In,0; E°=1.09V (48)

Donde la reduccién del oxigeno tiene un potencial muy positivo, gracias a la alta

energia libre de formacion del 6xido (AG = -830.7 kJ mol™) .

Mecanismo “electroless” — quimico. La reaccion (48) se compone de etapas

electroquimicas y quimicas, cuyo posible esquema de reaccién proponemos a

continuacion.
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La reaccion mas facil para la reduccion de oxigeno es la de una transferencia

monoelectronica®:

O, +H" +e -->HO,* E%=-0.053 V (49)

Donde el radical (HO,") formado tiene gran estabilidad. Sin embargo
termodinamicamente esta reaccion por si sola no puede llevarse a cabo a partir de las
reacciones de oxidacion (46 y 47). Puede sin embargo ser un paso intermedio para la

formacion de In,O3; cuando se sigue la reaccion :

6HO,"+ 2In*" ---> In,0; + 6H" + 4.50, (50)

Las reacciones 49 y 50 equivalen a la reaccién 48. Entonces la reaccion total
para la deposicién del In,O3 en disoluciones acidas de sulfhidrico puede escribirse

como:

3/4 H,S + 3H,0 + 3/20, + 2In®" ---> In,0; + 3/4S0,* + 15/2H" (51)

que resulta de la adicién de las reacciones 47 y 48. Decimos que esta reaccion es en
realidad un mecanismo “electroless” — quimico porque se compone de una primera
etapa electroquimica para formar el radical HO,-(reaccién 49) seguida de una etapa

quimica de formacién del 6xido (reac. 50).

La formacién de In,Oj; tiene lugar preferentemente al principio del proceso de
bafio quimico, posiblemente sobre la propia superficie del sustrato y a partir del
oxigeno adsorbido sobre el mismo. Posteriormente se van incorporando nucleos de
In,S; a medida que transcurre la hidrélisis de la tiocetamida. Mediante MCC se ven
ambos procesos a través de dos picos de crecimiento definidos (Figs. 14 y 15), siendo
el primero asociado a la formacion electroless-quimica del 6xido y el segundo a la
precipitacién del sulfuro. A bajas temperaturas, cuando la solubilidad de oxigeno es

mayor, la formacién de In,O; esta mas favorecida que a altas temperaturas.
4.1.1.4 Caracterizacion de las laminas In,S; — In,0s. Las laminas resultantes

del bafio quimico de tioacetamida e In** en medio acido tienen asi una composicion

mixta de In,S; e In,03. Los resultados de caracterizacion por difraccion de rayos X
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(Capitulo 3.1.8.1) indican que el sulfuro esta en forma cristalina (B-In,S3) mientras que

el 6xido queda como una fase amorfa que le rodea.

Mediante fotografias de SEM pudimos estudiar la morfologia superficial de las
laminas durante el proceso de crecimiento (Figs. 45, 46 y 48). Durante la primera fase
de formacion de la lamina se observan particulas pequenas que van transformandose
en agregados mayores a medida que transcurre el proceso (Fig. 45). Al aumentar la
temperatura del bafio, las aglomeraciones son mayores (Fig. 48). Ello se ha atribuido a
la disminucién de la velocidad de nucleacion y al aumento de la velocidad de
crecimiento de los nucleos de In,S;'°. Estas aglomeraciones dan en realidad lugar a

laminas poco transparentes y poco adherentes.

Mediante las medidas de transmitancia y reflectancia pudimos obtener las
propiedades opticas de las laminas. Para In,S;, los autores sugieren una transicion
directa permitida con valores de E, comprendidos entre 2.0 y 2.9 eV'""2. Laminas
obtenidas por bafio quimico presentan un valor de 2.54 eV | de 2.65 eV y 2.0 - 2.4
eV'®. Barreau'® determind que la energia del gap podia variar entre 2.1 y 2.9 eV
dependiendo de la proporcién de oxigeno en laminas de B-In,S;, siendo el valor de 2.9
eV para laminas con un 8.5% de contenido de oxigeno. En realidad, es la presencia de
In,0; (3.7 eV)" la que da lugar a un desplazamiento del borde de absorcion hacia

valores mas altos que la anchura de banda prohibida del In,Ss.

En nuestro caso se observa variacion del valor de E4, desde 2.4 hasta 3.6 eV,
debido a la composicion de las laminas, y con gran influencia de la temperatura de

sintesis (Capitulo 3.1.8.2), como se muestra en la Tabla 22.

Tabla 22. Valores del borde de absorciéon de laminas de In,S3-In,O; para laminas

obtenidas en distintas condiciones ( ver también Capitulo 3.1.8.2).

Condiciones del baiio!”
[TA] (M) 0.3 0.3 0.5 0.5 0.5 0.5
[HCI] (M) 001 | 0.0 | 0.01 0.0 0.0 0.1
[CH,COOH] (M) | 03 | 03 | 03 03 0.0 0.0
Temperatura (°C) E, (eV)
60 3.6 2.6
70 3 3.1 2.7 3.2 (3.6)* 2.9
80 24 2.9

(1) Otras condiciones: 0.025M InCl;
(*) error debido a numero de puntos (Fig. 38)
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Asi se obtienen laminas amarillas a 60 °C y mas anaranjadas a medida que
aumenta la temperatura, que reflejan un desplazamiento del valor hacia la banda
prohibida del In,S;. Ello se ha explicado debido a la disminucién de solubilidad de
oxigeno con la temperatura (Fig. 108), que hace que las laminas presentes una menor

concentracién de In,O3 (Apartado 4.1.1.3).

Igualmente se observa una variacion del borde de absorcién con el tiempo de
reaccion (Fig. 31 y 32), el cual, a medida que va transcurriendo la reaccién, se
desplaza hacia valores del In,S;. Ello refleja el depésito de In,O; al principio del

proceso de bafio quimico, como se ha comentado anteriormente.

