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Resumen

Desarrollo y evaluacion de planta piloto automatizada para la fabricacion de peliculas delgadas
de 6xido de zinc para uso en celdas solares
En este trabajo se reportan los principales aportes realizados para cumplir los objetivos de esta
propuesta de tesis, donde se hizo especial énfasis en el desarrollo y evaluacién de un sistema
automatizado para la deposicion de peliculas delgadas de ZnO con propiedades adecuadas para uso

en celdas solares, usando el método de Evaporacion Reactiva Asistida por Plasma (PARE).

Se incluye una descripcidn del equipo implementado para depositar peliculas delgadas de ZnO por
el método PARE, mencionando los avances y mejoras realizadas en este trabajo en relacion con el
equipo usado previamente por nuestro Grupo, describiendo en detalle los nuevos componentes del
hardware y el software desarrollado, asi como del disefio novedoso que se hizo a la fuente de
evaporacion de Zn, basado en el concepto de celda de efusion tipo celda Knudsen. De esta forma se
logré mejorar significativamente tanto la baja reproducibilidad de las propiedades optoeléctricas de
las peliculas delgadas de ZnO como la inhomogeneidad en el espesor que presentaban las peliculas

de ZnO depositadas usando la version anterior de reactor desarrollado por nuestro Grupo.

El trabajo de tesis incluye también resultados de caracterizacion realizada a las peliculas de ZnO
depositadas, usando diferentes técnicas para evaluar las propiedades Opticas, eléctricas y
morfoldgicas; ademas, se presenta un estudio de la influencia de la configuracion de la tapa de la
celda Knudsen sobre la homogeneidad en espesor y las pruebas de verificacion del funcionamiento
del sensor que indica la presencia de Zn en el reactor. A través de un estudio de parametros de
deposicion se logré encontrar condiciones para la preparacion de peliculas delgadas de ZnO con
propiedades optoeléctricas adecuadas para su uso como ventana Optica en celdas basadas en
compuestos con estructura chalcopirita (CIGS) y estructura kesterita (CZTS) y como capa ETL en

celdas solares basadas en compuestos con estructura perovskita.

Palabras clave: celdas solares, peliculas delgadas, 6xido de zinc, evaporacion reactiva, LabVIEW.



Abstract

Development and evaluation of an automated pilot plant for the fabrication of zinc oxide thin
films for use in solar cells

This paper reports the main contributions made to meet the objectives of this thesis proposal, where
special emphasis was placed on the development and evaluation of an automated system for the
deposition of thin ZnO films with properties suitable for use in solar cells, using the Plasma Assisted
Reactive Evaporation (PARE) method.

A description of the equipment implemented to deposit ZnO thin films by the PARE method is
included, mentioning the advances and improvements made in this work in relation to the equipment
previously used by our Group, describing in detail the new hardware components and the software
developed. as well as the novel design that was made to the Zn evaporation source, based on the
concept of a Knudsen cell-type effusion cell. In this way, it was possible to significantly improve
both the low reproducibility of the optoelectric properties of the thin ZnO films and the
inhomogeneity in the thickness presented by the ZnO films deposited using the previous version of

the reactor developed by our Group.

The thesis work also includes the results of the characterization carried out on the deposited ZnO
films, using different techniques to evaluate the optical, electrical and morphological properties; In
addition, a study of the influence of the configuration of the lid of the Knudsen cell on the
homogeneity in thickness and the verification tests of the operation of the sensor that indicates the
presence of Zn in the reactor is presented. Through a study of deposition parameters it was possible
to find conditions for the preparation of thin ZnO films with optoelectric properties suitable for use
as an optical window in cells based on compounds with chalcopyrite structure (CIGS) and kesterite

structure (CZTS) and as ETL layer in solar cells based on compounds with perovskite structure.

Keywords: solar cells, thin films, zinc oxide, reactive evaporation, LabVIEW.
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1 Introduccion

En la actualidad los combustibles fésiles y los procesos de generacién de energia convencional han
dominado el suministro de la energia eléctrica a nivel mundial, representando mas del 80% del
suministro de energia primaria en el afio 2018 [1] y gran parte de la produccidn de gases de efecto
invernadero (GEI) [2], lo anterior, junto con el crecimiento exponencial de la poblacion mundial que
aumenta la demanda de energia eléctrica [3], supone un reto a nivel mundial que busca realizar una
transicion energética hacia las energias renovables, entre las que se encuentra la energia solar
fotovoltaica [4]. La capacidad de generacién de energia fotovoltaica en Suramérica era de 5,47 GW
a finales del 2018 [5], a nivel mundial se encontraba cercana a los 500 GW para la misma fecha y se
estima que puedan adicionarse 500 GW en 2023 [6].

Colombia se encuentra entre los 50 paises que mas emiten GEI [7], por ello se han desarrollado
politicas para mitigar el cambio climéatico, buscando cumplir con los objetivos de desarrollo
sostenible de la ONU entre los cuales se encuentra el desarrollo de tecnologias de generacion de
energia asequible y no contaminante; teniendo en cuenta esto, se plantea en el Plan Nacional de
Desarrollo 2019-2022 el Pacto de sostenibilidad y el Pacto por los recursos minero energéticos, los
cuales se proponen la meta de aumentar la produccion de energia eléctrica por medio de energias
renovables de 22,4 MW a 1.500 MW; sin embargo, Colombia no es un pais productor de paneles
solares, siendo este mercado liderado por paises como China [8], lo que implica que estos tengan
gue ser importados; por consiguiente, seria conveniente promover en Colombia la investigacion en
el campo de la tecnologias solar fotovoltaica, para poder en el mediano plazo adquirir la capacidad
de fabricacion de paneles solares comerciales para generacion eléctrica por medio de energia solar,

disminuyendo dicha dependencia tecnoldgica y fortaleciendo la industria nacional [5].

Actualmente se fabrican paneles solares de bajo costo usando la denominada tecnologia de pelicula
delgada, los cuales estan conformados por celdas solares que se interconectan monoliticamente para

generar mayor potencia [9]. A su vez, estas celdas solares se componen de varias capas de diferentes
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materiales. Una celda solar es un dispositivo capaz de convertir la luz solar directamente en
electricidad [10]. Béasicamente, la funcion de la celda solar es absorber fotones de la luz solar, como
resultado de lo cual produce pares libres electron—hueco, a esto se le Ilama efecto fotovoltaico [11].
Lo anterior, se logra gracias a su fabricacion con dos tipos de semiconductores extrinsecos dopados,
el primero dopado con atomos donadores (semiconductor tipo n) y el segundo dopado con &tomos
aceptores (semiconductor tipo p), la unién de estos dos semiconductores da inicio a la generacion de
corriente eléctrica gracias a la formacion de un campo eléctrico en la unién creado por la generacion

de portadores de carga mediante la absorcion de fotones [10].

Los paneles solares pueden clasificarse en tres generaciones: la primera generacion se refiere a los
paneles fabricados con silicio (monocristalino o policristalino); en la segunda generaciéon se
encuentran los paneles fabricados con la tecnologia de pelicula delgada; y la tercera generacion se
refiere a los concentradores fotovoltaicos y tecnologias emergentes como paneles solares
sensibilizados con colorantes, paneles solares organicos e hibridos [12]. Actualmente el mercado de
paneles solares esta dominado por la tecnologia de silicio con una cuota de alrededor 95% y
alrededor de un 5% para las tecnologias de pelicula delgada [13]. El costo de manufactura de
maodulos de Si es muy alto, por lo cual surgié una nueva tecnologia alternativa con la cual se logré
reducir significativamente el costo de los médulos fotovoltaicos mediante la fabricacion de mddulos
de area grande (1.9m?) basados en pelicula delgada de compuestos tipo calcopirita de Cu(In,Ga)Se;
(CIGS) los cuales a nivel industrial han alcanzado eficiencias del 17,4% [14], sin embargo, los
mddulos CIGS siguen teniendo un alto costo debido a que usan elementos como In y Ga que son
poco abundantes en la naturaleza y son usados masivamente en la fabricacion de dispositivos opto-

electronicos.

En el campo de la investigacion, la tendencia actual se centra en buscar materiales para la fabricacion
de paneles solares que sean abundantes en la naturaleza para lograr reducir el costo de manufactura
y, ademas, que sean no toxicos. Los denominados materiales emergentes cumplen con las
caracteristicas mencionadas, entre ellos se encuentran los materiales organicos basados en polimeros
conductores, los cuales son usados como capa activa de celdas solares denominadas organicas [15],
materiales inorganicos pertenecientes a una familia de materiales caracterizados por tener estructura
tipo kesterita; de estos materiales los mas investigados son los compuestos con composicion
CuzZnSnSs (CZTS) y Cu2ZnSn(S,Se)s (CZTSSe) [16] y compuestos hibridos orgénico-inorgénico

con estructura perovskita usados como capa activa en las denominadas celdas solares hibridas. Entre
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las celdas solares fabricadas a partir de materiales emergentes, solo las celdas hibridas han logrado
tener altas eficiencias (24,2%) [17], mientras que con las celdas organicas y las basadas en CZTSSe

solo se ha logrado alcanzar eficiencias del 18,2% [18] y 12,6%[19] respectivamente.

En la Figura 1.1. se observan los avances significativos de las eficiencias de las celdas solares
fabricadas con materiales emergentes en los Gltimos afios, ademas, se puede apreciar los laboratorios
lideres en el desarrollo de este tipo de celdas solares.
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Figura 1.1.: Evolucién de las eficiencias para diferentes tecnologias en celdas solares. Fuente: [20]

Uno de los materiales mas usados en las diferentes arquitecturas de fabricacion de las celdas solares
esen ZnO, el cual, gracias a sus propiedades Opticas y eléctricas, ademas, de sus caracteristicas como
buena estabilidad y alta movilidad electronica, le permiten ser usado como Oxido conductor
transparente (TCO) y como capa selectiva de electrones. Varios métodos han sido utilizados para
crecer peliculas delgadas de ZnO con propiedades adecuadas para ser usadas para las diferentes
aplicaciones mencionadas anteriormente, entre los que se encuentra: CVD, (chemical vapor
deposition) [21], PAPVD (Plasma Assisted Physical Vapor Deposition) [22], magnetron sputtering
RF [23] y spray pirolisis [24]. EI método magnetrdn sputtering RF es el més utilizado a nivel

industrial, sin embargo, presenta algunas desventajas como altos costos de produccion y limitacion
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para deposicion homogénea en grandes areas debido al uso de targets ceramicos con dopados

extrinsecos.

El método propuesto para esta investigacion es Evaporacion Reactiva Asistida por Plasma (PARE),
el cual presenta ventajas respecto al método de sputtering RF, reflejadas en términos de costos y
facilidad para deposicion homogénea en grandes areas; por esta razén consideramos que resulta de
gran importancia poder implementar una planta de produccién de peliculas delgadas de ZnO que
permita crecerlas con buena homogeneidad en espesor a través de un disefio avanzado de la fuente
de evaporacion de Zn y con un elevado grado de reproducibilidad de propiedades a través del
desarrollo de un sistema electrénico de control automatico del proceso de deposicion.

En este trabajo se solucionaron los inconvenientes de inhomogeneidad en el espesor de las peliculas
de ZnO fabricadas por el método PARE gracias al disefio y fabricacion de una novedosa celda
knudsen con un diametro 44% mayor al de la celda Knudsen anterior (34 mm), adicionalmente, se
disefid un crisol con la facultad de tener configuraciones de orificios de salida de facil cambio, lo
gue permitio realizar un estudio sobre la configuracion de orificios mas adecuada para la fabricacién
de peliculas delgadas de ZnO con mayor homogeneidad en espesor, por otro lado, el software y
hadware de la planta piloto fueron cambiados considerablemente para mejorar la reproducibilidad
del proceso, esto se logré gracias a la inclusion de nuevos componentes como un sensor de Zn que
indica el inicio de la evaporacién de Zn y un shutter automatico que controla el tiempo de deposicion
de ZnO sobre el sustrato, asi mismo, se realizé un redisefio del control de temperatura y presion, el
cual en el pasado se realizaba con un algoritmo de control proporcional, integral y derivativo (P1D)
junto con un algoritmo de control por ancho de pulso (PWM), este fue reemplazado por un control
total PID, que permite un mejor control de temperatura y presién en la cdmara. Por ultimo, fueron
estudiadas las propiedades dpticas, eléctricas y morfoldgicas de las peliculas de ZnO obtenidas lo
cual verificé la obtencién de peliculas con propiedades adecuadas para ser usadas como tapa TCO y

como capa selectiva de electrones (ETL o bloqueadora de huecos).

