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Uso de colectores solares
en el sector industrial

Eduardo Ramos Antonio', Camilo Arancibia Bulnes?, Martha Escobar Toledo?

Universidad Tecnoldgica de los Valles Centrales de Oaxaca.
2 Instituto de Energias Renovables, UNAM.
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Colectores solares, Analisis térmico, Calentamiento de agua, Calor de proceso indus-
trial, Energia solar, Proceso Térmico.

Resumen

En este documento se presenta una descripcion de los diversos tipos de colec-
tores solares térmicos y aplicaciones. Se intenta una introduccion el impacto de
la industria en relacion al crecimiento econémico del pais, seqguida de la descrip-
cion de colectores incluyendo placa plana, compuesto parabdlico, tubo de vacio,
cilindro parabdlico, lente Fresnel. Esto es seguido por un analisis sobre el uso de
la tecnologia de concentracién lineal a nivel mundial y en especifico a nivel na-
cional, como se ha estado desarrollando ésta tecnologia dentro del pais de México.
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1. Introduccion

En la actualidad el sector industrial de-
sempena un papel importante en el cre-
cimiento econdmico de un pais, por ello
existe la necesidad de satisfacer la de-
manda energética en relacion al consu-
mo de la energia ya sea en forma eléc-
trica o térmica. Para esto seria deseable
utilizar energias renovables. De acuerdo
con la agencia internacional de energia
(2016) el consumo mundial de energia
en el sector
México se encuentra en un punto don-
de el sector energético es una fuente
de oportunidades para impulsar el de-
sarrollo y la transicién hacia un mode-
lo sustentable haciendo uso racional de
los recursos energéticos del pais. La tec-
nologia de los colectores solares puede
facilitar en gran medida los requerimien-
tos de calor de proceso de las diferentes
industrias, evitando el uso de fuentes
convencionales de energia y por tan-

industrial es de 29.2%.
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to disminuyendo el impacto ambiental.
Las tecnologias solares pueden ser foto-
voltaicas o térmicas. Es importante dis-
tinguir entre los paneles solares foto-
voltaicos y los colectores solares, donde
los primeros son un conjunto de celdas
encargados de convertir la luz solar di-
rectamente a electricidad y los segun-
dos consisten en el aprovechamiento
de la luz del Sol para producir calor que
pueden aprovecharse para diferentes
procesos como: secado, escalado, coc-
cion, esterilizacion, deshidratacion, clima-
tizacion, pasteurizacién, evaporacion, en-
tre otros. Existen dos tipos de colectores:
los estacionarios y los de seguimien-
to solar; el primero se caracteriza por
tener la misma area de captacion vy
absorcion de la radiacién solar, mientras
que el de seguimiento solar se compone
de superficies concava reflectante para
la captacién y enfoque de la radiacion
del Sol hacia un receptor cuyas dimen-
siones son mas pequenas, lo favorece
el aumento de la radiacién de flujo.
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Movimiento | Tipo de colector Tipo de Razon d.e, 1 Rango de
absorbedor concentracion temperatura
Colector de Plano 1 30-80 °C
placa plana
. . Colector de o
Estacionario tubo evacuado Plano 1 50-200 °C
Colector
parabdlico Tubular 1-5 60-240 °C
compuesto
Colectorlineal | ar 10-40 60-240 °C
o Fresnel
De seguimiento
de un solo eje
Colector de Tubular 14-45 60-300 °C
canal parabolico

1 Razon de concentracion= Area de absorcion dividido entre el drea de abertura de captacién.

Tabla 1. Colectores de mediana temperatura mds utilizados en la industria.

Los colectores estacionarios tienden a
estar estaticos, no presentan movimien-
tos y tres de los cinco que se presentan
a continuacion entran en esta categoria:

1) Colector de placa plana. Es un colector
que se componen de una cubierta trans-
parente que permite el paso de la radi-
acion solar e impide la pérdida de calor
al contacto con el medio ambiente, simi-
lar a un invernadero. La placa absorbente
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es recubierta de una superficie selectiva
aumentando su eficiencia. La parte infe-
rior de la placa de absorcién y los lados
del colector estan aislados de manera
uniforme con la finalidad de evitar pér-
didas de calor.

2) Colector parabédlico compuesto. Esta
constituido de dos superficies paraboli-
cas cuyo foco o punto de concentracion
solar (receptor) es el mismo, en ese foco
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se coloca un tubo de cobre que en su
mayoria se pinta de color negro para
transformar la luz solar que llega a la
superficie de cobre en calor, el colector
parabolico compuesto concentra la luzen
el focoy puede aun recibir radiacion difu-
sa de acuerdo a su angulo de aceptacion
el que puede ser aumentado con aletas

de cobre soldadas a los tubos de cobre.

Instituto de Energias Renovables

3) Colector de tubo evacuado.También
llamado tubo de vacio, esta compuesto
de un tubo receptor dentro de otro tubo
de vidrio borosilicato generando un vacio
entre ambos. En la parte exterior del tubo
interior se ha depositado una superficie
selectiva donde tiene en un extremo una
capa de bario color plata y se torna de
color gris claro cuando pierde el vacio.

Glazing

Heat pipe

Manifold condenser

<4— Fluid flow

Collector

plate
ANIE

Evacuated
tube

Heat pipe evaporator
" /

"

\ n

Figura 1. Colector de placa plana.
Kalogiru, S. (2004).

4) Colector lineal Fresnel. Este tipo de
colector se compone de un conjunto de
espejos lineales en forma de tiras, que
concentran la luz solar en un receptor
fijo montado en la parte superior, cada
tira de espejos adquiere un movimien-
to independiente de tal forma que todas

Figura 2. Colector parabdlico
compuesto. Kalogiru, S. (2004).
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Figura 3. Colector de tubo evacuado.
Kalogiru, S. (2004).

las tiras de espejos direccionen la luz
solar al mismo receptor. La mayor venta-
ja de este tipo de colector es que uti-
liza reflectores que son mas baratos en
comparacion con el vidrio borosilicato.
Ademas, de que este tipo de colectores
requieren un menor diseno en su estruc-
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tura en comparacién con los concentra-
dores de tipo canal parabdlico.

5) Colector de Canal Parabdlico. Es un
colector solar de concentraciéon, que
transforman la radiacién solar directa en
energia térmica, calentando un fluido de
trabajo. EL colector de canal parabélico
consiste en reflejar la radiacion solar di-
recta sobre la linea focal de la parabo-

Receiver

Sun rays

Tower,

Mirrors
vr v 2/ [/

ANEANEA N GENENCNTNT, o

Figura 1. Colector lineal tipo Fresnel.
Kalogiru, S. (2004).

Uso de la Tecnologia de concen-
tracion solar en un entorno mun-
dial y en México

A nivel mundial, el consumo total de
energia para satisfacer la demanda en-
ergetica del sector industrial varia con-
siderablemente entre los diferentes
paises, dependiendo del nivel de activ-
idad industrial, en base a los estudios
realizados la gran mayoria de paises no

Instituto de Energias Renovables

la, en la que se situa el receptor o tubo
absorbedor. Desde el punto de vista es-
tructural, este tipo de colector presenta
un sistema de seguimiento solar, el mas
comun consiste en un dispositivo que
gira los reflectores del colector alrededor
de un eje. Normalmente, los colectores
de canal parabdlico se instalan de forma
que su eje de giro quede orientado en la
direccion Este-Oeste o Norte-Sur.

Glass
cover

Sun rays

Receiver detail Receiver

Parabola

Tracking
mechanism
Receiver
tube
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Figura 1. Colector de canal parabdlico.
Kalogiru, S. (2004).
cuenta con registros de datos especificos
sobre el uso de la tecnologia de concen-
tracion solar, los datos encontrados solo
representan un estimado.

En México el sector industrial es el se-
gundo consumidor de energia, durante
el 2015 alcanzo el 31.4% del consumo
energeético total, ademas es claro que
la mayoria de los estados tienen el po-
tencial para la aplicacion significativa
de los sistemas solares térmicos para



Acercamiento al Sol

la producciéon de calor de proceso, esto
debido a que México se encuentra dentro
del Cinturodn solar; es decir un conjunto
o grupo de 60 paises que reciben mayor
cantidad de radiacion solar del planeta
y México es uno de los cinco paises que
reciben mayor energia de este tipo a niv-
el mundial.

México es un pais que tiene la gran
ventaja de contar con incidencia del Sol
en un rango muy elevado. En particular
la region del norte es de los territorios

Instituto de Energias Renovables

mas iluminados del mundo. Chihuahua,
Sonora, Durango y Baja California son los
estados que tienen mayor oportunidad
para el uso de la tecnologia de concen-
tracién solar.

Hoy en dia existen diferentes aplica-
ciones de procesos industriales donde se
requiere calentamiento solar de proceso,
siendo considerada como una de las op-
ciones de energia limpia y renovable, de
manera general se muestran a continu-
acion los procesos industriales con may-
or demanda energética.

Industria Temperatura °C
Alimentos 70-120
Lactea 60-150
Bebidas 60 - 140
Textil 60-180
Papel 60-170
Quimica y Farmacéutica 100-200
Automotriz 40-225
Productos de cuero, caucho, plastico y
fabricacion de vidrio 60-80

Tabla 2. Industrias de mediana temperatura.
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Proceso Temperatura
Secado 40 -200
Templado 40-80
Evaporizacion 110-170
Deshidratacién 40 - 80
Destilacion 100 - 200
Pasteurizacion 60 - 150

Tabla 3. Procesos Industriales de Mediana Temperatura.

Tecnologia de concentracion
solar en México

En la actualidad el uso de la tecnologia
de concentracion solar en el sector in-
dustrial en Meéxico es tecnologia que
se encuentra infrautilizada; es decir ex-
isten patentes, avances tecnologicos e
investigaciones sobre la tecnologia de
concentracion solar. Empresas que son
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distribuidores de esta tecnologia, pero
en su mayoria son colectores solares
de placa plana y de tubos evacuados.
Cabe mencionar, que ésta tecnologia
no es nueva que y la respaldan anos
de investigacién y desarrollo, pero se
aplican relativamente muy poco en
el sector industrial, porque lamenta-
blemente la falta difusion en la socie-
dad, provocando desconfianza y poca
inversion por parte de las empresas.
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Conclusiones

REFERENCIAS

De acuerdo al analisis sectorial sobre el
uso de colectores solares en el sector in-
dustrial, en la actualidad el uso de la tec-
nologia de concentracion solar en el sector

Ashish K. Sharmaa, C. S. (2017). Solar industrial
process heating: A review. ELSEVIER, 124-133.

Industrial. es una alternativa tecnolégi- Kalogiru, S. (2004). ELSEVIER. Solar thermal collec-
D . . tors and applications, 235-253.

ca de bajo impacto ambiental, bajo cos-

to, que permite atender los requerimien- Shahjadi Hisan Farjanaa, N. H. (2017). Solar process

heat in industrial systems - A global review. ELSE-

tos energeticos en procesos industriales. VIER, 1-16.

Particularmente el desarrollo de esta tec-
nologia, presenta condiciones favorables
ya que busca crear innovaciones técni-
cas relacionadas con el diseno, construc-
cion y operacion de sistemas de con-
centracion solar para la generacién de
calor de proceso, satisfaciendo las necesi-
dades de la industria, ademas de reducir
los costos de operacion en los procesos.
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Materiales organometalicos
Aplicaciones en la industria

Jorge Luis Vazquez Arce’, Rafael Garcia Gutiérrez’, Jorge Octavio Mata Ramirez?

Facultad de Ingenieria, Arquitectura y Disefio de la Universidad Auténoma de
Baja California, campus Ensenada.
’Departamento de Investigacion en Fisica de la Universidad de Sonora.

En los ultimos 15 anos, la tecnologia de
los semiconductores ha adquirido gran
relevancia en nuestra vida cotidiana. Tan-
to las computadoras como los celulares,
las luces LED e innumerables aparatos
que estan a nuestro alcance, han evolu-
cionado dia con dia mejorando su
eficiencia, calidad vy precio.