4.2. CINETICA DE CRECIMIENTO EN BANO QUIMICO DEL In,S;-ZnS

En esta Tesis se ha abordado también la sintesis de laminas de composicion
mixta In,S3;-ZnS para su aplicacion como laminas “buffer” de células solares. A

continuacion se resumen los principales resultados obtenidos.

El depdsito en paralelo de In,S; y ZnS se ha llevado a cabo a partir de una
disolucién acida con tioacetamida como precusor de azufre, y los correspondientes
cationes In** y Zn%**. En dicha disolucién los aniones sulfuro que se van generando
(reac. 26) reaccionan con ambos cationes para dar lugar a la precipitacion de ZnS e
In,S; y formacion de una lamina de composicion mixta. En principio hay una
competencia entre las reacciones de formacion de los compuestos. Mientras el K, del
In,S; es 107° el del ZnS 10?7 | por lo que es mas favorable la precipitacion del
primero y es de esperar que las laminas contengan un exceso del mismo. Otras
reacciones que también se han de tener en cuenta son las posibles formaciones de
oxidos e hidroxidos de cinc e indio, por mecanismos como los comentados en

apartados anteriores: precipitacién y/o “electroless”-quimico (Apartado 4.1.1).

Se observa que la temperatura de la reaccién influye en la composicion de las
laminas (Capitulo 3.2.1.2). A altas temperaturas (80 °C) aumenta la proporcion de
sulfuro de indio. Igualmente, las medidas con microbalanza quimica (Fig. 52) indican
que a temperaturas mas altas la velocidad de la reaccion adquiere valores parecidos a

los obtenidos con sulfuro de indio, mientras que a menor temperatura (60 °C) la
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velocidad de crecimiento de la lamina tiene valor y evolucion temporal mas parecidos a
los de ZnS (Figs. 52y 61).

La morfologia de las ldminas muestra una superficie con estructuras fibrilares,
como ocurre a veces con el ZnS'™. Sin embargo, mediante XPS (Capitulo 3.2.1.2,
Tabla 8) se observa excasa incorporacion del Zn en la superficie de las laminas (~1%),
obteniéndose el valor mayor en las laminas preparadas 70 °C en capas mas profundas
que la superficial, después de 7 min “sputtering” sobre la superficie de la muestra
(Tabla 9). Por otro lado, los valores de composicién obtenidos por analisis quimico,
disolviendo la lamina y utilizando la técnica de ICP-AES, muestran una relacion
atémica Zn/In = 0.25 mayor que la obtenida por XPS, lo que parece indicar que el ZnS

se encuentra en el seno de la lamina en mayor proporcién que en la superficie.

Por otro lado, no hay que descartar la presencia de 6xidos, cuya formacion tiene
lugar preferentemente al principio del proceso y, por tanto, se encuentran sobre todo
en las capas mas profundas de las laminas. Asi los valores medidos para bordes de
absorcién, son mas proximos al ZnS, In,03 y ZnO que In,S; (Fig. 55). Unicamente se
obtienen valores mas cercanos al sulfuro cuando se utilizan concentraciones bajas del
precursor de azufre (tioacetamida), lo que parece indicar que altas concentraciones de
sulfuro en disolucion favorecen la formacién de ZnS y/o de éxidos. En este segundo
caso dos explicaciones son posibles, bien un aumento de la precipitacién de
hidréxidos por aumento del pH, o bien que el mecanismo “electroless” — quimico
comentado anteriormente (Apartado 4.1.1.3) se ve favorecido, en que el sulfuro actua

como agente reductor de oxigeno disuelto.

Como resultado, se puede concluir que el bano quimico da lugar a una mezcla
de compuestos, sulfuros y 6xidos en la que In,;Ss- In,O3 son mayoritarios (75%) y ZnS-
ZnO existen en menor proporcion (25%). El comportamiento de estas laminas “buffer”

se estudiaran en el Apartado 4.2.

4.3. CINETICA DE CRECIMIENTO EN BANO QUIMICO DEL ZnS

El ZnS es un material de interés para aplicaciones como lamina “buffer” de
células solares de lamina delgada, ya que no contiene elementos téxicos y tiene una
amplia anchura de banda prohibida. Ello permite que las laminas sean mas

transparentes a los fotones absorbidos.
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La reaccién de depdsito quimico por crecimiento de laminas de ZnS se basa en
los mismos principios expuestos para el In,S3, es decir, se utiliza una fuente de azufre,
que es la tioacetamida, la cual se descompone para dar acetato y H,S (reac. 26). En
este caso, como fuente de cinc hemos utilizado el ZnSQO,. La precipitaciéon del ZnS
ocurre cuando el producto iénico del Zn?" y el S* excede el producto de solubilidad del
ZnS. Debido a su bajo valor (K, = 102*7), la precipitacion del ZnS puede tener lugar a

bajas concentraciones de S?.

En la disolucién acida, el azufre puede encontrase en forma de bisulfuro o

sulfuro, segun los equilibrios:

H,S + H,0 < HS™ + H;0" Ki=107 (52)
HS" + H,0 & S% + H;0* Ko=107" (53)

La mayor parte de los trabajos sobre crecimiento de laminas de ZnS en bafio

1920 on la que S* es la especie predominante y la

quimico utiliza una solucién basica
tiourea es la precursora de S%. Sin embargo, en dicho medio es necesario utilizar
ademas un agente complejante de Zn®*, como NHg, e hidracina para forzar el depésito
de laminas de composicién ZnS — ZnO. En medios acidos, en cambio, no se requiere
un agente acomplejante y la composicion de las laminas obtenidas es mas cercana al

ZnS puro?’. Ello hace que el depésito de ZnS en medio acido sea de mayor interés.