Esta investigacion se llevo a cabo en su totalidad en los laboratorios del Grupo de Materiales
Semiconductores y Energia Solar de la Universidad Nacional de Colombia, en el marco del proyecto
4.478 financiado por la Fundacion para la Promocion de la Investigacion y la Tecnologia del Banco
de la Republica de Colombia titulado Desarrollo y evaluacion de planta piloto automatizada para
la fabricacion de peliculas delgadas de 6xido de zinc para uso en celdas solares y en el marco del

convenio 202007 con la Universidad Nacional de Colombia. En el Cap. 2 se presenta una discusion
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de los fundamentos de la tecnologia solar fotovoltaica con énfasis en los dispositivos basados en la
tecnologia de peliculas delgada, seguido de una revision general de las propiedades, caracteristicas
y usos del ZnO en las celdas solares, finalizando con una breve descripcion de las técnicas de
caracterizacion usadas en este trabajo y del algoritmo usado para el control del proceso de
deposicion. El Cap. 3 se describe el desarrollo del equipo de sintesis del ZnO con control automatico,
donde se inicia con un corto resumen del equipo que se usé en trabajos anteriores del Grupo para
depositar peliculas delgadas de ZnO, seguido de los avances y mejoras realizadas en este trabajo,
describiendo los nuevos componentes y el software desarrollado. EI Cap. 4 se presentan los
resultados de cada una de las técnicas usadas utilizadas para la evaluacion de las propiedades Opticas,
eléctricas y morfoldgicas, ademas, se presentan un estudio de la influencia de la configuracién de la
celda Knudsen sobre la homogeneidad en espesor y las pruebas de verificacion del funcionamiento
del sensor de Zn de la planta. Para finalizar, en el Cap. 5 se presentan las conclusiones y

recomendaciones resultado de este estudio.



2 Fundamentos

2.1 Funcionamiento béasico de las celdas solares de pelicula delgada

Una celda solar es un dispositivo capaz de convertir la luz solar directamente en electricidad [10].
Bésicamente, la funcion de la celda solar es absorber fotones de la luz solar, como resultado de lo
cual produce pares libres electrén-hueco, a esto se le llama efecto fotovoltaico [11]. Lo anterior, se
logra gracias a su fabricacién con dos tipos de semiconductores extrinsecos dopados, el primero
dopado con &tomos donadores (semiconductor tipo n) y el segundo dopado con 4&tomos aceptores
(semiconductor tipo p), la unién de estos dos semiconductores da inicio a la generacién de corriente
eléctrica gracias a la formacion de un campo en la union P/N del dispositivo , creado por la carga

espacial inducida por absorcion de fotones [10].

La Figura 2.1. muestra esquematicamente como es el funcionamiento basico de una celda solar

Formacion de
pares electrén-hueco

Se da en las capas activas del dispositivo
debido a la excitacion de electrones de la
banda de valencia a la banda de conduccion
como consecuencia de la absorcion
de fotones con energias mayores o iguales
a la brecha de energia prohibida E, del
semiconductor.
Los portadores que se
se generan quedan libres.

Separacion de
los portadores de carga!

Los portadores de carga se separan a través,
del campo eléctrico interno E generado
en la ZCE y posterior a esto se
transportan hacia los contactoseléctricos.
Luego, son extraidos
através de contactos ohmnicos
llevandolos fuera de la celda solar,
generandose fotocorriente.

Difusion de portadores
generados

Los portadores generados se
difunden hacia el borde
de la zona de
carga espacial (ZCE).

Contacto
o6hmnico
o =

A

Fotones

Campo
eléctrico
1)

ZCE

8

Diferencia de potencial

+
Contacto
éhmnico

Figura 2.1.: Funcionamiento basico de una celda solar.
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La primera celda solar fue fabricada en 1954 a partir de silicio, con esta celda se alcanzé una
eficiencia del 6% [25], los avances a partir de este punto, han llevado a los investigadores a probar
diversas arquitecturas de fabricacion usando la tecnologia de pelicula delgada, entre las que se
encuentran: las celdas basadas en CIGS, CZTS, celda solar organica invertida y la celdas hibridas.
Todas las arquitecturas mencionadas tienen en comun que usan el ZnO en su estructura para
diferentes propdsitos. Las celdas basadas en CIGS y CZTS usan el ZnO como éxido conductor
transparente (TCO) en la capa Optica [26], mientras que en la celda orgénica invertida el ZnO actla
como capa bloqueadora de huecos [27] y en la celda hibrida actla como transportadora de electrones
(capa ETL) [28], estas arquitecturas pueden observase en la Figura 2.2.
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Figura 2.2.: Arquitecturas tipicas de: a) celda organica invertida, b) celda solar inorganica basadas
en CIGS, c) celda solar inorgénica basadas en CZTS y d) celda solar hibrida basada en perovskita

con arquitectura planar.
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2.2 Uso del ZnO en celdas solares

El éxido de zinc (ZnO) se encuentra en la naturaleza en el mineral zincita, en condiciones
ambientales cristaliza con una estructura hexagonal ligeramente distorsionada de la wurtzita ideal,
como se muestra en la Figura 2.3. ES un semiconductor con un gap directo de 3.3 eV [29], lo cual lo
hace altamente transparente en el rango visible del espectro y su estructura de bandas permite que

este material tenga una alta movilidad electrénica [30].

[001]

0.5207 nm

e
[100] 7\_&'

0.3250 nm
Figura 2.3.: Estructura cristalina del ZnO. Los atomos de Zn (gris) y los de O (amarillo) forma

coordinaciones con sus vecinos mas cercanos que se muestran como tetraedros. La celda unitaria
primitiva se resalta en lineas mas oscuras y contiene dos &tomos de Zn y dos de O. Fuente: [29]

En las celdas solares el transporte eléctrico de la celda es afectado por diversas causas, como el
atrapamiento de electrones en estados superficiales generados por la presencia de enlaces
incompletos en la superficie del material, la recombinacion de electrones con huecos en el volumen
del material y en la zona de carga espacial y el atrapamiento de portadores en estados interfaciales
causados por desacople de las constantes de red de los materiales que forman la juntura p/n, sobre
todo en celdas solares de tipo heterojuntura, en las cuales el material tipo p es diferente al material

usado como tipo n [31], [32].

Las propiedades deseadas de los materiales usados como capa TCO en celdas solares son: alta
movilidad de portadores, alta conductividad eléctrica y alta transmitancia. Propiedades que pueden
encontrarse en el ZnO [33], [34]. En la Figura 2.4. se muestra esquematicamente las caracteristicas
que presentan las peliculas de ZnO que hacen que este material sea adecuado para ser usado como

capa TCOy ETL de celdas solares.
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Propiedades de absorciéon
de luz adaptables

Estabilidad

Alta movilidad electréonica
(coeficiente de difusion de electrones)

Figura 2.4.: Caracteristicas del ZnO que permiten usar el material en aplicacion de células solares.
Imagen traducida de la Fuente: [33]

2.2.1 ZnO como TCO en la ventana dptica

La ventana Optica esta constituida por la capa TCO y una capa buffer (ver Figura 2.2b,c) y su funcion
principal es facilitar que la mayor cantidad de radiacion solar llegue hasta la capa absorbente del
dispositivo; adicionalmente permite generar un campo eléctrico en la zona de carga espacial (ZCE)
que da lugar a la diferencia de potencial entre los contactos del dispositivo. En la ventana éptica la
capa buffer funciona como acople mecanico entre la capa absorbente y la capa TCO, con lo cual se
reduce la tension mecénica en la interfaz asociada a diferencias entre las constantes de red del ZnO
y la capa absorbente, reduciendo de esta forma la recombinacion en estados de interfaz que
generalmente dan lugar a una fuerte reduccion de la fotocorriente; por esta razon, esta ultima capa
tiene un gran impacto en la eficiencia de una celda solar. La capa TCO debe ser altamente

transparente y conductora para que actle como electrodo transparente de la celda [35].

Para que el ZnO pueda ser usado como TCO debe fabricarse cumpliendo con propiedades especificas
como tener un espesor de alrededor de 0,7 um, una transmitancia mayor al 80% (T > 80%) y su
resistividad eléctrica p debe ser del orden de 1x10 Qcm. Estas propiedades ya han sido obtenidas

con peliculas de ZnO fabricadas por el método PARE en nuestro laboratorio [36].
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2.2.2 ZnO como capa selectiva de electrones

Las peliculas de ZnO también se han usado como capas selectivas de electrones ya sea como capa
blogueadora de huecos en celdas solares organicas con estructura invertida [27][34] o capa
transportadora de electrones ETL en celdas solares hibridas [28]. La capa ETL es una capa compacta
tipo n [37] cuya funcidn es facilitar el transporte de electrones hacia anodo de FTO mientras que la
funcidn de la capa blogueadora de huecos es limitar la recombinacion entre los electrones que han
pasado al &nodo y los huecos generado en la capa activa [28]. La banda de conduccion (CB) de la
capa ETL debe alinearse adecuadamente con la CB de la capa activa; adicionalmente debe tener alta
transmitancia en la region visible e infrarrojo cercano [38] y un gap amplio que garantice el bloqueo
de huecos hacia el anodo. El espesor de la capa ETL afecta el desempefio del dispositivo; si es muy
delgada da lugar a una reduccién de la fotocorriente y del factor de llenado debido a la deficiente
seleccidn de portadores de carga [39]. Por el contrario, si es demasiado gruesa, puede producir una
disminucidn de la fotocorriente asociada a una baja transferencia de carga debida a un aumento de
la resistencia en serie; de otro lado, el aumento en espesor puede generar una reduccion de la

transmitancia, disminuyendo la probabilidad de generacién de portadores de carga libres.

Para que el Zn pueda ser usado como ETL debe fabricase cumpliendo con propiedades especificas
como tener un espesor alrededor de 0,1 um, una transmitancia mayor al 85% (T > 85%) y su
resistividad eléctrica debe ser del orden de 1x10% Qcm. Estas propiedades ya han sido obtenidas en

las peliculas fabricadas por el método PARE [36].

2.3 Evaporacion reactiva

El método de evaporacion reactiva asistida por plasma (PARE) es un método de deposicién de
peliculas delgadas en el cual vapores metalicos reaccionan con un gas para combinarse y formar
compuestos. En el caso del ZnO, se evapora zinc en presencia de oxigeno y la velocidad de
crecimiento puede ser incrementada mediante ionizacion de los componentes a través de una
descarga eléctrica luminiscente [40]. En las condiciones de corriente y presion que son usadas en el
proceso de evaporacion reactiva, el plasma generado es un plasma no térmico, esto implica que el
mecanismo mas probable de ionizacién del gas dentro del plasma es un mecanismo de ionizacion

directa de particulas neutras (atomos, moléculas o radicales) por impacto electrénico [41].
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El método PARE requiere de dos electrodos entre los que se aplica una diferencia de voltaje (AV)
para generar el campo eléctrico que da lugar a la generacion de una descarga eléctrica (plasma de
Oy Zn.) cuya reaccion quimica conlleva a la formacion de ZnO; este proceso consiste de los
siguientes pasos:

a) Disociacion del O, seguido de suministro de la energia suficiente para ionizar los &tomos de

oxigeno presentes. En los primeros instantes se generan las siguientes especies:

Oz(g) + € = Ogg) +0(g) + &7 Ei=516eV
Oy + e = 07y Ei=-1.47eV
0 gy + e = 0%y Ei=8.75eV

b) Generacidn de especies de zinc ionizadas positivamente debido del ingreso del vapor de zinc a la

region de descarga eléctrica, estas especies son:

Ing, + e - Zn+(g) + 2e” Ei = 3.67eV
Zn* gy + e = Zn** g+ +2e” Ei=7.2eV

c) Neutralizacion por colision binaria mediante el proceso de recombinacion y eliminacion de iones,

como se indica a continuacion:

Zn* gy + 07 (g) = Zn0(y)
Zn" (g + 07 (g = [Zn0y)]" - ZnO,

d) Difusion del ZnOg) hacia el sustrato formando la pelicula delgada
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2.4 Sistemas dinamicos de primer orden

Previo al disefio de un algoritmo de control es necesario analizar las caracteristicas dinamicas y
estaticas en el dominio temporal de la planta que se desea controlar. EI comportamiento del sistema
ante una variable de entrada puede clasificarlo como un sistema de primer o segundo orden,
basicamente el orden se refiere al orden de la ecuacion diferencial equivalente que representa al
sistema. El equipo PARE sobre el cual se desarrollard esta investigacion fue identificado
previamente como un sistema de primer orden para las variables de control de presién y temperatura
[40].

La manera méas simple para describir la conducta dindmica es analizar la respuesta del sistema a un
cambio en escalon de la variable manipulada. Esto se llama la respuesta en escalon del sistema o
curva de reaccion del proceso [42]. Si la entrada de un sistema de primer orden es un escaldn unitario

el sistema puede ser descrito por la siguiente ecuacion:

Y(s) k
G(s) = —= = 2.1
) R(s) 1s+1 21)
Donde k, es la ganancia estética del sistema, y esta determinada por:
ASalida
=~ 5% (2.2)
AEntrada o

1 es la constante de tiempo del sistema, también puede expresarse como el tiempo que le toma al
sistema llegar al 63,2% del estado estable o valor final del escal6n. Por lo tanto, la constante muestra
la velocidad del sistema ante una determinada entrada para alcanzar el régimen permanente. Mientras
gue 4t se considera como el tiempo de establecimiento asumiendo una tolerancia de +2% en torno a
su valor de equilibrio [43]. Asumiendo que se aplica un escalén unitario y usando la transformada
de Laplace a Y(s), se obtiene como respuesta la siguiente ecuacion:

Y(t) =k(1—e " (2.3)

La representacion grafica de esta expresion puede verse en la Figura 2.5.
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Figura 2.5.: Respuesta de un sistema de primer orden ante la entrada de un escalon unitario.