Los dispositivos semiconductores como
los transistores y diodos que compo-
nen nuestros aparatos electrénicos, son
hechos principalmente de elementos
como Ga, Al In,Si, Ge,C, Cd,As, entre otros,
y son utiles,debido a que su comportam-
iento puede ser facilmente manipulado
por la adicién de impurezas en su es-
tructura a nivel atdmica, conocidas como
dopaje. La conduccion de corriente en un
semiconductor se produce a través de

17

electrones y espacios “libres” o “huecos’
en la estructura, y se les conoce como
portadores de carga®

Conduccién de
huecczs

Conduccion de
electrones Py

Corriente convencional
< || I
| )

Figura 1. Esquema del flujo de electrones en un material
semiconductor.

Estos dispositivos son sintetizados in-
dustrialmente mediante técnicas de
deposicion quimica en fase gas como:
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depdsitos por vapores quimicos orga-
nometalicos (MOCVD, por sus siglas en
inglés) y por depdsitos por capas atomi-
cas (ALD, por sus siglas en inglés), que
utilizan como precursor del elemento
semiconductor que quieren depositar,
este compuesto.

Un material organometalico consiste en
un atomo metalico, unido a uno varios
ligandos organicos (compuestos de car-
bono); de tal forma que este compuesto
adquiere propiedades intensivas total-
mente diferentes a las del atomo metali-
€O, como un aumento en la presion de
vapor y una considerable disminucion en
el punto de fusion, las cuales, al ser una
sintesis de deposicion via vapor, ayudan
a disminuir los costos de produccién ya
que la temperatura a la cual los elemen-
tos semiconductores tienen una presién
de vapor ideal para la deposicion, es muy
baja en comparacion con un material
organometalico, ademas ofrecen mayor
control sobre el crecimiento del depdsi-
to debido a que ofrecen la posibilidad de
colocar atomo por atomo?.

Instituto de Energias Renovables

PRECURSOS FORMULA QUIMICA
Trimetil Aluminio AL(CH,),

Trimetil Galio Ga(CH,),
Tetraetil Germanio CH,,Ge

18
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Tabla 1. Materiales organometdlicos que se utilizan como
precursores para sintesis de materiales semiconductores en
técnicas como Metal Organic Chemical Vapor Deposition
(MOCVD) y Atomic Layer Deposition (ALD)

Una de las principales aplicaciones don-
de se usaron materiales organometalicos
como precursores,fue el descubrimiento
del LED azul, premio nobel en 2014, por
los Doctores Akasaki, Nakamura y Ama-
no. Un diodo emisor de luz consiste en
varias capas de materiales semiconduc-
tores: una capa de tipo n con un exceso
de electrones, y una capa de tipo p con
un exceso de huecos. Entre ellos, esta
una capa activa, en la que los electrones
negativos y los agujeros positivos son
accionados cuando se aplica una tension
eléctrica al semiconductor. Cuando los
electrones y los agujeros se encuentran
se recombinan y se crea la luz. Aprox-
imadamente la eficiencia luminica re-
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ciente es algo mas de 300 lumenes/va- bombillas incandescentes y cerca de 70
tio, que se puede comparar a 16 para las para las lamparas fluorescentes®.

wire bond
anode cathode
(p-electrode) (n-electrode) post
| anvil
p-GaN =
Zinc-doped InGaN
n-AlGaN
n-GaN
GaN Buffer Layer
Sapphire Substrate anode
cathode

Figura 2. Estructura del led azul inventado por los doctores Akasaki, Nakamura y Amano, acreedores del premio nobel en 2014.
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Figura 3. En esta imagen se muestran algunas de las aplicaciones que podemos encontrar en el mercado del Nitruro de Galio
(GaN) sintetizado mediante la técnica Metal Organic Chemical Vapor Deposition (MOCVD) utilizando precursores organometdli-
cos como el Trimeti-Galio (TMGa). https.//www.pntpower.com/our-reports/gallium-nitride-applications/

En la actualidad, podemos encontrar una
gran variedad de componentes electroni-
cos sintetizados utilizando materiales
organometalicos que usamos de mane-
ra cotidiana en pantallas de television,

blue-ray, celdas solares, sensores de gas,
computadoras, celulares, vidrios de baja
emisividad y un gran numero de dis-
positivos que cada dia ayudan a mejorar
nuestra calidad de vida®.
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Las celdas solares fabricadas con Perovskita:
Progreso hacia aplicaciones energéticas

Diego Carlos Bouttier-Figueroa*, Marcos Alan Cota-Leal?, Merida Sotelo-Lerma*

1Departamento de Investigacion en Polimeros y Materiales, Universidad de Sonora,
Calle Rosales y Blvd. Luis Encinas S/N, Col. Centro, C.P. 83000 Hermosillo, Sonora, México.

Todos los dias, los seres vivos recibimos
la luz solar directamente del Sol que se
encuentra sobre nosotros, esta luz solar
puede ser aprovechada como una fuente
de energia 100% natural por encon-
trarse ilimitada en la naturaleza y estar
libre de contaminantes a diferencia de

la producida a través de hidrocarburos.

El Sol posee una cantidad de energia in-
mensa, que llega al planeta en forma de
calor y radiacién, esto es lo que conoce-
mos como energia solar, llegando todos
los dias sin costo alguno. Afortunada-
mente esta energia puede ser empleada
al recolectarse empleando un dispositi-

vo fotovoltaico, llamado celda solar [2].

El material Perovskita se nombro en hon-
or a L.A. Perovski, quién es un mineral-

22

ogista ruso. Este tipo de celdas solares
estan fabricadas por una parte organicay
unainorganica,creando un material hibri-
do y han llegado a tener un gran impacto
en la industria fotovoltaica, puesto que
en el periodo de 2012 a 2015 subieron
su eficiencia de un 9.8% a un 20.2% [3].

Este material hibrido posee un gran po-
tencial, para ser empleado en diversas
aplicaciones por sus propiedades asom-
brosas que incluyen: a) Puede recolec-
tarse una gran cantidad de luz; b) Tiene
un potencial de procesamiento de bajo
costo; ¢) Es una buena opcion para pro-
cesos de baja temperatura, por lo que
puede emplearse en sustratos flexibles;
d) Por su bajo costo de procesamiento
y alta eficiencia, a este tipo de dispos-
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itivos le toma menos tiempo regresar la
inversion que se hara en su compra [4].
Existen 4 retos principales para lograr la
comercializacion de las celdas solares de
perovskita: 1) Son muy sensibles al aire,
por la presencia de oxigeno y vapores de
agua.Lapresenciadeoxigenoyvaporesde
agua degradan la perovskita,debidoa que
se comporta como una sal y se disuelve.
2) La preparacién continua de perovskita
necesita de cajas de guantes donde no
haya contacto con oxigeno. 3) EL plomo
es muy comun para fabricar este materi-
al, el cual puede provocar problemas de
salud y ecoldgicos.4) Tienen una vida util
mas corta que las celdas solares comer-
ciales actuales [5].

A continuacion, se detallan algunas apli-
caciones que pueden tener estas celdas
solares [6]:

a) Plantas de poder: Se puede lograr
que la luz solar y su energia, sean em-
pleadas para calentar agua y producir
vapor para rotar turbinas y generar
electricidad.
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Figura 1. Vapor generado en una taza al ser calentado
por rayo solar.

b) Hogares: Tradicionalmente se puede
emplear para calentar agua y ahorrar
energia eléectrica, ahorrando dinero de
la economia familiar.

Figura 2. Casa con paneles solares.
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c¢) Usos comerciales: Los edificios

pueden tener vidrios foto voltaicos o
paneles solares. Los cuales recolec-
tan energia solar, que es converti-
da en electricidad para posterior-
mente suplirse a las diferentes partes
el edificio. Lo que permite a com-
panias generar su propia electricidad.

Figura 3. Edificio construido con vidrios fotovoltaicos.
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d) Sistemas de ventilacidn: Se puede
emplear para que ventiladores de bano,
de techo y piso en edificios funcionen.
Los abanicos se usan mucho en casas,
oficinas y cocinas lo que incrementa
las cuentas de electricidad, pero al usar
energia solar estos costos disminuyen.

.,f,.n

"’ﬂ't' ||

Figura 4. Abanico funcionando con celda solar.
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e) Bombas de poder: El uso del poder
solar no se limita solo a los sistemas de

Instituto de Energias Renovables

generar calor que mantendran el
agua a una temperatura agradable.

ventilacion, sino que ademas se puede
emplear para la circulacion de agua.
Seis bombas de poder se pueden conec-
tar a una unidad de poder solar. Se
necesita trabajar en corriente DC, pero
es posible llevar agua a todo un edificio.

e,

T
Figura 6. Casa con panel solar para calentar alberca.

g) Luz solar: Algunas lamparas pueden
almacenar energia del Sol. Estas lu-
ces son llamadas luz de dia. Alma-
cenan energia durante el dia y la
liberan durante la noche, con este
tipo de lamparas muchos locales
pueden ahorrar costos, una ventana
de oportunidad para restaurantes.

Figura 5. Sistema de distribucion de agua que funciona
con celda solar.

f) Albercas: Estos lugares son sinoni-
mo de alegria para chicos y grandes,
pero en invierno se vuelve dificil
mantener el agua a temperatura cor-
poral. Sin embargo, al emplear pod-
er solar este problema se puede re-
solver. Los paneles solares pueden

Figura 7. Lampara que funciona con panel solar.
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h) Automdviles solares: Los paneles
solares se pueden instalar en au-
tomdviles que absorben la luz del sol
durante el dia y la convierten en en-
ergia eléctrica. Este tipo de vehiculos
se llaman carros solares. La energia
eléctrica que se genera se almacena
en baterias dentro del carro. Debi-
do a esta habilidad los carros tam-
bién pueden usados durante la noche.

Figura 8. Vehiculo con panel solar.

i) Aplicaciones remotas: Varios edifici-
os en lugares remotos hacen uso del
poder eléctrico generado al cosechar
la energia solar. Estos edificios usan
esta energia a una escala impor-
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tante. Existen escuelas, clinicas y sa-
lones comunitarios que toman estos
paneles solares junto con baterias
para llevarlas a dénde se requiera.

j) Satélites: Las comunicaciones satel-
itales necesitan una fuente de pod-
er eléctrico que sea ligera, dure por
muchos anos y funcione bien en el
vacio del espacio. La energia solar
es abundante en la atmosfera ter-
restre, por lo que las celdas fotovol-
taicas han probado ser una solucion
ideal para darle poder a los satélites.

Figura 9. Satélite con celdas solares.
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Las celdas solares de perovskita son muy
importantes para la comercializacién de
celdas solares en los proximos anos,
debido a su alta eficiencia, Sin embargo,
algunos problemas se necesitan resolv-
er antes de ser comercializadas como Lo
son la toxicidad, la durabilidad y que sea
de precio accesible. Hasta el momento
la eficiencia mas alta se ha logrado en
perovskitas que usan plomo, por lo que
su utilizacién esta restringida debido a
su naturaleza toxica. Pero al lograr una
manera efectiva de evitar riesgos toxi-
coldgicos, no cabe duda de que se com-
ercializara de una manera exponencial.
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En nuestra vida cotidiana, nos encontramos  quenos, cuyas dimensiones son incluso in-
en contacto con materiales y tecnologia de  feriores a los micrometros y que han sido
las cuales, desconocemos su procedencia. depositadas mediante diversas técnicas.
Algunos de estos materiales son produci- Comprender a profundidad el comportami-
dos en forma de peliculas delgadas y que ento, bajo ciertas condiciones, y caracteristi-
estan ligadas a un sin fin de aplicaciones, €@ que presenta una pelicula delgada es
las cuales incluyen a las peliculas anti-refle- de vital importancia debido a las diferentes

jantes, en lentes y parabrisas de autos, pan- aplicaciones que podrian tener. La tenden-

. ., cia actual en la industria electronica y de
eles fotovoltaicos; también formando parte . S .
. o materiales, es buscar miniaturizar los dis-
de microcircuitos, ya sea en computadoras,

: o positivos, lo cual ha llevado al extremo la
pantallas de teléfonos celulares, relojes dig- precision en las técnicas de deposito em-

itales, pantallas de televisores, monitores.  peadas y, con el propésito de lograr un con-
Estas pell'cula§ delgadas estan constitui-  tro| estricto, inclusive a nivel atémico al mo-
das con materiales con espesores muy pe- mento de depositar las peliculas delgadas.
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Figura 1. Aplicaciones de peliculas delgadas.