Nuestras medidas de microbalanza quimica muestran diferentes etapas para

crecimiento de ZnS a partir de una disolucién en medio acido (Fig. 61):

1) Un periodo de Induccién, al principio de la reaccion, en el que no hay
crecimiento de la lamina, de hasta 10 minutos en funcion de las condiciones de
depdsito. Durante este tiempo tiene lugar el inicio de la descomposicion de la
tioacetamida (reac. 26) y la formacién de los primeros nucleos cristalinos. El tiempo de

induccién disminuye con la temperatura y con la concentracion de tioacetamida

2) Un periodo de aumento lineal de la velocidad de reaccion, que corresponde
con el crecimiento de la lamina mas compacta. En esta etapa se produce la nucleacioén

de ZnS a partir de la reaccion:
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H.S + Zn** »ZnS | + 2H* (54)

3) Una etapa de velocidad constante de crecimiento sobre los nucleos
formados en la etapa anterior. Se observa valores de velocidad de crecimiento de 10

nm-min’".

4) Una etapa de disminucion de la velocidad de crecimiento hasta su anulacion.
En esta etapa se forman coloides en el seno de la disolucion que no se adhieren a la

lamina y por tanto, no contribuyen al crecimiento de la misma.

Una similar sucesion de etapas ha sido propuesta por . Eshuis'®, esquematizada
en la Fig.109.

m

Figura 109. 4 etapas de la precipitacion homogénea del ZnS a partir ZnSO, y tioacetamida.

Otros autores® proponen, en medio basico, una reaccion con dos mecanismos:
uno heterogéneo debido a la reaccién de los cationes de Zn?* adsorbidos sobre la
superficie del substrato, que da lugar a la formacién de hidréxidos y 6xidos; y por otro
lado un mecanismo homogéneo debido a la deposicién de agregados de ZnS dando
lugar a laminas mas estequiometricas y porosas. Ambos mecanismos coexisten en la
preparacion de laminas de ZnS en medio basico. En medio acido, sin embargo la
formacion de éxidos e hidréxidos estd menos favorecida y se obtienen laminas mas

estegiométricas.
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Mediante SEM se observaron laminas crecidas en la segunda y tercera etapas
con una diferencia de 10 min, observandose el aumento de los agregados (Capitulo

3.3.1.4, Fig. 69), que finalmente dan lugar a los coloides de la cuarta etapa.

Hemos comprobado que la deposicion quimica del ZnS da lugar a la estructura
cubica de zinc-blenda (Capitulo 1. Fig. 7), aunque la forma hexagonal puede también
aparecer ya que la diferencia de energia entre las dos estructuras es pequefa (AEpex.

wb= 3.1 meV/atom)?.

En cuanto a la composicién se ha estudiado mediante EDAX y XPS. Por EDAX
(Capitulo 3.3.1.4, Tabla 15) se comprueba que la composicién de la lamina es muy
préoxima al ZnS estequiométrico. Sin embargo, por XPS (Capitulo 3.3.1.3, Tabla 12) se
observa que la relacion Zn/S en la superficie varia entre 0.50 a 0.77. La diferencia de
composicion obtenida por EDAX y XPS se debe al distinto nivel de penetracién de las
técnicas, mientras XPS es sensible a las primeras capas atémicas , la profundidad de
penetracién de EDAX es del orden de micras. Estos resultados vienen corroborados
con las propiedades 6pticas donde existe un desplazamiento del borde de absorcion a
consecuencia de la formacion de compuestos secundarios, posiblemente del tipo de
oxido e hidroxido (ZnO, Zn (OH),). Esto se relaciona con la presencia de sulfatos en la
superficie de la laminas que, como se ha comentado anteriormente, provienen de la
oxidacion de S (reacs. 46 y 47), y dan lugar a la formacién de 6xido a partir del

oxigeno disuelto®.

4.4. CINETICA DE CRECIMIENTO ELECTROQUIMICO DEL In,S;

El electrodepdsito de sulfuro de indio tiene interés como técnica alternativa al
deposito en bafio quimico, por lo que su estudio se ha incluido en esta Tesis. Entre
sus ventajas esta la posibilidad de controlar las propiedades de las peliculas a través
de los parametros electroquimicos (corriente y voltaje). Por otro lado , la microbalanza
electroquimica es una herramienta principal para el analisis de los procesos de
electrodeposito. Se ha preparado In,S; mediante polarizacion catddica en disoluciones
de sales de indio y sulfito, como precursor de azufre y se ha llevado a cabo el estudio

del proceso de crecimiento por medio de MECC.
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En solucién de In**, la polarizacién catédica da lugar a la formacién de indio
metalico, que, segun los resultados de balanza electroquimica (Capitulo 3.4.1, Fig.

72), ocurre a partir de la reaccion:
In* + 3e”-->In° E°=-0.338 V /NHE (39)

A su vez, los resultados de balanza electroquimica reflejan la posibilidad de
precipitacion quimica del hidroxido de indio como consecuencia de un aumento de pH

en la superficie del electrodo, al tener lugar la reduccién del agua.
2In* + 3H,0 — Iny03 { + 6H" (55)

En el barrido anddico (Capitulo 3.4.1, Fig. 72) ocurre la oxidacién del In°, con una
carga asociada superior a la del electrodeposito, o que indica la participacion de indio

monovolante?.