2.5 Control PID

El controlador PID (proporcional, integral y derivativo) es una implementacion de la idea de
realimentacion que puede verse en la Figura 2.6.; basicamente el PID tiene la capacidad de eliminar
errores en estado estacionario mediante la accion integral, y puede anticipar los errores futuros con
la accion derivativa. Al usar la realimentacion como principio, se basa en dos componentes

principales, el proceso y el controlador, representados en la Figura 2.6. como cajas con flechas.

Yy — e u Yy
R ANAD -
— —= Controlador ™ Proceso

Figura 2.6.: Diagrama de bloques de un proceso con un controlador por realimentacion.
Fuente:[42]

El proceso de realimentacion del PID tiene una entrada, llamada variable manipulada o de control
(MV). Se denota por u. Esta variable influye sobre el proceso via un actuador. La salida del proceso
se llama variable de proceso (PV) y se representa por y. Esta variable se mide con un sensor. El
actuador y el sensor se consideran parte del proceso. El valor deseado o setpoint (SP), se denota por

Ysp. El error del control e es la diferencia entre el punto de consigna y la variable del proceso.
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El control PID se compone de tres formas simples de realimentacion, el control proporcional, el

control integral y el control derivado.

- Control proporcional: en el control proporcional la caracteristica del controlador es
proporcional al error de control para pequefios errores. Esto se consigue haciendo la sefial
de control proporcional al error como se observa en la ecuacion (2.4). Donde K es la ganancia
del controlador.

u=K (ysp — y) = Ke (2.4)

- Control integral: debido a que el control proporcional presenta la desventaja de que la
variable del proceso a menudo se desvia del punto de consigna, sin embargo, esto se puede
evitar con el control integral donde se usa la accion de control proporcional a la integral del

error como se observa en la ecuacion (2.5). Donde K; es la ganancia integral.
t

u(t) =K; f e (1)dr (2.5)

0

- Control derivativo: el control derivativo dota al controlador de una capacidad anticipativa
utilizando una prediccion de la salida basada en una extrapolacion lineal, este control
sumado a los dos controles anteriores puede expresarse matematicamente como la ecuacién
(2.6).

t

_ 1
u(t) =K\ (e(t) + Fl.f e(n)dt+ T,
0

de(t)
dt

) (2.6)

De acuerdo con lo anterior, el control PID es una suma de tres términos que representan el pasado

por la accidn integral del error (el término 1), el presente (el término P) y el futuro (el término D). El
término e + Td% es una prediccion lineal del error T; unidades de tiempo en el futuro, K es la

ganancia proporcional K, T; el tiempo integral y T el tiempo derivativo [42].
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2.6 Métodos de caracterizacion de la pelicula delgada de ZnO

Las peliculas delgadas de ZnO fueron caracterizadas con el propdsito de confirmar que poseen las
propiedades adecuadas para la funcion especifica que deben cumplir dentro del dispositivo. Las

propiedades de interés que fueron estudiadas y las técnicas usadas son:

2.6.1 Espesor

El espesor de las muestras fue medido ex—situ mediante un perfildmetro Veeco Dektak 150, para
realizar el estudio de la influencia de la configuracion de la tapa sobre la homogeneidad en espesor.
Se fabricaron peliculas con cada una de las tres configuraciones y luego se realizaron las medidas de
los perfiles espesor a lo largo del eje x y y por perfilometria para determinar con que configuracion
se obtiene una mayor homogeneidad.

2.6.2 Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccién de rayos X (XRD) es un método usado para caracterizar la estructura cristalina de los
materiales. En este trabajo, la difraccion de rayos X se usO para identificar la fase y estructura
cristalina de las muestras de ZnO. Los difractogramas fueron obtenidos mediante un difractémetro
PANanalytical X pert® usando la radiacion de linea Ka del cobre (Cu-Ka) de longitud de onda A =
0,1540598 nm, generada en el tubo de rayos X a 45 kV y 40 mA. Este método esta basado
fundamentalmente en la ley de Bragg en la cual los rayos pueden ser difractados si cumplen la

siguiente relacion:

nd = 2d sin(0) (2.7)

Donde n es el orden de difraccion que corresponde a la diferencia de camino Optico entre las ondas
incidente y difractada, A es la longitud de onda del haz incidente, d es la distancia interplanar, y 0 es
el angulo formado entre el haz incidente y el haz difractado. A partir de esta relacion se establece
que para valores constantes de A y d, existen determinados valores de 0 en los cuales los rayos x
reflejados pueden inferir de manera constructiva y ser difractados, las sefiales obtenidas son

caracteristicas del material y sirven como herramienta de identificacion [44].

A partir del espectro de difraccion de rayos X ademas es posible obtener informacion del tamafio de

cristalito usando la férmula de Scherrer [45].
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Donde D es el tamafio del cristalito, K es un factor de forma sin dimensiones igual a 0.9, A es la
longitud de onda de la radiacion, g es el ancho completo a la mitad del méaximo del pico (FWHM)
después de restar el ancho de linea propio del instrumento y 6 es el &ngulo de Bragg. Entonces el tamafio

del grano puede estimarse a partir de la ecuacion:

KA

b= B cosO (29)

El ensanchamiento del pico de difraccidn tiene una pequefia contribucion por parte del equipo, por esta
razdn es necesario determinar este ensanchamiento a partir de un patrén de difracciéon de un material
estandar (por ejemplo, silicio policristalino) para determinar el ensanchamiento instrumental, y corregirlo

siguiendo la relacion:

B% =By’ — B (2.10)

Donde fo es el ancho medio observado y Sies el ancho instrumental para la misma resonancia en la

muestra patron. Para analizar los difractogramas se utilizé el software X Pert High Score Plus.

2.6.3 Microscopia de fuerza atomica (AFM)

La microscopia de fuerza atdmica es un tipo de microscopia en la cual una imagen de la superficie
de la muestra se puede obtener mediante la interaccidn entre una sonda (punta) que se encuentra en
una viga llamada cantiléver y los atomos de la superficie de la muestra (ver Figura 2.7.). Su

funcionamiento basico es el siguiente:

Cuando la sonda se acerca a la superficie del material, se presentan fuerzas atractivas y repulsivas
gue producen una deflexion del cantiléver [46]. La deflexion es detectada mediante la reflexion de
un haz laser en la parte superior del cantiléver y los desplazamientos son detectados en un
fotodetector cuadruple como un cambio en la posicién vertical del cantiléver.

Para formar una imagen topogréfica, se hace un barrido con la sonda a través de la muestra y el
desplazamiento es registrado por el fotodetector el cual envia una sefial de corriente que se

transforma en una imagen topografica mediante el software PSI ProScan Processsing.
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En el presente trabajo se hicieron medidas AFM en modo de operacion de no-contacto usando un
equipo PSI (Park Scientific Instruments) Autoprobe CP-AP0100 disponible en el laboratorio del
grupo GMS&ES.

Cantilever

Muestra

Figura 2.7.: Esquema del sistema de medicion de AFM.

2.6.4 Absorcion Optica

El conocimiento del coeficiente de absorcion a'y gap de energia Eg es generalmente usado como
método de diagndstico para seleccionar los materiales fotovoltaicos como capa absorbente, capa
ETL o ventana Optica en celdas solares. A pesar de la importancia de a, un revision de la literatura

indica que no hay una formula aceptada universalmente para realizar su céalculo; Sin embargo uno

de los métodos méas usados para calcular a es a través de la relacion: a(1) = %ln(% [47], [48],

donde T()) y R(A) son la transmitancia y reflectancia espectral determinados experimentalmente.

Otro método muy usado para determinar o es usando medidas experimentales del espectro de
transmitancia espectral y calculos tedricos basados en aproximaciones propuestas por Swanepoel
[49]. El método permite determinar inicialmente el indice de refraccion n en funcién de la longitud
de onda A y el espesor d de las peliculas de ZnO y posteriormente con n y d conocidos el coeficiente

de absorcion o puede ser calculado mediante la solucién numérica de la relacion:

Texp(A) = Tresrico(K) =0 (2.11)
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Donde Texp(A) es la transmitancia experimental y Tesrico(K) son los valores de transmitancia

calculados tedricamente usando los calculos propuestos por Swanepoel [49].

Finalmente, se puede determinar el gap de energia Ey del intercepto con el eje de hv que resulta de
la extrapolacion de la curva de Tauc, la cual para materiales de gap directo como el ZnO se cumple

la relacion;

a(hv) = (E; — hv)/2 (2.12)

En este trabajo el coeficiente de absorcion o se determind usando el primer método, donde las
medidas de transmitancia y reflectancia espectral de las peliculas de ZnO fueron realizadas usando
un espectrofotdmetro Varian - Cary 5000 disponible en el departamento de Fisica de la Universidad

Nacional de Colombia.

2.6.5 Resistividad eléctrica

Las medidas de resistencia superficial de las peliculas delgadas de ZnO se hicieron utilizando el
método de cuatro sondas [50] que puede observarse en la Figura 2.8..

Fuente

Pelicula de ZnO

\
\> Sustrato

Figura 2.8.: Esquema del sistema usado para medir resistencia superficial.

En este método se colocan cuatro puntas conductoras separadas por una distancia conocida Si. y se
hace fluir una corriente | entre las sondas de los extremos y en las interiores se mide una diferencia
de potencial V. Conociendo estos datos, se usa la Ecuacién (2.13) para el célculo de la resistencia
superficial Rsh.

n V
I

Ry, = n2) (2.13)
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Conocida la resistencia superficial y el espesor de la muestra d, se calcula la resistividad p a partir
de la expresion

p = Rg,d (2.14)
Para llevar a cabo este método en esta investigacion se us6 una separacién S;de 5 mm, para realizar

las mediciones de voltaje y corriente fueron utilizados un micro-voltimetro digital Keithley-189 y
un pico amperimetro Keithley-185.



3 Desarrollo del sistema de sintesis de ZnO con control
automatico

El desarrollo del sistema de sintesis esta basado en los sistemas de control automatico, los cuales son
una combinacién de componentes que trabajan juntos de una manera definida para lograr que el
sistema de sintesis se comporte automaticamente de la manera deseada que se especifica previamente
[51]. Béasicamente, un sistema de control automatico realiza el control del proceso, adquisicion y
monitoreo a través de variables anal6gicas y digitales, para esto se requieren controles, los cuales en
la actualidad en la mayoria de los casos usan una retroalimentacion lo que les permite garantizar un
rendimiento satisfactorio en presencia de perturbaciones e incertidumbre del modelo [52]. Se
necesita un sensor para medir la variable controlada y comparar su comportamiento con una sefial
de referencia o setpoint, La accion de control se realiza procesando con ayuda de un actuador una
sefial de error definida como la diferencia entre los valores de referencia y los reales. Implementar
un sistema de control de la manera correcta puede traer maltiples beneficios al proceso, por ejemplo,

menor costo de fabricacion, mayor precision y ademas, reduce horas de trabajo [51], [52].

En la mayoria de las aplicaciones el controlador es digital y los actuadores y sensores suelen ser
sistemas analdgicos, por lo cual se usan convertidores de sefiales, para realizar una traduccion de
digital a analdgico, lo cual se realiza por medio de un convertidor de digital a analégico, o DAC. La
conversion de analdgico a digital se realiza mediante un convertidor anal6gico a digital, o ADC.
Estos dispositivos de conversion junto con los demés elementos mencionado se combinan para lograr

un sistema de control automatico, como se observa en la Figura 3.1..
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Referencia Variable
Entrada Actuador Controlada
_— Computador > DAC y Proceso —
ADC Sensor

Figura 3.1.: Configuracion de un sistema de control. Fuente: [52]

En este trabajo se desarrollé e implemento un sistema de control, medicion y monitoreo de una planta
piloto para la produccién de peliculas delgadas de ZnO por medio del método PARE, esto se realizd
desarrollando un software basado en instrumentacion virtual usando en el entorno de programacion
LabVIEW [53]. Para realizar este trabajo se parti6 de un equipo desarrollado previamente por nuestro
grupo de investigacion para realizar el método PARE, con el cual se depositaron peliculas de ZnO
por el método PARE. A continuacion, se describen las caracteristicas del sistema PARE desarrollado
previamente y posteriormente se dan detalles de una serie de mejoras realizadas a este equipo que
incluye un disefio avanzado del sistema de evaporacion de Zn que permite mejorar
significativamente la homogeneidad en espesor de las muestras y un software nuevo que permite

mejorar la reproducibilidad de las propiedades de las peliculas de ZnO.