Existe una gran cantidad de técnicas dis-
ponibles para obtener peliculas delgadas;
dependiendo de la aplicacion deseada asi
como del tipo de substrato empleado para
lograr el depésito. Estos métodos se pueden
dividir en tres grupos: métodos fisicos, méto-
dos quimicos y meétodos fisicoquimicos
[1]. Dentro de estos, la sintesis de peliculas
delgadas mediante el depdsito atomico en
capas, se puede clasificar como un método
quimico en fase gas. El depdsito atomico en
capas (ALD, por sus siglas en inglés), permite
tener un control muy exacto, a nivel atdbmico
de una pelicula, debido a las caracteristicas
secuenciales de su proceso. Esta técnica fue
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inventada por Suntola y colaboradores en
Finlandia en 1970 [2]. La motivacidn detras
del desarrollo de ALD fue el deseo de hac-
er peliculas delgadas electroluminiscentes.
Este método que en un principio se le lla-
mo crecimiento epitaxial de capas atdmicas
(ALE), permite que las peliculas delgadas
se depositen teniendo un control atomico
en el crecimiento y composicion quimica.

El deposito de capa atomica, es un método
alternativo al de peliculas en fase gaseo-
sa, basado en la reaccion sobre una super-
ficie hasta lograr saturarla. A diferencia de
las técnicas de deposito de vapor quimico,
en la técnica de ALD, los vapores de origen
son pulsados en el reactor de forma alter-
nada, uno por uno, separados por periodos
de purga y evacuacion (ver Figura 2. Esto
da como resultado caracteristicas ventajo-
sas como uniformidad en la pelicula, crec-
imiento a bajas temperaturas, y producir un
espesor pequeno Yy preciso [3]. En el método
de ALD, el crecimiento de la pelicula se lle-
va a cabo de una manera ciclica. En el caso
mas simple, un ciclo consta de cuatro pasos:

1. La exposicion del primer precursor
2.Purga de la camara de reaccion

3.La exposicion del segundo precursor
4. Purga o evacuacion.
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Figura 2. Etapas principales de ALD.

A medida que el crecimiento de la pelicula
procede de una manera espontanea, cada
ciclo deposita la misma cantidad de mate-
rial, y por lo tanto el espesor de la pelicula
puede ser controlado con precision, simple-
mente por el numero de ciclos de depdsito.
En régimen de ALD, las peliculas adoptan
la forma de la superficie del solido con el
que reaccionan (conformalidad), esto se
logra a traves de la técnica de ALD con la
cual es posible recubrir sustratos con car-
acteristicas topograficas en su superficie,
tales como relieves y vados que son propi-
os de la naturaleza del material recubierto.

Instituto de Energias Renovables

Figura 3. . Reactor ALD y ejemplo de superficie recubieta.

La quimica de los precursores utilizados en
las reacciones de ALD juega un papel clave
en la generacidn de la pelicula. Los precur-
sores deben de presentar las siguientes car-
acteristicas: ser volatiles, reactivos y térmi-
camente estables; estos pueden ser gases,
liquidos o sélidos. Estos deben reaccionar
rapidamente y agresivamente entre si con
los grupos superficiales. De esta manera, es
posible alcanzar la etapa de saturacion en
un tiempo corto (menos de 1 s), aseguran-
do una velocidad de depdsito razonable [4].
Ademas de las tres caracteristicas esenciales
de un precursor de ALD, se debe considerar
una serie de factores, tales como la disponib-
ilidad, costo, facilidad de manejo, la presencia
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de elementos no deseados y su impacto en
la tasa de crecimiento de la pelicula.Junto a
lo anterior, es deseable que los reactivos uti-
lizados no generen problemas de seguridad
ambiental y de salud. El interés por ALD ha
aumentado constantemente en las ultimas
dos décadas, tanto desde el punto de vista
tecnoldgico como desde el punto de vista de
las aplicaciones. La investigacion activa que
se esta llevando a cabo actualmente es ha-
cia el desarrollo de nuevos materiales que
puedan ser aplicados en actividades relacio-
nadas con la energia y el medio ambiente. EL

Instituto de Energias Renovables

control del crecimiento de una capa de un
material dado, a escala atomica es el desafio
del futuro inmediato. EL nUmero creciente de
estudios reportados en la fabricacion de na-
noestructuras con una forma definida contro-
lando perfectamente sus dimensiones abre
una puerta significativa para esta técnica [5].
La fabricacion a escala industrial es un reto
crucial que se plantea a la técnica ALD,y que
podria ser superada mediante ampliacion o
aceleracion de los procesos de sintesis; lo que
puede dar lugar a nuevas areas de investi-
gacion que podrian beneficiarala humanidad.

r'_v'\

Figura 3. Aplicaciones de la técnica ALD.
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Otra vertiente de las aplicaciones de ALD
es la utilizaciéon como platilla para sobre
esta crecer estructuras con caracteristicas
especificas. Un ejemplo de ello, son los es-
tudios realizados por Shin et al. [6] donde
sintetizaron plantillas a través del método
ALD para la sintesis de nanotubos de oxido
de titano (TiO,), donde las dimensiones cor-
respondientes a longitud y diametro se en-
cuentran controladas durante el proceso de
fabricacion. Otro ejemplo del empleo de ALD

Instituto de Energias Renovables

como una semilla promotora, se encuentra
reportado en el trabajo realizado por nues-
tro grupo de trabajo (J. L. Cervantes et al)
[7] en el cual se reporta el crecimiento de
estructuras uni-dimensionales empleando
como semilla la sintesis por medio de ALD,
la cual sirve como base para crecer nano-
barras hexagonales de oxido de zinc (ZnO),
impurificadas con diversos elementos in-
cluyendo al cerio, indio con lo que se mejora
su intensidad fotoluminiscente (ver Figura 4.)

Figura 5. Nanobarras de ZnO crecidas por medio de ALD e hidrotérmico.
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Lasituacionambientalglobalhaorilladoa
la sociedad al uso de energias renovables,
siendo las celdas solares las primordiales
alserlas masaccesibles para las personas.

La tecnologia solar fotovoltaica sigue
siendo un reto para los investigadores
quienesbuscanlamayoreficienciade con-
version de energia a bajo costo, obligan-
dolos a desarrollar nuevos procesos y
materiales, mas accesible para sociedad.

En comparacion con el silicio, el uso
de materiales que absorben la luz so-
lar fuertemente permite que se utilice
menos material, lo que reduce el costo
y abre mas posibilidades de integrar la
energia solar a las edificaciones. Solo un
pequeno numero de tecnologias comer-

36

ciales de pelicula delgada han alcanzado
eficiencias de conversion de energia su-
periores al 20%: CdTe y Cu(In,Ga)-(S,Se),
(CIGS). La toxicidad del cadmio y la com-
petencia en el suministro de indio son
factores limitantes para la utilizacion a
gran escala de estas tecnologias. [2]

En la actualidad, gran parte de la inves-
tigacion sobre materiales para aplica-
ciones fotovoltaicas,se ha enfocado prin-
cipalmente en los minerales perovskita
y kesterita, los cuales han permitido la
fabricacion de celdas solares eficientes y
econdmicas.

La kesterita es un compuesto semicon-
ductor cuaternario, formado por elemen-
tos no toxicos abundantes en la corteza
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terrestre como es el cobre, zinc, estano y
azufre con la formula (Cu,ZnSnS, (CZTYS)).
Su utilizacién surge ante la necesidad
de sustituir al material semiconductor
compuesto de cobre, indio, galio y se-
lenio CIGS, debido a los altos costos de
los elementos que lo componen. La kes-
terita al presentar excelentes propie-
dades como material absorbente de luz
[3,4] se convierte en la candidato ideal
para la fabricacién de celdas solares.

Figura 1. Celda solar de kesterita.

La primera celda solar de kesterita fue
fabricada en 1997, y la eficiencia en
conversion de energia del dispositivo
campeon ha aumentado de 0.66% [5] al
récord certificado actual de 12.6% esta-
blecido en 2013 [6],con un 13.8% para un
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dispositivo de area pequena reportado a
fines de 2016 [7]. Estas eficiencias caen
muy por debajo del 28% previsto para esta
tecnologia segun su limite tedrico por
su bajo voltaje en circuito abierto (Voc).
Por otro lado, tenemos a los materiales
semiconductores con una estructura tipo
perovskita hibrida, los cuales se repre-
sentan por la formula ABX,, representan-
do al sitio A por un cation organico, que
generalmente es metilamonio (CH,NH_+
) o formamidinio (NH,-CH,=NH)"), el B
es usualmente Pb%*, y X son aniones
I, Cl- o Br- Su aplicacion comenzo6 en
2009 con reportes de Miyazaka sobre
su aplicacién en celdas solares sensibi-
lizadas, demostrando en un inicio baja
eficiencia de 3.8% [8]. No fue hasta el
2013 cuando Snaith y colaboradores as-
ombraron a la comunidad cientifica
con su gran avance en celdas solares
basadas en perovskita hibridas (tipo
plumbato de trihalogenuro de alqui-
lamonio) demostrando una eficiencia
del 15% [9]. EL gran avance sobre cel-
das solares basadas en perovskitas
marco la pauta para el desarrollo de
esta tecnologia, logrando alcanzar ac-
tualmente una eficiencia del 22.1% [10].
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Figura 2. Celda solar de perovskita.

El incremento exponencial en la eficien-
cia de celdas solares tipo perovskita se
debe a sus excelentes propiedades fisi-
cas y quimicas intrinsecas del material,
demostrando ser un gran absorbedor
de luz en el espectro visible, alto coefi-
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ciente de absorcion, larga difusion de
carga, propiedades de transporte am-
bipolar y capaz de ser fabricado a par-
tir de procesos sencillos de bajo costo.
Sin embargo, aun queda por resolver un
gran problema que es su inestabilidad
a la humedad lo cual ha obstaculizado
su progreso hacia la comercializacion
delimitando el tiempo de vida de las
celdas solares a no mas de un ano [11].

Se podria decir que las investigaciones
sobre estos materiales aun siguen en
una etapa inicial, lo que sugiere que hay
mas espacio para la innovacion y avance
tecnoldgico. Tanto los materiales tipo
kesterita y perovskita son compuestos
muy prometedores que podrian llegar en
un futuro a desplazar tecnologias como
la del silicio, reduciendo de esta mane-
ra el costo directo sobre celdas solares.
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Resumen

En este trabajo se presentan los resultados del analisis de las propiedades oOpticas
y morfoldgicas de las peliculas delgadas de CdS y CdS:O depositadas por la téc-
nica de RF-Sputtering en una atmosfera de Ar+0,. Para este estudio se utilizaron
porcentajes de oxigeno de 0% (CdS) y 1.1% (CdS:0). Después del deposito de las
peliculas se realizd un tratamiento térmico (TT) en una atmosfera de Ar+O, a
530°C. Los resultados muestran que la introduccion de oxigeno durante el deposi-
to produce un incremento en la transmitancia y el bandgap, sin embargo el TT
genera que las muestras de CdS y CdS:0O permanezcan con propiedades similares.
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1. Introduccion

Con el desarrollo de la tecnologia y las
necesidades que se crean a raiz de esta,
se ha tomado un gran interés en el es-
tudio de los materiales semiconductores,
debido a que son los principales com-
ponentes utilizados en la fabricacion
de los dispositivos electronicos. Uno de
los semiconductores que ha sido objeto
de estudio en las ultimas décadas es el
sulfuro de cadmio (CdS). Este compues-
to inorganico de color amarillo-naranja,
se encuentra en la naturaleza como un
mineral presenta multiples aplicaciones
como por ejemplo: su uso para la
elaboracion de fotorresistencias, en
transistores de pelicula delgada, filtros
opticos, y en la conversion fotovoltai-
ca de energia solar [1, 2], entre otros. En
esta ultima aplicacién se encuentra su
aplicacion en las celdas solares de pelic-
ula delgada, materiales cuyo espesor se
encuentra en el orden de nandmetros
(nm) hasta unas cuantas micras (um).
Dentro de la celda solar, el CdS se em-
plea como capa ventana, cuya funcion
es dejar pasar la mayor cantidad de luz
hacia la capa absorbedora, por lo que el
material debe poseer una alta transmi-
tancia optica. Sin embargo una de sus
desventajas es que posee una brecha
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de energia prohibida (bandgap) de 2.42
eV lo que provoca una absorcion en la
region azul del espectro. Trabajos ante-
riores han demostrado que es posible
incrementar la transmitancia optica del
CdS cuando se deposita en presencia de
oxigeno [3, 4]. Por lo anterior, este tra-
bajo tiene como objetivo comparar las
propiedades opticas y morfologicas de
las peliculas delgadas de CdS y CdS:O de-
positadas por la técnica de RF-Sputtering
antes y despues del tratamiento térmico.

Metodologia experimental

Las peliculas delgadas de CdS y CdS:O
fueron depositadas sobre sustratos de
vidrio (Corning 2947) con un area de pul-
gada cuadrada, usando un blanco de CdS
de 3 pulgadas de diametroy 99.99% de
pureza. Para el depdsito de las muestras
se utilizo la técnica de RF-Sputtering re-
activo, el proceso se llevd a cabo en
una camara de vacio evacuada a una
presién base de 1x10° Torr. Durante
el depdsito se utilizd una mezcla de
gases de Ar + O,, usando un porcentaje
de oxigeno de 0% para el CdS y de 1.1%
para el CdS:O. La presion de trabajo fue
de 25 mTorr y una potencia de 35 W,
manteniendo un espesor de 80 nm. Con
el fin de conocer el comportamiento de
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estos dos materiales cuando son incor-
porados en las celdas solares de CdTe,
se realizo un tratamiento térmico (TT) a
ambas estructuras en una atmosfera de
Ar + 0, donde se simularon las condi-
ciones depdsito de la pelicula delgada
de CdTe, que es la capa que le prosigue a
la capa ventana. Ambas estructuras CdS/
vidrio y CdS:O/vidrio fueron caracteriza-
das Optica y morfolégicamente, antes y
después del TT. La caracterizacion optica
se efectué en un espectrometro Varian
Cary 50 con lampara de Xendn, donde
se determind los espectros de transmi-
tancia y absorbancia. Las propiedades
morfolégicas fueron obtenidas medi-
ante la técnica de AFM usando el mi-
croscopio Park System modelo XE-70.

2. Analisis de resultados

Es importante destacar que las peliculas
delgadas de CdS y CdS:O fueron deposit-
adas en el laboratorio de Celdas Solares
del CINVESTAV-IPN Unidad Mérida, mien-
tras que la caracterizacion se realizo en
el CNyN- UNAM en Ensenada, B. C. En la
Figura 1. se presentan las imagenes de
la muestras de CdS y CdS:O sin TT (Fig-
ura 1-ay 1c) y con TT (Figura 1-by 1-d).
En ellas, se puede observar que todas las
muestras presentan un color amarillo,sin
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embargo, para el caso del CdS:O se tiene
un tono mas claro. Esto es similar a lo
reportado por Kaminski y colaboradores,
donde se tiene que a altos contenidos de
oxigeno las peliculas delgadas de CdS:O
llegan a ser transparentes [5]. Las mues-
tras con TT poseen la misma coloracién
por lo que se esperaria que sus propie-
dades dpticas sean muy similares.

Figura 1. Muestras de a) CdS sin TT, b) CdS con TT, ¢) CdS:O
sin TTy d) CdS:O con TT, depositadas por RF-Sputtering.

Los espectros de transmitancia Optica
con un intervalo de longitud de onda ( A)
de 200 a 1000 nm son presentados en la
figura 2. En ellos se puede observar que
el espectro de transmitancia del CdS per-
manece sin cambios significativo cuando
se realiza el TT, manteniendo una trans-
mitancia promedio mayor al 60% para
A>500nm, esto concuerda con la imagen
de la figura 1 al no variar la coloracién.
En el caso del CdS:O la muestra sin TT
posee mayor transmitancia que el CdS,
lo que demuestra que la incorporacion
de oxigeno durante el depdsito per-
mite ampliar el rango de transmisién
del CdS; sin embargo después del TT la
transmitancia de la muestra de CdS:0
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tiende a ser la misma que para las mues-
tras con 0% de oxigeno, esto podria de-
berse a una reduccién de cantidad de
oxigeno presente en la muestra y es
uno de los motivos por el cual la ima-
gen de la Figura 1-d se torna amarilla.
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Figura 2. Espectros de transmitancia de las peliculas delga-
das de CdS y CdS:O depositadas por Sputtering.
El incremento de la transmitancia para
la pelicula de CdS:O sin TT produce un
corrimiento en el borde de absorcion ha-
cia la region azul del espectro, lo anterior
se puede observar en la figura 3 donde
se presentan los espectros de absorcidn.
Después del TT la absorbancia para am-
bas muestras tiene la misma tendencia,
sin embargo para la pelicula de CdS:O es
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ligeramente menor en comparacion con
la de CdS. Por lo tanto, los valores de la
brecha de energia prohibida (bandgap)
fueron obtenidos por extrapolacion de la
parte lineal de la grafica (ahu)2 vshu la
cual se presenta en la Figura 4.

En las muestras sin TT se pudo observar
un incremento en el valor del bandgap de
2.23a2.48 eV,cuando el oxigeno es intro-
ducido durante el depésito de la pelicula.
Después del TT los valores del bandgap
por el TT concuerda con los resultados
obtenidos por otros grupos [3-6]. Los
cambios producidos por el TT nos podrian
indicar cambios en las composiciones
quimicas de las peliculas analizadas.
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Figura 3. Espectro de absorcidn del CdS y CdS:O antes y
después del TT. La imagen insertada muestra una ampliacion
del cambio de absorcion en la regién azul del espectro.
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Figura 4. Bandgap de las muestras de CdS y CdS:O sin
yconTT.
En la Figura 5. se presenta el analisis
morfologico de la superficie mediante im-
agenes de AFM, las cuales fueron procesa-
das usando el programa XElmaging soft-
ware, con el que se obtuvo la rugosidad
promedioy el tamano de grano.Las mues-
tras sin TT presentan una superficie con
granos de forma esférica, cuyos diametros
varian de 0.02 a 0.1 ym, siendo menores
en la muestra que contiene oxigeno. La
rugosidad promedio para el CdS y CdS:0
es de 2.89 y 5.5 nm, respectivamente.
Después del TT se puede observar un
incremento en el tamano de grano de
ambas muestras, asi como la presencia
de unos cumulos de entre 0.3 y 0.4 um,
dando como resultado una mayor rugos-
idad en las muestras las cuales son de
aproximadamente 22.9 y 15.3 nm para
el CdS y CdS:O con TT, respectivamente.
La presencia de oxigeno en el CdS in
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fluye en el tamano de grano y la den-
sidad de las peliculas, lo cual también
ha sido observado por otros autores [7,
8]. En cuanto al TT, el hecho de que el
tamano de grano aumente se encuen-
tra relacionado con el incremento de la
cristalinidad de las muestras analizadas.

Figura 5. Imdgenes de AFM para las muestras de a) CdS sin
TT, b) CdS con TT, ¢) CdS:0 sin TTy d) CdS:0 con TT.

3. Conclusiones

Fue posible obtener peliculas delgadas de
CdSy CdS:O por la técnica de RF-Sputter-
ing. La introduccion de oxigeno durante
el deposito produce que un incremento
en la transmitancia optica y el valor del
bandgap del CdS. El tratamiento térmico
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a 530°C en atmosfera de Ar+0O, provoca
que la pelicula delgada de CdS:O posea
propiedades opticas y morfoldgicas simi-
lares al CdS. Las muestras obtenidas son
uniformes y no presentan huecos por lo
que son candidatas a ser utilizadas en

las celdas solares de pelicula delgada.
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Resumen

En este trabajo se presentan los resultados del efecto de activacion en celda solar
de peliculas delgadas CdS/CdTe. Después del proceso de activacion, se produjeron
cambios morfoldgicos sobre la superficie de CdTe debido a la presencia del cloro. Los
cambios en la superficie son principalmente por erosiones en los limites de granos,
esto se determind mediante un analisis SEM. El contacto posterior es una pelicula
delgada de molibdeno con espesor de 200 nm que se obtuvo con AFM. La celda solar
preparada se caracterizdo mediante las curvas de densidad de corriente-voltaje (J -V)
en oscuridad e iluminada a temperatura ambiente. El resultado de la medicion de la
curva J-V bajo iluminacién muestra una eficiencia de 9.13%.
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1. Introduccion

El desarrollo tecnoldgico y bienestar
social son las causas principales de
mayor consumo energetico, y nuestra
fuente principal de energia, el petréleo,
ha causado problemas ambientales.
Una de las alternativas para contrar-
restar la problematica, es generar en-
ergia por fuentes renovables. La energia
solar es una de las alternativas para la
generacion de electricidad por medio
de dispositivos fotovoltaicos, también
llamadas celdas solares fabricadas con
semiconductores que son capaces de ab-
sorber la luz solar y generar electricidad.

El teluro de cadmio (CdTe) se ha converti-
do en el material base para producir cel-
das solares de peliculas delgadas de alta
eficiencia a bajo costo [1]. Debido a sus
propiedades opticas, eléctricas y quimi-
cas ha sido objeto de estudio para su
aplicacion en celdas solares, sin embargo,
para obtener conversion fotovoltaica al-
tas es necesario someterlo a un proceso
de activacion que consiste en un tratam-
iento térmico a 400°C en una atmosfera
que contiene cloro. Tipicamente, la acti-
vacion se realiza con CdCl, como fuente
de cloro, pero debido que es altamente
toxico se ha buscado otras alternativas;
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una de ellas son los clorofluorometano,
CF’s. Estudios realizados sobre los com-
puestos de Freodn, indican que son de
los mas estables entre los compuestos
organicos. Se ha demostrado que el gas
Freon 22 (CHCIF,), se puede descompon-
er cataliticamente a una temperatura de
400°C en presencia de un 6xido de metal,
oxigeno, nitrogeno y vapor de agua [2]. EL
uso de una mezcla de gases que contiene
CHCIF, en la metodologia de este trabajo
nospermitetenerunprocesodeactivacion
reproducible por el control de los gases.
La celda solar sin proceso de activacion
produce baja eficiencia de conversion
fotovoltaica debido a la alta densidad
de defectos en la interfaz. La activacion
produce la recristalizacién, crecimien-
to de los granos de CdTe y disminuya la
densidad de defectos en las fronteras de
grano y genera la interdifusion del CdS
y CdTe [3], es en la activacién cuando
se genera la union pn,y este genera un
campo eléctrico que es capaz de separar
los pares electron-hueco generados por
la absorcion de la luz solar. La etapa fi-
nal en el proceso de fabricacién de una
celda solar es el contacto posterior (con-
tacto metalico). Un contacto posterior
debe tener baja resistencia laminary ser
estable. En este estudio la metalizacion
de la celda fue hecha con Molibdeno.
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2. Desarrollo experimental

La celda solar fue fabricada utilizan-
do Zn0O/CdS/CdTe depositadas sobre el
contacto frontal de ITO en un substra-
to de vidrio. Las peliculas delgadas de
Zn0 y CdS se depositaron por la técnica
RF-Sputtering. La capa de CdTe se de-
posito por la técnica de CSS. La celda so-
lar tiene como contacto posterior Cu/Mo
ambos depositados por RF- sputtering.

La estructura Vidrio/ITO/Zn0O/CdS/CdTe
fue sometida al tratamiento de activacién
a una temperatura de 400°Cpor 15 minu-
tos en una atmosfera de gases que con-
tiene CHCLF, a 150 Torr de presion total.

La caracterizacion morfologica de la
pelicula delgada del CdTe fue realizado
por microscopia electronica de barrido
(SEM) JOEL JIB 2400, el espesor de la
pelicula delgada de Mo, fue medido con
AFM con el equipo XE-70 Parks System y
la medicién de la curva |-V en oscuras con
equipo KEITHLEY, 2460 SourceMeter. Es-
tas técnicas de caracterizaciones fueron
realizadas en el Centro de Nanociencias
y Nanotecnologias (CNyN) de la UNAM
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campus Ensenada.Eldepositode las pelic-
ulas delgadas y la medicién de la curva
J-V bajo iluminacion fueron realizados en
el Centro de Investigacidn y de Estudios
Avanzados del Instituto Politécnico Na-
cional (CINVESTAV-IPN) unidad Mérida.

3. Analisis y discusion de
resultados

3.1. Andlisis morfoldgico del CdTe

En la Figura 1. se muestra la superficie
del CdTe antes de la activacion, se puede
observar que la superficie del CdTe es
homogénea, sin grietas o agujeros y los
limites de granos son muy marcados. En
la Figura 2. se observa que la superfi-
cie de la pelicula delgada de CdTe pre-
senta cambios morfoldgica cuando es
sometida a un proceso de activacion a
400°C en una atmosfera que contiene
CHCIF,. Los cambios morfoldgicos con-
sisten principalmente en coalescencia y
erosiones en las fronteras de grano. Una
superficie con coalescencia nos permite
tenerunmejorprecontactoconelcobre(Cu)
para una mejor extraccion de los huecos.
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en 3D y se puede observar que la su-
perficie es uniforme y homogénea. Una
superficie uniforme es apropiada para
formar un buen contacto 6hmico, sin
embargo, el espesor obtenido es delga-
da lo que genera mayor resistencia serie.

Figura 1. Micrografia SEM de CdTe antes de la activacion.
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Figura 2. Micrografia SEM de CdTe después de la activacion.

Figura 3. Imagen AFM de una pelicula delgada de Molibdeno

3.2 Medicion de espesor de Molibdeno

La pelicula de Mo fue depositada dejan-
do un escalon para poder medir el es-
pesor, como se muestra en la Figura 3.
De acuerdo con la medicion del escalon,
el espesor de la muestra es de 200 nm. Figura 4. Imagen AFM de una pelicula delgada de molibdeno
En la Figura 4. se muestra la imagen (Mo) sobre vidrio en 3D.
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3.3 Caracteristica Corriente-Voltaje

En la Figura 5. se muestra la caracteristi-
ca J-V de la celda solar de CdS/CdTe bajo
oscuridad. De esta figura podemos ver en
la parte superior de la curva que tiene
una distorsion que influye en una resist-
encia serie relativamente alta y resist-
encia shunt alta, este ultimo se puede
observar en la pendiente de la curva de
la parte inferior. La corriente de satu-
racion 10 es un mecanismo de con-
duccién intrinseco de la uniéon pn que se
puede calcular con la ecuacién del diodo.

) (exp (A5 -1)

nKT
Donde J es la corriente, Js es la corriente
de saturacion, q la carga elemental,V el
voltaje, n el factor de idealidad, K la con-
stante de Boltzman y T la temperatura.
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Figura 5. Caracterizacion eléctrica en oscuridad de la celda

solar de CdS/CdTe.
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Los parametros eléctricos de una celda
solar bajo iluminacion, nos permiten de-
terminar si el proceso de activacion ha
tenido una influencia en mejora de las
propiedades eléctricas. Como se men-
ciond anteriormente, si no se realiza un
tratamiento de activacién a la celda solar,
los valores de los parametros eléctricos
de la celda solar son bajos,y como con-
secuencia la eficiencia también lo es. De
acuerdo con la medicién de J-V bajo ilu-
minacion como se muestra en la Figura
6., se obtiene una corriente de 23.7 mA/
cm? y un voltaje de 0.761 V de la celda
solar con area de 1.22 cm? La corriente
record alcazado es de 30.94 mA/cm2
con un voltaje de 877 mV [4]. Este record
fue obtenido por la empresa First Solar.
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0.00 4

| FF=50.7%
R, =220

-0.01] Bsh =529 0
Area=1.22 cm?

J (A/cm?)

-0.024

-0.03
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Figura 6. Caracterizacion eléctrica bajo iluminacion de la
celda solar CdS/CdTe.

Ademas de la mejora de los parametros
eléctricos después del proceso de acti-
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vacion, otro aspecto importante a consid-
erar, es el contacto posterior. De acuerdo
con la medicion J-V, en la curva se puede
ver que tiene roll-over, debido al con-
tacto posterior con alta resistencia serie.
La existencia del roll-over, se le atribuye
a las propiedades eléctricas del CdTe,
por la presencia de una barrera Schot-
ty (CdTe/Cu/Mo), que afecta principal-
mente el transporte de huecos, por
el aumento de la energia en la barrera
potencial del contacto posterior [5, 6].
Por lo tanto, un buen contacto dhmico
no debe presentar roll-over. En relacion
con el resultado obtenido, la pelicula del-
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gada de Mo requiere mayor espeso para
disminuir la resistencia serie.

4. Conclusiones

Los cambios morfologicos en la super-
ficie del CdTe, consisten principalmente
en erosiones en las fronteras de los gra-
nos de CdTe por la presencia del cloro.
La pelicula del molibdeno, requiere de
mayor espesor para no tener una resist-
encia serie alta. La activacion de las cel-
das requiere de mayor estudio para tener
una mezcla 6ptima, asi generar una me-
jor pasivacion en la interface CdS/CdTe.
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Palabras Clave

Depdsito por capa atémica, ALD, TMA, escalon AFM, elipsometria.

Resumen

En este proyecto se fabricaron diferentes escalones en peliculas delgadas de ALO,
depositadas por la técnica de depdsito por capa atomica (ALD, por sus siglas en in-
glés),utilizando como mascarilla diferentes diluciones de pintura ceramica resistente
a altas temperaturas, se midio la altura del escalon por elipsometria y AFM. También
se realizaron curvas de saturacion para conocer los tiempos ideales de dosis y purga
para Trimetilaluminio (TMA), obteniendo una tasa de crecimiento de 1.08 A/ciclo.
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1. Introduccion

La técnica de depdsito por capa atomi-
ca (ALD, por sus siglas en inglés) permite
crecer peliculas delgadas mantenien-
do un control preciso del espesor, man-
teniendo la geometria nanométrica del
sustrato ya sea en forma lisa, rugosa, po-
rosa o en forma de polvo [1].

Actualmente existen mas de 300 precur-
sores metalicos estudiados para depositar
por medio de ALD [2].Un problema que se
enfrenta al trabajar con un nuevo precur-
SOr es que no se conocen sus parametros
de deposito (tiempo de dosificacion del

precursor, purga, presion y temperatura).

La denominada “ventana ALD” es un con-
junto de condiciones que, una vez cono-
cidas, permiten controlar la tasa de cre-
cimiento del material de eleccién. Para
crear unaventanaALD,el parametro clave

es el espesor de la pelicula de prueba [3].

Una manera que permite determinar el
espesor de una pelicula es mediante la
fabricacion de un escaldn, es decir, una
diferencia de altura. Para esto, se protege
el sustrato con una mascara removible
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que evite que el material se deposite en
una seccion del sustrato durante el pro-
ceso ALD. Una buena mascara es aquella
donde el cambio de altura sea abrupto,
lo cual permite una lectura de un per-
fildbmetro o un microscopio de fuerza
atomica (AFM). Es importante tomar en
cuenta que en ALD, los recubrimientos
son en tres dimensiones, esto quiere de-
cir,que no dependen de la linea de vista.
Lo anterior implica que la mascara debe
sellar la entrada de los gases de reaccion
por debajo de ella,y asi evitar depositos.
Ademas, la mascara debera soportar tem-
peraturas entre 100-400 C, y poder ser
removida completamente con procesos
quimicos y mecanicos suaves, de manera
que no se dane el material depositado.

2.Metodologia
Fabricacion de escalon de AL,O, para AFM

Se realizaron 3 diluciones con agua de
pintura ceramica resistente a altas tem-
peraturas (mascara), cada dilucion se
aplicé con un pincel de punta hebra fina
sobre la superficie de un sustrato de sili-
cio tipo-p (100) (Figura 1.)
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Figura 1. Sustrato de silicio con mdscara removible de
pintura cerdmica resistente a altas temperaturas.

Cada muestra fue sometida a 100 ciclos
ALD de ALO, en un reactor Beneq TFS-
200 (equipo localizado en CNyN-UN-
AM, Ensenada), todo a 100 C, utilizan-

do nitrogeno (N,) como gas de arrastre.

Una vez depositadas las peliculas se
procedio a remover la mascara con ace-

tona en un hisopo de algodon (Q-tips).

La medicién del espesor se realizo
mediante elipsometria espectroscopi-

ca utilizando un sistema M-2000 J.A.

Woollam Co. (equipo localizado en el
Instituto de Ingenieria de la UABC, cam-
pus Mexicali) utilizando un modelo Si-
Si02-ALO, (Cody-Lorentz) (Figura 2)
Se compararon los resultados con los es-
pesores obtenidos en el microscopio de
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fuerza atdmica (AFM, por sus siglas en in-
gles) Park System modelo XE-70 (equipo
localizado en CNyN-UNAM, Ensenada).

Curva de saturacion-dosis para TMA

Para determinar el tiempo adecuado de
dosis para Trimetilaluminio (TMA) en
cada deposito el tiempo de dosis del
precursor fue incrementando desde 20
hasta 100 milisegundos (Tabla 1). El esp-
esor de la pelicula resultante determiné
mediante la técnica de elipsometria.

Dosis Purga Dosis Purga
Muestra | Ciclos TMA TMA |-|20 Hzo

(ms) (ms) (ms) (ms)
D1TMA | 100 20 750 150 750
D2TMA | 100 30 750 150 750
D3TMA | 100 50 750 150 750
D4TMA | 100 75 750 150 750
D5TMA | 100 100 750 150 750

Tabla 1. Pardmetros de depdsito para curva de
saturacion-dosis.
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Curva de saturacion-purga para TMA

Similar a la curva de saturacién-dosis se
determino el tiempo adecuado de purga
para TMA En cada depésito el tiempo de
purga TMA fue incrementando desde 250
hasta 1500 milisequndos (Tabla 2.) El es-
pesor de la pelicula resultante de deter-
mindé mediante la técnica de elipsometria.

Dosis Purga Dosis Purga
Muestra | Ciclos TMA TMA |-|20 |-|20

(ms) (ms) (ms) (ms)
P1TMA 100 30 250 150 750
P2TMA | 100 30 500 150 750
P3TMA | 100 30 750 150 750
P4TMA | 100 30 1000 150 750
P5TMA [ 100 30 1500 150 750

Tabla 2. Pardmetros de depdsito para curva de
saturacion-purga.

Instituto de Energias Renovables

3. Resultados y Discusiones

Escalon AFM
Dilucién 1:1

Para la disolucién 1:1 (Fig. 3) se obtuvo
un escalén con un espesor de ~45 nm por
AFM, este resultado se compard con elip-
sometria en donde se obtuvo un espesor
de 42.6 nm. Esta disolucion fue la mas
dificil de remover de manera mecanica
debido a que la pintura tiene una con-
sistencia espesa.

Figura 3. Escalon para la disolucidn 1:1. a) Fotografia de
la pelicula y escaldn, b) imagen 2D AFM, ¢) grdfica de
diferencia de alturas y d) imagen 3d AFM.
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Figura 3. Escaldn para la disolucion 1:1. a) Fotografia de
la pelicula y escalon, b) imagen 2D AFM, ¢) grdfica de
diferencia de alturas y d) imagen 3d AFM.

Dilucién 1:3

Para la disolucion 1:3 (Figura 4.) se obtuvo
un escalon similar a la muestra anterior
con un espesor de ~45 nm por AFM, este
resultado se comparé con elipsometria en

donde se obtuvo un espesor de 42.34 nm.

Se observa que en la parte del sustrato
quedaron residuos de pintura, por ello, la
rugosidad de la muestra aumento.
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Figura 4. Escalon para la disolucion 1:3. a) Fotografia de la
pelicula y escaldn, b) imagen 2D AFM, ¢) grdfica de diferencia
de alturas y d) imagen 3d AFM.

Dilucién 1:5

Para la disolucién 1:5 (Figura 5.) se obtuvo
un escalon con un espesor de ~47 nm por
AFM, este resultado se comparo con elip-
sometria en donde se obtuvo un espesor
de 41.3 nm. Esta dilucién fue la mas facil
de remover debido a la menor concen-
tracion de pintura, ademas la rugosidad
tanto en el sustrato como en el depdsito
no se vieron afectadas.
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Figura 5. Escaldn para la disolucion 1:5. a) Fotografia de
la pelicula y escaldn, b) imagen 2D AFM, ¢) grdfica de
diferencia de alturas y d) imagen 3d AFM

Espesor Espesor

sl e escalon escalon
Muestra Dilucién Elipsometro AFM
(nm) (nm)
Dilucion 1 11 42.6 ~45
Dilucion 3 1:3 423 ~45
Dilucion 5 15 413 ~47

Tabla 3. Resultados de espesor para las diferentes diluciones.

Curva de saturacion-dosis

Se obtuvo una tasa de crecimiento para
cada muestra dividiendo el espesor entre
el numero de ciclos, en la Tabla 4 se ob-
servan las tasas de crecimiento para las
diferentes muestras. Se observa un con-
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trol del espesor a 50 ms de dosis de TMA
(Fig. 6) con una tasa de crecimiento de
1.08 (A/c) (Tabla 4.)

Muestra Tasa de crecimiento
(A/c)

D1 TMA 1.03

D2 TMA 1.05

D3 TMA 1.08

D4 TMA 1.08

D5 TMA 1.09
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Tasa de crecimiento(A/ciclo)

Tabla 4. Tasa de crecimiento obtenidas en las

diferentes muestras.
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Figura 6. Curva de dosis para TMA a 100 °C.
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Curva de saturacion-purga 120
Se observa un control del espesor con 500 =
ms de purga para TMA(Fig.7) con unatasa M
de crecimiento de 1.08 (A/c) (Tabla 5.)

112 4

1.10 o

Tasa de crecimiento(A/ciclo)

Muestra Tasa de crecimiento i:j
(A/c)
P1TMA 1.13 Purga (ms)
P2 TMA 1.08 Figura 7. Curva de saturacion-purga para TMA a 100 °C.
P3 TMA 1.08
P4 TMA 107 4. Conclusiones
P5 TMA 1.07 Todas las diluciones de la pintura cerami-
ca resistente a alta temperatura,son bue-

nos candidatos para fabricar escalones.
o _ Cabe destacar que la dilucién 1:5 resulta
Tabla 5. Tasa de crecimiento obtenidas en las ; .. .,
diferentes muestras. mas facil de remover en comparacion
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Las propiedades que presenta el 6xidode En la actualidad existen varias técnicas
zinc Zn0, se deben a la peculiaridad que (métodos fisicos y quimicos) para prepa-
posee su estructura cristalina, en la cual rar nanoestructuras, por ejemplo: el
la diferencia de electronegatividad entre método de alta temperatura vapor-liqui-
el zinc y el oxigeno produce un alto gra- do-sélido, depdsito por laser pulsado
do de ionicidad en su enlace; esto provo- (PLD), depdsito electroquimico en mem-
ca una repulsion considerable entre sus branas porosas, crecimiento quimico ac-
nubes de carga,haciendo que sus atomos uoso, depdsito atdmico en capas (ALD).
se encuentren suficientemente alejados Estos procedimientos son empleadas en
[1].Estas vacancias permiten transiciones la fabricacion de peliculas, nanotubos,
electrénicas y recombinaciones que gen- nanoprismas y demas configuraciones a
eran emisiones en el material, otorgan- nivel nanométrico, con el proposito de
dole excelentes propiedades electronicas. modular el crecimiento y las propiedades
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del material. Las sintesis que han destaca-
do sobre las demas, son aquellas que per-
mitan la construccién de un material muy
preciso y reproducible. Los métodos mixtos
permiten tener esta versatilidad, dentro de

[1Loo]
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los cuales podemos mencionar al depdsi-
to atdmico en capas, combinado poste-
riormente con la sintesis solvotérmica;
técnica que posibilita obtener peliculas
homogéneas, de dimensiones precisas y
altamente reproducibles [2-4].

Figura 1. Estructura cristalina ZnO.
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Depésito por Capas Atomicas
(ALD)

El deposito por capas atomicas o ALD
(Atomic Layer Deposition), por sus siglas
en inglés, es un método alternativo del
depdsito de peliculas en fase gaseosa,
basado en la reaccién de la superficie
hasta saturarla. A diferencia de las téc-
nicas de depdsito de vapor quimico, en
ALD los vapores de origen son pulsa-
dos en el reactor alternadamente, de
uno en uno, separados por periodos de
purga y evacuacion. En cada paso se ex-
pone el precursor hasta saturar la su-
perficie con una capa mono-molecular
del mismo. Esto da como resultado un
sistema de auto-limitacion para el crec-
imiento de la pelicula. Obteniendo car-
acteristicas ventajosas como uniformi-
dad, crecimiento a bajas temperaturas,
con un espesor pequeno y preciso [5-7].

En el método de ALD, el crecimiento
de la pelicula se lleva a cabo de una
manera ciclica dentro del reactor; don-
de tienen lugar miles de ciclos, lo cual
es programando mediante un siste-
ma de coémputo, automatizando esta
metodologia. En el caso mas simple, un
ciclo consta de las etapas siguientes
y que se esquematiza en la Figura 2.
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1. Exposicion del primer precursor
2.Purga de la camara de reaccion
3.Exposicion del segundo precursor
4.Purga o evacuacion.

o e,

1. ler precursor

2.purga
s B cg%
-« @ )

4. purga 3. 2do precursor

Figura 2. Etapas del ciclo del depdsito atémico en capas.

Este ciclo se repite tantas veces,como sea
necesario hasta obtener el espesor de-
seado de la pelicula. El equipo empleado
para el crecimiento de la semilla de ZnO
fue un reactor de ALD “BENEQ-TFS200”
(Atomic Layer Deposition System), con un
flujo de 250 sccm (centimetro cubico
por minuto estandar) como gas inerte de
acarreo de precursores, para el flujo de la
purga de los materiales que no reaccion-
aron fue de 300 sccm. El vacio alcanzado
dentro de la camara del reactor fue de 10
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mbar (.0098 atm). La temperatura dentro
de la camara del reactor fue de 190°C. El
tiempo de exposicion de los precursores
fue de 30 ms para el dietilzincy de 30 ms
para el agua,seguidos;je 500 ms de tiem-

po de purga. Como resultado obtendre-
mos estructuras como las mostradas en
las Figuras 4 a) y 4 b). En estas imagenes
se muestra un patron de crecimiento en
forma de semillas con orientacion diversa.

Figura 3. Esquema del reactor de ALD BENEQ.

— 100nm CINVESM 10/11/2016
X 50,000 5.0kV SEI SEM WD 6.6mm 12:31:42

aros\es\rr M2EVUID ma00rl —
£8:09:0 mmd.8 AW MA2 132 Vi0.3L 000,02 X

a) Semilla ZnO

b) Semilla ZnO

Figura 4. Imdgenes de microscopia de barrido de la semilla inicial de ZnO.
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Para promover el crecimiento de las es-
tructuras en forma de barras, se empled
horno de micro ondas. Esta sintesis de
las nanoestructuras de ZnO se realiz6 en
un horno de microondas Shytos3000
de la marca Anton Para, empleando una
potencia de trabajo de 600W. La rampa
de calentamiento en cada uno de los ex-
perimentos fue de 5°C/min.

Instituto de Energias Renovables

Mientras que en las Figuras 6 a) y 6 b)
se presentan detalles del crecimiento de
estas estructuras una vez que se someten
a un crecimiento en un horno de micro-
ondas especial, el cual es consta de un
recipiente cerrado y bajo condiciones de
temperatura y de presién controladas en
contacto con una solucion de Ce(NO,),.

=
-
=
E3
=
System

Mcrowave Reaction

Figura 5. Equipo de microondas utilizado en la sintesis solvotérmica.
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/15.9 mm | Immersion |50 000
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c CJC (»] ~4 J
pot| det | mode B
x | 5.0 | Helix | None | Cimav Unidad Monterrey

Lens Mode —— 500 nm —

mm | Immersion | 120

a) Nanobarras de ZnCeO en vista lateral

a) Nanobarras de ZnCeO en vista superior

Figura 6. Imdgenes de microscopia de barrido de estructuras hexagonales de ZnO y de ZnCeO.

Como resultado de este procedimien-
to mixto es posible obtener peliculas
delgadas de unos nandmetros de es-
pesor. Ya sea como compuestos puros
de Zn0O; o bien, en una etapa posteri-
or impurificarlos para producir com-

puestos con una composicion tan precisa
como Zn,,,Ce0 0. Estas estructuras estan
siendo investigadas en nuestro grupo de
trabajo como peliculas fotoluminiscentes
y como peliculas sensoras de gases.
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Conclusiones

Es posible fabricar estructuras nano-
métricas crecidas epitaxialmente a
través del método mixto ALD- Solvotér-
mico; con el que es posible obtener es-
tructuras hexagonales tipo wurtzita con
buena calidad cristalina, y si es requeri-
do, pueden impurificarse con algunos
elementos. También es posible lograr la
sintesis de peliculas delgadas de gran
calidad y con caracteristicas adecuadas
para aplicacion en el campo de las cel-
das solares, sensores de gases. Asi mis-
mo, peliculas con propiedades O&pticas
especificas, buscando reducir los cos-
tos, facilmente reproducibles; asi como
mejorar el rendimiento de las mismas.
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1. Introduccion

En el Instituto de Energias Renovables
de la Universidad Nacional Auténoma
de México, se ha estado utilizando un
radiometro unidireccional de amplio es-
pectro de radiacionyde lectura directa [1]
para determinar el flujo radiativo de dif-
erentes cuerpos y superficies a alta tem-
peratura, asi como el valor de variables
radiativas como la emisividad y la trans-
mitividad. EL instrumento ha funcionado
razonablemente bien, sin embargo, se ha
encontrado que la temperatura a la que
se encuentra el detector influye en la ex-
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actitud de las mediciones que se realizan
con el radiémetro. Por otra parte, se van
a incorporar nuevos circuitos para ampli-
ficar con una mejor resolucion y fidelidad
la senal proporcionada por el detector.

Por las razones expuestas anteriormente,
en el marco de un proyecto [2] se ha
planteado como objetivo el desarrollo de
un nuevo radiémetro 6ptico con mejores
prestaciones,conelfindeapoyarlasinves-
tigaciones relacionadas con la coleccioén,
usoyaprovechamiento de la energia solar.
El radiometro de nueva generacion,
tendra entre sus innovaciones un siste-
ma de enfriamiento para mantener el
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detector termopila a una temperatura
constante ligeramente inferior a la tem-
peratura ambiente. De esta forma, el er-
ror en las lecturas de flujo radiativo del
nuevo radiometro, causadas por varia-
ciones en la temperatura del detector
podra ser eliminado; como consecuencia
de ello, el nuevo radiometro tendra una
mejor estabilidad y una mayor precision.

El enfriamiento del detector, se llevara
a cabo con un dispositivo termoeléc-
trico conocido como celda Peltier, la cual
consiste en la union de dos metales dis-
tintos, de tal forma que si se hace pasar
una corriente eléctrica a través de dicha
unién, se establece una diferencia de
temperatura AT entre los dos metales.
Si uno de los metales, por mencionar, el
que esté mas caliente, se serena artifi-
cialmente, entonces el metal que esta
frio se templa aun mas para seguir man-
teniendo esa AT. Para lograr el enfriami-
ento del detector del radiometro, el lado
frio de la celda Peltier estara en contacto
con el detector,mientras que el lado cali-
ente estara en contacto con un disipador,
que disipara el calor al aire ambiente.
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EL control de la temperatura del detec-
tor lo realizara un sistema electronico
que suministrara la corriente necesar-
ia a la celda Peltier para mantener al
detector a una temperatura constante.

2. Desarrollo

En la Figura 1. se muestra el circuito elec-
tronico del radiémetro antiguo. El circu-
ito se puede dividir en dos partes princi-
pales. Estas son: la de la rectificacion de
senal de 120 VCA y la de amplificacion
de la senal. La parte de rectificacion de
senal tiene dos salidas de * 4.5 Vdc para
alimentar el convertidor analdgico dig-
ital (CAD) y la pantalla; y otra para ali-
mentar los amplificadores operacionales
(OpAmps), que se utilizan en el acondi-
cionamiento de la senal del detector, que
es el componente encargado de sensar
la energia radiada por el objeto a medir.
El acondicionamiento de senal se realiza
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a través de un arreglo de amplificadores
operacionales colocados en cascada, em-
pezando por un amplificador diferencial.
El offset debe ser capaz de producir una
f.e.m artificial equivalente a la radiacion
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ambiental producida por los cuerpos a
temperatura ambiente (incluyendo el cu-
erpo del radiometro y termopila misma).
Puede ser offset interno, o externo medi-
anteunaderivacionde lasfuentesde4.5V.
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Figura 1. Sistema electronico del radiometro antiguo.

3. Circuito de rectificacion

El circuito de rectificacion de senal fue
reproducido en Multisim-13, pero se
encontraron dificultades al simular la

regulacion utilizando los diodos Zen-
er. Al simular el circuito propuesto, no
habia regulacién por parte de los dio-
dos, por lo que fue corregido utilizan-
do reguladores variables de voltaje
(LM317 para +V y LM337 para -V). Para
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obtener una salida de *15 Vdc y man-
tener los 4.5 VCD habra que cambiar
los reguladores LM7812 y LM7912 por
LM7815 y LM7915 respectivamente,
modificando también las resistencias de
salida de los reguladores variables por
290 Q en positivo y 210 Q en negativo
(se mantienen las de 750 Q y 550 Q).

Se propone no utilizar la salida de 12
VCD, pues al utilizar los amplificadores
LM324, éstos pueden ser alimenta-
dos por los mismos 4.5 VCD que uti-
liza el CAD. Al hacer esto se podria re-
ducir costos de diseno, pues se reduce

V'#$%&# = 1.25 V—./[]#&#
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la cantidad de componentes a utilizar.
Estos amplificadores tienen un rango
variable de alimentacion proporcionan-
do estabilidad en sus caracteristicas de
amplificacion a pesar de los cambios.
Los valores de los capacitores fueron
elegidos a través de las hojas de da-
tos de los reguladores de voltaje. Se
anadieron dos capacitores para reducir
el voltaje de rizo a la salida del puente
de diodos que funciona como rectifica-
dor. Las resistencias en los reguladores
variables son las encargadas de definir
el voltaje requlado de salida. EL cual
esta dado por la siguiente formula:

1(+

R3 _
E) + lyge R3
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A continuacion, se muestra en la Figura
2. el nuevo circuito de rectificacion que

Instituto de Energias Renovables

incluye unicamente las salidas de 4.5
VCD, tanto la positiva como la negativa.
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Figura 2. Circuito de rectificacion y regulacion propuesto, incluyendo tnicamente las salidas de *4.5 Vdc.

4. Circuito de Acondicionami-
ento de la senal del detector

Al realizar la simulacion del circuito de
acondicionamiento de senal, se encon-
tro que funciona mejor para senales en
el rango de los mili-volts. Al utilizar mi-
cro-volts como senal de entrada, el cir-

cuito presentaba un comportamiento
inadecuado, entregando voltajes nega-
tivos a la salida del circuito y mostran-
do un mayor error en la medicion. Los
mejores resultados fueron obtenidos
utilizando resistencias de 20k en la
entrada del amplificador diferencial.
Uno de los cambios propuestos en este
diseno es la utilizacién de amplificadores
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En la Figura 3. se demuestra como puede
tener un funcionamiento apropiado este
circuito de acondicionamiento de senal.
A través de pruebas se observd como,
mientras mas baja la senal de entrada,
mayor es el error que presenta el circu-
ito. Por esta razon, se propone utilizar
un amplificador de instrumentacion en
lugar del amplificador diferencial. Con
ello, se le da mayor sensibilidad al am-

. i
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plificador diferencial,un generador de
instrumentacién compuesto por dos am-
plificadores y un arreglo de resistencias a
la entrada de un amplificador diferencial,
como el que se muestra a continuacion.
En la Figura 4. se presenta la adicion
del amplificador de instrumentacion
al circuito de acondicionamiento de
senal, alimentado por las salidas de
*45 VCD del circuito de rectificacion.
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Figura 4. Amplificador de instrumentacidn a la entrada del circuito de acondicionamiento de sefial.
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Este amplificador de instrumentacion
puede encontrarse como circuito inte-
grado en las pastillas AD8426 e INA114,
asi como en muchas otras. Estas pre-
sentan diferentes voltajes de offset, asi
como diferentes caracteristicas de am-
plificacion. Generalmente, como unico
componente externo a la pastilla, uno
puede controlar la ganancia agregan-
do el potenciémetro que se encuentra
entre R1 y R2 en la Figura 5. Las resist-
encias de 25 kQ fueron seleccionadas
con base en los circuitos internos de
los amplificadores antes mencionados.

5. Circuito de Enfriamiento
del detector

Para el circuito de enfriamiento se
requiere la utilizacién de una celda Pel-
tier, la cual estara en contacto con la
termopila para poder mantenerla a una
temperatura estable y asegurar su fun-
cionamiento adecuado. La utilizacion
de un micro-controlador no es deseable
debido a la gran cantidad de compo-
nentes que utiliza (memoria, reloj, etc.).
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La alternativa es entonces, utilizar un
circuito para controlar la direccion de
la corriente que se suministra a la celda
Peltier. La direccion de la corriente es la
que determina si el lado de la celda que
se utiliza se va a calentar o a enfriar. Una
de las soluciones encontradas es un cir-
cuito integrado que tiene como propdsi-
to especifico el control de la temperatura
de dichas celdas, conocido como Con-
trolador de enfriador termoeléctrico, por
sus siglas en inglés TEC. Uno de ellos es
el LTC1923, el cual, con la utilizacion de
un termistor, permite mantener una tem-
peratura estable de la celda. Una de sus
aplicaciones tipicas, ejemplificadas en su
hoja de datos, es en el control de tem-
peratura de diodos laser. El problema con
este circuito es que también presenta una
gran cantidad de componentes externos.
Una solucién alternativa es el circui-
to integrado MAX1978, el cual permite
establecer la temperatura de la cel-
da a través de un potenciometro o un
CDA (lo que no esta especificado en el
caso del LTC1923), y requiere ademas
una menor cantidad de componentes.
Este circuito es mostrado en la Figura 5.
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Figura 5. Controlador TEC MAX1978, configurado para enfriamiento y calentamiento mediante celda Peltier.

Para la utilizacién de este controlador
se propone, ademas, el uso de una ter-
mopila en la cual, en su mismo encasil-
lado, se contenga un termistor. Como es
el caso de la familia de componentes
MLX90247, de Melexis, que cuentan con
un termistor tipo PTC. Esto permitira
un acceso directo a los componentes
sensibles al calor de la termopila, dan-
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donos una lectura mas precisa de la tem-
peratura en la termopila. Ademas, en la
hoja de datos es posible encontrar un cir-
cuito de aplicacion. ElL sensor y la termo-
pila se pueden utilizar de manera inde-
pendiente si esto es deseado. Aportando
versatilidad al probar el funcionamiento
de cada uno de los componentes. EL en-
casillado cuenta con 4 pines, dos para
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la termopila y dos para el termistor. La
termopila tiene un voltaje de salida que
circunda los 50 pyV (= 25%). Se debera
tomar en cuenta que el voltaje de salida
sera positivo siempre y cuando el objeto
a medir esté a una temperatura mas alta
que el sensor. De lo contrario el volta-
je sera negativo. Esto puede requerir la
utilizacién de un amplificador diferen-
cial que acepte voltajes tanto positivos
como negativos. Una solucién propuesta
se encuentra en la hoja de datos de este
componente. Aqui también se propone
la utilizacién de ciertos amplificadores
para acondicionar la senal de salida.
Debido a que el nuevo radiometro va a
utilizar una termopila con un tipo es-
pecifico de encapsulado, se propone la
utilizacién de celdas Peltier con perfo-
raciones, para permitir la salida de sus
conexiones y a su vez lograr un mayor
contacto con la termopila vy, por lo tan-
to, mayor efectividad en el control de su
temperatura. Dichas celdas se pueden
encontrar a través del distribuidor TEC
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Microsystems, el cual cuenta con una
gran variedad de componentes con dif-
erentes perforaciones para ser utiliza-
dos en una gran gama de productos. En
la seccidn Thermoelectric coolers with
holes, se puede apreciar la flexibilidad
de sus componentes, con opciones para
encasillados especificos o para encasil-
lados con un rango variable de tama-
nos, como se muestra en la Figura 6.

Un aspecto a considerar en estas celdas
es la disipacion de calor.Mientras un lado
de la celda enfria, el otro lado genera
una magnitud considerablemente mayor
de calor. Por esta razon la utilizacion de
disipadores de calor (en conjunto con un
ventilador y otros materiales con propie-
dades de conduccién térmica) puede
ser necesaria. Otro podria ser la con-
densacion generada en la celda, ya que
estas pueden llegar a enfriar a temper-
aturas inferiores a la temperatura ambi-
ente. La presencia de agua en los com-
ponentes puede ser un gran problema.
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6. Conclusiones

REFERENCIAS

Se lograron simular los circuitos pro-
puestos en un simulador basado en

SPICE llamado Multisim, de Texas Instru- [ it e A

i ’ . . reccional de Amplio Espectro de Radiacion y de
ments. Ademas, se propusieron cambi- Lectura Directa, Titulo de Patente de Invencion
0S que podran brindar mayor precision Numero 196176, Instituto Mexicano de la Propie-

: dad Industrial, 2000.

y una menor cantidad de componentes SRS
en los diferentes circuitos. Para el cir- [2] Jaramillo Salgado, O.A., Proyecto PAPIIT, Insti-
cuito de enfriamiento se encontré una i a2 Anetiefes el BN, 00

pastilla de Maxim Integrated, que pro-
porciona una forma de controlar la cel-
da Peltier. Utilizando una termopila con
un termistor integrado se puede lograr
una mayor precision en la temperatura
y un diseno mas sencillo del circuito.
A través de esta investigacion, se ha
logrado una comprensién del proyec-
to y una modernizacion del circui-
to, que servira de base para el desar-
rollo de un producto de vanguardia.

Figura 6. Celdas Peltier con perforaciones de
TEC Microsystems
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de ITO.



Acercamiento al Sol o0 Instituto de Energias Renovables

Influencia de la potencia y la temperatura en
peliculas delgadas de ITO
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Resumen

En el presente trabajo se realiza un estudio de peliculas delgadas de ITO depos-
itadas por RF- Sputtering, con el objetivo de obtener los parametros de deposito
para una aplicacion enfocada a celdas solares de Cu,ZnSnSe, (CZTSe), especifica-
mente como contacto frontal. Las peliculas delgadas se depositaron bajo diferentes
parametros de potencia y temperatura de sustrato, posteriormente se caracterizaron
mediante espectroscopia UV-Vis, efecto Hall y Microscopia de Fuerza Atémica (AFM).
La caracterizacion dptica mostrd espectros con puntos maximos de transmitan-
cia por encima del 90% y valores de band-gap en un intervalo de 3.21 a 3.5 eV,
se obtuvo una disminucidn en los valores de resistividad para peliculas delgadas
depositadas con mayor potencia y temperatura de sustrato, asi como para muestras
tratadas térmicamente, y las imagenes de AFM mostraron un cambio en la forma y
tamano de los granos del material con la variacion de las condiciones de depdsito.
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1. Introduccion

Los oxidos conductores transparentes (TCO),
por sus siglas en ingles, (Transparent Con-
ductive Oxide) son materiales que tienen
la propiedad de conducir electricidad vy si-
multaneamente presentar una transparen-
cia superior al 80% en la region visible del
espectro electromagnético (400-800 nm).
Estos materiales estan compuestos de ox-
igeno y uno o dos elementos metalicos
como por ejemplo aluminio (Al), indio (In) o
estano (Sn), y las propiedades del material
son altamente dependientes de los elemen-
tos utilizados y del método de deposicion.

EL ITO se obtiene dopando al In,O, con Sn,
el cual remplaza los atomos de In** de la es-
tructura del 6xido de indio. El estano forma
un enlace con el oxigeno, lo que resulta en
SnO y SnO, los cuales cuentan con valencia
de 2+ y 4+, respectivamente. Este estado de
valencia esta directamente relacionado con
las propiedades eléctricas del material. Si
predomina el SnO se produce una reduccion
en la concentracion de portadores, debido a
que se crean huecos (vacancias de electrones)
y estos actuan como una trampa reduciendo
la conductividad; mientras que, si predomina
el SnO,, el estano actuara como donante de
tipo n lo que liberara electrones de la
banda de valencia produciendo que la con-
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ductividad sea alta. Las peliculas delgadas de
ITO cuentan con un band-gap Optico directo
que generalmente se encuentra con valores
entre 3.0 a 4.0 eV. La alta transmitancia op-
tica de estas peliculas es una consecuencia
directa del valor de ancho de band-gap que
presentan estos semiconductores. EL borde
de absorcion se encuentra generalmente en
el intervalo de energia correspondiente al
ultravioleta del espectro solar y se desplaza
a longitudes de onda mas cortas con el au-
mento de la concentracion de portadores, N.

Debido a las propiedades eléctricas y opticas
que presenta el ITO, es aplicable en diversas
areas,como por ejemplo en la variacion de la
transparencia en ventanas, paneles de pan-
tallas [1],espejos reflectantes de calor, reves-
timiento antirreflectante y sensores de alta
temperatura. EL ITO se utiliza también en la
estructura de celdas solares de pelicula del-
gada [2], ademas de fungir como electrodo
en la estructura de la celda solar, esta es la
primera pelicula que interactua con el haz
de luz incidente, por tal motivo esta pelicula
delgada debe ser transparente para permitir
la iluminacion maxima de la capa absor-
bente; ademas debe contar con una buena
conductividad eléctrica y proporcionar un
buen contacto 6hmico con las siguientes
capas de la estructura para tener una mejor
recoleccién de las cargas producidas por la
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celda solar, evitando que se tengan bajos
porcentajes de eficiencia. Por lo cual este
trabajo tiene como objetivo obtener pelic-
ulas delgadas de ITO con las propiedades
opticas y eléctricas Optimas mediante la
variacion de las condiciones de depdsito y a
traves de un posterior tratamiento térmico.

2. Desarrollo experimental

Para realizar el estudio de los cambios en
las propiedades se depositaron peliculas
delgadas mediante un blanco de ITO (10
wt.% SnO, and 90% In, O, ) con poten-
cias de 80 y 90W,manteniendo la tem-
peratura de sustrato fija en 200°C, pos-

Instituto de Energias Renovables

teriormente para realizar la comparacion
de muestras depositadas a diferentes
temperaturas se depositdé una pelicula
a 90W y 300°C. Los parametros presion,
tiempo y flujo de gas inerte se fijan en
un mismo valor como se muestra en la
Tabla 1. Posterior al depdsito las pelic-
ulas fueron sometidas a un tratamiento
térmico a una presién constante de 800
mbar y una temperatura de 200°C en dos
diferentes atmdsferas, aire y nitrégeno,
durante un tiempo de 35 minutos. Las
propiedades opticas, morfoldgicas y eléc-
tricas de las peliculas delgadas fueron
caracterizadas mediante espectrosco-
pia UV-Vis, efecto Hall y microscopia de
fuerza atomica (AFM), respectivamente.

Muestra Temperatura Potencia Presion Tiempo (min) Ar (sccm)
(°C) (Watts) (mTorr)
M80 200 80
M90 200 90 20 30 30
M300 300 90

Tabla 1. Pardmetros de depdsito para peliculas delgadas de ITO.
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3. Resultados y Discusiones
3.1.Caracterizacion Optica

Los espectros de transmitancia y la relacion
contra de peliculas delgadas de ITO deposi-
tadas a diferentes potencias y temperaturas
() y su posterior tratamiento térmico (b) se
presentan en la Figura 1. en el intervalo de
longitud de onda de 290 a 1000 nm. En
general, todas las muestras presentan un
maximo de transmitancia por encima del
90%. Se observa que con el aumento de la
potencia resultan muestras con un menor
porcentaje de transmitancia. Por otro lado
el incremento de la temperatura durante
el deposito influye en el corrimiento de los
espectros hacia longitudes de onda meno-
resy en la disminucion del borde de absor-
cion debido al efecto Burstein-Moss [3].
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Figura 1. Espectros de transmitancia y relacion (ahv)?
contra v de peliculas a a) diferentes potencias y
temperaturas y b) con tratamiento térmico.

Todas las muestras con tratamiento tér-
mico mantienen la forma del espectro
de transmitancia de su correspondiente
muestra sin tratamiento, pero las longi-
tudes de onda a la cual las peliculas trans-
miten se ven influidas por este, debido a
que los espectros sufren un corrimiento
hacia longitudes de onda menores, mis-
ma variacion observada en las peliculas
depositadas con diferentes temperaturas
de sustrato, lo cual posiblemente se deba
al incremento de portadores libres por la
incorporacion de Sn y al incremento de
cristalinidad en la estructura. La influ-
encia de la atmosfera durante el tratami-
ento térmico se presenta con un espectro
con un mayor corrimiento en las muestras
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tratadas en atmosfera de nitrogeno, en
comparacion con las muestras tratadas en
aire. Las muestras M80 y M90 presentaron
valores similares de band-gap, por otro
lado, un aumento en la temperatura de
sustrato causa un incremento en este val-
or, debido a que la muestra depositada
a 90W pasa de 3.26 eV al utilizar 200°C
a 3.60 eV para un deposito realizado a
300°C.Las peliculas delgadas con tratam-
iento térmico sufren variaciones significa-
tivas en su valor de band-gap, las mues-
tras presentaron un incremento posterior
al calentamiento, mostrando un mayor
cambio la pelicula delgada tratada en at-
mosfera de aire (3.45 eV).

3.2. Caracterizacion Eléctrica

De acuerdo con el fenomeno de Burstein-
Moss, una de las razones para el cambio
del borde de absorcion, es la alta concen-
traciondeportadoresdecarga.Porlotanto,
en estas muestras deberia aumentar con
el cambio de las condiciones de depdsi-
to y con el posterior tratamiento térmico,
esto se confirma por la concentracion de
portadores que se muestra en la Figura 2.

84

Instituto de Energias Renovables

a)

] b ‘e
g 20 4 E
B :
£ B %
® T
8 18 4 g
i '
= . a

16

S -
Pelicula delgada

.

.1c)
o \ Wl
a6 16
¢ ¢
2 u i
:
5 1 .
3
§ 10 .
&

Moo w0  Sotetemeno Nidgeno

Pelicula delgada

M300 e
Atmosfera de tratamiento térmico

Figura 2. Movilidad, concentracion de portadores y valor de
resistividad eléctrica de muestras a (a,c) diferentes potencias y
temperaturas y (b,d) con tratamiento térmico.

Se tiene que para peliculas delgadas
depositadas con una mayor potencia
y temperatura de sustrato la densidad
de portadores tiene un aumento,por el
contrario, la movilidad tiende a disminuir.
El cambio en los portadores es debido a
que con la variacién de potencia se logra
tener una mayor cantidad de material
depositado, al utilizar una potencia de
90W la tasa de depdsito sera mayor a la
que se obtiene con un deposito a 80W,
esto resulta en peliculas delgadas con
una mayor cantidad de material y estruc-
turas con una mejor cristalinidad. El in-
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cremento en la densidad de portadores
al incrementar la temperatura se debe
a la cantidad de energia que reciben
los atomos cuando se encuentran en el
sustrato, una mayor temperatura propor-
ciona la energia suficiente para que el

Sn pueda incorporarse en la estructura.

Los valores de movilidad, densidad de
portadores y resistividad para muestras
con tratamiento térmico en atmdsferas
de aire y nitrogeno se presentan en la
Figura 2. (b,d); se observa que las mues-
tras disminuyen su valor de resistividad
después del calentamiento. La resistiv-
idad esta relacionada con la concen-
tracion de corriente y de la movilidad de
cargas, en las peliculas de ITO la princi-
pal fuente de portadores de carga es de
los dopantes de Sn y de las vacancias de
oxigeno, cuando se realiza el tratamien-
to térmico con aire como atmosfera el
oxigeno libre reaccionara con las pelic-
ulas, la reaccion reducira las vacancias
de oxigeno y la concentracion de por-
tadores que da lugar a un aumento en
el valor de resistividad. Al realizar el
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tratamiento térmico en una atmoé-
sera de nitrogeno las vacancias de O no
se ocupan, lo que mejora los valores de
resistividad debido a que las muestras
logran una estructura mas cristalina [4].

3.3. Caracterizacion Morfologica

Las imagenes AFM de las peliculas del-
gadas depositadas con diferentes po-
tencias y temperaturas de sustrato, asi
como la tratadas térmicamente se ob-
tuvieron de un areade 5 x5 pmyen la
Figura 3. se presentan la vista superiory
lateral de su morfologia. Un incremento
en la potencia genera un cambio en la
geometria de los granos en la superfi-
cie del material, pasando de granos en
forma circular (Figura 3a) a granos con
forma triangular (Figura 3b),ademas por
encima de estos se observan pequenos
granos en forma alargada, esta vari-
acion es debido a que a altas potencias
se tiene una mayor cantidad de materi-
al a causa de una alta tasa de deposi-
to, asi como de cambios estructurales
como una mejor cristalinidad.
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Figura 3. Imdgenes AFM con vista superior y lateral correspondientes a las muestras a)M80,b) M90,c) M300 yd) M9OTA.

Al incrementar la temperatura de sus-
trato se observan los mismos granos
bases en forma de triangular (Figura 3c),
sin embargo, los pequenos granos que
se encuentran en la superficie de estos
adquieren una nueva geometria, triangu-
los con una terminacion en punta, esto
sucede posiblemente a un cambio en las
caracteristicas estructurales del mate-
rial, Meng, et al. [5] ha reportado que, a
altas temperaturas, el ITO sufre modifica-
ciones debido al cambio de orientacion
preferencial de sus celdas unitarias, re-
sultando en una nueva morfologia. Pos-
terior al tratamiento térmico se presenta
una superficie mas uniforme, resultado
de una estructura con mayor cristalini-
dad, lo cual es debido a la energia que se
le proporciona a la muestra en forma de
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calor, esto logra que los atomos puedan
reacomodarse y enlazarse a la estructura.

La Tabla 2. presenta los valores de rugo-
sidad obtenidas de las imagenes AFM
presentadas en la Figura 3., con el incre-
mento de la potencia (a y b) se tiene una
disminucion en el valor de la rugosidad,
esto debido a que tiene una menor can-
tidad de granos pero de un mayor tama-
no, lo que hace a la superficie mas ho-
mogenea; al incrementar la temperatura
de sustrato (b y ¢) se tiene un incremento
en el valor de rugosidad, debido a que la
forma actual de los granos genera una
gran cantidad de desniveles a causa de
que los granos cuentan con forma de
pico; finalmente el tratamiento térmico
en atmosfera de aire (by d) incrementa el
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valor de la rugosidad, esto puede ser cau
sado por el incremento en el tamano de
los granos, el cual es debido a que su es-
tructura adquirié una mejor cristalinidad.

Muestra Rugosidad (nm)
ITO80 3.607
ITO90 2.560
ITO300 3.116

ITOS0TA 2.741

Tabla 2. Valores de rugosidad de peliculas delgadas de ITO.

4. Conclusiones

Se obtuvieron peliculas delgadas de ITO
depositadas con diferentes potencias
y temperaturas de sustrato con puntos
maximos de transmitancia por encima
del 90%, se encontré6 que la variacion
de potencias no genera un cambio sig-
nificativo en el valor de band-gap, por
otro lado,una mayor temperatura de sus-
trato resulta en un incremento, compor-
tamiento que se observa de igual man-
era al realizar un tratamiento térmico,
en donde dependiendo de la atmosfera
utilizada se obtiene una mayor variacion
(nitrégeno>aire). Una mayor potencia
y temperatura de sustrato proporcion-
an al material una cantidad superior de
portadores, menor valor de movilidad y
menor valor de resistividad, por su par-
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te el tratamiento térmico en atmosfera
de aire aumenta la resistividad debido a
una disminucién en la movilidad de los
portadores, mientras que la atmdsfera
de nitrogeno la disminuye a causa del
incremento de la cantidad de portadores
y de su movilidad.

Las condiciones de depdsito generan
cambios en la morfologia del materi-
al, modificando la forma y tamano de
los granos con el incremento de la po-
tencia y temperatura de sustrato, se
encontr6 que el tratamiento térmico
mejora la superficie de las peliculas, ha-
ciendolas mas uniformes y compactas.
De lo anterior se concluye que la pelicu-
la delgada depositada con 90W y 300°C
(M300) presentdo las mejores propie-
dades Opticas y eléctricas, sin embargo
cuenta con una morfologia con un alto
valor de rugosidad, lo que afectaria la in-
teraccion y acoplamiento con otras pelic-
ulas delgadas al momento de ser utiliza-
da en una estructura de celda solar, por
tal motivo se propone a la muestra de-
positada con 90W y 200°C (M200) para
su posible aplicacién como contacto
frontal dentro de la estructura de celdas
solares de pelicula delgada. El tratami-
ento térmico en atmosfera de nitrogeno
presentd los mejores resultados por lo
que puede ser utilizado para el mejoram-
iento de las propiedades del material.
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