El electrodepédsito de una pelicula de sulfuro se logré mediante polarizacion
catoddica en una disolucion de 1 M Na,SO; preparada a pH 1.3 (Fig. 74). El anion
bisulfito, utilizado como precursor de S° en disolucién acida se puede descomponer

de acuerdo a la siguiente reaccion®:
HSO; + H" — (SO3).q + H20 (56)

Donde SO, es un gas soluble (100 g de H,O disuelve 11.3 g de SO, a 20 °C, y
541 g a 40 °C a presion atmosférica). Por tanto, considerando que la primera
constante de ionizacién para el acido H,SO; es Ky = 1.7 102, ambos SO, y HSO3

estan en similar proporcién en la disolucién acida, como muestra la Figura 110%°.

1.0
0.8

06T

6

0.4-

0.2+

pH
Figura 110. Concentracién de especies del sistema acuoso del sulfito en pH acido.

Calculado a partir de los datos termodinamicos a 25 °C y 1 atm.
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Teniendo esto en cuenta, dos reacciones electroquimica para la deposicion del

azufre pueden proponerse:

HSO; + 5H" + 4e” — S° + 3H,0 E°= 0.42 VINHE (57)
(SOy)aq + 4H" + 4 — S° + 2H,0 E°=0.204 V/INHE (58)

Donde los valores E° se han calculado a partir de datos termodinamicos?.

Los resultados de la voltametria muestran que la disminucion de frecuencia de la
balanza de cristal de cuarzo, por tanto el inicio de electrodepdsito, comienza a - 0.4V
aplicado a un electrodo de Au en el barrido negativo y sigue hasta - 0.1V en el barrido
positivo, y puede atribuirse a la deposicion de azufre elemental (Fig. 74). Por tanto, el
depdsito tiene lugar a un sobrepotencial alto y no es posible discernir de estos
experimentos cual de las dos reacciones (57 6 58) tiene lugar. Se observa ademas
que durante el primer barrido positivo el depdsito de azufre es responsable como
maximo del 30% de la carga de reduccion (190 mC), lo que implica que hay ademas
otros procesos de reduccion paralelos con similar potencial redox: reduccion de azufre
(S° + 2H* + 2" - H,S, E’= 0.142 VINHE) y reduccién de agua (2H* + 2e” — H,, E’=0
V/NHE). En sucesivos ciclos, la velocidad de depdsito de azufre aumenta como se
observa en la Figura 74, lo que parece indicar que la reaccion esta siendo
progresivamente favorecida a costa de procesos competitivos, bien por el crecimiento
de la lamina de azufre o bien por el incremento del pH en la disolucién. La relacién M/z
= 6.9 g'mol” para el tercer barrido de la Figura 74 se acerca a los 8 g mol” valor

esperado para las reacciones (57 y 58).

Las laminas de In,S; fueron obtenidas mediante barridos entre 0.0 y —0.8 V, en
una disolucién de 1 M Na,SO; y 10° M de Iny(SO4)s a pH 1.3. El rango de potencial
para depdsito de las laminas es algo mas positivo que el correspondiente al
electrodepésito de indio, lo que puede indicar que la energia de formacion del In,S;
permite el electrodepdsito de este componente antes de llegar a su potencial

termodinamico?®.

La caracterizacion de las laminas muestra, por otro lado, que la fase
predominante es In,S;, junto con In,O3 y algo de In(OH); (Capitulo 3.4.4.1) La
presencia del hidréxido se explica como consecuencia de su precipitacion quimica

debido al cambio de pH en la zona cercana al electrodo (reac. 44) cuando esta
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polarizado negativamente, como consecuencia de la reduccion del agua. Por su parte,
el In,O3 puede estar debido a depésito electroquimico, si existe oxigeno residual en la
disolucion:

2In* + 1.50, + 6e” — In,03 E°=1.09V (48)

También puede estar presente a partir del hidroxido formado quimicamente
(reac. 44 y 45).

4.5. CINETICA DE CRECIMIENTO ELECTROQUIMICO DEL CulnS,

El CulnS, es otro semiconductor de interés para células solares de lamina
delgada, pero a diferencia de los estudiados anteriormente en esta Tesis, utilizados
como lamina “buffer”, la utilidad de este material es como absorbente de la célula solar
(Capitulo 1.2.1). Existe gran interés en obtenerlo de forma electroquimica, o a partir de
métodos quimicos, ya que ello abriria la posibilidad de fabricacion de célula solares de

lamina delgada con muy bajo coste.

Al igual que se hizo con las laminas de In,S;, el estudio del depdsito
electroquimico de CulnS, se llevd a cabo partiendo del electrodepédsito de
componentes individuales y mezclas. La técnica de microbalanza electroquimica nos

ha permitido optimizar las condiciones de electrodepdsito e identificar las reacciones.

Asi, se observa que para el Cu, el electrodepésito tiene lugar a partir de un
potencial de —0.3 V / SCE en una disolucién 0.01 M CuSQO,4 a pH 1.4:

Cu?* + 2e" »CU° E°= 0.3402 V/NHE (42)

En cuanto a los detalles del electrodepdsito de In y S elementales ya se han

comentado en el apartado 4.4 referente al electrodepésito de In,Ss.

Para el coelectrodepdsito de Cu e In se ha partido de una disolucion 0.001 M
CuS0,4y 0.01 M Iny(SO4)3 a un pH 1.1. Se utiliza menor concentracion del elemento de
potencial redox mas positivo (Cu) con objeto de evitar su exceso en la pelicula

electrodepésitada. Los resultados de voltametria y balanza electroquimica (Fig. 83)
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muestran que se produce la reduccién simultanea del cobre y el indio por los picos
anodicos observados a —0.8 y —0.15 V / SCE, y posiblemente la formacién de hidréxido

de indio.

Por su parte, mediante disoluciones de 0.001 M CuSO, y 1 M Na,S0O3, se han
depositado mezclas binarias Cu-S. Se comprueba que el azufre se deposita entre
valores de potencial de 0 y —0.3 V / SCE, como muestra el calculo del equivalente
electroquimico en este rango de potenciales (Capitulo 3.4.5), que coincide con el valor

tedrico de la reaccion 57 y 58.

