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Materiales en lamina delgada sobre sustratos
ceramicos para aplicaciones fotovoltaicas

C. GUILLEN', J. HERRERO', M. T. GUTIERREZ' Y F. LUCAS?
! Departamento de Energias Renovables (CIEMAT), Avda. Complutense 22, Madrid 28040.
2 Fritta, S. L., Ctra. CV-20 Km 8, Onda (Castellén) 12200.

Se han probado distintos tipos de soportes cerdmicos y vidrio sodocélcico convencional como sustratos sobre los que se han
depositado peliculas de molibdeno y seleniuro de cobre e indio (heteroestructuras de la forma sustrato/Mo/CulnSe,) para
su aplicacién en células solares fotovoltaicas de ldmina delgada. Las peliculas de Mo se han preparado simultdneamente
sobre los distintos sustratos mediante evaporacién asistida por cafién de electrones. A continuacién, las ldminas delgadas
de CulnSe, se han obtenido mediante electrodepésito directo sobre los sustratos cubiertos con Mo. Se ha determinado la
influencia del tipo de sustrato empleado sobre las propiedades épticas y estructurales de los materiales preparados, con
objeto de evaluar las posibilidades de sustitucién del soporte de vidrio usualmente utilizado por materiales cerdmicos que
permitan diversificar las aplicaciones fotovoltaicas de este tipo de sistemas. Los resultados obtenidos indican que el factor
de dispersién y la tensién estructural de las ldminas desarrolladas se minimizan cuando la morfologfa superficial del soporte
cerdmico se aproxima a la del vidrio convencional.
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Thin film materials on ceramic substrates for photovoltaic applications

Various ceramic supports besides standard soda-lime glass have been utilized as substrates for deposition of molybdenum
and copper indium diselenide layers (substrate/Mo/CulnSe, heterostructures) for application in thin film photovoltaic
solar cells. Molybdenum layers have been prepared simultaneously onto the different substrates by electron gun assisted
evaporation. Subsequently, CulnSe, thin films have been obtained by direct electrodeposition onto the Mo-coated substrates.
The influence of the substrate characteristics onto the optical and structural properties of the developed materials has been
determined to evaluate the possibility of substituting the commonly utilized glass by ceramics that can wide the applications
of these photovoltaic systems. The obtained results indicate that the scattering factor and the structural stress in the layers are

minimized when the morphological characteristics of the ceramic are close to those of the standard glass substrates.
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1. INTRODUCCION

Los dispositivos fotovoltaicos de ldmina delgada con
absorbentes del tipo calcopirita basados en el seleniuro de
cobre e indio han alcanzado ya altos valores de eficiencia de
conversién de la energia solar en energfa eléctrica, y en un
futuro préximo se espera alcanzar su produccién a escala
industrial para la obtencién de electricidad (1, 2). La fabrica-
cién de dichos dispositivos fotovoltaicos se realiza mediante la
preparacion de distintas ldminas delgadas de metales y semi-
conductores, apiladas sobre un sustrato que normalmente es
vidrio sodocélcico convencional (2). Existe un creciente interés
en el desarrollo de los dispositivos sobre sustratos alternativos
al vidrio, con el objetivo de diversificar las aplicaciones y usos
de esta tecnologia (3-5). Los materiales cerdmicos se presentan
como una interesante propuesta, cuya validez vendra deter-
minada por la posibilidad de mantener la calidad fotovoltaica
de los materiales depositados sobre estos nuevos sustratos.

El andlisis 6ptico y estructural del sistema formado por
peliculas de molibdeno y seleniuro de cobre e indio deposi-
tadas sobre el sustrato seleccionado, heteroestructuras de la
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forma sustrato/Mo/CulnSe,, se ha mostrado de gran impor-
tancia para el desarrollo de células solares de ldmina delgada
de alta eficiencia (6). En general, resulta necesario minimizar
el factor de dispersién, la rugosidad superficial y la tensién
estructural de la pelicula de CulnSe, para hacer maxima la
absorcién, minima la densidad de defectos y mejorar la cali-
dad final de la célula solar. En este sentido, es importante tener
en cuenta que las propiedades de estos materiales crecidos
en ldmina delgada sobre distintos sustratos son diferentes de
las de los materiales en volumen, debido a sus caracteristicas
especiales de microestructura y densidad, la gran proporcién
de superficie respecto del volumen y otros factores impuestos
por las particularidades del sustrato utilizado.

En el presente trabajo se han probado distintos tipos de
soportes cerdmicos ademds de vidrio sodocélcico conven-
cional para desarrollar heteroestructuras de la forma sustra-
to/Mo/ CulnSe,, depositando sobre los diferentes sustratos
ldminas delgadas de Mo mediante evaporacién asistida por
cafién de electrones, y utilizando dichos sustratos recubiertos
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con molibdeno como electrodos para la obtencién de peliculas
de CulnSe, mediante electrodepésito directo. Se han realizado
andlisis 6ptico y estructural de las muestras preparadas, para
determinar la influencia del sustrato utilizado sobre la reflec-
tancia 6ptica, el factor de dispersién, la orientacién preferen-
cial y la tension estructural de las ldminas de Mo y de CulnSe,
desarrolladas para aplicaciones fotovoltaicas.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Tres tipos distintos de sustratos planos cerdmicos, que
denominaremos C1, C2 y C3, se han utilizado junto con vidrio
sodocdlcico convencional como sustratos sobre los que se pre-
pararon ldminas delgadas de molibdeno mediante evapora-
cién asistida por cafién de electrones. El tipo de sustrato deno-
minado C1 corresponde a gres porceldnico con un esmalte de
estructura mate granular, cuyos componentes mayoritarios
son SiO,, ALO,, BaO, CaO y ZnO, con un pequefio porcentaje
de Na,O y K,O. El tipo C2 corresponde a gres porceldnico con
un esmalte transparente brillante aplicado en liquido y pulido
después de la coccién, de componentes fundamentales SiO,,
Ca0, ALO,, ZnO y K,O. El tipo C3 corresponde a gres porceld-
nico con un esmalte transparente brillante aplicado en seco y
pulido después de la coccién, de componentes fundamentales
SiO,, ALO,, ZnO, Ca0, KO, BaO, B,O, y MgO. La evaporacién
de las laminas de molibdeno sobre los distintos sustratos se
llevé a cabo en el sistema experimental descrito en anteriores
trabajos (7), manteniendo una velocidad de crecimiento cons-
tante de 10 A /s, hasta alcanzar un espesor final de la ldmina
de Mo de aproximadamente 1 um. A continuacién, se prepa-
raron peliculas de CulnSe, mediante electrodepésito directo
sobre los sustratos cubiertos con Mo evaporado. El proceso
de electrodepésito consiste en la reduccién simultinea de
iones Cu*, In** y H,S5eO,, a partir de una disolucién acuosa
conteniendo sulfatos de cobre y de indio, con 4cido de selenio
(8), sobre el sustrato al que se aplica un potencial adecuado,
ajustando el potencial y el tiempo de depésito para obtener
ldminas de composicién estequiométrica de 2 pm de espesor,
con un ritmo de crecimiento constante de aproximadamente
12 A/s. Todos los procesos de preparacién se realizaron a
temperatura ambiente.

Las medidas 6pticas de las laminas de Mo y de CulnSe,
depositadas sobre los distintos sustratos se han realizado en el
intervalo de longitudes de onda desde 400 hasta 1500 nm con un
espectrofotémetro Cary 5000 que incluye una esfera integradora
para la determinacién de la reflectancia difusa y la reflectancia
total de las muestras. Las caracteristicas de rugosidad superfi-
cial de las ldminas se han obtenido mediante un perfilémetro
Dektak. Asimismo se han llevado a cabo medidas de difraccién
de rayos X (XRD) en un difractémetro Philips X pert, utilizando
la radiacién K, del Cu, que han permitido determinar la orien-
tacién cristalografica preferencial y la tension estructural en las
laminas delgadas de Mo y de CulnSe, preparadas.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los valores de reflectancia total (R) y reflectancia difusa
(R,) obtenidos para las ldminas de molibdeno evaporadas
simultdneamente sobre distintos sustratos se muestran en la
Figura 1, donde puede observarse que dichos valores, espe-
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Figura 1: Espectros de reflectancia total (R) y reflectancia difusa (R,)
correspondientes a ldminas de Mo depositadas sobre distintos tipos
de sustratos cerdmicos, denominados C1, C2 y C3, y sobre vidrio
sodocadlcico.

cialmente los de reflectancia difusa, resultan fuertemente
dependientes del sustrato utilizado. En las ldminas de Mo el
aumento de la reflectancia total en la zona espectral del infra-
rrojo se ha relacionado con un aumento de la conductividad
eléctrica del material (7). Por otra parte, el cociente entre los
valores de reflectancia difusa y reflectancia total nos da el fac-
tor de dispersion 6ptica de las laminas (FD=R,/R ), calculado
en la Tabla I, que estd relacionado con la rugosidad superficial
del material depositado, cuyo valor determinado mediante
perfilometria se ha representado en la misma tabla. La calidad
de la pelicula delgada de Mo para su aplicacién como contacto
eléctrico dorsal en dispositivos fotovoltaicos mejora cuando
aumentan la reflectancia total y la conductividad eléctrica,
y cuando disminuyen el factor de dispersién y la rugosidad
superficial. Los datos 6pticos obtenidos indican que la reflec-
tancia total es maxima y el factor de dispersién minimo, segin
las consideraciones anteriores la calidad es maxima, para las
laminas de Mo evaporadas sobre vidrio.

TABLA I: VALORES DEL FACTOR DE DISPERSION (FD) Y LA RUGOSIDAD SU-
PERFICIAL (R ) OBTENIDOS PARA LAS LAMINAS DE MO Y DE CUINSE, (CIS)
DEPOSITADAS SOBRE DISTINTOS SUSTRATOS.

Sustrato FD(Mo) R (Mo) (nm) FD(CIS) R (CIS) (nm)
Ceramico C1 0.99 1330 1.00 2100
Cerdmico C2 0.42 125 0.94 308
Cerdmico C3 0.12 35 0.96 318

Vidrio 0.02 4 0.67 220

Las caracteristicas 6pticas de las ldminas de CulnSe,
depositadas sobre los distintos sustratos recubiertos con Mo
se muestran en la Figura 2 y también en la Tabla I, junto a los
datos correspondientes a su rugosidad superficial. En el caso
de estas laminas que actuardn como absorbente en el dispositi-
vo fotovoltaico, la disminucién de los valores de reflectancia a
longitudes de onda inferiores a unos 1200 nm, correspondien-
do a energfas de la radiacién superiores a 1.0 eV, es debida al
aumento del coeficiente de absorcién para energias superiores
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Figura 2: Espectros de reflectancia total (R) y reflectancia difusa (R,)
correspondientes a ldminas delgadas de CulnSe, (CIS) depositadas
sobre los distintos sustratos cubiertos con Mo.

a la anchura de la banda prohibida del semiconductor. Los
resultados obtenidos indican que las ldminas de CulnSe,
(CIS) depositadas sobre los cerdmicos C2 y C3 presentan una
variacién 6ptica espectral y un valor de rugosidad superficial
que se aproximan a los obtenidos sobre vidrio. Los datos de
la tabla I muestran que el factor de dispersiéon de las ldaminas
de CulnSe, es siempre superior al obtenido para las ldminas
de Mo sobre el mismo sustrato, lo que estd relacionado con la
mayor rugosidad de la superficie de CulnSe, que de la capa de
Mo, rugosidad que es atin mayor sobre los soportes cerdmicos
que sobre el vidrio sodocélcico.

En la figura 3 se han representado los diagramas de
difraccién de rayos X obtenidos para los materiales en ldmina
delgada desarrollados sobre los distintos sustratos. En dichos
diagramas se identificaron como picos de difraccién principa-
les los correspondientes a los planos cristalograficos (110) del
Mo de estructura cibica (9) y a los planos (112) del CulnSe,
de estructura tetragonal (10). La posicién angular de estos
picos de difraccién principales se ha encontrado dependiente
del tipo de sustrato utilizado. En la figura 4 puede observarse
que la posicién del pico de difraccién (110) del Mo se des-
plaza hacia dngulos menores, lo que indica un aumento del
espaciado interplanar correspondiente, cuando se sustituye el
vidrio por un sustrato cerdmico. Este desplazamiento supone
un aumento de la tensién estructural del tipo extensivo, que
estd relacionado con la disminucién de la reflectancia total de
la ldmina de Mo (7) que anteriormente se habia sefialado. Por
otra parte, en la figura 5 se observa que la posicién del pico de
difraccién (112) del CulnSe, experimenta un desplazamiento
similar pero en sentido contrario al presentado por el pico
(110) del Mo sobre el que estd depositado. Este hecho indica
que el aumento de la tensién estructural de tipo extensivo en
la ldmina de Mo supone un aumento de la tensién de tipo
compresivo en la pelicula de CulnSe, situada sobre el Mo. La
tensién estructural en la ldmina de CulnSe, electrodepositada
se minimiza, es decir la distancia interplanar se aproxima al
valor determinado para el material en volumen (10), cuando
disminuyen el factor de dispersién y la rugosidad superficial
del sustrato utilizado.
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Figura 3: Diagramas de difraccién de rayos X obtenidos para las

ldminas de Mo y CulnSe, (CIS) depositadas sobre los distintos sustra-
tos utilizados.
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Figura 4: Detalle del pico de difraccién correspondiente al Mo deposi-
tado sobre el sustrato de vidrio y sobre distintos cerdmicos.
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Figura 5: Detalle del pico de difraccién correspondiente al CulnSe,
(CIS) depositado sobre distintos sustratos cubiertos con Mo.



4. CONCLUSIONES

Mediante la evaporacién de ldminas delgadas de molib-
deno y el posterior electrodepdsito de peliculas de seleniuro
de cobre e indio se han desarrollado estructuras de aplicacién
fotovoltaica sobre sustratos cerdmicos alternativos al vidrio
sodocdlcico. El andlisis 6ptico, morfolégico y estructural de
las muestras preparadas indica que el factor de dispersién y la
rugosidad superficial de la lJdmina de Mo aumentan, a la vez
que su reflectancia total disminuye, cuando el vidrio se susti-
tuye por cualquiera de los cerdmicos utilizados. Asimismo la
tensién estructural en la lJdmina de CulnSe, electrodepositada
aumenta cuando lo hacen el factor de dispersién y la rugosi-
dad superficial del sustrato. Para optimizar la calidad de las
ldminas delgadas sobre sustratos cerdmicos para aplicaciones
fotovoltaicas resulta necesario utilizar cerdmicos de morfolo-
gfa superficial similar a la del vidrio convencional.
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