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RESUMEN

En el presente trabajo se describe el proceso de elaboracion de peliculas delgadas
semiconductoras para celdas solares. El sustrato utilizado ha sido vidrio tipo "soda lime" y
los materiales semiconductores depositados han sido SnO,, dopado con flior a fin de

aumentar su conductividad eléctrica para ser utilizado como contacto frontal; CdS, utilizado
como capa ventana del dispositivo, y CdTe. Se detallan asimismo los tratamientos térmicos
utilizados en la formacion de la heterojuntura CdS/CdTe.

INTRODUCCION

Las celdas solares de pelicula delgada presentan numerosas ventajas en aplicaciones
terrestres comparadas con los dispositivos convencionales de silicio. Su fabricacion a partir
de tecnologias de bajo costo, su facil transferencia a escala industrial y la menor
contaminacion ambiental asociada a su produccion han conducido a que gran parte de las
industrias de tecnologia solar hayan incrementado los presupuestos. destinados al desarrollo
de estos dispositivos.

Celdas policristalinas altamente eficientes han sido fabricadas por diferentes
técnicas: serigrafia, transporte de vapor en tubo cerrado (close-spaced vapor deposition),
electrodeposicion,evaporacion en vacio, depdsito quimico en fase vapor (chemical vapor
deposition, CVD), sinterizado, etc. :

El tipo de dispositivo més utilizado en la actualidad consiste en el recubrimiento de
vidrios o ceramicos mediante el deposito de multicapas, siguiendo escencialmente
secuencias de la forma: oxidos conductores transparentes / capa ventana semiconductora
tipo n / capa absorbente semiconductora tipo p / contacto eléctrico.

En el presente trabajo se detalla la elaboracion de las peliculas utilizadas en la
fabricacion de celdas de CdS/CdTe.

DEPOSITO DEL OXIDO CONDUCTOR

La primer capa depositada en el sustrato de vidrio (contacto eléctrico posterior), es
la del oxido conductor tranparente. Esta fue elaborada mediante la técnica de "spray
pyrolysis". Se utilizo para ésto un equipo de ultrasonido (1MHz).
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Los compuestos semiconductores mas usados para dicho contacto transparente son:
el oxido de estafio dopado con Flior (SnOy:F también denominado FTO) 6 Antimonio, el

ITO (Indium Tin Oxide o sea oxido de Estafio e Indio) y el oxido de Cinc dopado con
Aluminio. En nuestro trabajo se ha utilizado el SnOy F, eligiéndose el fliior como dopante

porque con el mismo se obtienen films més transparentes.

Basicamente la solucion esta preparada con tetracloruro de estafio pentahidratado
(SnCl4.5H20) y fluoruro de amonio (NH4F)1.

Las reaccion en el proceso es:

SuCl4(e)+0sg) cl=vad buraliny SnOy(s)+2Cly(g)
Las pureza de las drogas utilizadas es de grado analitico.

La temperatura del los sustratos de vidrio es de 4259C. La limpieza a la que se
sometieron dichos sustratos antes del proceso consistio fundamentalmente en una secuencia
de solventes organicos seguida de un ataque superficial con 4cido nitrico.

Se obtuvieron capas de aproximadamente 3000 A de espesor, de baja resistividad

(5x104 Q cm) y buena tranparencia (80 % para una longitud de onda de 600 nm). El
control del espesor fue realizado observando los colores de interferencia sobre un testigo de
silicio pulido.

En la fig.1 puede observarse el espectro de XRD de un depoésito de SnO7:F sobre

vidrio, la estructura es tetragonal (cassiterite)direccion preferencial (200).

DEPOSITO DE LA CAPA DE CdS

La capa ventana consiste en una pelicula policristalina de sulfuro de cadmio, que
conforma la zona tipo n del dispositivo.

Puede ser depositada mediante diferentes técnicas: "spray
pyrolysis”,electrodeposicion, deposito quimico por fase vapor (CVD), evaporacién en
vacio, depésito por bafio quimico etc.. Este Gltimo método ha sido el utilizado en el

presente trabajo, debido a su simplicidad.

Esta técnica se basa en sumergir el sustrato (vidrio con deposito de SnOy:F) en una

solucion ‘acuosa de una sal de cadmio? y tiourea que se encuentra a una temperatura de
859C y un pH preestablecido, y en continua agitacion.

Las reacciones quimicas en la solucién son:

Cd[complejo]2t — Cd2*+ complejo
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HS-+OH- S2-111,0
Cd2++82- Cds

La velocidad de formacion del CdS depende de la concentracion de iones Cd2t,
provistos por el complejo de Cd, y de la concentracion de S2-, provisto por la hidrolisis de
la tiourea. La descomposicion de la tiourea es estimulada por la aparicion de Cd(Oll), en

fase solida, siendo éste un intermediario necesario en la formacion del CdS.

Se obtienen capas muy adherentes y de razonable uniformidad de espesor
aproximado de 600 A. La estructura de las peliculas ha sido determinada por XRD,
verificaindose una estructura mayoritariamente hexagonal (wurtzita) con escasa fraccion
cubica (esfalerita) fig.2.

DEPOSITO DE LA CAPA DE CdTe

La capa de CdTe es la zona tipo p del dispositivo y conforma el absorbente del
mismo, en el presente trabajo dicha capa fue depositada por electrodeposicion catddica,
técnica de bajo costo facilmente industrializable. La misma se desarrolla en una celda
electroquimica de doble &nodo construida en vidrio borosilicato . La muestra a depositar,
vidrio con las capas de SnOy:F/CdS,debe ser montada en un soporte de "teflon",

utilizandose como conductor un metal noble como ser platino. Dicha muestra se conecta al
catodo de un potenciostato. El 4nodo esta constituido por dos electrodos que son utilizados
en forma alternativa (mediante una llave de dos puntos); estos electrodos son: el inerte,
construido en grafito de alta pureza encapsulado en vidrio fritado, y el electrodo de telurio
también de alta pureza (99.999%).