Una vez analizados los electrodepositos de elementos individuales y mezclas
binarias, se obtuvieron las laminas de CulnS, a partir de una disolucion de
composicion 0.01 M CuSOy4, 0.01 M Inx(SO4)3 y 1 M Na,SO; a pH 1.3 (Capitulo 3.4.5).
Se observa que ademas de la fase CulnS, aparece una fase cristalina In,CuQ, que
atribuimos a reaccién con el oxigeno disuelto. Ademas aparece la fase CuS que

posiblemente se deba a una precipitacion quimica:

Cu* + S* »CuS pKs= 34.6 (59)

La reaccion 59 implica que se ha llevado a cabo la completa reduccién del azufre
hasta S?. Otra explicacién para la presencia de CuS es que el cobre y azufre

elemental electrodepositado han reaccionado sobre la superficie del electrodo.

4.6. DISCUSION DE LOS RESULTADOS DE CELULAS SOLARES DE TIPO
CulnS, / “buffer” | ZnO, EN FUNCION DE LAS CARACTERISTICAS DE
LAS LAMINAS “buffer” DEPOSITADAS

4.6.1. Laminas “buffer” tipo In;S; — In,03

Los resultados de caracterizacidn de laminas obtenidas a partir de disoluciones
de In* y tioacetamida muestran que se obtiene una mezcla de dos materiales, uno
cristalino In,S; (Eg ~ 2.2 €V) y una fase mas bien amorfa In,0; (Eg = 3.6eV) (Capitulo

3.1.8.2). Es posible, a partir de la variacion de parametros experimentales
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(temperatura, composicién, agitacién) variar la proporcion de componentes. En
general, se observa que un aumento de la temperatura de depdsito (60 — 70 °C)
posibilita la formacién de laminas con mayor proporcion de sulfuro. Asimismo, la
deposicién a baja temperatura (50 °C), o en bafio agitado, da lugar a laminas mas

ricas en oxido. En el Apartado 4.1.1 se explican estos resultados.

Los resultados de células solares de tipo CulnS, / In,S3-In,O3 / ZnO muestran
diferencias para distintas condiciones de depdsito de las laminas “buffer”, que se
explican por las propiedades resultantes de las mismas (Capitulo 3.5.1). Las células
fueron fabricadas manteniendo igualdad en todos los componentes, excepto en las
condiciones de depésito de la lamina “buffer”. Asi se ha determinado que la
fotocorriente en cortocircuito (Isc) aumenta con el espesor de la lamina “buffer” cuando
ésta se ha depositado a temperaturas altas (Fig. 94). En este caso, las laminas son
ricas en In,S3, el cual es un semiconductor que, por su valor de banda prohibida (2.2
eV), puede también absorber fotones en el visible y contribuir a la generacion de
fotocorriente. Es decir, cuando su espesor es suficiente, la lamina “buffer” de In,S;
puede actuar también como lamina fotoactiva formando una especie de célula de

unién p-n con el p-CulnS,.

Sin embargo, para In,S;-In,0O5; depositado a baja temperatura (60 °C), resultan
laminas “buffer” mas ricas en In,03, no fotoactivo para fotones visibles, se observa que
el valor de la fotocorriente en cortocircuito decrece con el espesor de la lamina (Tabla
19 y Fig. 94). Este resultado puede explicarse debido a una simple disminucion de la
transmitancia de la lamina “buffer”. Sin embargo, esta tendencia se invierte después
de un mes de fabricacion de la célula y de someterla a tratamiento de luz, lo que

refleja un proceso de envejecimiento de la misma cuya naturaleza no nos es conocida.

Las propiedades de la lamina “buffer” también se reflejan en otros parametros de
la célula. Asi, para bajas temperaturas de depdsito (con mayor proporcién de In,03), el
aumento de su espesor da lugar a un incremento de Voc (Fig. 93) y una disminucion
en FF (Fig. 92) (y Isc como se ha explicado anteriormente). Estos efectos estan
relacionados con una alta resistencia de estas laminas “buffer”, con alta proporcién de
In,O3, la cual favorece la acumulacion de carga fotogenerada en la lamina de CulnS,
permitiendo el desarrollo de un alto Voc, pero al mismo tiempo, dificulta el flujo de la
corriente y el comportamiento ideal de la interfase dando lugar a una disminucion en
Isc y FF, respectivamente. Isc Unicamente es favorecido como se ha dicho

anteriormente, para el caso de laminas “buffer”ricas en In,S;,
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i

Para un mismo espesor y concentracion de tioacetamida , las laminas “buffer’
depositadas a menor temperatura muestran en general bajo Voc. Dicho efecto puede
reflejar una disminucion en el campo eléctrico dentro del absorbente debido a un
alineamiento poco favorable de las bandas en la interfase CulnS./“buffer”. De hecho el
valor de FF es muy sensible a la calidad de la interfaz. Por la misma razén, bajo
campo eléctrico en el absorbente por desalinamiento de las bandas, la eficiencia
cuantica muestra en general una disminucién para las laminas de baja temperatura,

especialmente a longitudes de onda del infrarrojo.

