INGENIERIA QUIMICA

Fabricacion de peliculas delgadas
de Cu2 S mediante una reaccion

de sustitucion idonica

Se formaron peliculas delgadas de sulfuro cuproso (Cuz S) topo-
taxialmente sobre peliculas delgadas de sulfuro de cadmio (CdS)
mediante una reaccién de intercambio de iones de Cu () prove-
nientes de una solucién de CuCl con iones de Cd(ll) de la red de
sulfuro de cadmio. Dos tipos diferentes de soluciones de CuCl
fueron investigados y los resultados experimentales se evaluaron
por medio de medidas de la caracteristica corriente- voltaje (I-V)
de las celdas solares de Cu, S/CdS obtenidas. Eficiencias de con-
versién de 4.5% se lograron con dichas celdas solares.
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INTRODUCCION

Los criterios para fabricar el Cuz S que conduzca a re-
sultados optimos en la fabricacion de celdas solares de
Cu 2S/CdS son':

- Produccion de la fase calcocita (Cuz S) ortorrombi-
ca, ya que esta fase muestra muy buenas propieda-
des fotovoltaicas.

- Baja densidad de defectos estructurales, con el pro-
pésito de lograr una longitud de difusién grande.

- Formacién de la junturaCu2S/CdS con un minimo de
defectos cristalograficos en la interfase, con el obje-
to de minimizar las pérdidas de portadores de carga
fotogenerados, por recombinacion en la interfase .

La formacion del sulfuro cuproso sobre CdS que cum-
pla los criterios antes mencionados, se puede lograr uti-
lizando el llamado Proceso Clevite, que es un proceso
de sustituciéon de iones de Cd(ll) por iones Cu(l) prove-
nientes de una solucién de CuCl, como se muestra en la
figura l.

El proceso de sustitucién i6nica induce una reaccion
entre el Cu y atomos de la red del S, que da lugar a la
formacién de una capa delgada de sulfuro de cobre |,
que crece con la misma estructura de la capa superior
del CdS (crecimiento topotaxial).
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FIGURA I. Proceso de sustitucién de iones de Cd™ * por iones
de Cu durante la formacién topotaxial de P-Cu >S sobre N-CdS.
(Proceso Clevite)
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La pelicula de sulfuro de cobre formada, presenta una
densidad de vacancias de Cu del orden de 10'®

Por tanto, el sulfuro de cobre formado (Cu2-x S) presen-
ta una conductividad tipo P.

La formacién del Cuz S mediante el Proceso Clevite es
generalmente descrita como:

CdS + 2CuCl Cuz2 S + CdCl2 (1)

El sulfuro cuproso con la composicién Cu2S (calcocita),
generalmente no se puede lograr y la estequiometria de
la fase CuxS , que realmente se obtiene, depende de las
condiciones de fabricacién del CdS, asi como de las
condiciones de preparacion de la solucién de CuCl y
del control de los pardmetros de formacion del sulfuro
de cobre.?

La desviacion de la estequiometria 6 =2-x determinada
por algunos investigadores, mediante reduccién cou-
lombométrica 3, muestra que esta depende del espesor
de la capa de Cuz S. La formacion de sulfuro de cobre
se explica mediante un modelo 4 que asume que el cre-
cimiento de éste ocurre en dos etapas, como se mues-
tra en la figura 2.

a. Durante la primera etapa, cloruro de cobre no este-
quiométrico se forma en la interfase CdS/solucion.

b. Durante la segunda etapa, el Cux S es transformado
en Cuz S, mediante la llamada reaccién de equilibrio:

CuxS + 2(2 )2 CuClz —Cu 28 + (2-X) CuClé (2

gue corresponde al desplazamiento de iones de cobre
presentes en la capa de sulfuro no estequiométrica por
iones cuprosos de la solucién . La formacién de la capa
de Cux S y Cuz S es posible debido a la existencia de
canales en el sulfuro cuproso 5 causada por Ia diferen-
cia entre el volumen molar del CdS (29.98 cm® ) y del
Cuz S (28.46 cm )

Varias causas para la formacién del CuxS han sido pro-
puestas °:

CdS CuxS —-+- CuzS Solucién
CuCl
x=2 -
% i
x  —— .
) 1‘
) ¢
Xo 1{

FIGURA 2. Modelo para la formacién de una capa de Cu,S
(Proceso Clevite).
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- Introduccién de iones Cu?*
de sustitucién iénica:

CdS + (2-XCuCl;? + 2(x - 1)CuCl 2 ———Cux S

presentes en la solucién

+ CdCr3 + CI° @)
- Oxidacién por el solvente:
CdS + xCuCl 2+(@2-x)H * (2-x)H2 +
2
CuxS + CdClI's + [l - 2(2 - x)]CI - 4)

DETALLES EXPERIMENTALES

Las peliculas delgadas de CdS fueron depositadas por
evaporacién en alto vacfo en un sustrato de vidrio, so-
bre el cual se evaporé previamente un contacto de
Cr/Ag. Las peliculas de CdS que condujeron a buenos
resultados, fueron fabricadas utilizando los siguientes
parametros:

- Presién base 2x 10 ®Torr

- Temperatura del sustrato 200 °C

- Temperatura de evaporacién 1000 °C

- Rata de deposicion | «m/minuto
- Espesor 30 #m

- Resistividad 5-20 Qcm

Fue construido un sistema especial para la evaporacién
del sulfuro de cadmio, el cual se describe detalladamen-
te en la referencia ’.