El electrolito es una solucién basicamente compuesta de CdSO4 y CdCly.Hy0O
34,5.

La solucion fue previamente electropurificada aplicando un potencial de 10mV por
encima del potencial de deposicion del cadmio (-600mV) durante 12 horas y a 90°C. Los
potenciales son medidos respecto de un electrodo de calomel saturado.

El pH fue ajustado a un valor cercano a 2 mediante la incorporacion de H,SOy4. La
concentracion del ion Cd2t fue de 0.5M. La inclusion de iones telurio Te2= se hizo
mediante la injeccion de iones HTeOy™ (ion teluril) durante 10 horas con un potencial de -

540mV, hasta tener aproximadamente 160 ppm de [Te2-] Es importante controlar la
corriente en todo el proceso, y la misma depende fundamentalmente de dos cosas: la

[HTeO7 "] y de la agitation de la solucion, se busca que la misma sea de aproximadamente
30 rpm.

Las reacciones quimicas en el electrolito son las siguientes:
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Fig.1. Patron de XRD de una pelicula de SnOg:F

sobre vidrio a 4250C
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FFig. 2. Patron de XRD de una pelicula de CdS depositada

por bafio en solucion quimica.
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El proceso de electrodeposicion se desarrolla a un potencial de -540mV, vy
conectando de manera alternada el electrodo de grafito y el de Te, teniendo en cuenta que la
corriente del electrodo de Te debe ser el doble de la corriente del electrodo inerte

(I'te/Tinere=2) para mantener constante la concentracion de Cdy "y Te2-. El espesor de las
peliculas depositadas es tipicamente de 1,5 a 2 jum. La fig.3 muestra el Patron de difraccion
de rayos X de una pelicula de CdTe obtenida por electrodeposicion, después de un
tratamiento térmico a 400 ©C. La orientacion preferencial es a lo largo del eje (111).

La composicion del film de CdTe fue ademas determinada por XPS mostrando una
relacion atomica de 42.7:57.3 para el Cd y el Te respectivamente. La fig.4 muestra el

espectro de XPS luego de un sputtering de Ar+ observandose los picos caracteristicos del
Cd y del Te.

TRATAMIENTO TERMICO

En esta etapa se convierte al CdTe en tipo p y al CdS en tipo n, mediante un

tratamiento en aire a aproximadamente 400 ©C durante 10 minutos, ademas en la misma se
produce la recristalizacion del CdS y del CdTe.Debe tenerse en cuenta que la muestra
luego de la electrodeposicion debe ser guardada en vacio.

Luego de dicho tratamiento se efectua un ataque quimico con una solucion saturada de
KoCrp07 en partes iguales con HySOy4 y con HpO (1:1:1) sobre la pelicula de CdTe con

fines a obtener una zona dopada p * ( rica en Te) y un ataque posterior con KOH 4M a
600C durante 30 segundos, a fin de remover el oxido superficial formado durante el
tratamiento térmico. Se realiza posteriormente, un depésito de Au por "sputtering",
conformando el contacto eléctrico posterior, que completa el dispositivo.

CONCLUSIONES

En el presente trabajo se resumen los avances efectuados por nuestro laboratorio en
la fabricacion de celdas solares de CdTe/CdS a un afio de iniciar el emprendimiento. El
objetivo en esta primera etapa fue el de poner en funcionamiento y dominar las distintas
técnicas de deposicion de las capas que componen dichas celdas; ademas de caracterizarlas
mediante las técnicas usuales como ser XRD, XPS, EDAX, con cuyos servicios consta
nuestro departamento. Los distintos espectros verificaron las tipicas estructuras que estan
de acuerdo con los resultados de publicaciones internacionales, lo cual es muy alentador.
Se ha obtenido respuesta fotovoltaica pero todabia es prematuro hablar de eficiencia del
dispositivo.

63



"D000# © 0OMUIS} OJUBTWEIRI) UOD
“+zPD 3P JA §°0 UOIN|OS BUN 3P JUJEd € QJUSWESIPOIED
BpeIs0doponose 9 1p) op Bnojed BuUn 9p (X 9p UQNEd “¢Si]

(ss0083p)a7

(T

oy

(8]

.

')k

64



Y 0S 9p +Iy uod, suusunds, un
3p sendsap 51p) op uyy un 9P SdX onwedsy + ‘Big

5° 551 . - (nd®) 3o 8°88Z1

~ T
0 g “
i IpEpPD
v. it...ti}{ , PraL
o 4 E PEPD

#Utdp oy !

WL
PEaL

65



REFERENCIAS

I. K.-H. Yoon and J.S. Song , Solar Energy Marterials and Solar Cells 28(1993) 317-327
2. W.J Danaher,L.E.Lyons and G.C. Morris, Solar Energy Mater. 12 (1985) 137.

3. G. C. Morris and S. K. Das , Solar Energy Marterials and Solar Cells (1992) vol.12
pp95-108 ;

4. 8. K. Das and G. C. Morris, Solar Energy Marterials and Solar Cells 28 (1993)
305-316.

5.J. Barker et. al., Solar Energy Marterials and Solar Cells (1992) vol.12 pp.79-94

66