Un efecto normalmente observado en este tipo de célula es el cambio de sus
parametros cuando se somete a iluminacion, proceso conocido como “light-soaking”.
En general se observa una mejora en los parametros que debe atribuirse a una
redistribucion de especies en la interfase CulnS,/“buffer’ como consecuencia de la
iluminacion de la misma. Suelen estos cambios estar mas asociados a la lamina
“buffer” a pesar de que otras partes de la célula también pueden estar implicadas. Se
observa que las células solares con laminas preparadas a bajas temperaturas (ricas
en In,0O3) son menos afectadas por el tratamiento bajo iluminacién que para las de
altas temperaturas mas ricas en In,S;. Ello refleja que las laminas ricas en In,O3; son
mas compactas. Las laminas “buffer’ ricas en el sulfuro se afectan mas por procesos
de “light soaking”. Todo esto parece indicar un caracter mas inestable, o 1abil, de las
laminas ricas en sulfuro, como también se ha visto para laminas ricas en seleniuro?’
atribuido a movimientos asociados con el anién calcogenuro (S*, Se?) en la interfase
CulnSy/“buffer”.

4.6.2. Laminas “buffer” tipo In;S3-ZnS y tipo ZnS

La adicién de Zn®" al bafio quimico produce la presencia de nuevos compuestos
en las laminas, principalmente ZnS y ZnO. Esto se refleja en su comportamiento como
lamina “buffer” en células solares de lamina delgada tipo CulnS, / “buffer” | ZnQO, en el
que la lamina “buffer” es ahora una composicion mixta In,S3-In,03-ZnS-ZnO, como se

desprende de los resultados de caracterizacion (Capitulo 3.2.1).
Asi, se observa en resultados de células solares un incremento en Voc, al menos
100 mV mas alto, y un incremento de la eficiencia (Capitulo 3.5.3). Dependiendo de la

concentracion de tioacetamida, precursor de azufre, también se observan diferencias
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significativas. Ya vimos que al depositar In,Ss, en ausencia de Zn*, la eficiencia de la
célula mejora para las mas altas concentracion utilizada, [TA] = 0.5 M (Tabla 20,
Capitulo 3.5.3.2); sin embargo, cuando la lamina lleva Zn se produce el efecto
contrario, y los mejores resultados con “buffer’ In,S;-ZnS se obtienen para células
preparadas con menor concentracion, [TA] = 0.3 M, llegando hasta una eficiencia del
7.9%. En general, de los resultados obtenidos en células CulnS, / “buffer” | ZnO,
puede decirse que las laminas In,S; dan las mejores eficiencias, comparadas a las
obtenidas con CdS. Sin embargo la adicién de Zn%, en laminas In,S3-ZnS, 6 ZnS, no
han dado resultados tan 6ptimos. Puede ello deberse a un desfavorable alineamiento

de bandas cuando los compuestos de Zn?* estan en la capa “buffer” (ZnS, ZnO).

Hasta el momento, las células preparadas con laminas “buffer” de ZnS (CulnS, /
ZnS / Zn0O), sin In, dan una disminucién en los parametros de eficiencia respecto a las
células con In. Hemos obtenido una eficiencia maxima de 5.3%. Ello parece indicar un

menos favorable alineamiento de bandas para la interfase CulnS, / ZnS.
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Conclusiones

Se ha llevado a cabo el estudio del crecimiento de laminas delgadas de
sulfuros de indio y cinc con vistas a su aplicacion en células fotovoltaicas de
lamina delgada. Principalmente se ha estudiado el In,S;, por sus adecuadas
propiedades para ser utilizado como capa “buffer’ para las células solares.
También se han estudiado ZnS y mezclas In,S3-ZnS, también para
aplicaciones como lamina “buffer’, asi como el CulnS, depositado
electroquimicamente como posible capa absorbente. El siguiente cuadro
resume los materiales estudiados en esta Tesis, junto con los métodos de

sintesis y aplicaciones.

Tabla 23. Materiales estudiados en esta Tesis, junto con el método de sintesis

empleado y la aplicacion.

Material Método de sintesis Aplicacion
In,S3 Quimico “buffer”
In,S3 Electroquimico “buffer™
ZnS Quimico “buffer”

IN,S3-ZnS Quimico “buffer”

CulnS, Electroquimico Absorbente*

*Se hace la sintesis pero la aplicacién no se estudia.

Los métodos de sintesis utilizados han sido depdsito por bafo quimico y
deposito electroquimico. Como técnica de estudio “in-situ” de los procesos de
depdsito se ha utilizado la microbalanza quimica (electroquimica) de cristal de

cuarzo.

Las laminas In,S; obtenidas por bafio quimico tienen en realidad una
composicion In,S;-In,0O3. Se obtienen a partir de disoluciones acuosas de
tioacetamida y In(lll), donde los aniones sulfuros son aportados por la
descomposicion de la tioacetamida. La lamina se forma por dos procesos
paralelos: precipitacion quimica del In,S; y deposicion electroless-quimica del
In,0;. El In,S3 se encuentra como fase cristalina - In,S3, mientras que el In,O3
estda como fase amorfa. Las proporciones de ambos dependen de las

condiciones de depdsito.
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Las condiciones experimentales pueden favorecer uno u otro proceso de
deposicion de las laminas In;S3-In,03. Por un lado a alta temperatura (baja
solubilidad del oxigeno) en soluciones estaticas, se favorece la formacién del
sulfuro de indio; por otro lado, la agitacion, bajas temperaturas y aditivos como
el HCl y el CH3;COOH retrasan las reacciones quimicas favoreciendo la

formacion del 6xido por mecanismo electroless-quimico.

Se han estudiado propiedades de las laminas de In,S3-In,O3 de interés en su
aplicacién como laminas “buffer” de las células solares de lamina delgada,
como el coeficiente de absorcion, composicion y morfologia. En general,
laminas “buffer” con valores altos del borde absorcion permiten la entrada de

fotones de alta energia al absorbente, y por tanto mejoran la eficiencia.

La presencia de oxigeno disuelto en la disolucion da lugar a la formacion de
In,O3, que desplaza los valores de Eg a valores mas altos. Por otro lado, al
aumentar el tiempo de depdsito se obtienen laminas con menor valor de Eg

debido a incremento en la proporcién de In;Ss.