Formaci6n topotaxial del sulfuro de cobre

El sulfuro de cobre se formd topotaxialmente sobre el
sulfuro de cadmio, utilizando el método Clevite; para
ello el sustrato de sulfuro de cadmio se introdujo en una
solucion de iones de Cu(l), donde ocurre la reaccion de
sustitucién idnica indicada en la ecuacion ().

Las soluciones de Cu (l) utilizadas en la formacién topo-
taxial del Cu xS, se componen basicamente de:

- Cloruro cuproso: debido a su oxidacién durante el
almacenamiento, parte de éste se convierte en cloru-
ro cuprico.

- Agente reductor, para evitar el paso de iones Cu(l) a
iones Cu(ll) y a su vez reducir los iones Cu(il) pre-
sentes en la solucién.

- Acido clorhidrico, para disolver el CuCl y acidular la
solucién
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- Agentes que formen complejos con el CuCl.

- Atmosfera inerte de nitrégeno, para evitar la presen-
cia de oxigeno durante la reaccién de intercambio
iénico.

Peliculas delgadas de Cu2S que condujeron a buenos
resultados en la fabricacién de celdas solares de Cu2S/
CdS,se fabricaron segun las siguientes etapas:

a. Inmersuén de la pelicula de CdS en agua destilada a
90°cC.

b Inmersién de la pelicula de CdS durante 5 segundos
en una solucién de HCI al 60% en volumen a 60°C,
para remover el material de la superficie del CdS que
presenta una densidad alta de defectos estructurales
y una concentraciéon alta de atomos extrafos, tales
como oxigeno, absorbidos quimicamente. Con esto
se consigue un mejor acoplamiento mecanico entre
las redes del Cuz S y CdS, que conduce a una dismi-
nucién de la densidad de estados de interfase y, con
elio, de las pérdidas por recombinacion. Adicional-
mente, la supetficie del CdS se vuelve rugosa y au-
menta con esto la densidad de fotones absorbidos.

c. Inmersnén de la pelicula de CdS en agua destilada a
90°C, para remover las trazas de HClI y llevar el sus-
trato de CdS a 90°C, que es la temperatura 6ptima
para que ocurra la reaccién de sustitucién iénica . A
temperaturas inferiores a 85 0C, la estequiometrfa del
CuzS presenta una razéon estequiométrica x<1.95 que
se aparta demasiado de la estequiometria 6ptima (x
= 1.995). A temperaturas superiores a 95° C., la reac-
ciébn de sustitucién i6nica ocurre demasiado rapida-
mente, de tal forma que el control de la capa de Cuz8
se hace mas dificil.

d. Inmersién de la pelicula de CdS, durante 5 610 se-
gundos, en la solucion de CuCl a 90 %c, donde ocurre
la reaccién de sustitucion idnica que da lugar a la for-
macién del CuzS.

e. Remocion de las trazas de solucion del sistema Cuz S
/CdS, con agua destilada a 90°C.

f. Remoci6n de las trazas de agua con metanol .
g. Secado mediante un flujo de nitrégeno.

Las peliculas de CuxS fabricadas, mostraron buenos re-
sultados cuando el pH de la solucién de CuCl se mante-
nia entre 2.5 y 3.5, para una concentracién de CuCl de 7

gl

Soluciones de CuCl utilizadas

Durante la preparacién de Ias soluciones de CuCl se
mantiene la temperatura a 90 °c. y simuitaneamente se

burbujea con nitrébgeno y se agita (utilizando agitador
magnético) para lograr una buena homogeneidad.

Las peliculas de CuxS fueron fabricadas utilizando dos
soluciones de CuCl:

Solucioén I

- 500 ml de agua destilada y desionizada a 90°C.

- 50 grde NH 4Cl.

- 2.5 gde diclorato de hidrazina.

- 10 mi de HCI concentrado.

- 5 ml de hidréxido de sodio, para ajustar el pH a 3.0
- 3.5gde CuCl

Solucién I

- 500 de agua destilada y desionizada a 90° C.

- 50gdeNH4Cl

- 10 ml de HCI concentrado.

- 5 ml de hidrato de hidrazina para ajustar el pH a 3.0
- 3.5gde CuCl

Los mejores resultados se obtienen utilizando la solu-
cién . Después del proceso de inmersién de la pelicula
de CdS en la solucibn de CuCl, las heterojunturas
Cuz2S/CdS presentaron baja eficiencia de conversion,
debido a la mala estequiometrfa del sulfuro de cobre y a
las altas pérdidas de fotocorriente por recombinacién
superficial.

Sin embargo, sometiendo las celdas solares al llamado
postratamiento Bogus 8 se puede mejorar notabiemen-
te la eficiencia y estabilidad de las celdas.

RESULTADOS Y DISCUSION

Con este trabajo se pretendfa fundamentaimente prepa-
rar una solucion de iones de Cu(l), donde se utilizara un
agente reductor diferente al hidrato de hidrazina (sus-
tancia utilizada por la mayorfa de los grupos que fabri-
can celdas solares de Cu2S/CdS), por cuanto es
altamente toxico y explosivo. El sulfuro de cobre se ob-
tuvo utilizando una solucién de Cu(l) preparada por pri-
mera vez en nuestro laboratorio (Solucién 1) y una
solucién de CuCl standard (Solucion il). Con el objeto
de comparar los resultados obtenidos de ambas solu-
ciones de CuCl, se utilizaron peliculas de CdS ldéntlcas
Para ello se evaporé el CdS en sustratos de 40 cm? de
area y éstos se dlvldieron en 8 partes, cada uno de
aproximadamente 4 cm? de é4rea . Posteriormente, se
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FIGURA 3. Variacién de Jsc en funcién de tiempo de inmersién.

utilizaron 4 sustratos de CdS para fabricar celdas sola-
res con la solucién | y los 4 restantes se utilizaron en la
fabricacion de celdas solares con la solucién Il.

A cada una de las celdas solares fabricadas se le traz6
la caracteristica corriente - voltaje, utilizando una lampa-
ra halégena para simular una iluminacibn AMI
(IOOmw/cm2 ) Y como contacto superior se utilizé una
rejilla con una transparencia del 70%.

Las figuras 3 y 4 muestran comparativamente la varia-
cion de la densidad de corriente de corto circuito Jsc y
el voltaje de circuitoa bierto Voc de las celdas solares
de Cu2S/CdS (sometidas a postratamientos) fabricadas
utilizando las dos soluciones de CuCl , en funcién del
tiempo de inmersién en la solucién de CuCl. (Espesor
de la capa de Cu2S ).

Las gréficas muestran que la solucién | conduce a los
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FIGURA 5. Variacién de la eficiencia de conversién de las celdas
solares de Cu S/CdS en funcién del tiempo de inmersién.
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FIGURA 4. Variacién del Voc, para celdas solares de Cu S/CdS
en funcién del tiempo de inmersién.

mejores resultados, posiblemente debido a que con es-
ta solucién la estequiometrfa del cloruro de cobre for-
mado se desvia menos del valor éptimo que el obtenido
con la solucioén Il, lo cual permite un mayor grado de
optimizacién de la estequiometria del cloruro de cobre,
asl como también del Cu20, con el postratamiento.

La figura 5 muestra la eficiencia de conversion de las
celdas solares de Cu2S/CdS (sometidas a postratamien-
to) en funcion del tiempo de inmersién en la solucion de
CucCl.

La figura 5 también muestra que tiempos de inmersién
de 6 a 8 segundos, tanto en la solucién | como en la so-
lucién I, conducen a mayores eficiencias de conversién
de las celdas solares de Cu2S/CdS. Para tiempos de in-
mersion muy cortos, el espesor de las peliculas de clo-
ruro de cobre es muy pequefio y, con ello, la corriente
de corto circuito es muy baja, debido a que sélo una
porcién pequefa de la luz incidente es absorbida. Para
tiempos de inmersi6bn muy grandes, el espesor de la ca-
pa de sulfuro de cobre se hace mayor que la longitud
de difusién de los electrones. De esta forma, sélo una
porcién pequena de los electrones fotogenerados en el
Cuz2S son colectados, dando como resultado una co-
rriente de corto circuito baja.

CONCLUSIONES

Se ha logrado un notable avance en la fabricacién de
peliculas delgadas de sulfuro de cobre, para la cons-
truccién de celdas solares de Cu2S/ CdS, ya que por
primera vez en Colombia se han fabricado celdas sola-
res con eficiencias de conversién mayores del 4%, sin
utilizar contacto superior optimizado.

Un hecho para resaltar, es la obtencién original en
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nuestro faboratorio, de una solucién de iones de Cu(l)
que dio un exceiente resultado en la fabricacion topota-
xial de sulfuro cuprosoé sobre peliculas delgadas de
Cds. (Jsc = 16 m A/cm®, Voc = 530 mV, n = 4.5%).
Esta solucion utiliza reactivos de mas bajo costo y facil
utilizacién, ya que se evitd el uso de hidrato de hidrazi-
na, altamente toxico y explosivo.

Sera necesario un estudio minucioso de los parametros
de fabricacién de sulfuro de cobre y un mejor control
del proceso de fabricacién, para mejorar las propieda-
des de transporte eléctrico en el CuzS y, con ello, la efi-
ciencia de las celdas.
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