3.1 Descripcion del equipo desarrollado previamente para depositar
peliculas delgadas de ZnO por el método PARE

Nuestro grupo ha venido investigando en el tema de deposicién de peliculas delgadas de ZnO por el
método de evaporacion reactiva y como resultado se han desarrollado varios reactores, donde la

version mas reciente, previa a este trabajo se muestra esquematicamente en la Figura 3.2..
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Figura 3.2.: Diagrama de bloques del equipo previo usado para fabricar peliculas delgadas de ZnO
mediante el método PARE.

El sistema incluye las siguientes unidades:

- Sistema de vacio que permite obtener una presion de 10 mbar en la cAmara, la cual se mide con
un sensor Pirani y una unidad de control de vacio TPG 300.

- Fuente de evaporacion de Zn tipo Celda Knudsen cuya temperatura es controlada por un algoritmo
PID-PWM que gobierna un relé SSR permitiendo el paso de corriente desde una fuente de poder
DC.

- Reactor para generacion de la descarga eléctrica luminiscente de las especies Zn y oxigeno (cuyo
flujo es controlado con un controlador electronico de flujo de masa) usando una fuente de poder AC
MCN 35-1250.

- Unidad de control y monitoreo del proceso de deposicion de peliculas de ZnO el cual usa un
hardware constituido por un chasis Compact FieldPoint (cFP 1804) de National instruments, el cual
sirve como modulo interfaz entre las tarjetas de adquisicion y el computador; las tarjetas de

adquisicion usadas son:

e CcFP-TC-120: Modulo de temperatura al cual se conecta la termocupla.
e CcFP-AI-110: Modulo se entradas analogas al cual entra la sefial de la unidad de control de
vacio.

e CcFP-DO-401: Modulo de salidas digitales el cual gobierna la apertura del relé SSR.
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Para realizar el control y monitoreo del proceso se usan las sefiales de voltaje de la termocupla y la
sefial de voltaje proveniente de la unidad TPG300 generada por sensor pirani de presion parcial.
Como variable de salida se obtiene una sefial digital modulada de amplitud de pulsos, la cual permite
controlar la temperatura de evaporacion del ZnO y la presion parcial de la cdmara. Un diagrama de
bloques del proceso de control puede observarse en la Figura 3.3..

Seiial de error

PID
autotuning PWM [

Variable controlada
o

Planta de proceso
(Sistema
de
evaporacion reactiva)

Actuador
(celda Knudsen)

Sensor | \rl

Temperatura

Sefial de retroalimentacion

Sensor 2

Presion parcial

Figura 3.3.: Diagrama de bloques del proceso de control usado en la version previa del sistema de
deposicion de peliculas de ZnO. Fuente: [36]

En la Figura 3.4. se muestra la rutina de deposicion seguida para la obtencion de peliculas de ZnO
por evaporacion reactiva (ver detalles en las Ref. [36], [40])
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Figura 3.4.: Rutina de deposicion de ZnO tipica usada en la version previa del reactor para la
deposicion in situ de bicapas i-ZnO/n+-Zn0O.

Con este sistema y la rutina de deposicion descrita se obtuvieron peliculas de ZnO que cumplian con

las caracteridas requeridas para su uso en celdas solares tanto como capa TCO como para capa ETL
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y bloqueadora de huecos, sin embargo, este tipo de muestras presentan limitaciones relacionadas con
mala homogeneidad en espesor y baja reproducibilidad de las propiedades. Para superar estas

limitaciones se realiz6 una investigacion que permitié encontrar alternativas para este propdsito.

A través de una simulacion teérica del proceso de deposicion de peliculas delgadas de ZnO por el
método de evapracion reactiva asistida por plasma (PARE), basada en un modelo bidimensional de
estado inestable del proceso se logro establecer que la inhomogeneidad del espesor de las peliculas
de ZnO es atribuido al hecho de que la concentracidn de vapor de Zn es mayor en la region central
de la celda Knudsen, debido a que esta tiene un unico orificio de salida en la parte central, como se
muestra en la Figura 3.2. Los resultados de esta simulacion también revelaron que la alta
inhomogeneidad del espesor exhibida por las capas de ZnO se pueden mejorar considerablemente
usando un nuevo disefio de la celda de Knudsen que incluya varios orificios de salida distribuidos
de tal forma que la suma de sus superficies sea similar a la del sustrato (Figura 3.5.). Detalles de la

simulacién tedrica y del modelo usado se pueden consultar en la Ref.[54].
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Figura 3.5.: Comparacion del perfil de espesor de una pelicula ZnO tipica experimental con el
simulado tedricamente. El recuadro muestra una celda Knudsen con un disefio que lograria una
mayor homogeneidad en el espesor de las peliculas de ZnO. Fuente: [54]
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3.2 Descripcion del equipo implementado para la deposicion de peliculas
delgadas de ZnO

Teniendo en cuenta que la principal causa de la dificultad en lograr reproducibilidad de las
propiedades optoeléctricas Optimas es el establecimiento del instante en que inicia la evaporacion de
Zn, debido a que su temperatura de evaporacion cambia sensiblemente (entre 410 y 600°C) con el
grado de oxidacion del Zn, el cual depende de que tanto se oxida el Zn durante su almacenamiento
y durante el tiempo que dura en contacto con el oxigeno introducido a la camara de deposicion, se
disefid e implementd un sensor que indica el instante en que inicia la evaporacion de Zn. La
incorporacién de este sensor no solamente permite encontrar las condiciones de reproducibilidad de
parametros de deposicion, sino, que también facilita el control automatico del proceso de deposicion.
El sensor implementado se clasifica como activo y de contacto, que detecta la presencia de vapor de
Zn dentro del reactor y genera una respuesta de corriente Unica cuando detecta la presencia de Zn lo

gue lo hace un sensor de respuesta todo o nada.

La Figura 3.6. muestra la vista superior y frontal del sensor que se puede modelar eléctricamente
como un interruptor normalmente cerrado; el sensor fue construido a partir de un material ceramico
aislante que tiene incrustadas en el centro dos contactos metélicos separados que se conectan a un
circuito que detecta si hay conductividad entre estos, enviando la sefial de corriente hacia la tarjeta

de adquisicién, indicando la presencia de zinc.

a) b)
a) —/o— b) ——

Figura 3.6.: Imagenes del sensor que indica la presencia de zinc en el reactor. a) vista superior b)
vista lateral

Cuando el zinc dentro de la celda Knudsen no ha iniciado la evaporacién, los dos contactos metalicos
estan aislados eléctricamente por el material cerdmico y una vez el zinc empieza a evaporarse este

se deposita progresivamente en la superficie del sensor conectando eléctricamente los contactos
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(semicirculos) metalicos. En este momento se inicia un flujo de corriente a través del circuito que

indica al sistema de control que existe vapor de zinc en el reactor.

La Figura 3.7. muestra un circuito equivalente del sistema usado para detectar la presencia de Zn en
el reactor. Incluye una fuente de voltaje continua que actia como elemento activo en el circuito, una
resistencia R que limita la corriente que pasa a través del circuito, un medidor de corriente A que
detecta la cantidad de corriente que pasa a traves del circuito, y un interruptor S, que representa el
sensor disefiado. El sistema de control detecta la presencia de vapor de zinc cuando fluye corriente
por el amperimetro A. EI medidor de corriente A hace parte de los mddulos del sistema de control
(especificamente la tarjeta cFP-AlO-610).

——AAMA o o

R

Figura 3.7.: Circuito equivalente del sistema de deteccién de vapor de Zinc en el reactor, donde el
interruptor representa el sensor disefiado.

La celda Knudsen presenta en general un problema debido a que el orificio de salida del vapor de
Zn es pequefio y suele estar a una temperatura menor que el resto de la celda, lo que puede causar
un cierre parcial o total del orificio de salida ocasionado por condensacion de Zn con lo cual se
obtienen recubrimientos de baja calidad y poco reproducibles. Para solucionar esta dificultad se
puede construir una celda Knudsen con dos sistemas de calentamiento, uno para la base del crisol y
otro para la parte superior donde esta el orificio de salida que permite calentar esta zona a una mayor
temperatura para evitar la condensacion de Zn en el orificio de salida [55]. Otra alternativa de celda
Knudsen con disefio de menor costo, consiste en usar un solo sistema de calentamiento que permita
calentar la celda con un gradiente de temperatura, donde la parte superior esté a una mayor

temperatura que la zona inferior para evitar la condensacion del material en el orificio de salida [56].

En este trabajo se construy0 una celda Knudsen con un disefio que incluye un solo sistema de
calentamiento el cual permite generar un gradiente de temperatura en el volumen de la celda Knudsen
para garantizar que el orificio de salida del material este siempre a una temperatura suficientemente
alta para evitar la condensacion del material evaporado. La celda Knudsen implementada consiste

basicamente en un crisol cilindrico de acero inoxidable con un orificio de salida de seccion
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transversal mas pequefia que la del crisol; este es calentado con un elemento calefactor tipo
thermocoax enrollado en el cuerpo del crisol en forma de espiral. La generacién del gradiente de
temperatura se consigue enrollando el thermocoax en la parte superior (zona donde esta el orificio

de salida) con una mayor cantidad de vueltas por centimetro que en la parte inferior (Figura 3.8a.).

La celda Knudsen disefiada y construida en el marco de esta investigacion incorpora un concepto
novedoso que permite depositar peliculas del ZnO de &rea grande con buena homogeneidad en
espesor. Para esto, la celda Knudsen se construy6 integrando dos elementos construidos
separadamente; el primero de estos es un crisol cilindrico de acero inoxidable con un orificio de
34mm de diametro, que constituye la base de la celda (Figura 3.8b.) y el segundo es una pieza conica
de acero inoxidable que se integra a la base del crisol a través de un sistema de rosca (Figura 3.8c.).
Cambiando el &ngulo de inclinacion de la pieza conica se puede aumentar el area de salida del vapor
de Zn y con ello el area de deposicion del ZnO garantizando buena homogeneidad en espesor. La
pieza conica tiene un orificio pequefio (2.5 mm) en la parte inferior por donde sale el vapor de Zn'y
en la parte superior se coloca una tapa con maltiples orificios, la cual se ajusta herméticamente a la

pieza conica para conseguir que la presién de vapor de Zn sea alta.

b)

>

)

W

U

Termocupla

Figura 3.8.: a) Horno disefiado para calentar la celda knudsen, b) y c) base y parte superior de la
celda Knudsen, e) esquema del sistema completo implementado para deposicion de ZnO por el
método PARE.
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Este disefio se hizo con base en un estudio realizado previamente para optimizar el funcionamiento
del sistema PARE y solucionar las limitaciones de inhomogeneidad en espesor y de baja velocidad
de deposicion que tipicamente presentan este tipo de sistemas de deposicion. Este estudio se realizd
modelando y simulando el proceso de evaporacion reactiva asistida por plasma. Para ello se us6 un
modelo bidimensional de estado inestable que consta de seis ecuaciones diferenciales parciales
parabolicas no lineales que incluyen términos asociados a la transferencia de masa por difusiéon y
conveccidn, reacciones de masa y de superficie, flujo de fluido no uniforme y electrones del plasma.
Las ecuaciones se discretizaron espacialmente utilizando métodos de diferencias finitas y luego
resuelto numéricamente (ver detalles en [54]). El aspecto clave del modelamiento fue la comprension
y caracterizacion de los fendmenos fisicoquimicos involucrados en tales procesos, incluida la

quimica de descarga luminiscente, densidad de electrones y distribucion de energia.

La celda Knudsen cuenta con un disefio novedoso como el mostrado en la Figura 3.8d., basado en
resultado de la simulacién tedrica, con el proposito de mejorar la homogeneidad en espesor de
peliculas de ZnO de érea grande. Adicionalmente, se redisefio el control de temperatura y presion
del equipo, para lo cual se us6 la comunicacién en lenguaje ASCII a través del puerto serial RS-232
de la fuente de poder DC eliminando el algoritmo de control PWM usado en la version previa del
reactor; en este caso se usO un algoritmo PID para controlar la temperatura de la celda Knudsen
controlando la corriente de salida de la fuente de poder. El sistema de control tiene adicionalmente
facilidades para controlar en forma programada el flujo de masa de oxigeno, lo que permite al
operador seleccionar el flujo de oxigeno a través de una sefial analoga enviada desde la tarjeta cFP-
AIlO- 610; ademés, se implementd un control electrénico que permite abrir y cerrar en forma
programada el obturador (shutter) del sustrato a través de un motor de paso, permitiendo al operador
controlar el tiempo de deposicion del ZnO sobre el sustrato. La Figura 3.9. muestra
esquematicamente el sistema implementado para depositar las peliculas delgadas de ZnO por el
método PARE.
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Figura 3.9.: Diagrama de bloques del equipo usado para fabricar peliculas delgadas de ZnO
mediante el método PARE.

Gracias a la mejora del disefio del reactor y la incorporacion de los nuevos componentes sefialados
anteriormente se logré construir una novedosa ruta de deposicion de peliculas de ZnO, en la cual
mediante la implementacion de un control avanzado desarrollado con instrumentacién virtual, se
puede de manera programada tomar decisiones sobre el proceso de fabricacion, para lo cual usa los
sensores y actuadores cuyo funcionamiento se describe en la seccion 3.4.2 del presente capitulo. En
la Figura 3.10. se muestra una rutina tipica del proceso de deposicion de peliculas de ZnO, en la cual

se destacan los siguientes hechos:

- Inicialmente se calienta la celda Knudsen siguiendo una rampa de calentamiento como la mostrada
por la curva negra de la Figura 3.10., hasta que el sensor de Zn indica el inicio de evaporacion de
Zn. En este punto el software envia una sefial analdgica al sistema electrénico de control de masa de
flujo, permitiendo la entrada de oxigeno a la camara con un flujo constante, proporcional a la

amplitud de la sefial analdgica.

- Cuando el sensor de Zn indica la presencia de gas de zinc en la cAmara se pasa a la etapa de control
de presion, donde al llega al valor Pi (ver curva roja, Figura 3.10.) se activa el algoritmo PID de

control de presion.
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- Cuando el vapor de Zn reacciona con oxigeno para formar moléculas de ZnO se observa una
disminucidn de la presion dentro de la camara DP (ver curva roja, Figura 3.10.), atribuido a una
disminucién de la cantidad de oxigeno presente en la camara, el cual es capturado durante la reaccion
con Zn para formar moléculas de ZnO, las cuales condensan rapidamente en las paredes y demas
superficies dentro de la cAmara.

- Controlando la disminucion de presion dentro de la cdmara con respecto a la presion Pi, con ayuda
del algoritmo de control de presidn, se puede controlar la resistividad eléctrica de la pelicula de ZnO,
puesto que entre mayor sea la cantidad de Zn que participa en la reaccién mayor es la disminucion
de presion, con lo cual se obtiene un incremento de la conductividad eléctrica como resultado de un
incremento de la generacion de vacancias de oxigeno. De esta forma es posible depositar in-situ
peliculas de ZnO altamente transparentes con resistividades eléctricas variando en un amplio rango
(entre 9x10* Qcm (n+-Zn0) y 10* Qem (i-Zn0)), que pueden ser usadas para las aplicaciones

mencionas previamente en la seccion 2.2.
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Figura 3.10.: Nueva ruta de fabricacion de ZnO por el método PARE.
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3.2.1 Parametros de fabricacion de las peliculas de ZnO

En este trabajo se fabricaron peliculas de i-ZnO y n*-ZnO, buscando obtener transmitancias mayores
al 80% y resistividades del orden de 10% Qcm para las peliculas de i-ZnO y del orden de 102 Qcm
para la capa de n*-ZnO. Basados en la experiencia de estudios previos del grupo de investigacion
[40], [54], [57], [58], se escogieron pardmetros de deposicion variados en el rango mostrado en la
Tabla 3.1.

Parametro Rango de variacién
Corriente en la descarga 2-10
eléctrica (mA)

Separacion entre electrodos 3

(cm)

Tiempo de deposicion (min) 30-90
Flujo de oxigeno (mL/min) 10-15
Delta de presién (mbar) 0,02-0,07
Configuracion de orificios de Tipo A,ByC.
salida de la celda Knudsen

Tabla 3.1: Lista de parametros de deposicion y su rango de variacion.

3.3 Modelado e identificacion del sistema dinamico

Con el fin de identificar las caracteristicas del sistema dinamico identificado previamente como
sistema de primer orden [40] y hallar el tiempo de estabilizacion, se procedio a aplicar una sefal
escalén en lazo abierto a las variables de temperatura y presion; para el caso de temperatura se aplicé
un voltaje y una corriente constante de 37 V y 4 A respectivamente como se observa en la Figura
3.11a., la presion parcial del sistema sin flujo de oxigeno se mantuvo en 8,9x10®*mbar. Para el caso
de la presion se mantuvo un flujo constante de oxigeno de 15 mL/min y se aplico un voltaje y una
corriente constante de 40 V y 4,25 A respectivamente como se observa en la Figura 3.12a.. La
respuesta del sistema para cada una de las variables se puede observar en la Figura 3.11b. y Figura
3.12b..
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Figura 3.11.: Respuesta de la temperatura del sistema ante una sefial de escalon de corriente. a)
escalon aplicado y respuesta de temperatura hasta el minuto 10. b) calculo del T y 4t hasta el tiempo
de estabilizacion.
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Figura 3.12.: Respuesta de la presion del sistema ante una sefial de escalon de corriente. a) escalon
aplicado b) calculo del t y 4t hasta el tiempo de estabilizacion.
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Gracias a la respuesta del sistema a la sefial escalén aplicada para las variables de presion y
temperatura se confirmé que la respuesta del sistema es de primer orden, sin embargo, para el caso
de la temperatura tiene un pequefio retardo de 4,24 minutos; a partir de esta respuesta de escalén se
determind la funcién de transferencia para cada variable usando la ecuacion (2.1) y (2.2), para el

caso de la temperatura se adiciona el tiempo de retardo a la ecuacion.

Funcidn de transferencia para la temperatura:

o _1365°C/A Lo
) 733,775 + 1
Funcidn de transferencia para la presion:
_ 0,402 mbar/A

Grow = ——— T~
() 1,685+ 1

Con las funciones de transferencia para cada una de las variables se procedio a disefiar los respectivos
algoritmos de control. Para iniciar, se realiz6 una revision del protocolo de comunicacion serial de
la fuente de poder DC para asi controlar la salida de corriente en amperios de manera programatica,
luego de desarrollar un software para dicha comunicacién se inicié la determinacién de los

pardmetros PID del control de temperatura y presion.

i) Para la temperatura, se aplicé un escaldn de 4 A bajo presion constante de 8,9x10° mBar y
posterior a esto, con los resultados se usé el método de sintonizacion de reguladores PID de
Ziegler-Nichols [59], [60], el cual permite definir las ganancias proporcional, integral y
derivativa a partir de la respuesta del sistema en lazo abierto o a partir de la respuesta del
sistema en lazo cerrado. Luego, de aplicar el escalon de la Figura 3.11a. se procedi6 a realizar
el calculo de las variables PID por medio del método Ziegler-Nichols y un posterior ajuste
de sintonizacion. Basicamente, el método de Ziegler-Nichols es un método heuristico de
ajuste de un controlador P1D; este método aplica observando la respuesta de un sistema si se
le da una entrada, que en este caso es un valor de corriente. La respuesta del sistema se
presenta en forma de curva de reaccion y se caracteriza por dos pardmetros, a saber, L
(tiempo de retardo) y T (tiempo constante) [61]. Los parametros L y T se obtienen trazando
una linea tangente al punto de inflexion, como se muestra en la Figura 3.13., en el caso de
K esta debe relacionarse con la potencia de entrada al reemplazarla en las ecuaciones de la

Tabla 3.2. Siendo K igual a la ganancia estatica del sistema de la ecuacion (2.2).
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T

Figura 3.13.: Curva de respuesta del método de Ziegler-Nichols.

Una vez obtenidas estas variables se usan las ecuaciones de la Tabla 3.2 para hallar las variables de

los algoritmos P, Pl y PID.

Controlador Ko T; Ta
P T
KL
Pl T L
09¢1 0,3
PID T 2L 0,5L
1,2 — ’
KL

Tabla 3.2.: Célculo de variables de los algoritmos P, PID y PID. Fuente: [60], [62]

Los resultados obtenidos se observan en la Figura 3.14., a partir de la respuesta del sistema ante el
escalén de corriente aplicado se determinaron las variables L, T y K como 4,24 min, 3,37 min y

136,5 respectivamente. Reemplazando los valores de L y T en la ecuacion (2.2) se puede obtener el

valor de K.
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Figura 3.14.: Respuesta de temperatura del sistema ante un escaldn de 4 A 'y célculo de variables
de Ziegler-Nichols.

Reemplazando las variables en la Tabla 3.2., se obtienen los siguientes valores de P, Pl y PID.

Controlador Ko Ti Ta
P 0,06457

Pl 0,05811 14,13

PID 0,07748 8,48 2,12

Tabla 3.3.: Célculo de variables de los algoritmos P, Pl y PID para la variable de temperatura.

i) Para la presion, se aplicd un escalén de 0,25 A y se mantuvo un flujo constante de oxigeno
de 15 mL/min, posterior a esto, con los resultados se uso el método de sintonizacion de reguladores
PID de Ziegler-Nichols [59], [60], este método requiere que el sistema tenga un tiempo de retardo
para realizar los célculos de las variables PID, debido a que la respuesta al escalon del sistema de
presion no muestra un retardo notable se tomo un tiempo de retardo minimo equivalente al 10% del

tiempo de respuesta, como sugieren otros autores hacer para estos casos [63]. Luego, se realiz6 un
posterior ajuste de sintonizacion.
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Figura 3.15.: Respuesta de presién del sistema ante un escalén de 0,25 A y célculo de variables de
Ziegler-Nichols.

Reemplazando las variables en la Tabla 3.2., se obtienen los siguientes valores de P, Pl y PID.

Controlador Ko T; Ty
P 6,38178

Pl 5,74360 0,56

PID 7,65814 0,336 0,084

Tabla 3.4.: Calculo de variables de los algoritmos P, Pl 'y PID para la variable de presion.

En la busqueda de hacer mas eficiente el tiempo que toman las pruebas de los parametros PID, en
este trabajo se uso la libreria Simulink de la plataforma de programacion MATLAB, Simulink es un
entorno de programacion grafica para modelado, este entorno permite realizar un analisis dinamico
del procesamiento de datos, ademas, permite hacer una facil insercion y eliminacion de mddulos
[64]. Usando esta plataforma se cred la simulacién de los pardmetros de la planta junto con los
parametros PID ante el ingreso de un setpoint de 400 °C para el caso de la temperatura y un DP de
0,07 mbar para la presion, como respuesta se observa la temperatura simulada respecto al setpoint
frente al tiempo y la respuesta de la presién simulada respecto al setpoint frente al tiempo,

respectivamente.
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3.4 Interface de adquisicién, monitoreo y control

3.4.1 Entorno de programacion usado para el desarrollo del software

El software de adquisicion, monitoreo y control fue disefiado en el entorno de programacion
LabVIEW™, Este entorno o plataforma de programacion esta basada en el lenguaje de programacion
G o lenguaje grafico y el flujo de datos. Esto permite al desarrollador escribir su cédigo en forma de
diagrama de bloques con los cuales es posible realizar la adquisicion, procesamiento y monitoreo de
datos, asi como el control y monitoreo de equipos y procesos. El software se basa en el desarrollo de
instrumentos virtuales (V1), donde basicamente este instrumento virtual es un reflejo del instrumento
fisico individual o en conjunto con otros instrumentos [65], también pueden crearse SubVI los cuales
son una agrupacion de una parte del codigo que se ordena en subcodigos para facilitar la lectura del

diagrama de blogues.

LabVIEW permite al desarrollador escribir su cédigo de manera que se trabaja en dos paneles
principales, el panel frontal y el diagrama de blogues. En el panel frontal, esencialmente el
desarrollador crea la interfaz del software con el usuario, de esta manera se pueden ingresar
diferentes controles e indicadores, la pericia del desarrollador esta en hacer este panel frontal de
manera tal que sea intuitivo para mejorar la experiencia con el usuario. El diagrama de bloques se
refiere a la ventana donde el desarrollador escribe su cddigo de programacion, en él se encuentran
diferentes bloques funcionales que cumplen distintas tareas, ademas, se cuenta con las diferentes
estructuras de programacion como los ciclos while y for, entre otras ya conocidas en otros lenguajes
de programacién convencionales, asi como diferentes tipos de datos, entre los que se encuentran
datos booleanos, numéricos y cadenas de caracteres, con los cuales se pueden hacer una gran
cantidad de operaciones matematicas y logicas; adicional a esto, LabVIEW también tiene una
variedad de protocolos de comunicacién (RS232, GPIB, etc.) lo que facilita obtener datos de
diferentes equipos de medida [66].
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3.4.2 Hardware utilizado

El hardware que se utilizo para el desarrollo de adquisicién, monitoreo y control de la planta se

describe a continuacion:

En primer lugar, se encuentra un moédulo de interfaz Compact FieldPoint (cFP 1804) de National
Instruments; este mddulo cumple la funcion de comunicar las tarjetas de adquisicion y generacion
de datos por medio de comunicacion serial con el procesador, las tarjetas de adquisicion y generacion
de datos que fueron conectadas a este modulo son:

e CFP-TC-120, 8 Channel Thermocouple Input Module. (TC, mV)
e CFP-AlIO-610, Multi- function I / O module for Compact FieldPoin. | (mA, mV, V), O(V)
e CcFP-AI-110, 8 ch Analog Input Module (mA, mV, V)

Adicional a estas tarjetas conectadas al médulo cFP 1804, se usé una tarjeta NI USB 6008 el cual es
un médulo de entradas y salidas analdgicas y digitales, ademas, se cuenta con la comunicacion serial
RS-232 realizada a través de LabVIEW con la fuente de poder GW Instek PSP-405. Se usa como
variables de control las sefiales de la temperatura de la celda Knudsen generada por una termocupla
tipo K, la presion parcial de la cAmara medida por la unidad Balzers TPG 300 obtenida a partir de la
sefial de voltaje generada por el sensor Pirani. Como variables de salida se tiene la corriente de la
fuente de poder resultado de un control PID, esta corriente es controlada a través de comunicacion
serial en el lenguaje ASCII, luego, la corriente fluye desde la fuente hacia el elemento de calefaccion
de la celda Knudsen. Para generar el plasma en la zona de descarga eléctrica luminiscente se utiliza
una fuente regulada en voltaje y corriente (MCN 35-1250, 0-1250V, 0-25mA), encendida por un relé
electronico controlado por la NI-USB -6008. Para controlar el suministro de oxigeno se usa una sefial
analoga generada por la tarjeta cFP-A10-610 que gobierna la apertura de la valvula AALBORG 0-
200 mL/min. Para determinar el momento en que inicia la evaporacién del zinc el sensor de zinc
disefiado que esta conectado a un circuito eléctrico envia la sefial de respuesta a la tarjeta cF-Al-110.
De otro lado, el control del shutter del sustrato es realizado a través de la tarjeta NI-USB 6008, la
cual, a partir de sefiales digitales controladas por el software disefiado, gobierna la aperturay el cierre
del shutter.
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Se disefid un software basado en un instrumento virtual (V1) que permite conocer las variables
anteriormente mencionadas, y de esta manera permitir al operador supervisar el comportamiento del
sistema y controlar en funcion de unos pardmetros iniciales las condiciones deseadas para la sintesis
del ZnO. Este software se desarroll6 implementando el principio de panel frontal o interfaz con el
usuario y diagrama de bloques o cddigo de programacion. Al finalizar, se cre6 un instalador para

hacer més facil su almacenamiento. El diagrama de bloques de la Figura 3.16. describe el control

béasico del proceso de fabricacion de ZnO disefiado.

Presion Variable controlada
deseada

SP

Actuador
(celda Knudsen)

Planta de proceso
(PARE)

Sensor
de
temperatura

Senal

de /[ S \
retroali acion ensor

| depresién )

Figura 3.16.: Diagrama de bloques del sistema de control disefiado.

3.4.3 Interfaz con el usuario

El panel frontal del software dispone de un grupo de controles e indicadores que permiten al operador
realizar el control y monitoreo del proceso de evaporacién de ZnO. Como controles (ver recuadros
naranja Figura 3.17.) se tiene el flujo de oxigeno que se desea introducir a la cdmara, la variacién de
presion DP deseada a la cual se realiza la deposicidn del ZnO, el tiempo de deposicion el cual indica
el tiempo que se mantendra abierto el shutter y el correo electrénico al cual se enviara el reporte
final. Por otro lado, los indicadores leds (recuadro rojo Figura 3.17.), los cuales se encienden
indicando la presencia de vapor de Zn en el reactor, la entrada de oxigeno a la camara y la posicion
del shutter (abierto o cerrado). Finalmente, los indicadores numéricos (recuadros negros Figura
3.17.) indican la presion inicial del proceso de fabricacion, la temperatura y presion actuales, asi
como el tiempo restante de deposicion de ZnO; ademas, cuenta con una grafica que le permite
conocer al usuario la posicion de la presion actual respecto a la presion deseada y un bot6n de inicio
para iniciar el proceso de fabricacion y un botén Stop para detener el programa. Esta interfaz puede

observarse en la Figura 3.17.
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Figura 3.17.: Panel frontal del software para fabricacion de peliculas delgadas de ZnO por el
método PARE.

3.4.4 Cdbdigo de programacion

El codigo de programacion cuenta con una estructura principal Ilamada flat sequence; esta estructura
permite ordenar subdiagramas asegurando que se ejecuten secuencialmente de izquierda a derecha
y el flujo de datos de esta estructura permite que los datos abandonen cada cuadro cuando este
termina de ejecutarse, lo que significa que los subdiagramas dependen de la salida del subdiagrama
anterior. En la Figura 3.18. se muestra el diagrama de bloques de la estructura flat sequence.

[ w i w i w i w  w w ]

Ooooooooooann

Figura 3.18.: Estructura flat sequence.

Esta estructura permitio que el cddigo se estructurara por pasos o subdiagramas, cada subdiagrama
cumple una funcion en el software y cuenta con sus propias estructuras individuales y distintos
subV1. Los subdiagramas elaborados para controlar la totalidad del proceso se observan en la figura

Figura 3.19.: Representacion de los subdiagramas que componen el codigo del software del proceso
de control y monitoreo.
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Figura 3.19.: Representacién de los subdiagramas que componen el codigo del software del
proceso de control y monitoreo.

Para realizar una descripcion detallada y de facil comprensién, a continuacién, se describira el cddigo
desarrollado para cada subdiagrama:

1) Etapa de preacondicionamiento: la etapa de preacondicionamiento es la etapa en la
cual se establecen los parametros de comunicacion con la fuente de poder GW Instek
PSP-405, asignando el puerto RS-232 que se usara y su configuracion, para esto se
usa la API NI-VISA, esta proporciona una interfaz de programacion para controlar
instrumentos a través del lenguaje ASCII. EI cédigo de este subdiagrama se puede
observar en la Figura 3.20. (parte superior derecha un bloque amarillo que incluye
un reloj); este bloque cumple la funcién de especificar un tiempo de espera en
milisegundos que se tendra en cuenta al finalizar la ejecucion del codigo dentro del
subdiagrama actual y antes de comenzar el siguiente subdiagrama. Este bloque se
vera repetidamente a lo largo de la descripcidn del codigo. Los bloques de la API NI-
VISA se representan de color amarillo y dicen VISA en la parte superior izquierda;
en ellos se escribe basicamente la configuracién del bufer y a la salida de estos
bloques se encontrara un cable morado por el cual viaja la informacion de la
configuracion de la comunicacién con la fuente de poder; este cable estara presente
durante gran parte de la descripcion del cddigo. En el lenguaje G se contempla el
manejo de errores como un dato que viaja a través de un cable, siguiendo el principio
de flujo de datos; este cable se representa de color amarillo y generalmente se va
conectado en la parte inferior de los blogques de funcién como se observa en la Figura
3.20.. Este manejo de errores también estara presente en la mayoria de la descripcion
del codigo. Las salidas de este subdiagrama son un dato de informacion de hardware
y un dato de error, que se representan como cuadrados de color morado y amarillo,
respectivamente, los cuales se encuentran en la parte derecha del flat sequence y

también son llamados tlineles.
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Figura 3.20.: Caodigo de la etapa de preacondicionamiento.

2) Etapa de revisién de encendido de la fuente: el software fue disefiado para disminuir

errores del operario, por lo cual en la etapa de revision de encendido de la fuente se
gjecuta un codigo que permite verificar si la fuente de poder esta conectada y
encendida; para verificar esto envia un cddigo de revision recomendado por el
fabricante en forma de string. Los datos de este tipo se ven representados por
recuadros de color fucsia y viajan por un cable del mismo color como se observa en
la Figura 3.21.; este tipo de datos estara presente en gran parte de la descripcion del
codigo. La estructura secundaria de esta etapa es un ciclo while (rectangulo gris de
linea continua en la Figura 3.21.) el cual se detendra cuando estado de comunicacion
con la fuente sea correcto; ademas, una segunda estructura Ilamada case structure
(recuadro rojo en la Figura 3.21.) que se encarga de imprimir en la pantalla un
mensaje de error (ver Figura 3.22.) si no es posible comunicarse con la fuente; este
mensaje de error le indica al operador que debe encender la fuente y luego dar en un
botén OK, si el operador presiona el boton OK pero aln la fuente sigue apagada o
desconectada el mensaje de error seguird imprimiéndose en forma de bucle. Si el
error no es solucionado el operador debera optar por el botén de detener el proceso
para tomarse el tiempo de revisar lo que puede estar causando el error. Las salidas de

este subdiagrama son un dato de informacion de hardware y un dato de error.
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Bucle de revision de encendido de la fuente
o]
Fir |dentifica si es posible leer (debe estar encendido)
Borra el error [Eror  ~Bf
de
comunicacién.
= o
-107380728] T¥ o] 14 Habe o
) g e
— Hay un ERROR DE A
Comunicacién COMEXION con la
con FUENTE. oK d=]
el ) Por favor revise | [EELA
equipo Dete
- B — S
o

Figura 3.21.: Cédigo de la etapa de revision de encendido de la fuente.

[»] o

Hay un ERROR DE CONEXION con la FUENTE.
Por favor revise que la conexion se haya
realizado correctamente y esta este ENCENDIDA,
Si todo esta correcto presione OK.

Detener el programa

Figura 3.22.: Mensaje de error de conexion con la fuente.

3) Etapa de ayuda inicial: esta etapa se disefio para nuevos operadores, por lo cual el
software imprime en la pantalla un mensaje de bienvenida al operador Figura 3.23.
Este mensaje posee un botdn de ayuda que contiene las instrucciones que tiene que
seguir el operador para manejar correctamente el software. Para esto se usé un VI
express de comunicacién con el usuario que se ve como un recuadro azul en la parte
izquierda de la Figura 3.24., ademas, contiene un case structure encargado de
capturar la interaccion del usuario con el mensaje impreso y un while que se detiene
cuando el usuario indica que conoce las instrucciones de uso del software
presionando el boton “Entiendo y deseo continuar” de la Figura 3.25. Si el usuario
oprime el boton “Siguiente” de la Figura 3.23. no se mostraran las instrucciones y se
continuard con la siguiente etapa. Las salidas de este subdiagrama son un dato de

informacion de hardware y un dato de error.
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[»] X

Bienvenido al software de control y monitoreo
de fabricacién de peliculas delgadas de ZnO por
el método PARE.

Si necesita ayuda con el uso del programa
presiane "Ayuda.

Para continuar presione “Siguiente”

Siguiente

Figura 3.23.: Mensaje de bienvenida al software.

D00 00000000000000000000000000000000000000000000

™ True 't

Caso de ayuda

informe. A
-Mensaje inicial de aiuda 9) Presione el botén iniciar.
10] Al finalizar compruebe
cierre la valvula del cilindro
ﬁ de oxigeno, y confirme que

tedo se encuentre
r Enable

r Message

correctamente apagado.

. v
Ayuda o
5

D00 000000000 000000000000 0000000000 000000000000

Figura 3.24.: Cédigo de la etapa de ayuda inicial.
[»] X

Las instrucciones que debe sequir son:

1) Verifique que se encuentre encendido el flujometro y la pantalla indique 0.

2) Verifique que se encuentre encendida la fuente MCN 35-1250.

3) Verifique que haya realizado el vacio a previo a la maquina de manera correcta.
4) Verifique que se encuentre abierta la valvula del cilindro de oxigeno.

5) En el panel frontal ingrese el valor del flujo de oxigeno en ml/min que desea.
6) Ingrese el valor del 5P de presién en mbar.

7) Ingrese el tiempo de deposicidn,

8) Ingrese el correo al cual desea que le sea enviado el informe.

9) Presione el botén iniciar.

10) Al finalizar presione el botén STOP

10) Cempruebe cierre |a vdlvula del cilindro de oxigeno, y confirme que todo se encuentre
correctamente apagado.

Entiendo y deseo continuar

Figura 3.25.: Mensaje con las instrucciones de uso del software.

4) Etapa de ingreso de pardmetros iniciales: esta etapa consiste de un ciclo while dentro
del cual se encuentran los controles del panel frontal que se ven en la Figura 3.17.
representados como pequefios rectdngulos de color naranja para los controles
numéricos y de color fucsia para los controles string en el codigo de la Figura 3.26..
En esta etapa el operario ingresa los parametros: flujo de oxigeno, variacion de
presion DP, tiempo de deposicidn el cual indica el tiempo que se mantendra abierto

el shutter y el correo electronico al cual se enviara el reporte final. Para finalizar el
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bucle se deben cumplir la condicion de ingresar el pardmetro inicial de cada control;
para confirmar esto se usan operadores boléanos y de comparacién que se representan
como pequerios bloques color amarillo en la Figura 3.26.. Finalmente, el usuario debe
presionar el boton “Iniciar”. Las salidas de este subdiagrama son un dato de

informacidn de hardware, un dato de error y los datos de los controles numéricos y

5)

string.
0000000000000 0DO00000OD000DDO000NON0OD000DD000D0D0D0DOO0000000
Bucle de ingreso de, ros iniciales
El usuario ingresa Se confirma que
los parametros haya ingresado
los parametros
flujo de oxigeno (ml/min) (=]
DBL K *
ozt [o] @ (A
SP - Presion deseada (mbar) - Delta persion
fos S g ﬂ
r Tiempo de deposicién (s) - Iniciar  [Bresiona el boten iniciar
[Ce=tH @' @ [a> |y se detiene si se cumplen
- las condiciones de
confirmacién
A}
E-mail de reporte I r_]:t ________ ) E) |:
K

Figura 3.26.: Cédigo de la etapa de ingreso de parametros iniciales

Etapa de control de temperatura: en esta etapa el software inicia un control
automatico de temperatura. Principalmente se cuenta con un ciclo while donde se
encuentra el subcdgido. Iniciando por el de control de temperatura, el cual se
encuentra en la parte superior de la Figura 3.27., representado por un bloque de
lectura del Fieldpoint llamado “FIELDDPT” que dirige la lectura de temperatura de
la tarjeta cFP-TC-120 a través de un cable al bloque de control PID donde se ingresan
las variables P, I y D y los limites de salida de corriente. A continuacion, el resultado
de la corriente a aplicar sale por la parte derecha del bloque PID y se transforma en
lenguaje ASCII con ayuda del bloque “VISA” para facilitar la lectura por parte de la
fuente de poder y simultdneamente, en esta etapa y usando un ciclo for representado
por un rectangulo blanco que se rotula “Lectura de presion” en la Figura 3.27., se
realiza la lectura de la presion proveniente del modulo cFP-AIO-610. Esta sefial al

principio se obtiene en forma de voltaje por lo cual después de promediar 10 medidas
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6)

para disminuir el ruido usando el VI express “Time Averaging” se escala usando la
funcién “Scaling and Mapping” para obtener el valor de la presidn correspondiente
en mbar. Para finalizar, el ciclo while se detiene de tres maneras: 1. Si el usuario
presiona el bot6n stop, 2. si se presenta algun error en la lectura o generacion de
datos. Y 3. Cuando el sensor de Zinc detecta la presencia de vapor de Zinc y la sefial
analdgica de corriente es leida por la tarjeta cFP-AIO-610; el subcogido que hace
esto se encuentra en la parte inferior de la Figura 3.27.. Las salidas de este
subdiagrama son un dato de informacién de hardware, un dato de error y los datos de

los controles numéricos y string.

O O O T T e 0 T e B O T T B B 0 T T e O O T O T T Oy e Oy B ey O O e O O B S O O e S O B S O I O O O T T S S O G O T T T T
Flujo de oxigenc

Setpoint de presin

4

[Medida de temperatur)
[ PeLab106P @ COMT\cFP-TC-120 @4Channel

=) | e v |

Figura 3.27.: Cédigo de la etapa de control de temperatura

Etapa de control de presidn y deposicion de la pelicula de ZnO: en esta etapa el
software inicia un control automatico de presion. El cédigo se encuentra dentro de
un bucle while y en este se ubica una estructura flat sequence que sirve para ordenar
los pasos de esta etapa. En la primera subetapa, se ejecuta el subcodigo que envia un
voltaje proporcional al flujo de oxigeno a través de la tarjeta cFP-AlO-610; para esto
se usa el bloque de escritura llamado “FIELDDPT” y se espera un tiempo de 1
minuto, tiempo suficiente para que la presién se estabilice en la camara; este
subcaddigo se ve en la parte superior izquierda de la Figura 3.28. Ademas, durante
este subproceso se usa el Vi express DAQ assistant que se ve como un bloque en la
parte inferior izquierda de la Figura 3.28. para accionar el relé que enciende la fuente

de poder que se usa para generar el plasma de oxigeno.
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Una vez pasado el tiempo de estabilizacion, se ejecuta la siguiente subetapa que
basicamente utiliza la misma estructura PID que se usd para el control de
temperatura, sin embargo, cambian la entrada del valor de referencia que ahora es
presién. Las variables P, | y D y ahora la salida del PID es un valor de corriente el
cual debe restarse al valor maximo de corriente 4,25 A, considerando que entre mayor
corriente habrd una mayor temperatura y por consiguiente una mayor cantidad de
zinc que resulta en una disminucion de la presion en la camara. Una vez alcanzado
el valor de setpoint se ejecuta un subcodigo (ver parte inferior de la Figura 3.28.) que
abre el shutter del sustrato durante el tiempo que establecio el operador y al finalizar
este tiempose cierra el shutter. Para realizar estas acciones se usa la libreria DAQ-
Mx que se usa para controlar la tarjeta NI-USB 6008, simultaneamente se esta
leyendo el valor de temperatura.

Fluje de oxigens. .

Wi <3
Casa do cortrol el shutier

b carode G i)

Figura 3.28: codigo de la etapa de control de presion y deposicion de la pelicula de ZnO

7) Etapa de envio del informe: en esta etapa se crea un reporte en un archivo Word con
los datos seleccionados de flujo de oxigeno, setpoint de presién y tiempo de
deposicion para esto se uso los bloques de la libreria report generation que se ven en
la parte izquierda de la Figura 3.29; luego guarda una copia de este reporte en bloques
de esta misma libreria como se observa en el primer subproceso del flat sequense de
la Figura 3.29Para finalizar en el segundo subproceso se usaron los bloques de la

libreria SMPT como se observa en el segundo subproceso de la Figura 3.29..
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5P Presién

En este comea encontrera lox parsmetros un resumen de 105 paramen
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Figura 3.29.: Cédigo de la etapa de envio del informe




4 Resultados y discusion

4.1 Sintonizacién y prueba de los parametros PID

4.1.1 PID temperatura

Los pardmetros PID del control de temperatura de la fuente de evaporacion Knudsen fueron
obtenidos por el método Ziegler-Nichols presentados en la Tabla 3.2; estos valores fueron ingresados
en una simulacion del sistema realizada en Simulink, obteniendo los resultados mostrados en la

Figura 4.1.. Este tipo de resultados es comUn obtenerlos con este método, puesto que, en general las
reglas de ajuste de Ziegler y Nichols conducen a respuestas bastante agresivas, que causan un
sobreimpulso y oscilaciones en las respuestas de bucle cerrado que no son deseables para muchas
aplicaciones de control, como el caso del control de temperatura. Varios autores recomiendan un
ajuste adicional donde se reduzca el valor Kp y se modifique Ti y Td para reducir las oscilaciones y

el sobreimpulso [67].
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b) Control PI

Temperatura (°C)
=

_Temperatura °C)
N

'Tiempo(n{in) ) ‘ ) ) ' Tiempo(rﬁin) .

C) Control PID

Temperatura (*C)
Setpoint(°C)

——— Temperatura (°C)
Setpoint(°C)

d) Control PD

Temperatura (°C)
™

Temperatura (°C)
™~

Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 4.1.: Simulacion de la respuesta de temperatura del sistema con los parametros PID
obtenidos por el método Ziegler y Nichols usando Simulink. a) Simulacién de un algoritmo de
control P. b) simulacion de un algoritmo de control PI. ¢) Simulacién de un algoritmo de control
PID. d) simulacién de un algoritmo de control PD.

En la Figura 4.1. se observa que un control P podria estabilizarse en un tiempo de 140
minutos, lo cual es un tiempo alto, ademas, la temperatura de setpoint no es alcanzada por
este tipo de control. Para el caso del Pl y PID se observa grandes sobre impulsos causados
por un alto valor de Kp y Ki, lo cual no es recomendable para el proceso de evaporacion del
Zn ya que impide el control de la velocidad de evaporacion del mismo, imposibilitando el
control de la presion en la planta. Otro tipo de control es el PD, el cual muestra un tiempo
de estabilizacion de aproximadamente 60 minutos, sin embargo, debido a la falta del
parametro Ti no alcanza el valor del setpoint. Como solucion a estos problemas se plante6
un aumento en la corriente de entrada a 4,2 A para alcanzar la estabilizacion en un menor
tiempo, una disminucion del Kp y un aumento del Ti para lograr una subida mas suave que
alcanzara el valor de consigna sin causar sobreimpulsos para evitar la evaporacion
incontrolada de Zn; también se aument6 el Td para obtener una mejor estabilizacién del

sistema y los valores obtenidos para los parametros Kp, Ti y Td se observan en la Tabla 4.1.
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Controlador Ko T; Tq
PID 0,0287 81 3,5

Tabla 4.1.: Parametros Kp, Ti y Td del control de temperatura sintonizados con la simulacién.

El resultado de temperatura simulada obtenido usando los valores de los parametros de la Tabla 3.
Muestra un control de temperatura sin sobrepulsos ni oscilaciones, el tiempo de estabilizacién para
alcanzar 400 °C es de 50 minutos como se observa en la Figura 4.2a., para obtener esta respuesta de
temperatura la simulacidn aplica la corriente que se observa en la figura Figura 4.2b., esta corriente
inicia con un valor de 4,2 Ay disminuye progresivamente hasta un valor aproximado de 3 A que usa
para mantener la temperatura de consigna en la celda Knudsen.

Setpoint (°C)

— Temperatura (°C)

600!

500

n
()
=
\

Temperatura (°C)
] (O8]
] ()
Q (=]

100
0o 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tiempo (min)

Figura 4.2.: Simulacion de la respuesta de temperatura del sistema con los parametros PID de la
Tabla 4.1. usando Simulink.

Estos parametros fueron probados en la planta, con estos resultados se determind que los valores
aplicados en esta prueba para las variables de PID son los més indicados para realizar un control de
temperatura en la celda Knudsen en la cual se evapora el Zn.
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Setpoint (°C)
Temperatura (°C)
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Figura 4.3.: Respuesta temperatura del sistema con los pardmetros PID de la Tabla 4.1.

4.1.2 PID presion

Los parametros PID del control de presidn parcial de la cdmara fueron obtenidos por el método
Ziegler-Nichols presentados en la Tabla 3.2; estos valores fueron ingresados en una simulacion del
sistema realizada en Simulink, obteniendo los resultados mostrados en la Figura 4.4..Basicamente,
se observa un que el control P y PD no alcanzan el punto de consigna de presion debido a la falta del
parametro I, por otro lado, el control PID y Pl cuentan con un sobreimpulso indeseado que se atribuye
a un valor alto valor de Ki, este sobreimpulso debe ser eliminado debido que puede causar una salida
descontrolada de vapor de Zn de la celda Knudsen lo que puede causar un aumento del vacio en la

camara que desencadena una inestabilidad en el plasma de oxigeno.
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Figura 4.4.: Simulacion de la respuesta de presién del sistema con los parametros PID obtenidos
por el método Ziegler y Nichols usando Simulink. a) Simulacion de un algoritmo de control P. b)
simulacién de un algoritmo de control PI. ¢) Simulacién de un algoritmo de control PD.

Para solucionar este problema del sobreimpulso, se plante6 aumentar el Ti manteniendo los mismos

valores de Kp y Td como se observa en la Tabla 4.2, los resultados de la simulacion se pueden

evidenciar en la Figura 4.5.. Con estos parametros de Kp, Ti y Td se logr6 que la presion en la

simulacion se estabilizara en menos de tres minutos.

Controlador

PID 0,0287

Kp

Ti Tq

2 0,084

Tabla 4.2.: Parametros Kp, Tiy Td del control de presion sintonizados con la simulacion.
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Presion (mbar) .
Setpoint (mbar)

0 i 2 3 4‘1 5 6 7 8 9 10
Tiempo (min)

Figura 4.5.: Simulacion de la respuesta de presion del sistema con los parametros PID de la Tabla
4.2. usando Simulink.

Estos parametros fueron probados en la planta, con estos resultados se determiné que los valores
aplicados en esta prueba para las variables de PID son los mas indicados para realizar un control de

presién en la camara de la plata PARE.

4.2 Estudio de la influencia del disefio y configuracién de la celda Knudsen
sobre la homogeneidad en espesor de la pelicula de ZnO

El principal objetivo de este trabajo consistié en mejorar la homogeneidad en espesor de las peliculas
de ZnO depositadas por el método PARE, lo cual se logré mediante la construcciéon de una celda
Knudsen con un nuevo disefio cuyas caracteristicas se describieron en la seccion 3.2. Para comprobar
el efecto de la celda Knudsen implementada sobre la homogeneidad en espesor de las muestras de
ZnO se realizo6 un estudio del efecto de la celda Knudsen acoplada a tapas con tres configuraciones
distintas de orificios de salida de vapor de zinc (ver recuadro superior derecho de la Figura 4.6.) En
la Figura 4.6. se puede observar la influencia de estas tres configuraciones sobre los perfiles de

espesor obtenidos a través de medidas realizadas con un perfilémetro.
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Figura 4.6.: Perfiles de espesor tipicos en direccion x y y de las peliculas de ZnO depositadas
sobre sustratos de vidrio con diferentes configuraciones de orificios de salida y un tiempo de

deposicion 30 min.

Los resultados indican una leve influencia en la variacion de la configuracion de los orificios de la

tapa de la celda Knudsen, sin embargo, la mayor homogeneidad se obtiene con la configuracién B,

lo cual puede atribuirse a que esta tiene una mayor cantidad de orificios de salida de diametro

constante de 3 mm, a diferencia de la configuracion C donde los didmetros de los orificios varian

entre 5y 3mm; por lo cual, se decidié usar la configuracion B para las siguientes pruebas.

En la Figura 4.7. se presenta una representacion de la comparacion entre el promedio de los perfiles

de espesor en las direcciones x y y obtenidos con la celda Knudsen antigua y la nueva versién de la

misma disefiada e implementada en este trabajo.

Espesor (UA)

Celda Kundsen nueva

- Celda Kundsen antigua

Barrido (UA)

Figura 4.7.: Comparacion de los perfiles de espesor tipicos de las peliculas de ZnO obtenidas con
la celda Knudsen antigua y la celda implementada en este trabajo con un nuevo disefio.
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De los resultados de la Figura 4.7. se puede observar una notable mejora en la homogeneidad en

espesor que es atribuido al nuevo disefio de la celda Knudsen desarrollada.

Para conocer el tiempo de deposicidn necesario para alcanzar los espesores requeridos de la pelicula
de ZnO se realizd una variacion de tiempo de deposicion, manteniendo una corriente constante de 4
mA, flujo de oxigeno en 12 mL/min y DP de 0,07 mbar. En la Figura 4.8. se observa el aumento de
espesor en funcion del tiempo de deposicion, resultando en un tiempo de 10 minutos para obtener

un espesor de 100 nm y 90 minutos para 700 nm.
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Figura 4.8.: Variacion del espesor de las peliculas delgadas de ZnO en dependencia del tiempo de
deposicion.

4.3 Estudio de parametros de sintesis que dan lugar a peliculas de ZnO
con propiedades adecuadas para ser usadas como capa TCOy ETL

Los parametros que se usan para establecer si las peliculas del ZnO son adecuadas para ser usadas
como capas ETL y TCO es la transmitancia (T) y la resistividad eléctrica (p), ya que estas capas
deben ser altamente transparentes y ademas tener resistividades del orden de 10?2 Qcm para el caso
de la capa ETL, de 10 Qcm para la capa TCO (n*-Zn0O) y 10° Qcm para la capa TCO (i-ZnO). La
transmitancia y la resistividad son afectados por el flujo de oxigeno, corriente de iones de la descarga
luminescente y por el parametro DP; sin embargo, como la disminucidon de presion DP que se observa
cuando el Zn inicia su reaccion con oxigeno para formar moléculas de ZnO es el pardmetro que mas

fuertemente afecta tanto la transmitancia como la resistividad, decidimos hacer el estudio de
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pardmetros de sintesis que permiten obtener peliculas de ZnO con propiedades Opticas y eléctricas
adecuadas para ser usadas como capa TCO y ETL, variando DP en un amplio rango y manteniendo
constante el flujo de oxigeno en 12 mL/min y la corriente de iones en 4 mA.

La Figura 4.9. muestra el efecto que la variacion de presion DP produce sobre la transmitancia T
(medida a una longitud de onda A=800 nm) y la resistividad eléctrica p de las peliculas de ZnO

estudiadas.
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Figura 4.9.: Variacion de la transmitancia T y la resistividad eléctrica p en dependencia de la
disminucién de presion DP de peliculas delgadas de ZnO depositadas manteniendo la corriente de
iones en 4 mA y el flujo de oxigeno en 12 mL/min.

Se observa que la resistividad de las peliculas de ZnO decrece abruptamente cuando DP aumenta de
0,03 a 0,08 mB. Este comportamiento es principalmente causado por un incremento de la densidad
de portadores libres asociado a un aumento de vacancias de oxigeno generadas como consecuencia

de un incremento de la relacion: iones de Zn/ iones de oxigeno.

De otro lado, en muestras preparadas con exceso de Zn (DP>0,08 mB), la conductividad eléctrica o
(=1/p) y la transmitancia decrecen cuando la cantidad de Zn que reacciona con oxigeno aumenta por
encima de valores correspondientes a DP=0,08 mB. Este comportamiento podria ser atribuido a
generacion de una alta densidad de defectos causados por la presencia de Zn en posicidn intersticial.

Estos defectos dan lugar a estados dentro del gap que contribuyen a absorcion de fotones en el rango
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espectral estudiado. Ademas, el decrecimiento de la conductividad observada cuando DP es mayor
gue 0,08 mB es principalmente causada por un decrecimiento de la movilidad, aparentemente debido

a scattering de portadores libres con defectos generados por Zn en posicidn intersticial.

En la Figura 4.9. también se observa tres regiones enmarcadas en rectangulos de color rojo, verde y
morado gue corresponden a las zonas cuyos parametros de deposicion dan lugar a peliculas de ZnO
con propiedades optoeléctricas adecuadas para ser usadas como capa ETL (Region verde) y como
capa TCO i-Zn0O (regidn roja) y TCO n+-ZnO (regién morada). Vale la pena resaltar que la doble
capa i-ZnO/n*-Zn0O que se usan como capa TCO en celdas solares, se puede depositar In-Situ (sin

interrumpir el proceso) controlando adecuadamente la rutina de evaporacién de Zn.

4.4 Caracterizacion de las peliculas delgadas de ZnO

4.4.1 Caracterizacion optica

En la Figura 4.10. se muestran curvas de transmitancia espectral correspondientes a peliculas
delgadas tipicas de: i-ZnO (0,58 pum de espesor), n*-ZnO (0,75 um de espesor) y ZnO_ETL (0,7 mm
de espesor) respectivamente. Se observa que las tres curvas de transmitancia presentan maximos y
minimos asociados a efectos de interferencia multiple y que la transmitancia espectral de las
peliculas de i-ZnO y ZnO-ETL permanece constante en todo el rango estudiado, mientras que, la
transmitancia espectral de la pelicula de n*-ZnO presenta un decrecimiento pronunciad para A>1100
nm, al parecer asociado a la presencia de una banda de centros de absorcién en el IR inducidos por
vacancias de oxigeno que en este tipo de muestras se presentan con una alta densidad. También se
observa que las tres curvas de transmitancia tienen la misma longitud de onda de corte Ac, indicando
que la conductividad eléctrica asociada a la densidad de vacancias de oxigeno no afecta el gap de

energia de las peliculas de ZnO.
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Figura 4.10.: Espectral transmitancia de peliculas delgadas tipicas de: i-ZnO, n+-ZnO and ETL-
ZnO depositadas por el método PARE.

En la Figura 4.11a. se comparan curvas de transmitancia y reflectancia espectral correspondientes a
peliculas delgadas de ZnO usadas tipicamente como capa TCO de la ventana éptica (Capa i-ZnO de
60 nm, capa n+-ZnO de 0.8 um) en celdas solares. En este caso las curvas de transmitancia y
reflectancia de la pelicula de i-ZnO no presentan interferencia debido a que son muy delgadas. De
otro lado la curva de transmitancia de esta muestra se desplaza hacia valores menores de A respecto
de la curva de transmitancia de la pelicula de n+ZnO, lo cual es de esperarse ya que en capas muy
delgadas la distancia interatdbmica es mas grande que en capas gruesas, lo cual da lugar a una
interaccion pequefia entre los electrones de las nubes electronicas de &tomos vecinos haciendo que
la integral de sustitucion en capas delgadas sea menor que en capas gruesas, lo cual trae como
consecuencia una disminucion del ancho de las bandas y por consiguiente un incremento del gap de

energia Eg. Una curva de (ahv)® vs hv es tambien graficada en la Figura 4.11b., donde el coeficiente

T(A)
1-R(A)

- ., 1
de absorcion a fue calculado usando la relacion a(A) =Eln( ) usando los valores

experimentalesde Ty R de la Figura 4.9. y de espesor d determinado con un perfildmetro. Esta curva
es usada para determinar el gap de energia Eg de las peliculas de ZnO a partir del intercepto con el

eje hv de la parte lineal de la grafica de (ahv)? vs hv (curva de Tauc). Valores de Eg de 3.36 y 3.39
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eV fueron encontrados para peliculas delgadas de n+-ZnO e i-ZnO depositadas por evaporacién

reactiva.
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Figura 4.11.: a) Comparacién de las curvas de transmitancia y reflectancia espectral tipicas de una
muestra de n*-ZnO con las de una muestra de i-ZnO y b) Curvas de (ahv)® vs hv usadas para
determinar el gap de energia de las peliculas de ZnO.

4.4.2 Caracterizacion estructural

En la Figura 4.12a. se comparan los espectros de difraccion de rayos X de peliculas de i-ZnO y n*-
ZnO depositadas sobre sustratos de vidrio. Los resultados indican que las peliculas de ZnO
fabricadas por el método PARE crecen con estructura hexagonal con un alto grado de orientacion en
la direccion [002] (RRUFF ID: R050419.1), lo cual significa que el eje c es perpendicular al sustrato
[68].

A partir del espectro de difraccion de rayos X se calculd el tamafio de cristalito D usando la relacion

p=-%2 , derivada de la ecuacidn de Scherrer (8 = K—A), donde K es un factor de forma igual a
B cos6 D cos6

0.9, A es la longitud de onda de la radiacion y A es la anchura del pico a la mitad del valor maximo

(FWHM). En la Figura 4.12b.se puede observar el valor FWHM estimado usando la reflexion [002] de
las peliculas de n*-ZnO e i-Zn0O, donde se evidencia que las peliculas de i-ZnO presentan un valor FWHM
mayor que el de las muestras de i-ZnO, lo que indica que este tipo de peliculas crecen con un menor

tamafio de particula que las peliculas de n*-ZnO (ver Tabla 4.3.); este comportamiento esta asociado al
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hecho de que las peliculas de i-ZnO son mucho mas delgadas que las peliculas de n*-ZnO y no a efectos

de la resistividad eléctrica.
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Figura 4.12.: a) Difractogramas tipicos de peliculas de i-ZnO y n+-ZnO depositadas sobre
sustratos de vidrio y b) comparacion del valor FWHM obtenido para la reflexion [002] de las
peliculas de n+-ZnO e i-ZnO

Muestra FWHM (grados) Tamario de particula
(nm)
n*-ZnO 0,249 33,05
i-ZnO 0,344 23,98

Tabla 4.3.: Valor del parametro FWHM y del tamafio de particula estimados para peliculas
delgadas de i-ZnO (90 nm de espesor) y n+-ZnO (700 nm de espesor)
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4.4.3 Caracterizacion morfolégica con AFM

La morfologia y el tamafio promedio de grano de las peliculas de ZnO, se evalud a través de medidas
de AFM; en la Figura 4.13. se muestran iméagenes AFM en dos y tres dimensiones de peliculas
delgadas de i-ZnO (Figura 4.13. ay b) y n*ZnO (Figura 4.13. c y d), depositadas sobre sustratos de
vidrio soda lime. En los recuadros de imagenes AFM en dos dimensiones se incluye graficas de la
distribucion de tamafios de grano de estos dos tipos de peliculas de ZnO, donde se encontr6 que las
peliculas de i-ZnO tienen un tamarfio de grano promedio de 137,5 nm mientras que las peliculas de
n+-ZnO tienen tamafo de grano promedio de 252,22 nm Ademas, se observa que las peliculas del
ZnO crecen con una morfologia caracterizada por granos compactos y baja densidad de poros y
clusters, lo cual favorece el transporte eléctrico y el papel de la capa i-ZnO como barrera de

interdifusion.
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Figura 4.13.: Imagenes AFM en dos y tres dimensiones de peliculas delgadas de (a,b) i-ZnO y
(c,d) n*ZnO.



5 Conclusiones y recomendaciones

5.1 Conclusiones

Todos los objetivos planteados en este trabajo de Tesis se cumplieron en forma exitosa y se hicieron

aportes importantes relacionados con los siguientes aspectos:

Desarrollo del sistema de deposicion de peliculas delgadas de ZnO con propiedades adecuadas para
uso en celdas solares, usando el método de Evaporacién Reactiva Asistida por Plasma. En particular
a través de un disefio novedoso de la fuente de evaporacion de Zn y del desarrollo de un sistema de
control electronico avanzado que permitié hacer un control automatico del proceso de deposicion de
peliculas delgadas de ZnO que logré mejorar significativamente tanto la baja reproducibilidad de las
propiedades de las muestras como la inhomogeneidad en el espesor que se tenian con las versiones

anteriores de reactores desarrollados por nuestro Grupo.

Se logr6 poner en operacién el sistema de deposicién de peliculas delgadas de ZnO con control
automatico y adicionalmente encontrar condiciones para la preparacion de estas con propiedades
optoeléctricas adecuadas para su uso como ventana oOptica en celdas basadas en compuestos con
estructura chalcopirita (CIGS) y estructura kesterita (CZTS) y como capa ETL en celdas solares

basadas en compuestos con estructura perovskita.

La aplicabilidad de las peliculas delgadas de ZnO depositadas en este trabajo para uso en celdas
solares con las arquitecturas mencionadas, se comprob06 a través de caracterizacion realizada usando

técnicas de espectrofotometria UV-VIS-NIR, difraccion de rayos-x y microscopia de fuerza atdmica.
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5.2 Recomendaciones

La velocidad de calentamiento de la celda knudsen disminuyd con respecto al anterior
disefio, esto se debe a que aumento la masa de la celda, pero se sigue usando la misma fuente
de poder DC, por lo cual es recomendable incorporar una fuente de poder con una mayor

potencia en un futuro.
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