Mayores eficiencias en células solares de tipo CulnS,/In;S3-In,03/Zn0O se
obtienen cuando las laminas “buffer’” de In,S;-In,O; se depositan a altas
temperaturas (70°C) con una concentracion de tioacetamida de 0.3M en el
bafo. Con este tipo de laminas “buffer” la velocidad de depdsito es alta y el
contenido de In,O3 es bajo. Las células muestran baja influencia del espesor de

la lamina “buffer’ sobre el rendimiento.

Por otro lado, las laminas “buffer” de In,S; depositadas a bajas temperaturas
tienen mas alto contenido en In,O3;. Aqui las eficiencias de las células son
menores y dependen del espesor de la lamina “buffer” en mayor medida. Es
posible que estas células diesen mayores eficiencias si se consigue depositar
la lamina “buffer” rica en 6xido en capas muy finas, por debajo de los 50 nm.
Sin embargo esta posibilidad tiene grandes dificultades ya que capas tan finas

es dificil que sean completamente compactas.

El contenido de éxido (In.O3) en la lamina “buffer” parece dar estabilidad a la

interfase absorbente-buffer y mejor factor de forma (FF). Sin embargo, tiene un
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efecto negativo en el desarrollo de fotovoltaje, lo que parece indicar un peor

alineamiento de bandas en la interfase.

En cuanto a las laminas In,S3-ZnS crecidas por bafio quimico, se observa que
el Zn se incorpora en mayor porcentaje en el seno de la lamina que en su
superficie. La fase de ZnS se favorece cuando existen bajas concentraciones

del precursor de azufre.

El funcionamiento como lamina “buffer” de In,S3;-ZnS da lugar a células solares

con buen Voc, FF y eficiencia (~7%).

En cuanto al crecimiento de ZnS, se ha observado por microbalanza de cristal
de cuarzo que consta de al menos cuatro etapas. Las laminas muestran una
superficie con estructuras fibrilares, y se encuentra como fase secundaria
sulfatos de Zn. Las células solares de estas laminas han dado resultados bajos

de eficiencias inferior, al 5.5 %.

Estudios MECC han permitido determinar las condiciones oOptimas para la
electrodeposicion del CulnS,. La electrodeposicion del CulnS, es llevada a
cabo en una sola etapa mediante una voltametria ciclica reductora en
disolucion acuosa de Cu®, In*" y SOs%. Las laminas han sido crecidas sobre
6xidos conductores. Se ha obtenido una segunda fase CulnO, en su

composicion y en pequefas proporciones oxidos y sulfuros de Cu.

Por su parte, en una sola etapa electroquimica y mediante una voltametria
ciclica reductora en disolucién acuosa de In** y azufre se ha llevado a cabo la
electroposicién de In,S; sobre substratos de Mo. Las laminas tienen una
composicion B-In,S;, y una segunda fase de In,O; formada durante los
primeras etapas de la deposicion, que hemos atribuido a la precipitacion

quimica de In(OH); o a la reduccién del oxigeno disuelto.

De estos resultados se desprende que es posible obtener una célula solar a
partir de métodos puramente quimicos y/o electroquimicos, al menos la parte
principal de la misma; la union absorbente / “buffer”. Ello puede abrir la

posibilidad a un abaratamiento considerable de costes de fabricacion.

183



	Índice 
	Introducción
	1.1 Energía solar fotovoltaica
	1.2 Célula solar de lámina delgada
	1.2.1 Células solares de calcogenuros de cobre e indio (CuInS2, CuInSe2) 

	1.3 La microbalanza de cristal de cuarzo (MCC) 
	1.4 El crecimiento químico de láminas semiconductoras
	1.5 El crecimiento electroquímico de láminas semiconductoras
	1.6 El sulfuro de indio (III) 
	1.6.1 Propiedades eléctricas y ópticas 
	1.6.2 Métodos de obtención 

	1.7 El sulfuro de cinc
	1.8 Objetivos de esta tesis
	1.9 Bibliografía

	Procedimiento experimental
	2.1 Materiales y reactivos
	2.2 Montaje experimental para crecimiento de láminas delgadas con balanza de cristal de cuarzo 
	2.3 Técnicas utilizadas para el análisis de láminas delgadas 
	2.3.1 Perfilometría 
	2.3.2 Difracción de rayos X (DRX) 
	2.3.3 Espectroscopía Fotoelectrónica de Rayos X (XPS) 
	2.3.4 Espectroscopía de emisión con fuente de plasma acoplado por inducción (ICO-AES) 
	2.3.5 Caracterización óptica: Espectroscopía de transmitancia y reflectancia 
	2.3.5.1. Cálculo del coeficiente de absorción y determinación del borde de absorción. 

	2.3.6 Espectroscopía Infrarroja por Transformada de Fourier 
	2.3.7 Microscopio Electrónico de Barrido (SEM) 

	2.4 Caracterización de las células solares. Curvas I-V y respuesta espectral
	2.5 Bibliografía

	Resultados
	3.1 Preparación de láminas de In2S3 por baño químico 
	3.1.6 Metodología y reacciones 
	3.1.6 Calibración de la microbalanza de cristal de cuarzo 
	3.1.6 Influencia de la temperatura 
	3.1.6 Influencia de la composición de la disolución 
	3.1.5 Influencia de la agitación y oxígeno disuelto 
	3.1.6 Influencia del tiempo de reacción 
	3.1.7 Influencia del substrato 
	3.1.8 Caracterización de las láminas 
	3.1.8.1 Difracción de Rayos X. 
	3.1.8.2 Caracterización óptica: Espectroscopías de Transmitancia y Reflectancia. 
	3.1.8.3 Espectroscopía Infrarroja con Transformada de Fourier (IR). 
	3.1.8.4 Análisis mediante XPS. 
	3.1.8.5 Microscopía SEM. 


	3.2 Preparación de láminas de In2S3-ZnS por baño químico
	3.2.1 Caracterización de láminas In2S3 – ZnS 
	3.2.1.1 Caracterización óptica. 
	3.2.1.2 Análisis mediante XPS. 
	3.2.1.3 Análisis químico. 
	3.2.1.4 Microscopía SEM. 


	3.3 Depósito de láminas delgadas de ZnS
	3.3.1 Caracterización de láminas de ZnS 
	3.3.1.1 Difracción de Rayos X. 
	3.3.1.2 Caracterización óptica. 
	3.3.1.3 Análisis mediante XPS. 
	3.3.1.4 Microscopía SEM. 


	3.4 Crecimiento electroquímico de In2S3 y CuInS2
	3.4.1 Electrodepósito de In0
	3.4.2 Electrodepósito de S0
	3.4.3 Electrodepósito de Cu0
	3.4.4 Electrodepósito de In2S3. 
	3.4.4.1 Caracterización de las láminas de In2S3 electrodepositadas sobre substratos de Mo. 
	3.4.4.1.1. Difracción de rayos X. 
	3.4.4.1.2. Análisis mediante XPS. 
	3.4.4.1.3 Microscopia SEM. 


	3.4.5 Electrodepósito de CuInS2. 
	3.4.5.1 Difracción de rayos X. 
	3.4.5.2 Análisis mediante XPS. 


	3.5 Resultados en células solares tipo CuInS2 / “buffer” / ZnO
	3.5.1 Metodología para la preparación de las células solares 
	3.5.2 Células solares tipo CuInS2 / In2S3 / ZnO 
	3.5.2.1 Crecimiento de la lámina “buffer” de In2S3 seguido mediante microbalanza química (MCC). 
	3.5.2.2 Caracterización mediante curvas intensidad–voltaje (I-V). 
	3.5.2.3 Caracterización mediante eficiencia cuántica. 

	3.5.3 Células solares tipo CuInS2 / In2S3 - ZnS / ZnO. 
	3.5.3.1 Caracterización del crecimiento de la lámina “buffer” de In2S3 - ZnS mediante microbalanza química. 
	3.5.3.2 Caracterización mediante curvas intensidad – voltaje. 
	3.5.3.3 Caracterización mediante eficiencia cuántica. 

	3.5.4 Células solares tipo CuInS2 / ZnS / ZnO 
	3.5.4.1 Caracterización mediante eficiencia cuántica. 


	3.6 Bibliografía

	Discusión de resultados
	4.1.1.4 Caracterización de las laminas In2S3 – In2O3. 
	4.1.1 Reacción de precipitación de In2S3 
	4.1.1.1 Presencia de In2O3 en las láminas de In2S3. 
	4.1.1.2 Presencia del In(OH)3 en las láminas de In2S3. 
	4.1.1.3. Mecanismo “ELECTROLESS”-QUÍMICO. 
	4.1.1.4 Caracterización de las laminas In2S3 – In2O3. 


	4.2 Cinética de crecimiento en baño químico del In2S3-ZnS
	4.3 Cinética de crecimiento en baño químico del ZnS 
	4.4 Cinética de crecimiento electroquímico del In2S3
	4.5 Cinética de crecimiento electroquímico del CuInS2
	4.6. Discusión de los resultados de células solares de tipo CuInS2/ "buffer" / ZnO, en función de las características de las láminas "buffer" depositadas
	4.6.1. Láminas “buffer” tipo In2S3 – In2O3 
	4.6.2. Láminas “buffer” tipo In2S3-ZnS y tipo ZnS 

	4.7 Bibliografía

	Conclusiones


<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /Unknown

  /Description <<
    /FRA <>
    /ENU (Use these settings to create PDF documents with higher image resolution for improved printing quality. The PDF documents can be opened with Acrobat and Reader 5.0 and later.)
    /JPN <FEFF3053306e8a2d5b9a306f30019ad889e350cf5ea6753b50cf3092542b308000200050004400460020658766f830924f5c62103059308b3068304d306b4f7f75283057307e30593002537052376642306e753b8cea3092670059279650306b4fdd306430533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103057305f00200050004400460020658766f8306f0020004100630072006f0062006100740020304a30883073002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d30678868793a3067304d307e30593002>
    /DEU <>
    /PTB <>
    /DAN <>
    /NLD <>
    /ESP <>
    /SUO <>
    /ITA <>
    /NOR <>
    /SVE <>
    /KOR <FEFFd5a5c0c1b41c0020c778c1c40020d488c9c8c7440020c5bbae300020c704d5740020ace0d574c0c1b3c4c7580020c774bbf8c9c0b97c0020c0acc6a9d558c5ec00200050004400460020bb38c11cb97c0020b9ccb4e4b824ba740020c7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c2edc2dcc624002e0020c7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b9ccb4e000200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe7f6e521b5efa76840020005000440046002065876863ff0c5c065305542b66f49ad8768456fe50cf52068fa87387ff0c4ee563d09ad8625353708d2891cf30028be5002000500044004600206587686353ef4ee54f7f752800200020004100630072006f00620061007400204e0e002000520065006100640065007200200035002e00300020548c66f49ad87248672c62535f003002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d5b9a5efa7acb76840020005000440046002065874ef65305542b8f039ad876845f7150cf89e367905ea6ff0c4fbf65bc63d066075217537054c18cea3002005000440046002065874ef653ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000520065006100640065007200200035002e0030002053ca66f465b07248672c4f86958b555f3002>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice




