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INTRODUCCION

A partir de la Revolucidén Industrial, la aplicacién tecnolé
gica de los conocimientos cient{ficos ha ido en acelerado aumen-
to hasta nuestros dfas, en que la tecnologia ocupa un lugar im -
portante en el desarrollo de la sociedad moderna. Uno de 163 -
principales problemas que afrontan, tanto los paises desarrolla-
dos como aquellos en via de serlo, es sin duda, la obtencién de-
recursos energéticos suficientes y costeables para mantener su -
ritmo de crecimiento industrial., La generacién de energf{a hidro-
eléc@rica y geotérmica es insuficiente, el petroleo y en general
los hidrocarburos, que hasta hoy satisfacen la demanda energéti-
ca, generan graves problemas de contaminacién ademds de que por-
ser recursos no renovables estdn destinados a eifinéﬁirao. El a-
provechamiento de la energf{a del viento y mareas al presente es-
précticanente nulo; la energfa nuclear de fisién deja desechos -
radiactivos muy peligrosos y también es un recurso no renovable,
Lﬁ endrgia solar es un recurso renovable que potencialmente es -
Buy pronetédor, aunque hasta el momento estd poco deaarrollpda -
la tecnologia para su aprovechamiento a gran escala; es en este-
renglén dondé las celdas solares juegan un papel importante por-

que son dispositivos que convierten directamente la energfa lumi



nosa que reciben del sol en una fuerza electromotriz aprovecha -
ble, que no dejan desechos y pridcticamente no requieren manteni-
miento.,

Existe un interés creciente por la posibilidad de generar -
potencia eléctrica en gran escala utilizando la energfa solar —
por medio de dispositivos fotovoltaicos. Las tecnologfas actua -
les de celdas solares estdn hechas a base de silicio monocrista-
lino, de compuestos de los grupos III-V y II-VI, pero en todos -

(1)

los casos el costo por watt pico generado es muy caro e Por e-
jemplo, en paneles de celdas de silicio monocristalino de 12 % -
de eficiencia el costo por watt pico de potencia es del orden de

(2) .

8 délares Yy para que los sistemas fotovoltaicos sean costea -

bles para producir potencia a escali‘aignificativa el costo debe
reducirse en un orden de magnitud. El trabajo que se realiza en-
el campo fotovoltaico es precisamente bajar los costos de elabo-
racién de las celdas solares; una de luq direcciones que prome -
ten bajar el costo de los procesos de produccién es ld_fahrica -
cién de subestratos semiconductores a partir de la oxidscidh de-
capas metflicas. En particular, lavotidacién’do I‘minan de cobre,
metal relativamente abundante en la naturaleza y barato, para —-

formar el subestrato semiconductor Cuzo. Los estudios sugieren -

que se podrian alcanzar eficiencias reales del 10 % (eficiencia-



tedrica 13 %) con celdas hechas a base de Cu,0 y de lograrse es-
to el costo por watt pico de potencia seria del orden de 10 a 25
centavos de dolar(l).

La historia de los dispositivos rectificadores metal-semi -
conductor usados en la electrénica se remota a 1874 cuando apare
cié publicado un escrito sobre la materia por Braun reportando -
la naturaleza asimétrica de la conduccién entre puntos metal y -
cristales como el sulfuro de plo-o(j); sus aplicaciones como de-
tectores de radio frecuencia es tan antigua como la telegrafia -
misma,

El subestrato semiconductor Cu20 tiene grandes ventajas pa-
ra ser uﬁiliza@o en dispositivos fotovoltaicos, entre otras, que
sus trlnligiqngn electrénicas interbandas son directas(4); su es
pectro de absorcién se acopla bastante bien al espectro de ¢ i -
sién solar, ya que su brecha energética es del orden de 2 eV (cg

mo se verd en la seccién 1.3 de este trabajo). El Cu,0 es facil-

2
de producir por calentamiento de léminas de Cu en atmésfera nor-
mal. _

El Instituto de Investigaciones en luterialoa de la U.N.A, .
desarrolla actual ente un proyecto de elaboracién de celdas sola
res a partir de Cu,0, donde se realizan estudios bésicos tendien
tes a producir celdas eficientes. Se han hecho estudios sobre —-

— -
-

;3 -




" (5,6)

sistemas CuZO/Cu tanto en pared anterior

(7)

como de pared pos-
terior + E1l presente trabajo forma parte de dicho proyecto y -
tiene dos objetivos principales ; el primero de ellos, es efec -
tuar la caracteri;acién del subestrato semiconductor Cu20, obte~
nido en la oxidacién por el calentamiento de l4minas de cobre —-
grado metaldrgico a altas temperaturas en atmésfera normal, El -
semiconductor obtenido de esta mansra fue utilizado en la elabo-
racién de celdas fotovoltaicas tanto en el presente trabajo como
en los estudios antes mencionados en los que no se hizo dicha ca
racterizacién. El segundo objetivo es investigar la influencia -
de diferentes metales (Cu, In, Cr, Al) que forman contacto recti
ficador con el Cu20 en 10 que se refiere al alto de la barrera,-
eficiencia y otros pardmetros fotuvoltaicos de celdas solares --
Cuzo/netal en el arreglo de pared unterior,

En el capf{tulo primero de e:tc trabajo se daré un esquema -
teérico de la determinacién de la conductividad eléctrica, la mo
vilidad y la concentra~.%n de los portadores de carga, as{ como-

la elaboracién y caracterizacién del subestrato semiconductbr'-

Cu,0. En el capftulo segundo se expondrfé someramente la forma _.

cién de diferentes tipos de uniones y se desarrolla més amplia -
mente la unién metal-semiconductor de barrera Schottky que es la

utilizada en este trabajo para la elaboracién de celdas solares—



de Cu20/1nt Cr, Al, Cu, de pared anterior Yy finalmente se hace -

la caracterizacién de dichas celdas.
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CAPITULO PRIWERO
SEMICONDUCTORES

1.1 Introduccién.

La aplicacién de la mecénica cudntica al comportamiento de-
los electrones dentro de una red cristalina (sélido cristalino)-
por medio de las funciones de Bloch, que son la forma general de
las funciones de onda de los electrones en un potencial periddi-
co, lleva a que la solucién de la ecuacién de Schrodinger sélo -
se tenga para valores dis?retos de la energf{a dentro de ciertas-
bandas de energia‘permitidas Yy la existencia de otras bandas de-
energfa prohibidas. Las caracterf{sticas generales de estos dos =-
tipos de bandas, su ancho, la separacién entre ellas (sobre todo
las superiores) y su posible traslape, depende de la aproxima --
cién que se haga en el modelo (como la del electrdn.libre y ama-
rre fuerte) de acuerdo al tipo de material -tratado.

quexistencia de bandas de energfa permitidas y prohibidas,
el llenado de sus estados cudnticos disponibles por los electro-
nes que forman el material de acuerdo al principio de exclusién-
de Pauli, explican satisfactoriamente el por qué algunas. sustan-
cias se comportan como metales, semiconductores o aislantes. Es-

te comportamiento no se puede entender mediante la teoria clési-




ca del electrén libre,
Las caracteristicas principales de los metales, como su al-
ta conductividad eléctrica y térmica, as{ cono su alta reflecti-

vidad 6ptica; las propiedades de los aislantes (o dieléctricos)-

Y semiconductores, que son en general opuestas a las de los meta

leg, se explicgn en base de la mecdnica cuéntica.

De acuerdo al principio de exclusién de Pauli, a la tempera
tura del cero absoluto, los electrones del material (sistema) o-
cupan los estados cudnticos disponibles en las bandas de energia
permitidas, desde el estado de energ{a més bajo hasta una cierta
energfa llamada r.° vel de Permi, por lo que habréd algunas bandas-
de energfa totalmente llenas, algunas totalmente vac{as y una o-
varias bandas que se traslapen pueden estar parcialmente llenas.
Cuando el ndmero de electrones en el cristal, es justo el necesa
rio para llenar completamente un cierto mimero de bandas de ener
gia permitidas, a la temperatura del cero absoluto, quedando las

demds completamente vac{as, el material se comportard como ais =

lante. La banda de energfa llena mds alta se denomina banda de -

valencia y la banda de energf{a més baja completamente vacfa es -
la banda de conduccién. El ancho de la banda de energfa prohibi-
da que separa la banda de conduccién de la banda de valencia’' ==

constituye la brecha de energfa prohibida Eg, que juega un papel



muy importente, y=2 que dependiendo de su valor, el material se -
comportard comno aislsnte t{pico o con propiedades de semiconduc-—
tor,

Si el llenado de los estzdos cudnticos disponibles en las -
bandas de energfa permitidas, a la temperatura de cero absoluto,
queda una o0 varias bandas de energfia que se traslapan parcialmen
te llenas, el material se comportard como metal. A T# O K, estos
electrones estardn libres de moverse y transportarin f4cilmente-
energia.

Por lo d%cho antes, la diferencia entre un aislante y un se
miconductor es sélo de grado, ya que si Eg<:3 eV el material se-~
comportard como semiconductor, en caso contrario serd un aislan-
te. En el semiconductor (intrinseco) a la temperatura ambiente,-
algunos electrones de la banda de valencia adquieren la energia-
térmica suficiente para pasar a la banda de conduccién donde se-
moverdn libremente dejando un nimero igual de estados vacfos a -
los cuales se les puede asociar'elﬁcomportamiento de particulas-
con carga positiva libres de moveréévén la‘banda de valencia, --
llamadas huecos, conduciendo as{ la corriente eléctrica por los-
dos mecanismoss por electrones y por huecos,

En los semiconductores extrinsecos, si el mecanismo dominan

te de conduccién se lleva a cabo por electrones se le denomina =

-8 -




semiconductor tipo n y cuando el mecanismo de conduccién domi-

nante es por huecos se le llama semiconductor tipo p .

As{ pues, a la temperatura ambiente los semiconductores pue
den tener propiedades similares tanto a las de metales como a —-
las de aislantes segin las condiciones a que estén sometidos,

El comportamiento macroscédpico de los materiales desde el -
punto de vista eléctrico, es caracterizado, entre otrosiparéme -
tros, por la conductividad. En los metales a la temperatura am -

(8)

-1
estd dentro del intervalo de 10%a lO‘(ohm—cm) , aunque

(9)

biente
un buen conductor tiene una conductividad de 1d‘(ohm—cmf*a ba
jas temperaturas; a temperatura ambiente para los semiconducto -
res la conductividad estd en el intervalo de 10'a l6ukohm-cmf4,-
y la de los éislantes menor de ldﬂ.(ohm-cmfd, pero un aislante -

(9)

bueno serfia de una conductividad de ldm'(Ohmpcmfd.

Otros pardmetros, ademds de la conductividad, que caracteri
zan a un semiconductor son la movilidad de los portadores de car
ga, tipo y su concentracién; el coeficiente de absorcién y el an
cho de la brecha de energfas prohibidas Eg .

Se hé;& un anflisis teérico de dichos pardmetros en las si-
€uientes secciones y se caracterizaréd al subestrato semiconduc -

tor 6xido cuproso, que es el utilizado en este trabajo en la ela

boracién de celdas fotovoltaicas de barrera Schottky.




1.2 Conductividad eléctrica y movilidad de los portodores de -
carga.,

En esta seccidén como ya se menciondé, se aesarrollardn las -
expresiones més importantes de la conductividad, pardmetro que -
se requiere en la caracterizacién de un semiconductor y que estéd
ligado directamente con la movilidad de los portadores de carga.

(8)

Se determinard primero, en una aproximacién burda y 18 ==
conductividad de un semicdnductor tipotn cuyos electrones de con
duccién se consideran como partfculas clédsicas con determinedas
posiciones y velocidades en cada instante, Por definicién la den
sidad de corriente { es:

( 1=-encs> | (1.2.1)
donde n es la concentracién de electrones libres en la banda de-
conduccién, es decir, el nimero de electrones libres por unidad-
de volumen del material, <V)> la velocidad media de arrastre y e-
su carga eléctrica.

La velocidad media de arrastre de los electrones ‘<¢§»puede
calcularse teniendo en cuenta que el equilibrio térmico es un =-
concepto estadistico y por tanto el tiempo de recorrido libre de
los portadores.tiene un cgrﬁcter probabilfstico . La velocidad -~
media de arrastre se determina por tanto con la expresién

-

R (1.2.2)

-10 -




~

donde X es la distancia totzl gue recorren los n, portwdores de-—
carga del anaterial husta que se dispersan por colisiones con la-
red cristalina y T es el tiempo total que emplean dichos portado
res en recorrer la distancia total 2.
Si X es el tiempo de recorrido libre medio de los n, porta-
dores, el®iempo total serd
T=wnv | (1.2.3)
donde v es considerado una cantidad constante.
Por otro lado, la disminucién en el ndmero de portadores que

se mueven en una direccién prefijsda es

at o2
- dni= v n~ s (1.2.4)
donde v\% es la probabilidad de gque n portadores se dispersen -

en un tiempo &t , y por lo tanto

-
*

' nkyY=wn, e (1.2.5)

es el nimero de portadores que no se han dispe.raadd al tiempo t.

Cuando el electrén se halla en un campo eléctrico g , re-—
corre, en su tiempo de recorrido libre f, la distancia :--.;%-t'.
por lo que la distancia total 3‘( que recorren 108 n, portadores-

hasta dispersarse es

- A
- — 2w dt _ envY e
x— Scx w Q‘ == 2N * (1.206)
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Con las relaciones (1.2.2), (1.2.3) y (1.2.6) la velocidad-

media de arrastre queda expresada como
Lo >=— g . (1.2.7)
La densidad de corriente Tg dada por (1.2.1) sustituyendo -

la relacién (1.2.7) resulta

e*n v A

) A
4i=%1—%=ok& , (1.2.8)

donde 0" es la conductividad del material, definida por

L
o= WY (1.2.9)
A ag)

La movilidad de los portzdores de carga M. se define como =

la velocidad media de arrastre por unidad de campo eléctrico, es

to es
G> e
o= % = . - (1.2.10)

Tomando en consideracidr'x las relaciones (1.2.9) y (1.2.10),
se tiene que la conductividad @ se puede expresar como
T=evn . (1.2.11)
En la expresién (1.2.11) se tiene una relacién de la conduc
tividad o~ con la concentracién n y movilidad .¢ de los portado

res de carga. La medida de la conductividad de un .aaterial es in
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suficiente para deteraninar los otros dos pardaetros y es necesa-
rio otro tipo de resultados independieates, que se obtienen ana-
lizaado el efecto Hall,

Continuando en la aproximacién de partfculas cldsicas, cuan
do en un material, que se halla en un caapo magnético % » S€e ha
ce circular una densidad de corriente g » COMO se .auestra en la-
figura (1.2.1), sobre los portadores de carga 9 actia la compo-
nente magnética de la fuerza de Lorentz ¥ = &(&xB)que origina u-
na polarizacién en los extreaos del material en direccién perpen
dicular al flujo de la corriente , generando un canpo eléctrico-
2.“ ', que en estado estacionario equilibra la fuerza de Lorentz,
Esto lleva a que el campo eléctrico de Hall g, se exprese como

Ev=<LWND>B (1.2.12)

De las relaciones (1.2.1) y (1.2.12) se obtiene el campo e-

1éctrico de Hall g, estd dado por

E.“—- - ewn *B L4 (1.2.13)

Anora, si la separacién entre los extremos del material en-
la direccién transversal a la densidad de corriente es d , (véa
se figura 1.2,1.) se tiene que la diferencia de potencial WV, en-

tre dichos extremos, llamado voltaje de Hall, serd

Vu=Eud =R 1 Bd (1.2.14)
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Pig. 1.2.1 Geometr{ia del experimento del efecto Hall. Se Ob=

serva la polarizacién producida cuando la corriente eléctrica
estd4 dada por huecos.




i

donde R es el coeficiente de Hall, definido por
R=-—= - (1.2.15)

El coeficiente de Hall es el factor de proporcionalidad en-
tre el voltuje de Hall y el producto de la densidad de corriente,
el caapo magnético y el ancho de la muestra, por lo que al ser -
determinado experimentalmente, se obtiene la concentracién y el-
tipo de portadores de carga. El coeficiente dé Hall es negativo-
cuando la conductividad estd4 dada por electrones y positivo cuan
do estd dada por huecos.

Con la concentracién de portadores de carga y la medida de-
la conductividad, se puede determinar, a través de la relacién -
(1.2.11), la movilidad de los portadores de carza en el material
teniéndose de esta manera, tres de los parémetros importantes en
la caracterizacién de un semiconductor,

En la deteraninacién de los pardmetros anteriores, no se ha-
tomado en cuenta la distribucién estad{stica de velocidades de -~
los portadores de carga en el material, por 1o que es un cédlculo
burdo como se mencioné, sin embargo ilustra de forma sencilla la
definicién de 1o§ pardmetros antes dichos. Si se quiere hacer un
cdlculo mé€s preciso, es necesario considerar la distribucién es-

tadf{stica de velocidades, a través de la ecuacién cinética de --

Boltzmann para un sistema en estado de no equilibrio y tomar co-

- 151~
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mo funcién en estudo de equilibrio la Fermi-Dirac o Maxweld =
Boltzmann segin se trate de un semiconductor degenerado 0 no de-
generado respectivamente,

En un sistema en estado de no equilibrio termodindmico, re-
sultante de la aplicacién de campos externos (eléctrico, magnéti
co, térmico, etc.), tienen lugar los fendmenos llamados cinéti -
cos o de transporte, por 1o que el sistema de portadores se des-
cribe por una funcién de deséquilibrio f , que depende de la e
nergia de dichos portadores a través del vector de onda i, de -
sus coordenadss y del tiempo, es decir, f(#,k,t).

La funcidn de distribucién £ ( &, K,t ) esté contenida en

la ecuacién cindtica de Boltzmann(a)

¢ _ ?.‘:.) + (.@.5_3 (1.2.16)
ot 3t Jeampo ' Ot/ chagee 3
donde
&9@' S e \ \ A ’
(-5_&: — (Eve - Fnt)  q.ean
y

(’?EL‘,,: s § W ERH @) - 0@, 1226

-qe -




A
-~
P es la fuerza determin:da por los canpos externos, VvV es

la velocidad de los portadores de carga y w(ﬁ, Q’) es la proba-
bilidad de transicién en la unidad de tiempo de que un electrén-
pase del estado kK al estado k'

El sentido f{sico de la ecuacién ¢inética de Boltzmann —=—-
(1.2.16), en el primer miembro refleja la variacién de la fun —-
cién de distribucién en el tiempo; en el segundo miembro, el tér
mino del campo muestra las variaciones de la funcién de distribu
cibén en el espacio ordinario y en el espacio del vector de onda;
k , Originadas por la accién de los campos externos; y el térmi
no de choque la variacién de la funcién de distribucién de los -
portadores; debido a su dispersién por las perturbaciones loca -
les en la periodicidad de la red cristalina.

La ecuacién cinética de Boltzmann (1.2.16) es una ecuacién-
casi cldaica(e), puesto que en la funcién de distribucién se dan
simultaneamente.la posicién y el vector de onda, por lo que sSlo
es aplicable a los procesos para los cuales tiene sentido la no-
cién de longitud de recorrido libre, es decir, que la longitud =
media de recorrido libre de los portadores de carga debe ser ma-
yor que su longitud de onda.

La ecuacién cinética de Boltzmann puede ser resuelta, en ——

principio, para la funcién de distribucién, cuando se conoce el-

-

-7~




campo de fuersza a Y la razén de cambio en(%—éychoque. Aunque

en general es muy compleja y es necesario hacer aproximaciones.
En el caso de procesos estacioanarios, esto es, cuando las -

magnitudes que describen los fenémenos de transporte no dependen

del tiempo, 32_0, la ecuacibn cinética de Boltzmann tiene la ==

ot
forma
(_a_g_) = at (1.2.19)
ok —uro ot cw d

o sea que en estado estacionario, las variaciones de la funcién-
de distribucién, causadas por el movimiento de los portadores de
carga y la accibén sobre ellos de las fuerzas externas, se compen
san por los choques de los portadores con las perturbaciones lo-
cales de la periodicidad del campo de la red cristalina.

Como se dijo anteriormente, la solucién de la ecuacidn ciné
tica de Boltzmann es muy compleja, ain para el caso estacionario
pero se simplifica bastante cuando la descripcién de los proce =
sos de dispersifén se puede hacer mediante el tiempo de relaja —-
cién, si al chocar se altera poco la energfa de los portadores -
de carga y si los prqcésoa de dispersién dan lugar a una distri-
bucién aleatoria de velocidades, como es el caso,

Supéngase que al tiempo t=0 en el sistema, descrito por la-

funcién dq desequilibrio £ , han dejado de actuar los campos -




externos, por lo que el término del caapo se hace cero, y debido
a los choques de los portadores el sistema pasa al estado de e -
quilibrio descrito por la funcidén de distribucién £, . En este-

caso, la ecuacién cinética de Boltzmann se reduce a

% _ (at- (1.2,20)

ot T&:) Mhaque I
es decir, la variacidn de la funcién de distribucién es debida a
los choques de los portadores de carga con los defectos locales_
de la red cristalina.

Si la desviacién de la distribucién de los portadores de -
carga respecto del estzdo de eguilibrio es pequeﬁote), se puede-
suponer que sin campos externos, la rapidez de variacién de la -
funcién de distribucién f , debida a los éhoqueé, es proporcio-

nal a la magnitud de su desviacién del estado de equilibrio, es-

decir, proporcional a f-f45 , por lo que

#-4% (1.2.21)

3¢ _ /a2 ,

ot - at}s\n‘n__ B 4‘“‘:)

donde el coeficiente de proporcionalidad ;k3 depende de la ener-

-

gia con ; o La solucién de la ecuacién (1.2.21) es
_r
f-8.=Ae ™ 5 (1.2.22)

donde A es una constante, Se observa que al interrumpirse la ac-
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cién del campo, la funcidn de distribucién f se aproxima a la-
del equilibrio £, exponencialmente con una constante de tiempo-
A , llamada tiempo de relajacién, esto es, Vv es el tiempo medio
durante el cual en el sistema existe una distribucién desequili-
brada de portadores de carga después de que los canpos externos-
de jan de actuar, |

Por otro lado, 8i los campos externos no conducen a varia -
ciones fuertes en la funcién de equilibrio, la funcién £ se =-

puede expresar como

&Y= $o+6&) (1.2.23)

donde f‘(ﬁ) es la correccién a la funcién de distribucién de e--
quilibrio, debido a la accién de los campos externos sobre el =-
sistema y 4’(&) determing loﬁ procesos de,d;spersion en presen -
cia de campos externos considerando que'ei tiempo d; relajacidn-
no depende de dichos campos.

Se determinafi ahora en forma mds precisa la conductividad—
del material, la movilidad y la concentracién de portadores de -
carga, tomando en cuenta la funcién de distribucién por medio de
la ecuacién cinética de Boltzmann.

H Serd tratado un semiconductor homogeneo y no degenerado cu-

yas superficies isoenergéticas.son esféraa. Para obtener la con-
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ductividad " del semiconductor, supbngase que se encuentra en -
un campo eléctrico homogeneo de intensidad constznte € .

En el elemento de volumen 4V, de un cristal de volumen uni
dad, la cantidad de electrones es

dwv = Q(R) AV

- 1.202
a3 ( 4)

La densidad de corriente que crean estos electrones al mo -

verse por la accién del campo eléctrico a la velocidad v serd

quS
Si el semiconductor tiene dos tipos de portadores de carga, elec

trones y huecos, la densidad de corriente totalgea

1= T dom Jn 0o ] Gt @, G
ve ve
donde los fndices mn y p son para denotar las cantidades co =
rrespondientes a electrones y huecos respectivamente; la inte —-
gral es sobre toda la gzona de Brillouin. Se considerard primero-
el térnino correspondiente a X de la relacién (1.2.26)
Sea la funcién de desequilibrio f£( E‘) dada por (1.2;23).

Sustituyendo en el término correspondiente a :i“ en (1.2.26) se
tiene

2 _ e ~ A
A= — o v:ut.,,kv—)avk : (1.2.27)
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la correccibén f,(k ) se puede determinar a partir de las condi-
ciones de estado estacionario de la ecuacién cindética de Boltz -

mann

—(9—5’—) :(@.&- —-—%-(:)—-&._ — "'\L“)
ot tampo ot ¢_\\¢‘_\: 1~ (Q) - ™ () ) (1.2.28)

El término del campo es de acuerdo con la expresién (1.2.17)

(.‘?_E.X = — (Ve -‘-)—-%—- (Fvaf)  (1.2.29)
ok / eaumpo

que se reduce a

dr\  _ _ v (e
k.a_é)m‘”— - 5 (fx 4) (1.2.30)

debido a que V:;c en (1.2.29) se anula para el semiconductor ho-

mogeneo que se estd considerando. La variacién de la funcién de-

. A
distribucién bajo la accién del campo eléctrico & , que produ-

ce sobre los electrones con masa efectiva. y de energia —w—

E= '::; una fuersga F-ﬁ—: =-eZ » 8 por tanto
ak\ (& ok ot 9t _eh Dhijy,y
= — —\RY - (1.2.31)
O tleampo " ( Qs“) Tt 9. ok wag o% .

De las relaciones (1.2.28) y (1.2.31) resolviendo para f( k )"

se obtiene

(D= e“ 'NV-) a‘"‘ (% E)
(1.2.32)

- 22 -




8l se sustituye esta relucién en (1.2.27), se tiene que

A ‘lh A ¢ . ,
dr -, w«v“m%_;:(ug)gvk ) (1.2.33)

donde “"“[Q\ es el tiempo de relajacidén para los electrones. De-

72
queé B=-wma & =% #3 » 1la velocidad de los electrones es G“ ‘“:
de esto, la relacién (1.2.33) resulta

t a
1.=-¢ A . S (@ )w"‘ (Re)w v, | (1.2.34)
Qﬂ'svn" vB

Como ya se dijo, f(k) no difiere mucho de la funcién de distribu
cién de equilibrio f, y se puede sustituir fn( 'l; ) por fo, que

para un semiconductor no degenerado es la funcién de distribu --

€E-¥
cién de Boltzmann f, = 2~ wr » ¥ por tanto
t-%v
&4\. — o, - — \ e— w- (1.2.35)
PE 0€E W o

La concentracién de electro_neg en este caso es

- E“'F R
n = Ng‘e. wy = Nl-'- e wr - 02036)

cuando la energf{a se toma desde el fondo de la benda de conduc -
cién, €.=0 , donde N. es la densidad efectiva de estados en-’

la banda de conduccién, que estéd dada por

_ 2% W W T " 4
Ne= 2 ] (1.2.37)
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Sustituyendo la relacién (1.2.37) en (1.2.35), se obtiene

€

M ___m o T (1.2.38)
€ Ne WY )
por lo que la densidad de corriente electrénica, resulta
t‘h" b
wyY
r(2) e (R’ AV, (1.2.39)
(% A 3mEt N, S " g

utilizando la relacién

©
S:Lk) (QQ)Q A\)":'_ 4;‘- aSOFKK)K‘AK P (1.2.40)

la expresién (1.2.39) se escribe de la forma

L3

L 8 -

= Shn £ aw Smme M . (1.2.41)
" ATt v 2

- €
Definase « w ® Y POT tanto

( N .
WA = (_g_h_;.%ﬂ Pl PR (1.2.42)

Sustituyendo en la relacién (1.2.41) las relaciones(1.2.37) y -
(1.2.42), se tiene

a“_____é\f\e— 4

ma e S ™~ L\d -( e A< (1.2.43)

ya que el tiempo de relajacién es

“ ~ % -«
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la densidad de corriente electrénica (1.2.43) se expresa como

N 2 ~
e W L Puix)
du= - 2 £=me= eniun g . (1.2.45)
122 1™ J
donde

T, = en U, (1.2.46)

es la conductividad debida a los electrones y

e LT )D
wm 3

/LL“‘-:- (1.2047)

es la movilidad de los portadores de carga electrénicos.
De manera similar se puede obtener la densidad de corriente

debida a huecos %\, H

2 e PN gt mepu, E . (1.2.48)
%P— ma '

La densidad de corriente total del semiconductor que tiene~

los dos tipos de portadores de carga de acuerdo con las relacio-

nes (1.2.45) y (1.2.48), es

a = /‘Su*. §P= (G‘A *'TP)E-:"Q-'E- 5 ) (1.2.49)

donde la conductividad total O es la suma de las conductivida
des O, Yy G-P . -

A A
Si el semiconductor es del tipo p , entonces 1\5« {' y la

densidad de corriente total fs serd
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A= Ae= T & . (1.2.50)
La conductividad y la :aovilidad de los portadores de carga-
son similares a las expresiones (1.2.10) y (1.2.11) determinadas
anteriormente, con la diferencia de que al incorporar la distri-
bucién estadfstica de velocidades de los portadores de carga, el
tiempo de relajacién depende de la energfa a través de Q .
La conductividad se relaciona con la movilidad mediante la-

ecuacién (1.2.46) por lo que, para obtener la movilidad se re —-

gquiere la concentracién de portadores o el tiempo de relajacién.

Para la determinacién de la concentracién de portadores se utili

zan las medidas del efecto Hall, pero tomando en cuenta la dis -
persién de los portadores a través de la ecuacién cinética de --
Boltzmann.

Para determinar el coeficiente de Hall‘R » 8€ calcula la -

densidad de corriente, es decirs

'h A\’+ e‘h ' Q '
et g (At R (O,

donde para hallar f,( k ) se utiliza 1la ecuacién cinética de -
Boltzmann para el caso de estado estacionario con [ (&)= (+{ (&),

esto es

A 2 C|(Q)
(s9u8) s K (Fad)=-80 .
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Para un semiconductor homogeneo, V. { =0, por lo que la expresién

(1.2.52) se reduce a

TN o a®
w (FVK 'Q’S"' "\'LQ‘ (102.53)
La fuerza de Lorentz ¥=9q(Z+Ux %) es la que actda sobre-

los portadores de carga por la accién del campo eléctrico g y
el campo magnético & . Se supondrd que B es un campo magné
tico débil y perpendicular a la velocidad de los portadores de =
carga. El hecho de que el campo magnético sea débil se expresa -
por la condicién de que el tiempo de relajacién V' del porta -
dor de carga es mucho menor que el periodo de revolucién Ve por
una érbita circular en el campo magnético, es decir, V<& T, .

(8

como se sabe » 1la frecuencia wg, de revolucién de los portado -
. res de carga de masa efectiva wmx* por una 6rbita circular en el-
campo magnético ( frecuencia we de resonancia ciclotrénica) es i

gual a _
T A e .
w, = \ = - " A (1.2.54)

con esta expresidén, la condicién de campo débil puede escribirse

como

w' 2w
’V« e B . (1.2.55)

Considerando la movilidad de los portadores de carga 4 = "‘:' ;18
w
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condicién (1.2.55) queda expresada co0.i0

AM® L (1.2.56)
sustituyendo ahora, la fuerza de Lorentz en la expresién (1.2.53)

se obtiene

£ (W)

%\ &E . \rB)V._Q':— g - (1.2.57)
Definiendo '
. ofe A 3

f8Y=— o wxl®) , (1.2.58)

-
donde X (E) es un vector dependiente sélo de la energfa de los-

portadores de carga.

Como se suponen campos débiles, la funcién de desequilibrio
$@8)=¢, +~ £.(R) no difiere mucho de {, , por lo que en la-
relacién (1.2.57) 8é puede poner en su lugar f. para la parte-
del campo eléctrico,y como Vv&.—.-.%% -%Sé: _?bﬁé_‘h(‘r , la-
parte de {, en el término del -campo magnético se a.nuia. la rela
¢ién (1.2.57) queda en la forma
£,

¢ Eve vy UBVLG=— 0

(1.2.59)
Y

De la relacién (1.2.58) se tiene

- a A ol ~ 3_ ?_‘! A -
Tl (&)= _VK\:‘; a2 =- 33— W 2GR DY, Q.2.60)




Tomundo en cuenta las relaciones (1.2.58) y (1.2.,60) de la rela-

cién (1.2.59) se obtiene

-— aso = .ago \ 2 A
@)= — 22 L = exld) S2le- L ®RYS ) (e.en)
de donde, para los electrones
_ _ et a
. "—W—‘:.‘.—)\E B. n\_; 5 (1.2.62)
y para los huecos

Ay o] A A
xy= =TS \e- 3 8%el . (1.2.63)

Resolviendo las expresiones (1.2.62) y (1.2.63) por el método de

aproximaciones sucesivas para el caso de campo mugnético débil,-

queda
- M@ (¢, MBI
%o - e+ e Ebe]} , (1.2.64)
y
* -~
‘x‘p: e‘k’\’ka) \ ¢“:;)[i£3‘3 . (1.2.65)

Para el caso de la componente electrénica, con las relacio-

nes (1.2.58) y (1.2.64), la densidad de corriente z; es

u=— ’%‘: a£° \f’..tv-)(ceh-‘ s Ktsq}uw . (1.2.66)

qwﬂma
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Si f, es la funcién de distribucién de Boltzmann, entonces

b w_ o” o (1.2.67)

—
—

o€ Ne wsT )

y la relacién (1.2.66), después de algin trabajo algebraico, que

da

A - e‘“ E

3= s br‘\g"'\‘\\‘)d edua+® PACDES S«_(wc“u 2.68)
ya que

ryy= e Crwdeua ;a6

y el valor medio del cuadrado del tiempo de relajacién es

{Ya S = ———S'\’Jkn)-t el 3' (1.2.70)

se obtiene para la densidad de corriente electrénica.

Bu= 2% B4 > + SRBALR Wy . (12T

Tomendo 4 = -= d¥w) > | 1a relacién (1.2.71) se expresa co

mo

y ' <“' ku)>
= ew Sz e\'\}k Sse,} 1.2.72

Ahora bien, si se define

" \(.‘o“ (“)>\l. ) (1.2073)
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entonces la relacidén (1.2.72) queda coao

A

A= enUne + Y enu (8é] | (1.2.74)

De manera andloga, la densidad de corriente por huecos, se puede

expresar como

1 = T ea
A,= CPMe £ -YeepP U, (RE) , (1.2.75)

donde

Ye = Lo L) > - 1.2.76
R PTNTEI L ( )

por lo cual, la densidad de corriente total ’.i es

i=elPap+nu)e -vae l%v}«:—v\ﬂ:)(s;) o (2.2

Para el caso de cualquier mecanismo de dispersién elédstica,

se tiene kek’ y BE=E’ y entonces

Yo _ LT (k)>\f.lK)>'\'-= L (1.2.\7"8)
T A\ Tl \* ' :

Si Yw=V y.considerando diépe_x}sioneb ‘eldsticas, se tiene que

3 = e(PlUe + L) E - Ye (Pud —nul Yeel | (1.2.79)

4

—

Ahora, si se supone que la corriente eléctrica estd dirigi._

da a lo largo del eje "x", o sea que 4 = &' y QS-.- 1.:0

N - 31-
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y el campo magnético B estd en la direccién "z" , es decir, -
B=B, y Bx=B&= 0 , entonces la densidad de corriente eléctrica

(L.2.79) se puede dar en términos de sus componentes co:mo

4= e(Php + nAL) Ex Ve (Pu-nut)BE=y | (1-2:80)

&‘ - e(vﬂ"\- v\}(“)éx— s e.kvM:’_v\/u:)Bf‘: o ) (1.2.81)

y os‘?-".o.

Resolviendo (1.2.80) y (1.2.81) para EJs , 8e obtiene

£, = v ‘PA: —“;uu"
L ¢ (PJ‘P*‘“A\Q\

- 43 = Ry® (1.2.82)

donde el coeficiente de Hall R es

PM = UL

\ 4
!-'—
e kP}"*rn}“dr

(1.2.83)

por lo que el coeficiente de Hall depende del mecanismo de dis -

pereiGn, que se considera en el factor ' v

(8)

Para dispersién por iones de impuresza, se tiene que el -
factor ¥ estd dado por
NG ¥
Y =, csm—— PN ® ° .
s < V3 . (1.2.84)

!

Y para dispersién fondnica(a) (oscilaciones acdsticas de la red),
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el factor ¥ que se tiene es

= 2" e

e ~ . (1.2.85)

La dispersién depende de la temperatura, por lo que al de =
terminar el coeficiente de Hall, hay que ver cudl es el mecanis-

(8)

mo de dispersién dominante t para bajas temperaturas el meca -
nismo dominante de dispersién es generalmente por iones de impu-
reza, por 1o que se debe tomar Y:l._‘sf\_:.' $ para températuras altas
( T=300 K ), el mecanismo de dispersién dominante es por fono -
nes, por 10 que vy = !—:- { a temperaturas a las cuales los dos me-
canismos de dispersién son importantés, es factor v es més com

ple jo-

En este trabajo, se considera que el efecto dominante de -

S
8

se trata de un semiconductor tipo p , el coeficiente de Hall ex

dispersién es por fonones, por lo que se tomard Y= « Como

presado por la relacién (1.2.83), ya que la concentracién de e -
lectrones n es mucho meno¥ que la concentracién de huecos, se-
reduce a

R= X X e (1.2.86)

ev
Con la conductividad < = ep s, de la muestra, en base a la re
lacién (1.2.86), se tiene

\ —
VIRle = 3 (1.2.87)
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comparando esta relacién con la del campo magnético débil(a)

\R\g = u, (1.2.88)

donde u, es la movilidad Hall, se obtiene

Cuando el tiempo de relajacién es independiente de la energfa, -
¥y=}] ¥y por tanto

AMu=4 (1.2.90)
que ocurre en metales y semiconductores degenerados.

En este trabajo, donde se trata con un semiconductor no de-~
generado con g 3;" » la movilidad Hall se relaciona con la mo-
vilidad de deriva mediante la expresién

My = 3:‘ My (1.2.91)

y el coeficiente de Hall es

(1.2.92)
R= 2% \
e ee

Por‘ otro lado, la conductividad Q= ePMp del semicon -~
ductor depende de 1la teuperatux;a, ye que la movilidad de los por
tadores de carga estéf en relacién con el tiempo de relajacién, -
que a su vez depende del mecanismo de dispersién donde la tempe-

ratura es el factor determinante.,

- 34 -



3
}

1.3 Coeficiente de absorcién y brecha energética.

Otros pardmetros importantes en la caracterizacidén de un se
miconductor, son el coeficiente de absorcién e y la brecha e -
nergética Eg + En esta seccién se definirdn dichos parémetros.

Considérese un haz de radiacién eleé&romagnética que incide
en un material. La intensidad de la radiacién que traspasa el ma
merial It disminuye debido a la reflexién y absorcién en éste.
Cuando la intensidad de luz I; incide en una capa de espesor -
dx, la intensidad de la radiacién disminuye en una cantidad -dIy
que es absorbida por el material y es proporcional a la cantidad

de energfa-.incidente y al espesor de la capa absorbente, esto es

—dIl, = KT, dx , (1.3.1)
donde el factor de proporcionalidad —(.es el llamado coeficien-
te de absorcién, que expresa la cantidad de energfa absorbida de
un haz de intensidad unidad por una capa de espesor unidad, Si -
la reflexién se considera despreciable y la intensidad del hag -
incidente en el material es I, , de la relacién (1.3.1) se ob--

tiene la intensidad de la luz transmitida en un material de espg

sor d , es
ad

1{= 1’ e’ 3 (1.3.2)

que se conoce como la ley de Buger-Lambert.

El coeficiente de absorcién & , es una caracteristica del
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medio absorbente y depende de la longitud de onda de la radia -
cibén electromagnética incidente; a esta dependencia se le llama-
espectro de absorcién.
Resolviendo la correlacidén (1.3.2) para el coeficiente de =
absorcidn o ge tiene que
I
T

o
) d\- a ! (1.3.3)

El coeficiente de transmisién T se define como la frac --

cién de intensidad transmitida

I.
por lo que la relacién (1l.3.3) queda,

T= Xt (1.3.4)

oL=— M7 . (1.3.5)

La absorcién de la radiaéidn‘én lée'semiconductérea puede -
estar relacionada con la variacién del estado energético de los-~
electrones libres o ligados a los 4tomos, tanto como con el cam-
bio de la energia vibratoria de los &tomos de la red; por lo que

(8)

en los semiconductores se tienen varios tipos fundamentales —

de absorcién Gptica, de los cuales, el que interesa en este tra-
bajo es la absorcién intrfnseca.
La absorcién intrinseca es la que se da cuando un semicon -

ductor absorbe un cuanto de luz (fotén) y electrones de la banda

de valencio~ adquieren una energia euplbmentaria. que es igqa% o=
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mayor a la brecha energética Eg » banda de energ{a prohibida -
que separa la banda de valencia de la banda de conduccién, y pa-
san a la banda de conduccién.,

De acuerdo a su estructura de bandas, los semiconductores -
se clasifican en dos tipos; uno de ellos se tiene cuando el mini
mo de energfa de la banda de conduccién que se caracteriza por -
su vector de onda \2“(“ coincide con el mdximo de energia de la -

banda de valencia caracterizado también por su vector de onda --

~ A A A
K wi« o Generalmente es para Y=o , es decir, % w = ¥wdr

1
como se muestra en la figura (l.3.1). El otro tipo de semiconduc
tor es en el que 1l0s extremos de las bandas de conduccibén y de =

valencia se encuentran en diferentes puntos de la zona de Brillg

uin, esto es, Qwu(\# Ry » como es mostrado en la figura (1.3.2)‘

Cuando un electrén interacciona con un fotén, debido a que-

el vector de onda de éste "\ = % es muy pequefio en compara —-
cién al del electrén, se puede despreciar y el vector de onda ==
del electrén se conservard. Esto sirve como regla de seleccién -
para las transiciones electrénicas llamadas directas o vertica -
les. Las transiciones que tienen mds probabilidad de producirse-
son entre los estados energéticos correspondientes al méximo de-

la banda de valencia y al minimo de la banda de conduccién.

Para analizar la absorcifén intrinseca debido a transiciones
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Fig. 1.3.1 Diagrama de ban-
das de energia simples de_un
t, R semiconductor donde ﬁ_“= k-&
€« 1
o <
€

Pig. 1.3.2 Estructura de --
bandas de Qn.l“il‘d. un seai

€e conductor dondse k_‘.“ _
3
Gy
" food) Do) &
L 3
™ Pig. 1.3.3 Transicidénes di-
rectas entre bandas en un ss
"&""’) miconductor cuyas bandas de-

valencia y conduccién tienen
simetria esférica.

: -
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directas entre bandas en un semiconductor cuyas baadas de valen-

cia y de conduccién tienen simetria esférica, supdnguase que se

producen transiciones de electrones desde un estado energético

de la banda de valencia caracterizado con un vector de onda en -
el intervalo de k a k+dk , como se muestra en la figura (1,3.3)
La energia del fotén absorbido WY, en este caso, puede ser de -

terminada en base a la ley de la conservacién de la energfa, es-

decir

WY = €. \W) e (@) . (1.3.6)

por 1o cual, la energf{a del fotén Wy serd

z\c’-'] "[_cv (o) _"\7\1\(.:3 , (1.3.7)

*
2wl 2wy

WY = Leckb\ +

donde md‘ y ms' son las masas efectivas del electrén y del hue

co respectivamente; ya que la brecha energética Eg = E.(0)=Ey(0)

(I
¥ la masa efectiva reducida del electrén y el hueco m:.-. ‘:‘:::" ’
" ’
la energfa del fotén puede ser expresada como
2\
Wy = gy 4 MO (1.3.8)
QWv * L4

El coeficiente de absorcién o es inversamente proporcio-
nal a la longitud del recorrido medio libre del fotén lc (que a

su vez se determina por su velocidad de movimiento v§ y tiempo
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de recorrido medio libre ¥p ), esto es ,

'T"\T"

Si la probabilxdad de absorcién del fotén por unidad de tlempo es

SKV\ = —; Yy 1a velocidad V" = -%\- » CON C la velocidad de
la luz en el vacfo y W el fndice de refraccién de la sustancia
el coeficiente de absorcién dada por (1.3.9) puede ser expresado
como _

A = 3_(\’) ‘2

(1.3.10)

La probzbilidad de absorcién de un cuanto de lug con energia en-
e} intervalo de WY a W(Vadv), segin se ilustra en la figura
(1L.3.3), es proporcional a la probabilidad de transicién del e =
lectrén P) y el nimero de estados cufnticos en la banda de -
valencia N ( E’) en el intervalo de energfas de - Eg - E' a

- Eg = E’- dE’, esto es,

'% (w)dv = 2 pI WIS )AE 3 (1.3.11)

donde el factor dos se tiene por las dos posibles polarizaciones

de la luz.
Se sabe que la densidad de estados cudnticos en la banda de

(8)

o\Y2 Y.
N ()= “’“’%\:‘"3 e 5 (1.3.12)

valencia estd dada por
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por lo que la relacidén (l.3.1l1) se puede expresar como

Baw ¥, v
%LVXA\V = W8 k'& \M:) zp(v) e ¢ 5 (1.3.13)
ahora, ya que g’'_ _‘5"_.1_5..:_ y con la relacién (1.3.8), se tie-
2wy
ne
¥y Y,
a N‘ t e e
quo) = &t de o 2EmE) Doy (wggt L (320

La probabilidad de transicién (V) es prdcticamente constante-
en las transiciones directas pemitidas(a) cuando ¥ = 0 » POr -
1o que el coeficiente de absorcién para este tipo de transicio-—-
nes o) 8e puede escribir en base a las relaciones (1.3.10) y
(1.3.14), para un intervalo limitado de veriacién W —€e ,cou0

;d* ='b(MY—E‘_§y" , (1.3.15)

2n (2 w:\%

donde B®=
cw 't

pL\’S tiene un valor précticamente constan

te.

La gréfica de la relacién (1.3.15) se muestra en la figura-
(1.3.4), donde se observa una parte lineal en un intervalo de \'\V,
la cual al prolongaz;.e hasta el eje de las abscisas permite de -
terminar la brecha energética EBg .

Existe otra contribucién al coeficiente de absorcién en las

transiciones directas en donde la probabilidad de transicién P\V)
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es proporcional a ka, por lo que el coeficiente de absorcién-—--

0(1 debido a estas transiciones llamadas prohibidas, ya que su

magnitud es muy pequefia en comparacién con las transiciones di -
rectas permitidas, seri de la forma

Ly = e - es\”‘ s (1.3.16)

donde C es una constante. Los valores t:[picoélo) para el coefi

ciente de absorcién sons para transiciones directas permitidas =

de 4(4-_-_‘,1,”0’:\“"

con \,\w_ea — 0.0l oV 3 Y para las tran-
siciones directas prohibidas de‘ o\l-_- 4.5 em ' con hWw _e%r.o.o\e\l.

Otro tipo de absorcién intrinseca se tiene en transiciones-
indirectas 0 no vérticales, en las cuales el vector de onda Q -
del electrén no se conserva como en las transiciones directas,—-
véase figura (1.3.5), aunque se sigue conservando el casi impul-
so en el proceso. pues el electrén ademds de interactuar con 1la
radiaci6n electromagnética, interactdya con las oscilaciones‘'de -
la red, es decir, las transiciones indirectas se producen con la
emisién o absorcién de un fonén.

El coeficiente de absorcién ;Sara las transiciones indirec -

tas «; , se compone de dos términos, dy y oo, relacionados --

con la absorciém y emisién de un fonén respectivamente, es decir

A= da * Ao | (1.3.17)
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Fige 1.3.4 Gridfica de la rela
cién 1.3.17 . Nétese que la ex
trapolacién de la porcién rec-
ta al eje W da la brecha ener
gética E8 .

Pig.. 1l.3.5 Diagrama que repre -
senta las transiciones indiregc
tas en las cuales el vector de
onda no se conserva.

[)
Pig. 1.3.6 Dependencia de « A
en funcién de hWv para transi -
ciones indirectas; A correspon
de a transiciones con emisién-
fonénica y B con absorcién fo-
nénica.
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La condicién pzra que se produzca una transicién con absor-
cidén o emisidén de un fonén de energia Ep es Ww> E%:‘_ tp » donde
el signo negativo es para la absorcién y el signo positivo para-
la emisién.

El término de la absorcién para transiciones indirectas con

absorcién de un fonén o, , de energia Ep es(a)

B (W - Eg +Ee)
Ay = \ 5T 3+ Ee) 3 (1.3.18)
ew s _

con \w)Ea-EQ y dae=0 para \qvces-ep , donde B es una-

funcién que varfa lentamente con la frecuencia ¥ , El término-

de la absorcién con emisién de un fonén de 85(8)
(WP -Eg-€4)"

de = = (1.3.19)
) 1—- @ =

con \\V)%»%Se Yy de=0 para \'\V<E$‘\‘€P.

En la figura (1'.3;6), se muestra la gréfica de .(;_V" don-
de se observa que se tienen dos porc‘iAo‘yx‘xea rectilineas. La recta-
A corresponde a las transiciones con emisién tondnica que s —-
corta al prolongarla al eje de las abscisar en el punto “VaES*F,;
y la recta B corresponde a las transiciones con absorcién fonéni
ca que se intersecta en el eje de las abscisar en el punto ——=-=

\\VSE‘- €p . El punto medio entre las.intersecciones es \w-E&_
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1.4 Preparacidén del subestrato semiconductor Cus0 .

En esta seccién se describe la eluboracién del subestrato -
semiconductor Cus0 que se utilizard en la fabricacién de las cel
das fotovoltaicas, del que se hard su caracterizacién en la sec-
cién siguiente.

El subestrato semiconductor se obtiene por la oxidacién da-
da en el calentamiento de ldminas de cobre en atmésfera normal,

Se utilizaren ldminas de cobre grado metalurgico con dimen-
siones 1.5 x 1.5 x 0.05 cm. La limpieza de las 1l4minas se hizo -
mediante ataque quimico, introduciendo dichas l4dminas en Uwa s0lu
cién diluidd de HNO3 al 25 % durante algunos segundos, complemen
tdndose con aplicacién de acetona.

Una vez que se tienen las ldminas de cobre limpias, se in -
troducen a un horno marca Lindberg modelo 51848, con una incenti
dumbre de + 5 °C , para su calentamiento como se muestra en la -
figura (l 4.1), Las etapas seguidas en este proceso son las reco
menuadam‘cn el trabajo de A. Sénchez J.‘S) ¥y S. Lépez R.( ), que
sons

A.,- Tres horas a una temperatura de 950 °c .

B.- Siete horas a una temperatura de 1030 °C .,

C.- Cuarenta y cinco minutos disminuyendo la temperatura -

lentamente de 1030°C a 500 °cC.
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D.- Chogue térmico en agua milipore a temperatura ambiente.
Las temperaturas citzdas estdn dentro del intervalo de tem~

)

peraturas a las cuales existe es Cus0 que va de aproximada -
mente 375 °C a 1230 °C , el choque térmico se hace con la finali
dad de evitar se siga formando éxido cdprico CuO, que es aislan-
te y deberd removerse,

La composipién de la muestra después del calentaniento es -
la observada en la figura (1.4.2), en la que se tiene una parte-
central de 6xido cuproso Cuy0 rodeada de una capa de CuO.

Para remover la capa de éxido cﬁprico“y de jar sélo el subes
trato semiconductor de éxido cuproso Cu20, las muestras son ata-
cadas con una solucibén de cianuro de potasio QKGN)al 20 % duran-
te una hora. El1 subestrato queda ya listo para ser utilizado en-
las medidas de los pardmetros que se harén para caracterizarlo y
para la elaboracifén de las celdas fotovoltaicas. Lg‘figura -— -
(1.4.3) muestra la tOpografIa’dg la muestra después del calenta-
miento en el horno y 1;3 figuras (1.4.4) y (1.4.5):13 topografia
del subestrato semiconductor Cu0 como queda finalmente.

Segin se observa en la figura (1.4.3) antes de ser removi-
da la capa de Cu0, las fronteras de grano del subestrato semicon

ductor se delinean bien sobre la capa de 6xido cYprico, antici -

pando el tamafio de grano formado en el subestrato CuyO.
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Pig. 1.4,1 Jlagrama del horno Fig., 1.4.2 ssaquemn ue un cor
utilizado en la cxldnc16n ‘de -~ tg'transver% Lode 1a muestriae
lasg: muestras de Cu pard obte - d@ibu después de la oxianecién
ner el subeqt”ato semiconduc - en el horno.
Lor Cugo

&

Fig. 1.4.7 Fotografia del pnlano de J)n suestra us (1 aesyade o
la oxidacidn en el horno,.
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Fotografia del plano de a:muestra de -

_ig;'l.d.S Fﬁtbgféﬁié? e ugﬁéorte'ﬁ%ﬂﬁsversal de la

miestra de Cuy0.



La figura (l1.4.4) muestra claramente las fronteras de grano
del subestrato Cu20. El tamario de grano formado oscila desde 0,5
hasta 10 mm. El corte transversal de la figura (l1.4.5) muestra -
que el.grano prdcticamente abarca todo el grosor de la muestra,-
no observéndose interfase. El subestrato Cup0 se observa transld
cido con su color caracter{stico rojo rubf, el grosor obtenido -
es de 0.045 cm.

El tamafio de grano promedio del subestrato varfa mucho de u

na muestra a otra y se cree que es debido a la historia del mate

rial utilizado.

1.5 Caracterizacién del subestrato semiconductor Cujy0.

Los aspectos que interesan del subestrato semiconductor en-
este trabajo son su comportamiento elécirico Yy su comportamiento
éptico, es decir, sus propiedades electricas y épticas.

Dentro de las propiedades eléctricas, se tiene interés en -
det;rminar los parédmetros més importantes para su aplicacién en-=
celdas fotovoltaicas, esto es, su conductividad eléctrica < ’
la concentracién y tipo de portadores y la movilidad 4 de és~
tos.

Se examinard en primer término el aspecto eléctrico. Para -

la medida de la conductividad ¢ del subestrato semiconductor, -




N

se mide su resistencia eléctrica R , a partir de ésta, se ob -
tiene la resistividad f de la muestra y finalmente 1la conducti
vidad, haciendo un tratamiento estad{stico.

La resistencia eléctrica R es el inverso de la pendiente -
de las rectas de la figura (1.5.2). La resistividad - estd da
da por

=R _.":_ 5 (1.5.1)
donde A es la seccién transversal por la que circula la cO0 «=-
rriente y L es la longitud del material donde se considera la-
resistencia. La conductividad & se define como el inverso de=-

la resistividad, es decir

T = .\? ° (1.502)

En el subestrato semiconductor se depositaron por evapora-
cién al vacio cuatro franjas de oro como contactos eléctricos -
en una cara y en‘la otra una pelfcula en toda la superficie.

Las medidas de la resistencia para obtener la conductivi -
dad de la muesffa 8610 se hicieron en el sentido transversal al
plano del subestrato, ya que dada su morfologfa permite apunir-
que el valor obtenido para la conductividgd en el sentido trans
versal o3 serd una cota superior al valor que se pueda obtener
para este pardmetro en el plano del subestrato.

Para las medidas de la resistencia RT en el sentido trans-—
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versal al plano de la muestra, en las regiones de la segunda y-
tercera franjas, se utilizé el circuito mostrado en la figura -
(1.5.1). Se empled una fuente de voltaje d.c. variable Hewlett-
Packard §111 A y un multimetro digital Fluke para la medida de-
la corriente Ip . |

La dependencia de la corriente IT con respecto al voltaje-
aplicado Vg , tipica a las cinco muestras analizadas, se obser-
va en la gréfica de la figura (1.5.2). En la tabhla (1.5.1) se -
dan los valores de Rp de cada una de las muestras y también los
valores de la resistividad 4, y conductividad ¥y en el senti-
do tranevoraal.calculadoa con las relaciones (1.5.1) y (1.5.2).

Como se observa en los dafos registrados en la tabla ==
(1.5.1), las resistencias y por lo tanto la resistividad y con-
ductividad, difieren notablemente para diferentes regiones de -
la muestra y también de una muestra & otra, por lo que se puede
afirmar que el subestrato semiconductor es bastante heteroge —-
neo; esto se debe posiblemente a 1; manera en.que se fabrican -
las ld4minas de cobre grado metaldrgico utilizadas en la elabora
cién del subestrato semiconductor cuzo. en los que el tamafio —-
del grano, como se observé en la seccién anterior, es muy varia
ble. Dada la heterogenidad del subestrato semiconductor Cu20 -
no se hard un anélisis preciso de las incertidumbres de los pa-
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Pig. 1.5.3 Circuito utilizado en las medidas de-
la resisteneia en sentido transversal en la regio
nes de la 28 y 3® franjas.
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Pig. 1.5.2 Dependencia experimental de la corriente Iy Vs. Vp-
en direccién transversal al plano de la muestra Ml en las regio

nes 22 y 318 franjas.
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rdmetros anteriores (que son del orden de 10 %) y se tomard co-
mo valor representativo de la conductividad € en el sentido -
.transversal al plano del subestrato el orden de magnitud del --

promedio, que es

T = 16" (Swmecw) | . (1.5.3)

Ahora se determinard la concentracién y tipo de portado --
res, como se explicé anteriormente, a partir de medidas del vol
taje de Hall VH y & través del coeficiente de Hall Ry dado por-
la relacién (1.2.92) en la que se toma en cuenta el mecanismo -

dominante en la dispersién de portadores, que en este caso es -

por fonones,

\ R“= 8 ep . (1.5.4)

El campo magnético de Hall €, estd relacionado con la densidad
de corriente y el campo magnético ® por la relacién (1.2.82),-
es decir,

E“= Ru %B D (105.5)

que se puede escribir como:

Ny = R“-%—'.\:c , (1.5.6)

donde el voltaje de Hall es \I,=g.d » q es el grueso de la -——

muestra e I, es la corriente que se pasa a través del material,




Para hacer las medidas del voltzje de Hall se evaporaron en
el subestrato semiconductor Cuy0 cuatro contuctos Shmicos de Au
como se muestra en la figura (1.5.3) y se soldaron hilos de co -
bre con pintura de plata para hacer las conexiones necesarias. -
El subestrato se colocé§ en un campo magnético perpendicular al -
planc del subestrato, generado por un electroimdn marca Cenco mo
delo 79637-77, alimentado con una fuente de potencia Super Mercu
ry; el campo magnético se midié con un gaussmetro Bel 240, El =-
circuito utilizado en las medidas del voltaje de Hall es el mos-
trado en la figura (1.5.4).

La corriente de control I, se midié con un multimetro Uni =
gor 1S, que se varié a través del voltaje de control V., aplicado
con una fuente Hewlett Packard 6215 A. Fl voltaje de Hall Vy es—
la diferencia entre el voltaje perpendicular a I, con campo mag-
nético de tres k;logauss Yy sin campo para eliminar los efectos -
6hmicos, medidos con un electrdémetro digital Keithley 616.

La grdfica de la figura (1.5.5) muestra la dependencia del-
voltaje de Hall VH con respecto a la corriente de control apli-
cada I¢ , tipica a las muestras analizadas. De los datos de la-
figura (1.5.5) se obtiene a través de la relacién (1.5.6) el coe
ficiente de Hall Ry . De la polaridad observada se determiné -

que los portadores mayoritarios son positivos (huecos), por lo -

- 54 -




hile de above widade
C.\A-Jos&m’\as Av

Pig. 1.5.) Se muestra en este diagrama lag cuatro contac =
tos Shmicos evaporados y los hilos de cobre soldados con ==
pintura de plata para hacer las medidas del efecto Hall en-

las muestras de Cu20 .

1

E——

o>

I A L
7

Pige 1.5.4 Diagrama del circuito util;zado en la medidas-
del voltaje Hall. El1 campo magnético B es perpendicular-
al plano de la muestra.
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TABLA 1l.5.1

Resultados obtenidos de las resistencias R , resisti-
vidades f, y conductividades ¢ en el sentido transver
sal para cada una de las cinco muestras de Cup0 anali-
gadas. Los {ndices 2 y 3 denotan las regiones de la 2a
y 3a franjas, respectivamente,

FL____,QQS‘L.V*-L | ) ) ]
4.9 2.8 2.0 1.2 4.8 8.4
- M2 274 1000 112 411 0.09 0.02
3 6.6 5¢3 2.7 2.2 3.7 4.5
) 1.0 85 O.AJJL 35 2) 0.3
5 12 —— 5.0 —— 2.0 ——
Vulv) .
(X )
[ ¥ ?
Se %0 we tee ({1 tg(""'A]

Pig. 1.5.9 Puntos experimentales del voltaje Hall reapecto.de
1a corriente de control I.de los cuales se obtiene el coefi =

ciente Hall Ry .




que el semiconductor Cu20 es del tipo p . El1 valor del coefi -

ciente de Hall encontrado es:

Ru= L IR Lc'ew?] (1.5.7)

/

con este valor de Ry » se obtiene la concentracién de p de ==
los portadores de carga de la relacidén (1.5.4); el valor deter-
minado es

P= q x 10t few®) . (1.5.8)

Con los valores encontrados para la conductividad eléctri-

ca € de las muestras y su concentracién p , dadas en (1.5.3)-

Yy (1.5.8), se puede obtener la movilidad de los portadores de -
carga por medio de la relacién

= epp (1.5.9)

El valor que se obtiene para la movilidad,trabajando con érde -

nes de magnitud dada 1la heterogenidad de la muestra es

= 10 (V-‘ (1.5.10)

El otro aspecto que interesa en este trabajo, es el compor
taniento 6ptico del subestrato semiconductor Cu20 en el que se-
refiere a su espectro de absorcién, su acoplamiento al espectro
de emisién solar y la determinacién de la brecha energética Eg
a partir de las medidas de la transmisién 6ptica de la muestra,
pardémetro muy importante en el funcionamiento de una celda so -
lar.
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Para obtener el espectro de transmisién del subestrato se-
miconductor Cu,0, as{ como la dependencia del coeficiente de ab
gorcién respecto de la longitud de onda N de la luz inciden -
te, 4\&) » las mueatras se adelgazaron hasta un espesor de ==
0.025 ca atacdndolas con una solucién de NH,Cl por algunos minu
tos. El espectro de transmisién se obtuvo mediante un espectré-
metro Perkin Elmer 330 de doble haz, en uno de los cuales se co
"locé el subestrato Cu20 sobre una placa de vidrio y en el otro-
haz se colocé una placa del mismo vidrio, para compensar la re-
flexién y la absorcién debida a dichas placas.

La figura (1.5.6) muestra la grdfica de la fraccidén de~
intensidad luminosa transmitida (coeficiente de transmisién) en

el subestrato semiconductor Cu,0 dependiendo de la longitud de-

2
onda de la luz incidente.

El espectro de absorcidn «()\) se determina con los datos de
la grédfica de 1la figura (1.5.6) a partir de la relacién (1.3.5),

ya que la reflexién del subestrato Cu,0 es pequefio, esto es

2

ol = ‘:T . (105011)

En la figura (1.5.7) se muestran la absorcién ti{pica del -
subestrato semiconductor Cu20 analizado y el espectro de emi «=

8ién solar. Se observa que el acoplamiento entre los dos espec-
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Pig. 1.5.6 Transmisién de intensidad luminosa como funcién de-
la longitud de onda obtenida para un subestrato semiconductor -

Cu20 o
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Pig. 1.5.7 Espectro de absorcién de subestrato semiconductor y-
espectro de emisién solar ANl., N6tese que se tiene un acoplamien
to aceptable de los dos espectros.
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tros es bueno, ya que una gran parte de la regién de longitudes

de onda donde el sol mAs emite, el subestrato semiconductor ab-
sorbe mejor.

La grdfica de la figura (1.5.8) muestra dependencia de «*
con ré;pecto a la energfa de los fotones incidentes. En esta -
gréfica se observa que se tiene absorcién intrinseca con trans-
miciones directas, como se explicé en la seccién i.3 » donde el

coeficiente de absorcién estd dado por la relacién (1.3.15).

o, = 3(\\\’ —E‘)v‘ .

— Prolongando la parte lineal de la grédfica hasta intersec -
tarse con el eje de energia del fotén, se determina el valor de
la brecha energética B + Bl valor que se obtiene, considerando

un error involucrado del 10 al 15 %, es

38 =2 eV, (105012)
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Pig. 1.5.8 Dependencia experimental de % respecto a la ¢
nergia de los fotones incidentes que muestra absorcidén in —-
trinseca con transiciones directas en Cuy0 .
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1.6 Diacusidén y conclusiones.

En el desarrollo de la seccién 1.2 se observa que la incor
poracién de la distribucién estadfstica de velocidades de los -
portadores de caréa en la ecuacién cinética de Boltzmann, trae-
como consecuencia que el tiempo de relajacién v de éstos depen
da de su energfa a trav@- del vector de onda ; » Y por lo tan-
to también su movilidad. El coeficiente de Hall depende del me-
canismo de dispersién dominante de los portadores de carga con-
el factor v , que para la temperatura ambiente en la que se =
trabajé (300 K) es dispersidén fondnica(a).

La preparacién del subestrato semiconductor cu20 se llevé-
a cabo oxidando léminas de cobre grado metaldrgico de 1.5 x 1.5
x 0.05 cm por calentamiento a 1050 9°C en atmésfera normal, pro-
cedimiento que es muy simple y de bajo costo, que produce mues-
tras de Cu20 con eafructura columnar y tamafio de grano mayor =
que el grosor del subestrato. El tamafio de grano (de 0.5 a 10 -
mm) difiere bastante de una muestra a otra, que es debido sin--
duda, & la historia del material utilizado en la elaboracién —-
del subestrato.

Es notable el hecho de que la conductividad del subestrato
Cuzo, en sentido transversal, haya sido bastante diferente de u

na regifén a otra de la muestra y también para diferentes mues =



tras, esto es, los subestratos obtenidos son muy heterogeneos,
La conductividad representativa del subestrato es del orden
de 10-'(ohm-cm)—‘, cuyo valor estd de acuerdo con las reportadasm.)
Sobre esto hay que destacar el hecho dae que se trabajo con mues-—
tras policristalinas cuya materia prima es cobre grado métalﬁrgl
co (comercial) que no es de alta pureza (98-99 %) y sobre el ==
cual no se tiene control. Para obtener buena reproductibilidad -
de resultados en trabajos posteriores serd recomendable ytilizar
cobre de mqyor pureza, con el que se obtengan subestratos boli -
cristalinos con tamafio de grano méds uniforme y menos imperfeccio

nes cristalinas.

De las medidas Hall se tiene gue el subestrato 0u20 ées un -
semiconductor tipo p cuya concentracién de huecos es del orden
de 10“ cm™® . Estos datos concuerdan con los valores reportados -
(13.14).

La movilidad de los portédores de carga determinada es del-
orden de 10 cdyv-- .

Los valores encontrados de la conductividad en los subestra
tos cu20 analizados son bajos ( dada la pequoﬁn.concontracidn de
portadores mayoritarios y su movilidad) para su aplicacién en —-
celdas totovvlfaicas, por 1o que seria conveniente introducir im

(12)_

purezas apropiadas al Cu20 =como Cd para aumentar la concen
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tracién de portadores mayoritarios, ademds de refinar la tecni-
ca de preparacién del subestrato (temperaturas y tiempos de re-
cocido) para que el semiconductor tenga menos imperfecciones -
cristalinas y se incremente la movilidad de los portgdores de =
carga sunentando asi la conductividad eléctrica de la muestra.
El valor de la brecha energética determinada del Cuzo es -~
del orden de 2 eV. y la absorcién de la radiacifn se lleva a ca
bo mediante transiciones directas. Eato concuerda con los datos

(4,12,13)

reportados en la literatura o El espectro de absorcidén-

del subestrato semiconductor Cu20 se acopla aceptablemente al -
espectro de emisién solar en condiciones AMl, que es lo impor =-
tante para su aﬁlicaci&n en fotoceldas de uso terrestre, Estag-
caracteristicas, ademds del bajo costo de elaboracién del sub -
estrato semiconductor cuzo, lo hace atractivo para su aplica =-
cién en celdas solares,

La caracterizacién del subestrato semiconductor hecha en -
el desarrollo de este capfitulo logra uno de los objetivos prine-
cipales que se mencionaron en la introduccién al presente traba
Jo y cubre un aspecto importante en el estudio de las celdas so

lares que no se habfa hecho en l10s trabajos anteriorec(5’6’7).




CAPITULO SiGUNDO

UNIONAS Y CELDAS SOLARSS
D& BARRZRA SCHOTTKY.
2.1 1Introduccidn.

Las celdas solares -fotovoltaicas~ son dispositivos que tie
nen la prooviedad de transformuar directamente la luz que reciben-—
en energf{a eléctrica, a través del fenémeno llamado efecto foto-
voltaico. Uno de los principales aspectos en la elaboracibém de u
na ¢ da fotovoltaica son los contactos eléctricos, que en gene-
ral se clasifican en dos tipos: Shmicos y rectificadores. Estos-—
dos tipos de contactos se utilizan en las celdas solares, el rec
tificador para la separacién de los portadores de carga fotogene
rados y el éhmico paré su recoleccién.

Los contactos 6hmicos tienen como caracterfstica que su re-
lacifn corriente-voltaje es lineal, no imporﬁando la polaridad a
ﬁlieuda, mientras que en los contactos rectificadores dicha rela
cifn no es lineal y la polaridad aplicada es importante, ya que-
en un sentido pueden conducir f4cilmente la corriente eléctrica-
en tanto que en el otro sentidoy no.

Los diferentes tipos de unioneés, se pueden clasificar en ge
neral, como homouniones, heterouniones y uniones de barrera --—-

Schottky. En las secciones siguientes se explicard en detalle ca




da uno de estos tipos.

El funcionamiento y las caracter{sticas de las celdas foto-
voltaicas se analizardn en el desarrollo de este capftulo, as{ -
como la caracterizacién de las celdas elaboradas, motivo de este

trabajo.

2.2 Homouniones, heterouniones y uniones de barrera Schottky.

Las homouniones, son uniones del mismo material semiconduc-
tor pero de diferente tipo de conductividad, es decir, uniones =
en las que uno de los componentes es un material A semiconduc-
tor tipo n y el otro componente de la unién es también el mate-
rial A semiconductor pero tipo p . Ejemplos tipicos de este ti
po de uniones son n-p Ge y n-p Si .

Se considerard la formacién de una homounién ideal.

Se tienen los dos semiconductores p y n separados una distan: .

éia d , grande, de manera que no hay interaccién entre los por-
tadores de carga superficiales, como se muestra en la figura

(2.2:1). Al instante de hacerse el contacto entre 1os dos mate—
riales semiconductores, existe una concentracién uniforme n,, -
de electrones, asf{ como Pn, de huecos libres de moverse en el -
material semiconductor tipo n extendiéndose hasta la superficie
de contacto — unién- y sobre el semiconductor tipo p una con -

centracién de huecos Py ¥ 1 de electrones libres de moverse ex-
(-] e
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tendiéndose hasta dicha unién. Como la concentracién de n,  de
electrones es mucho mayor que la concentracién Ne, de electro-
nes,.al momento de formarse la unién, existe un enorme gradiente
de concentracién entre las dos regiones. Lo mismo se tiene con -
respecto a las concentraciones de huecos p,. y p“. en la unién
Esos enormes gradientes de concentracifn crean una corriente de-
difusién de electrones del semiconductor tipo n a la regién p
y una corriente de difusifén de huecos de la regién p a la re -
&i6n n , dejando una deficiencia de portadores mayoritarios cer
ca de la unién, regién de carga espacial. El flujo difusional no
sigue indefinidamente, ya que en la regién de deficiencia de por
tadores mayoritarios se tienen iones positivos y negativos sin -
compensar en el lado n y p , respectivamente, generdéndose asi
un campo eléctrico £ que se opone a 1los flujos difusionales -
tanto de electrones como de huecos hasta alcanzar el equilibrio-
termodindmico(152 esta situacién se ilustra en la figura (2.2.2)

El diagrama de bandas de energia en la regién del contacto-
de la homounién se observa en la figura (2.2.3), en la que se a-
precia la formacién de una barrera de energia potencial de com -
tacto e¢¢, . Nétese que el nive.l de Permi Pg ‘es el mismo en to

do el sistema, ya que éste se encuentra en equilibrio termodind-

mico.
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Fig. 2.2.1 Diagrama de ener
gfa de dos semiconductores -
tipo p y tipo n separa -
dos una distancia 4 , gran-
de antes de formar la unién,

Fige. 2.2.,2 Diagrama que i
lustra la formacién de las
regiones de carga espacial =
C. S. y el campo eléctrico
interno £ por difusién de
portadores mayoritarios cer-
ca de la unién a la regién -
de conductividad opuesta.

Fig. 2.2.3 Diagrama de ener .
gia potencial mostrando la -
configuracién de bandas cer=-
ca de la unién sin voltaje -
externo aplicado.
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Para obtener el potencial de contacto <\7°, se utilizan las-
relaciones de la densidad de electrones en equilibrio en ambos -
lados de la unidn lejos de la regién especial de carga(ls) (1o -

mismo se obtiene usando la densidad de huecos), que son, en el -

lado n
“;.;uce_(e.“—gem"" (2.2.1)
Yy la densidad de electrones en el lado p
-(eg,-e.‘)/\‘_‘_ (2.2.2)

h'°= Uce

donde la densidad de estados efectivos en la banda de conduccién
U, =2 (zwm,: v:t/h;)sh y con M@ 1la masa efectiva del electrén
k la constante de Boltzmann y T 1la temperatura absoluta, Lo -
anterior es en la aproximacién de Boltzmann.

La energia potencial eq;. es la diferencia entre el borde de
la banda de conduccién Ec' en el lado p y la energfa del boLx;_.
de de la banda de conduccién E.,, en el lado n , segin se mueg
tra en la figura (2.2.3). De las relaciones (2,2.1) y (2.2.2) re

sueltas para Ec“y E,_' » 86 expresa como

-4 ¢°= GC’—E¢“= wT ‘“ “‘\g (2.2.3)
Yo

por lo que
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(b — " \\,\ .
o e e, (2.2.4)

es el potencial de contacto.

Cuando un voltaje externo Vg es aplicado a la muestra en——
tre los dos componentes de la unién p-n , la caida de voltaje es
casi totalmente en la regién de la unién donde la resistividad -
es mayor, ya que en la regién espacial de carga hay deficiencia-
de portadores libres; por 1o que al aplicar una polarizacién di-
recta, como se muestra en la figura (2.2.4,), el efecto es redu-
cir la barrera de potencial a un valor Q°..v. y donde el volta-
jeexterno aplicado Vo se considera positivo. Por lo coantrario,
si la muestra se polariza inversamente, como se ilustra en la fi
gura (2.2.4b), se tendro. un aumento en el alto de la barrera de
potencial b, al valor &,-\)o » donde V, es coneidem;io in -
trinsecamente negativo.

En estado de equilibrio termodindmico, existe en el sisteaa
de la unién p-n un flujo de electrones Jy,, de recombinacién-
formado por electrones de la banda de conduccién del lado n , =-
donde son portzdores mayoritarios, que tienen la energia sufi --
ciente para pasar la barrera de potencial y difundirse al lado -
P , donde se vuelven minoritarios, recombindndose con huecos =-—
despuds de algin tiempo. Ya que el sistema se halla en equili --

brio termodindmico, por el principio del balance detallado de la
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(15)

mecdnica estadistica »y 61 proceso inverso al filujo de recom—-
binacién J.. oOcurre a la misma velocidad, es decir, se produce
un flujo de electrones J,\} de generacidén, del lado p al lado-
n , formado por electronea, que se vuelven mayoritarios en el 1la
do n , de los pares electrén-hueco generados térmicamente en el
lado p ¥y que es igual a —\,.. También se tiene un flujo de --
huecos .\" de recombinacién que est4d dado por huecos de la banda
de valencia ia regién p que tiene la energfa suficiente para -
pasar la barrera de potencial y difundirse.a la regién n , don-
de se vuelven minoritaries recombindndose con electrones . Otra-
vez, por el principio del balance detallado, existird un flujo -
_\" de generacidn compuesto por huecos de la generacién térmica
de pares en el lado n que se difunden a l1la regién p , volviég
dose mayoritarios, y que es igual a —.!,.. s ya que ningdn flujo -
neto de corriente debe tenerse en condiciones de equilibrio ter-
modindmico., Lo anterior se ilustra en la figura (2.2.5).

Como ya se dijo, cuando un voltaje en polarizacién directa-
es aplicado al sistema de la unién p-n , el efecto es reducir -
el alto de la barrera de potencial al valor §,-Vo €OB \ >0,
por lo que, los electrones del lado n , que son portadores mayo
ritarios, pueden a;hora pasar ficilmente la barrera de potencial-

y difundirse al lado p , donde se recombinan, y el flujo dur
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es mayor que en estado de equilibrio., En forma similar, ocurre--
con los huecos del lado p que pueden difundirse miés fﬁcilmente
al ladon y el flujo 5,', es bastante mayor que su valor en esg-
tado de equilibrio. Los flujos de generacidn 5“% y 3“ permane-
cen constantes, ya que solo dependen de la razén de generacién -
térmica y para ellos no existe la barrera de potencial, es decir
son independientes del voltaje aplicado V, . Esto se ilustra en
la figura (2.2.6 a).
Ahora, cuando la polarizacién es en sentido inverso, el al-
to de la barrera de potencial se incrementard a una cantidad -
®,~Vo , COn Vy <D » POr 1o que para los electrones del lado
n y los huecqs del lado p , portadores mayoritarios,les serd -
mfs diffcil pasar la bérrera de potencial, y los flujos de reco_
binacién 3“‘_:7 3‘,‘. disminuyen conforme el voltaje extermo -0"11_1"
cremente negativanente. haciéndose muy pequeiios; pero los flujos
de generacién témicovs“‘ y 5,‘ permanecen inalterados y la den
8idad de corriente a través de la unién se aproxima al valor --
constante -eg;'*+5“‘\ ; la figura (2.2.,6 b) muestra esta si -
tuacién.
Se calculardé, a continuacién, la densidad de corriente elec
" trica a través de la unién cuando existe un voltaje externo Vo

aplicado.
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Pig. 2.2.6 Diagrama de energi{a potencial de una homounién p-n
mostrando la modificacién de los flujos de recombinacién. En a)
polarizacidn directa y b) polarizacién inversa.
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Pig. 2.2.7 Comportamiento de corriente-voltaje de una homounién
p-n . Nétese que la corriente en polarizacién inversa tiende a -
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El ndmero de electrones que tienen la energfa suficiente --
para pasar la barrera de potencial & _-Vo es prOp.orcional(ls)..
a e-¢(Q°"V°)/\cr (suponiendo la avroximacién Maxwell-Boltz —-
mann), por lo que, los flujos Suy ¥ M yv BOn proporcionales a -

e ®Ve/ux , esto es,

@V
Juv = € /e (2.2.5)

dpe = dpe, eV (2.2.6)

donde 3\". y .\,,. son los flujos de recombinscién de electrones
Yy huecos, respectivamente, en condicion:es de eguilibrio. Ya que-
el flujo de recombinacién ), = \ug en condiciones de equili-
brio ( V, = 0 ), el flujo de generacién ‘3“‘, debe ser igual a -
Mwve o En forma similar Svudobq ‘ser iguai‘.a dvq en condicio -
nes de equilibrio, Las expreai‘oneé (2-.2.;5) ¥y (2.2.6) pueden en =

tonces expresarse como

M= _\“_% e‘v°/"~" (2.2.7)

Jer= dvy ewo/“" (2.2.8)
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El flujo neto de electrones y de huecos, tomando en cuenta-

las relaciones (2.2.,7) y (2.2,8) es

A\\t AMV - —A\\* ( ¢./\‘T L} (2.2.9)

eVe /\ v

dp= lvr"3v%, = .\93( &3 . (2.2.10)

La densidad de corriente eléctrica a través de la unién en fun -

cién del voltaje aplicado V, serd

d=e (Je- -3) _.\o( o/ v 5-5: (2.2.11)

donde .

Ao=e (7\9&"' A“‘\ (2.2‘.12)

es la densidad de corriente inversa de saturacifén, formuda pew -
1la suma deﬁlﬁs densidades de corriente de generacién.

La grdfica de la relacién ( 2.2.1#) se tiene en la figura -
(2.2.7) que nueatr§ el comportamiontb coﬁé diodo rectificador de
la un14n>'p-n o Como se observa en 1a grédfica de la figura -e--
,(2.2.7). 1§~denaidad de corriente eléctrica aumenta exponencial-
mente para polarizacién directa Yy tiende al valor de la corrien-

te de saturacién en polarizacién inversa.
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Ahora, se analizard brevemente la heterounién. Una hetero -
unién es el contacto formado por los materiales semiconductores-
diferentes, que en general, uno es de tipo p y el otro tipo n

Considérese dos semiconductores, uno tipo n y otro tipo -
P » separados una distancia d grande para que no haya interac
cién, como se muestra en la figura (2.2.8) en la que se indican-
los pardmetros importantes, donde los Indices mn y p son para
denotar los semiconductores tipo n y tipo p , respectivamen--
te; X es la afinidad electrénica. En la figura (2.2.8) se obser
va que la en;rgia de Permi B‘_ del semiconductor tipo n es ma
yor que la correspondiente E*' del semiconductor tipo p y la
brecha energética Eg“ mayor que Eg, . _

Al hacer la distancia d més pequefia y tener el contacto -
formado, electrones del semiconductor tipo n pasardn al semi -
conductor tipo p hasta igualar los niveles de Fermi y alcanzar
se el equilibrio termodindmico, produciéndose una deficiencia de
portadores mayoritarios cerca de la unién, que curva los niveles

(16) como se

de energifa de las bandas de conduccién y de valencia
muestra en la figura (2.2.9).
Las cantidades Vou Y Vap son los doblamientos de 10s nive -

les en el semiconductor tipo n y tipo p , respectivamente., N§

tegse los escalones de energfa formados en las bandas de conduc -
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cién Ae. Yy de valencia Ae, , debidos a las diferencias en las
brechas energéticas EE Y funciones de trabajo o afinidades e -
lectrénicas de los semiconductores que {(erman la unién(ls).' El ==
diagrama de energfa de una heterounién, figura (2.2.9), es mds -
complicado que para una homounién,véase figura (2.2.3), en donde
no existen los escalones energéticos AG Y% A€y .

De las figuras (2.2.8) y (2.2.9), se tiene que

BNt (oo - 4) = (ur b= vp vy, (2:2.23)

A9¢= %M+V°N—(“'—Sy§;\)§’ . .(2.2.14)

Sustituyendo la relacién (2.2.13) en (2.2.14), se llega a

Ae.=YLp-Lu , (2.2.15)

esto es, que el escalén energético en la banda de conduccién es-
t4 dado por la diferencia de las afinidades electrénicas de los-
semiconductores.

También se obtiene, de consideraciones energéticas de. la fi
gura (2.2.9). que el escalén energético At, en la banda de va-

lencia se expresa como

Aey=(gq €4 V- (Lp-Lu) . (2.2.16)
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Pig. 2.2.9 Diagrama de ¢ -
nergia potencial de lu es -
tructura de bandas de una -
heterounién formada con los
semiconductores de 1la fig.-
2.2.8, donde ss observan —- .
los escalones de energia ag,
y s, .
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Pig. 2.2.10 Diagrama de ==
bandas de energia de una he

terounién 31'> E“ .




De las relaciones (2.2.15) y (2.2.16), se tiene

AE:*AEV'-'—'-E%“ (2.2.17)

~E% p -

En el modelo simple de la figura (2.2.9) no se ha considera
do_estadoa energéticos de interfase, que son importantes en la -
prdctica, sobre todo cuando las constantes de red difieren mé4s -
del 1 % o tienen grandes diferencias en sus coeficientes de ex -

(16). Resultados simi-

pansi6gpé#mica los componentes de la unidn
lares del diagréma de energf{a se obtienen en una heterounién p-n
donde la brecha energética ESo es mayor que Eg, , como se ie-
lustra en la figura (2.2.10).

En el caso presentado en la figura (2.2.9) la barrera en la
banda de conduccién es menor que la barrera en la banda de valig
cia, por lo que se podria despreciar el flujo de huecos al apli-
car un; polarizacién y s6lo considerar el flujo de electrones pa
ra obtener la densidad de corriente,

Al aplicar un voltaje externo en polarigacién directa, el -
alto de la barrera disminuye tanto en la banda de conduccién co-
mo de valencia, aumentando en consecuencia el flujo de corriente;
por el contrario, al polarizar inversamente, el alto de las ba -

rreras aumenta y la corriente tiende hasta un cierto valor de sa

turacién. Por lo tanto, la unién se comporta como diodo rectifi-
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cador.
La relacién corriente-voltaje para una heterounién como la-

mostrada en la figura (2.2.9) es(16>

3= W leWr_ fwyy, LeM T gy (2.2.18)

donde ), V¥ 5,‘.son las componentes de la densidad de corriente
de saturacién inversa debidas a difusién y recombinacién-genera-
cién, respectivamente, en la regién de deficiencia.

Unién metal-metal y unién metal-semiconductor de barrera --
Schottky.

Considérese dos metales M,y M, con funciones de trabajo-
diferentes eq, %th separados una distancia d , como se mues -

tra en la figura (2.2.11) en un diagrama de energia(IS)

« En este
caso el metal , » tiene funcién de trabajo menor (nivel de Fer
mi mayor) que el metal M, . Inicialmente los dos metaleq_estdn-'
separados una distancia d grande, como en la figura (2.2.11 a)
-cénforme la distancia de separacién d es dismin@ida para for -
mar ei contacto, la probabilidad de tunelaje aumenta y hay un ——
flujo de electrones del metal M, al metal a9 COR menor ener-
gla de Permi, hasta alcanzarse el equilibrio. termodinfmico cuan-

do los niveles de Fermi se igualan. En el metal M, queda un ex-

ceso de carga positiva y en el metal 'a un exceso de carga nega
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tiva, que genera una diferencia de potencial, llamado potencial-
de contacto de magnitud b,_-&:\. En estado de equilibrio el flu-
jo de corriente neto es cero y el potencial de contacto se en -
cuentra en la interfase, ya que en un metal no puede existir un-
campo eléctrico en su interior, como se muestra en la figura --
(2.2.,11 ¢).

En una unién metal-semiconductor puede formsrse una barrera
de votencial o una regidén de acumulacién de carga dentro del se-
miconductor, segin las caracteristicas de los componentes que =-
forman la unién, Esta es ia diferencia fundamental con resgpecto-
a la unién metal_metal,

Se considerard ahora la formacidén de una unién metal-semi -

conductor siguiendo el modelo de Schottky. En los contactos me -

tal-semiconductor pueden darse cuatro casos, segin las caracte--..

risticas de los componentes que forman la unién. Si el contacto-
es metal-semiconductor tipo n , se tienen dos casos: cuando la-
funcién de trabajo del metal eé, es menor gque la funcién de --
trabajo del semiconductor ’e&,, y cuando se tiene e¢“>¢b‘ . Se
tienen dos casos similares cuando el semiconductor que forma la-
unién es tipo p .

En caso de una unién metal-semiconductor tipo n Yy ¢¢.‘>.§s

ge ilustra en la figura (2.2.12) donde se observa el proceso de-
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- 2.2.,11 ' Diagrama de energias en las etapas de la formacién de
unién metal-metal, hasta alcanzar el equilibrio termodinémico -
c) y generarse un diferencia de potencial de contacto ¥, ¢, .
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. 2.2.12 Diagranh de energia en las etapas de la formacién de
unién metal-semiconductor tipo n hasta alcanzar el equili ~-

o termodindmico, con .-> ¢, » donde se genera una barrera de -
encial de contacto § ¢, .




formacién de contacto. En la figura (2.2.12 a) se muestra el me-
tal con funcidn de trabajo ¢b“ Y el semiconductor tipo n con -
funcién de trabajo ed_  separados una distancia grande d ; co-
mo se observa, el nivel de Fermi E“del semiconductors es mayor
que en el metal E‘". Al acercar los componentes para formar el -
contacto, un flujo de electrones de la banda de conduccién del -
semiconductor se establecerd hacia el metal, que tiene energfa -
de Fermi menor, hasta alcanzar el equiliﬁrio termodindmico, gene
rando una regién de deficiencia de portadores méyoritnrioa cerca
na a la superficie del semiconductor que crea un potencial de =-
contacto, pero que se encuentra bastante dentro del semiconduc -
tor, por lo que las bandas de energfa de éste se curvan como se-
muestra en la figura (2.2.12 c). El alto de la barrera de poten-
cial formada en el contacto es & .4, » POT loO qu la enérg_’ﬁ -
de,un‘gleétr6h §n reposo, enfel'fondo“da-la bandﬁ‘do cohduéciénp
del semiconductor en el volumen (103;8 del contacto) es enor -
que la que tendria en la. superficie por una cantidad e(do-&),
como se muestra en la figufa (2.2.12 ¢). Si Q.‘_§‘ es muy gran-
de, la banda de valencia cerca de la superficie del semiconduc--
tor estarf méds préxima al nivel de Permi que la banda de. conduc-
cién, por lo que el semiconductor cambiard a tipo p . En este -

caso, se forma una capa adyacente a la interface llamads " re —-
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gibn de inversién", como se ilustra en la figura (2.2.16).

La formacién de la regién de deficiencia y la barrera de Do
tencial son la base del funcionamiento comno diodo rectificador -
de la unién metal-semiconductor, que se analizari después,

Ahora se considerard el caso de la unién metal-semiconduc -
tor tipo n, pero con la funcién de trabajo del metal menor que-
la del semicoanductor, esto es cb~<c¢‘. El proceso de formacién-
del contacto se ilustra en la figura (2.2.13). En la figura —--
(2.2.13 a) se encuentran el metal y el semiconductor separados u
na distancia 4 grande y estén sefialados los pardmetros impor -
tantes de los dos materiales. Cuando el metal y el semiconductor
estdn 1o suficientemente cercanos, se produce un flujo de elec -
trones desde el metal, con energfa de Fermi mayor que el semicon
ductor, hasta que s; igualan 108 niveles de Fermi. Una vez que -
se llega al estado de equilibrio termodindmico, en la regién dolf
seniconductor adyacente a la superficie se forma una regién de a -
cumulacién de carga, que mantiene una diferencia de potencial de
contacto entre el metal y el semiconductor. Aquf, a diferencia
con respecto al caso b“> ¢‘ N not se forma una barrera de poten-
cial para los portadores mayoritarios del semiconductor, sino u-
na regién de acumulacién de carga negativa; como se observa en -
la figura (2.2.13 c¢) las bandas de conduccién y de valencia del;

gsemiconductor se curvan hacia abajo.
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Se analizardn ahora los contactos de metal-semiconductor —-—

tipo p en los casos cuando la funcién de trabajo del metale_«b"
es mayor que la funcién de trabajo del semiconductore_&, y Y Vi
ceversa.

En la figura (2.2.14) se ilustra el proceso de formacién =-
del contacto metal-semiconductor tipo p con b"> Og o LO8 ==
dos materiales estando separados ux;a distancia grande segin se -
muestra en la figura (2.2.14 a), donde se observa que la funcién
de trabajo del metal&,‘ es mayor que la del semiconductor ¢ ,-
cuando se acercan para ponerse en contacto, se produce un flujo-
de electrones de la banda de valencia del semiconductor, con e -
nergia de Fermi mayor, al metal cuya energfa de Fermi es menor -
-véase figura (2.2.14 b)- hasta que se alcanza el euilibrio ter—
modinémico. La regién de contacto en el semiconductor, se enrri-
quece de huecos, que son mayoritarios, por los electrones que pa
san al metal formdndose as{ una regién de acumulacién de portado
res positivos. Esto genera una diferencia de potencial de contac
to igual a &“-b‘; como se muestra en la figura (2.2.14 c).

Ahora, en el contacto metal-semiconductor tipo p con fun-
cidn. de trabajo ‘del metal e&ﬂmenor_que la funcidn de trabajo del
semiconductor ebs » que estd ilustrado en la figura (2.2.15), --

cuando los dos materiales se acercan para formar el contacto, e-
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Pig. 2.2.13 Etapas sucesivas en el establecimiento del equilibrio
termodinémico en la formacién de la unién metal-semiconductor tipo

n, con P,<¢ & » on la que se forma una regién de acumsulacién y -
un potencial de contacto &, -¢, .
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Pig. 2.2.14 Diagrasas de¢ la estructura de bandas que muestran la--
formacién de la unidén metal-semniconductor tipo p con @, > be 1=~

donde se genera un potencial de contacto '*h“s Y la regién de a-
cumulacién,




lectrones del metal pasan a ocupar algunos estados vacios en la-
ban,,ia de valencia del semiconductor, produciendo una regién de -
deficiencia de portadores mayoriﬁarios en este Ultimo préxima al
contacto. Eato g;nera una diferencia de potencial que curva las-
bandas.de conduccién y de valencia del semiconductor hacia abajo
formando una barrera de potencial de valo; &M_cb‘ para los =-
portadores mayoritarios, huecos, del semiconductor -ver figura -
(2.2,15 c). Si bn"¢k°° muy grande, ademds de deficiencia de por
tadores mayoritarios se puede formar una regién de inversién, co
mo se observa en la figura (2.2.17).

- Se ébtendré a continuacién, en base al modelo de Schottky,-
la caracteristica corriente-voltaje I-V de la unién metal-semi
conductor tipo p cpn ¢“< §‘ » que es la unién que se utiliza
para la elaboracién de celdas fotovoltaicas en este trabajo, El-
tratamiento es muy similar al seguido en la homounién p-n al -
principio de esta nﬁccidnq

Considérese la unién metal-semiconductor tipo p de la fi-
gura (2.2.18), donde la funcidén de trabajo del metal eb, 8 ne -
nor que la funéién de trabajo del semiconductor edb, » 0 equ;li

brio termodindmico. El alto de la barrera que se forma para los--

portadores mayoritarios (huecos) en energfa, es

edb = e(o,-94,) . (2.2.19)
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Pig. 2.2.15 Diagrama de bandas de energfa que muestra las etapas en
la formacién de la unién metal-semiconductor tipo p con Ot dy, -
donde se forma una regifén de deficiencia y una barrera de potencial-
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Fige. 2.2.16 Pormacién de una re
£ién de inversién en la interfae
se de una unién metal-semiconduc
tor tipo n cuando §,-§, ¢8 ‘muy

grande |\ ¢, » ¢).

Pig. 2.2.17 Pormacién de una re -
&ién de inversién en la unién me-
tal-semiconductor tipo p cuando

4- &, o8 nuy grande (4u<d,) .

[y

- 89 -




En estado de equilibrio, existird un flujo de huecos Jp— del se
miconductor al ametal, que tienen la energfa suficiente para pa-
sar la barrera de potencial Q,b ¥y POr el principio de bala;mce-
detallado de la mecénica estadfstica, habrd un flujo de huecos -
.\: ‘geperados en la superficie del semiconductor que se difunden
dentro del volumen de éste, igual en magnitud que .\v‘ para que -
la. corriente neta de huecos sea cero. También existird un flujo-
de electrones ).\ del metal al semiconductor, que tienen la ener
gla necesaria para pasar la barrera de potencial é\. Y nueva -
mente ;aor el principio de balance detallado, habré un flujo de e

lectrones J.~ de la banda de conduccién del semiconductor al me

tal igual en magnitud a \,* .

Ahora, si un volt:zje externo V, es aplicado al contacto en

polarizacién dir'ecta} (el eemicdnductor poéitivo respecto'al me -
tal), como se muestra en la figura (2.2.19). ‘el efecto es 'diﬁfl:l.—
nuir el alto de la barrera de energia, para los portadores mayori
tarios; a un valor ¢(b\."\’-) con V>0 , por 1o que serd més-
fécil para los huecos del suivgonductor.paa.ar al mefal. aumentan
do de esta manera el flujo ,)';' » Y & los electrones del met.a.l’-
les sucederd 10 mismo, por lo que se incrementard el flujo A} .

Los flujos ,\: Y da permanecem iguales, ya que éstos asélo de -

penden de la generacidén térmica de portadores producidos en el -
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Pig. 2.2.18 Diagrama de bandas
de energfa de una unién metal--
semiconductor tipo p en condi
ciones de equilibrio.termodiné-
mico, donde se muestran los flu

JOB Jn y Jp .

Pg. 2.2.19 Diagrama de bandas :

de energia mostrando el cambio-
de la barrera e, Yy de los flu
jos J, ¥y J, cuando se aplica u-

na polarizhcién directa, Vo» 0.

Pige. 2.2.20 Dia de ener -
gla donde se muestra el cambio-
en 1la barrera @é, y los flujos
Jan ¥ Jp cuando se aplica una po
larizacién inversa, V5 €0,
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interior de los materiales que componen la unién y de sus parédme
trogs, por lo que son independientes. del alto de la barrera -
e(&b-v°>. Los flujos )¢ y J." dependen del ndmero de portado
res presentes en el semiconductor y el metal que tieﬁ'en la ener-

gfa suficiente para pasar la barrera e(bb-\lo) » Que son pro-
(15) a e" ‘\bb"vé/wr

porcionales Y por lo tanto se pueden expre-
sar como
- . - e(dy-ve
g =-3J¢, € Mce (2.2.20)
-e(bb—\’o\/\cr
y A =3dn. € _ (2.2.21)

J
donde 390 y _\“. gon los flujos de huecos y electrones de cuale-

quier‘energ:[a que inciden sobre sobre la barrera en condiciones-
de equilibrio. Como ) : ¥ Jw~ son independientes del voltaje a - .
plicado y deben ser iguales a -dp ¥ -\ en condiciones de e -
quilibrio ~(\lo = 0 ), dichos flujos se pueden escribir como
J A - A -‘bb/\('\' (2.2022)
e = Ve, € |
Los flujos totales de hueacos y electrones son iguales a

de = dg* + V5 (2.2.24)

v Ju= At a 3 (2.2.25)
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los que, tomando en cuenta las relaciones de (2,2,20) a (2.2.23)

se pueden expresar como

—ebw aVe/
de=-d¢. & /m(e “T {] (2.2.26)

y du= A, e"e&'/“"[e‘*/“‘_ . (2.2.27)

La densidad de corriente total es

V=edu-23g) (2.2.28)

que utilizando las expresiones (2.2,26) y (2.2.27) se expresa co
mo

3= da(e™ ) (2.2.29)

-eby/ o

donde Yo = e(Jue+ ey @ (2.2.30)

Si 1a polarizacién aplicada é,la unién es inversa, es decir
el semiconductor negativo rea'péci;d al metal, ‘el efecto es aumen-

tar el alto de la barrera al vaior e(&,v“-,\i.) ‘con V,‘{o. PO

X

8
W

10 que los flujos ’.3; Yy A.‘: se réducen, ya que como se dijo son=—:

‘ propdrcionélee a Q-c»(“"w)/“"f, mientras que los t‘l’ujdq .S: yJ:

permanecen constantes. La densidad de corriente sigue estando da
da por la relacidén (2.2.29) con Vo< o . Esto se ilustra en la -
fig\u‘a (2.2.20)0

La gréfica de la densidad de corriente respecto al voltaje-
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aplicado dada por (2,2.29) se tiene en la figura (2.2.21), donde
se observa que en polarizacién directa la densidad de corriente-
aumenta exponencialmente y en polarizacidén inversa dicha densi -
dad de corriente tiende a - ), . Por lo que el comportamiento de
la unién en su caracterfstica corriente-voltaje es la de un dio-
do rectificador, como sucede en la homounién p-n , perc con dig

tinta(1?)

corriente de saturacién ), . En el caso de la unién -
metal-gemiconductor presente ), depende Unicamente de la genera
cibn térmica de portadores, ya que los flujos i, y A tienden-
a cero cuando el voltaje de polarizacién inversa se incrementa.-
El mismo comportamiento de diodo rectificador se obtiene en la u
nién metal-semiconductor tipo n cuando la funcién de trabajo'-
del metal eb“,es mayor que la funcién de trabajo del semiconduc-
tor ed, .

Los casos de unién metal-semiconductor tipo n con funcién
de trabajo del metal ¢bg menor que' l1a del semiconductor @b, ¥ la
unién metal semiconductor tipo p con funcién de trabajo e, ma
yor aue g &g donde se forman regiones de acumulacidn, \seglin se i
lustra en las figuras (2.2.13) y (2.2.14) o ‘cuando b“-.:b‘ , B€
comportan como‘contactoe éhmicos, ya que no hay una barrera de -

(15)

votencial para los portadores mayoritarios del semiconduc ——

tor,
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El alto de la barrera ¢Jbb puede ser determinada a partislb’

de la grdfica de la energfa de activacidén para la unién metal —-—
semiconductor para un voltaje de polarizacién directa fijo, tam-
bién puede ser determinado de las medidas de la regpuesta espec-—
tral de fotoexitacidn de la unién y a partir de la densidad de -
corriente en funcién del voltaje a polarizacién directa de la u-—
nién metal-semiconductor. Esta Wltima forma es la que se utiliza
para la determinacién experimental en este trabajo.

La densidad de corriente, sezin el modelo de Schottky, esté

dada por la relacién (2.2.29), que se puede escribir como

.3 = J, (efv./‘nﬂ' _&)

(2.2.31)
-abu/

con 3°= ce ad » (202.32)
9 c = ¢(5“.+ .\p.\ J (2.2.33)
donde se ha agregado el factor A, que es el factor de calidad-

de la upi6n(l7). De la expresién (2.2.31) se obtiene

) Vefoxr

WmWy= Wl tlu(e T2y (2.2.34)

tomando el factor de calidad igual a la unidad =caso ideal(17)--
cuya grdfica se muestra en la figura (2.2.,22) en polarizacién --
directa. Como se observa,cuando eVo» ¢y la curva tiende a ser u

na recta con pendiente €. que al extrapolarla hasta el eje de -
wt
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Pig. 2.2.21 Comportamiento de la densidad de cerriente con
respecto al voltaje de polartuciéu dado por la relscién -
(2.2.29)

s -
Ve

Pg. 2.2.22 Grdfica de \n ) Vs. Ve en polarizacién directa-
(1inea punteada). Nétese que para eVy>») KT la curva tiende-
a una recta (linea sflida), cuya extrapolacién a voltaje ce
1 ro sirve pare determinar la densidad de corriente de -utura
c16n inversa J, .

%
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las ordenadas,su ordenada al origen es W J, . De esta forma y a-
partir de la relacidén (2.2,32) se puede obtener el alto de la ba

rrera ed,, qQue se expresa como

\eb, =A<T i lne — 1w ), | (2.2.35)

cuyo valor indica qué tan buena es la unidén rectificadora, ya =-
que de la relacién (2.2.32) se tiene que si e, es pequefia la -
corriente de saturacifén es grande, y viceversa. El pardmetro c ’
de la relacién (2.2.32) es constante o dependiente de la tempera

. (16)

tura seglin el modelo utilizado para el flujo de portadores:-

emisién o difusidn.

2.3 Efecto fotovoltaico y-caracteristicas de celdas solares.

En la seccién anterior se analizaron uniones con diferentes
componentes, la homounién p-n , la heterounién y la unién metal
semiconductor de b;rrera Schottk&, y se vié que aiéunaé funcio -
nan como contactos Shmicos y otras como contactos reétificadores
en su caracteristica corriente-voltaje. En esta seccién se veré-
la aplicacién de la unidn_rectificadora en celdas solares y los-
parémetros que la caracterizan.

Considérese un semiconductor con brecha engrgética Eg en-

el que incide luz monocromdtica de energia WV } segin se expli-
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cé en la seccién 1.3 , la intensidad de la luz que penetra en -
el materia disminuye exponencialmente debido a la absorciéne. Si-
la energia de los fotones incidentses es mayor que la brecha ener
gética, dicha energfa se absorveri generando pares electrén —-
hueco en el semiconducts;', y cuando la energia de los fotones es
menor que la brecha energética, se disipa en forma de calor (fo-
nones). La generacién de pares electrén-hueco por la luz inciden
te es uno del fendmenos bésicos en la produccién del efecto foto
voltaico,

Considérese ahora una unién rectificadora, es decir, donde-—
existe una barrera de potencial ebb para los portadores mayorita-—
rios, por ejemplo, una homounién p-n . Cuando sobre ella incide-
un haz de luz monocromdtica ionizante (\w > E‘%\ » 8e generan-
pares electrén-hueco, donde los electrones generados en exceso -
en la regién p se difunden a la unién y descienden la barrera-
de potencial a la regién n, en tanto que los huecos generados-
en exceso en la regién n , se difunden a través de la unién a -

(15), por lo que se produce una disminucién en el al

la regién p
to de la barrera al valor ¢u’b"’¢\ , véase 'figura (2.3.1), don
de V‘ es la diferencia de potencial que aparece en las termina-

les del dispositivo, como se muestra en la figura (2.3.2). A es-

te fenbémeno se le llama efecto fotovoltaico y el voltaje de sali
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Pig. 2.3.1 Diagrama de ener -
g{a de una homounién p-n en la
oscuridad y con luz ionizante,
en la que se observa el cambio
en la barrera de potencial.

Pig. 2.3.2 Una diferencia de-
potencial Vg 'aparece entre las
terminales de la homounién p-n
cuando incide sobre ella lug -
ionizante. A este efecto se le

llama fotovoltaico.,

Pig. 2.3.3 Unién ot-l—-cltcon,
ductor tipo p rectificador en—
la que se produce el efecto fo“
tovoltaico. Se observa en el —
diegrama la resistencia de car
ga Ry, , la corriente de salida
Iy y o1 voltaje de salida V, .
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(15)

da es conocido como fotovoltaje « Cuando el circuito externo-
se cierra, fluird una corriente eléctrica mientras haya una co -
rriente de difusién a la regién n de electrones generados 6épti
camente en el lado p y una corriente de huecos a la regién p-
generados 6pticamente en la regién n , que mantenga el alto de-
la barrera a un valor diferente de "bk>' En condiciones de cir-
cuito cerrado, las corrientes de generacién son més grandes que-
las corrientes de recombinacién y precisamente dichas corrientes
de generacién'son la fuente de la corriente que fluye en el cir-
cuito externo.

Para que se produzca el efecto fotovoltaico, es necesario =
que se gene?en pares electrones-hueco como portadores libres en-
exceso, crea@ba éor la absorbién‘dé'la‘luz‘ionizante, Yy una ba -
rrera de pof'encial l—*.,,‘.l“e los separe, esto es, un contacto reg
tificador, Por lo antefic}; el efecto fotovolta?éo también 8@ ==
produce tantd”en una heterounién como en un contacto metal-semi-
conductor con tal de que sean rectificadores. En otras palabras,
el efecto fotovoltaico, en general.‘es ;a generacién de una fuer
za electromotriz como resultado de la absorcién de luz ionizante
que incide sobre dos suptanéiagsla)‘

Se considerard ahora el efecto fotovoltaico con méds deta -

lle en un contacto rectificador metal-semiconductor tipo p de-
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barrera Schottky, que es utilizado en este trabajo.

La unién metal-semiconductor tipo p con funcién de traba-
jo del metal eé, menor que la funcién de trabajo del semiconduc-
tor edbg » cozﬁo se analizé ya, es un contacto rectificador cuya -
caracteristica corriente-voltaje estd dada segin el modelo de —=-
Schottky, por la relacidn (2.2.31). con factor de calidad A, es
to es,

3= 2o (™A _yy (2.3.1)
cuya grédfica se ilustra en la figura (2.2.21). Si la unién se em
plea como una celda solar (fotovoltaica), segdn se ilustra en la
figura (2.3.‘3), al ser iluminada con luz de enérgia WY mayor -
que la brecha energética del semiconductor Eg » se generan en

éste pares electrén-hueco en exceso libres de moverse, que se di

funden a la regién de la unién donde son separédoa por la barre-

ra ¢bb. por lo que en el metal que dard un exceso de carga n‘ogg

tiva y en el semiconductor un exceso de carga positiva que disai
nuye el alto de la barrera a un valor (g, Vp)como ge iluatra -
en las figuras (2.3.4) y (2.3.5), produciéndoeé el efecto foto—
voltaico y circulard por el circuito externo una corriente eléc-
trica,ver figura (2;3.3). El comportamiento de la corriente de-
salida T, Y 'el voltaje de salida Vg de la fotocelda bajo ilumi

nacién se analizard después de gefialar su comportamiento en la -
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Fig. 2.3.4 Generacién de pa -
res electrén-hueco por la lug-
ionizante que incide en la u -
nién metal-semiconductor tipo-
P Que son aeparados por la ba
rrera de potencial .Qb

Pig. 2.3.5 La separacién de =
pares electrén-hueco fotogene-
rados hace que baje la barrera
de potencial al valor &y -V
produciéndose el efecto foto -
voltaico. El valor del fotovol
taje es vy .

Pig. 2.3.6 Circuito equivalen
te de una fotocelda en el que-
se Observa que la fotocorrien-
te I es Opuesta en direccién
a la 8.1 diodo rectificador en
la oscuridad I, .
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oscuridad.

La caracteristica corriente-voltaje de la celda fotovoltai-
ca en la oscuridad cuando externamente se polariza directa e in-
versamente, es la de diodo rectificador, co0:20 se muestra en la--
figura (2.2,21), ya que la fotocelda no es mas que una unién me-
tal-semicénductor con contactos terminales Shmicos en los extre-
mos del metal y el'semiconductor para colectar los portadores ge
nerados por la absorcién de luz ionizante,por 10 que la relacién
voltaje-corriente sigue dada por la (2.3.1), donde \ es la d@g

sidad de corriente en la oscuridad,que se denotaréd por 34 » o8-

to es
da= ), (e'v"“** 1) . (2.3.2
Como todo generador de potenc;a eléctrica. una fotocelda -

tiene una re31stencin interna. Esta ae compone de dos partea
una reaistencia'en serie R, y otra reaistencia en paralelo Rgh.-
La resistencia en serie se debe a los contactos Shmicos utiliza-
dos en la fotocelda y a la resistencia‘intrinseca de sus compo -
nentea. metal y semiconductor. La reSiatencia en paralelo Rsh -
puede ser causada por fugas superficiales a 16 largo de los bor-
des de la ¢elda. por difusién a 1o largo de dislocaciones o fron
teras de grano, puentes metélicos a través de microcircuitos, —
fronteras o defectos cristalinos tales como fallas después de hg

cer el contacto éhmico,
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(17)

El circuito equivalente méis simple de una fotocelda es-—
el mostrado en la figura (2.3.6), donde la fotocorriente esté re
presentada por un generador de corriente Tew que es opuesta a =
la corriente dada por el diodo rectificador en la pscuridad, T4
en polarizacién directa; R,, s la resistencia en paralelo y Qs
la resistencia en serie que se mencionaron antes; Iy y Vs sOnN
la corriente y voltaje de salida, respectivamente, y R, €8 una-
resistencia de carga.

Aplicando las leyes de Kirchoff al circuito de la figura -
(2.3.6) se puede obtener una relacién entre la corriente y el —-

-

voltaje de salida, esto es

Supopiéndo”que;iba efectos de 1a'rdaistencia‘en serie y paralelo
son deap'reciat_ilqa’,' es decir, Rg»o y Ryy» « , y la corriente en-
la oscuridad, a ﬁgrtirfda la relacién (2.3.2), puede expréearae-
como |

Ta=x. ("™ 1) , T (2.3.4)
ya que la corriente I es-la densidad de corriente J nultipli

cada por el dfea_total de la fotocelda, la corriente de salida -

queda como

——et o et m———— pu—

Te= —2pn + 1. [eW - (2.3.5)
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donde VO:VS"I;‘.‘&V; (2,3.6)

Yy la corriente a corto circuito Tee , cuando vg=p, estd dada -
por

X‘c=-1'\¢| . (2'3.7)

Ahora, el voltaje a circuito abierto Vo, , €8s decir, cuando

la corriente de salida T« es cero, viene dado por la expresién

Voo = A:‘\’ \n k}igf_ *1) ) (2.3.8)

La grdfica de la relacién (2.3.5) se muestra en la figura -
(2.3.7), donde se sefialan 108 pardmetros importantes de una foto
celda:s la corriente a corto circuito Tee » ©1 voltaje a circuito
abierto Vee , la corriente X., y el voltaje V‘..P a."‘xlné.x:i:ma poten-
cia.de salida y la resistencia ‘ae cérga. Ry ’para di;g'_pote'ncia.'

La méxima potencia,‘ de sali@ia.ﬁu'estd_ dada por

Puc= Twp Ve (2.3.9)
El voltaje a circuito abie,z‘t.o‘ Vee y la corri_epte a corto circuito
Tec son los valores méximos que puede e€ntregar la fotocelda., El
valor Wi a méxima potencia se puede obtener geométricamente ing,-
cribiendo el rectdngulo de mayor drea en la grédfica Ty Vs. Vg ¥

tomando el inverso de la pendiente de la diagonal, como se mues-

tra en la figura (2.3.7).

1

La eficiencia de conversién de una fotocelda v\ se define-
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como

v\ M_‘:ﬂ_t (2.3.10)

\..

donde P{ es la potencia de la lugz incidente en la fotocelda., Un
pardmetro ques caracteriza a una fotocelda es el factor de llena-

do F. F., que se define como

5. = —mpVme (2.3.11)

Tec Voo
ya que mientras mayor se éste, la eficiencia de conversién tam--
bién es mayor. La eficiencia de la fotocelda expresada mediante-

el factor de llenado es

N =we Sl (2.3.12)

%

donde se observa que, para una potencia incidente constante, la-

eficiencia es directamente proporcional al factor de llenado.
Por otro lado, si los efectos de las resistencias en serie-

Yy en paralelo no se pueden despreciar, la expresidn para la co -

—

rriente de sallda T, es mis complicada, esto es,

- e e ——— — — e A am B A e S e mai S | Svmm his e oteeremn e e -t~ a————— e—

Lem=Tpha !.:&!‘.""‘-\-I.[e %M-L-] (2.3.13)

que no es fdcilmente manipulable, pero puede observarse que la -
corriente de salida es menor gque la dada por la expresién —
(2.3.5) y trae como consecuencia que la eficiencia de conversién

de la fotocelda sea menor,
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El efecto de lus resistencias en serie We y en paralelo -

(17)

Re¢W puede observarse 81 se conecta una resistencia vuria -
ble en serie y en paralelo con la fotocelda, respectivamente, -
Cuando la resistencia variable estd en serie con la fotocelda,-
el efecto es disminuir la corriente a corto circuito L,., de =
jand6 constante el voltaje a circuito abierto Vec , como se mues
tra en la figura (2.3.8), por lo que la eficiencia de conver —-
8ién se verd disminuida. Si la resistencia variable se conecta-
en paralelo con la fotqcelda bajo iluminacidén, el comportamien-
to es el mostrado en la figura (2.3.9), donde se observa que la
corriente a corto circuito no cambia, mientras que el voltaje a
circuito abierto Vogdisminuye conforme la resistencia en parale
lo0 es menor. Otra vez, la eficiencia de conversién de la foto —-
celda disminuir4,

El problema a resolver, eﬁ lo que respecta al efecto de las-

resistencias en serie. ¥ paralelo, para obtener una eficiencia de

conversién alta, es minimizar las causas que producen resisten -

cia en serie alta y resistencia en paralelo baja, como se anoté-
anteriormente,

Existen varios factores que limitan la eficiencia de conver
sién de una celda fotovoltaica, como son los siguientes:

a) Cuando los efectos de las resistencias en serie Ry y en para-
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Pig. 2.3.7 Gréfica de la rela
cién (2.3.4), donde se sefialan
los pardmetros importantes de--
la fotocelda bajo il inacién.

Vs
rMig. 2.3.8 Efecto de la resis
tencia en serie Ry en la rela-
cién I, Vs. Vg, , donde se tie-
ne R, ¢« R, ¢ Ry« R, ¢ Rg
Nétese cue V,, se mantiene -~
constante.

Ns
Pig. 2.3.9 Bfecto de la resis
tencia en paralelo Ry, en la -
relacién Ig Va. Vg , donde se-
tiene R,> R,> R, > Rgd> Ry,
Nétese que la corriente a cor-
to circuito Ig, no se ve modi
ficada.

Vs
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lelo R4\, no se pueuen despreciar, la corriente de salida Te dis
minuye, lo mismo sucede con el voltaje ue salida, y la potencia-—
que da la fotocelda decrece, dando por resultado una eficiencia-
baja.

b) Si el espectro solar no se acopla bien al espectro de absor -
cién del semiconductor utilizado, habrd energfa de los fotones -
incidentes que no es aprovechado en la generacién de pares elec—
trén-hueco y se dispersard en forma de calor. Esto baja la efi -
ciencia de conversién de la celda solar.

¢) La profundidad de la unién bajo la superficie iluminada es un
factor importante, ya que si la luz se absorbe lejos de la unién
las corrientes de difusién tienen que recorrer distancias gran -
des hasta alcaniar la uni&n y parte de ésta se pierde por recom-
binacién en el material, por lo que la profundidad ideal de la u
nién es del orden de la distancia de decaimighfo;exponéﬁcial -&
asociado con la absorcién de la luz incidente(ls).

d) El factor de calidad de la unién A, debe ser del orden de la-
unidad para obtener buena eficiencia, ya que en dicho factor se-
reflejan las imperfeccioneg del contacto rectificador.

e) Las pérdidas por reflexién alta en la superficie bajo ilumina
cién baja la eficiencia de conversién de la fotocelda y es reco-

mendable para minimizar estas pérdidas recubrir la fotocelda con
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una capa[antireflectante.

2.4 Elaboracién de las celdas fotovoltaicas.

El segundo objetivo de este trabajo es la elaboracidén de-

celdas fotovoltaicas de semiconductor-metal de barrera Schottky-
con subestrato semiconductor Cujy0 y varios metales con diferen -
tes funciones de trabajo, para observar la participacién de és--
tos en el alto dé la barrera @®, generada en la unién, en las =
las caracteristicas rectificadoras y en la eficiencia de conver-
8ién.

Las celdas producidas son las llamadas de.pared anterior, =
que se iluminan pbr el lado del metal, por lo gue ia capa metéli
ca debe ser transparente a la luz solar para pérmitir su pénetrg:
cién hasta Qi‘sqmicqnductor ddn@é se generardn los pares de car-.
ga"iibre electrén-hueco. Los metdleg utiiizados son Cu, In, Al
Cr, que tienen funcién de trabajo menor que éi sehigondﬁ@tof -
Cu,0 y tebricamente forman unién rectificadora. En la tabla ---
(2.4.1) ase dan las funciones de trabajo de 1los componentes de la. '
unién inclu&gndp la de Au que es mﬁyor Que la del aemiconductor-,
Cuy0 y forma contacto 6hmico con éste.

’ La figura (2.4.1) muestra el esquema de las celdas fotovol-

taicas elaboradasé en la figura (2.4.1 a) se observa un corte —e

-
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transversal de la celda y en la figura (2.4.1 b) una vista de la
celda por la cara de la rejilla.

Las etapas seguidas en la elaboracién de las celdas fotovol
tuicas son las siguientes:
A.- Preparacién del subestrato semiconductor Cuzp.
B.- Formacién de la unién rectificadora Cuy0O-metal.
Co- Qolocacidn de contactos dhmicos para la coleccién de los por
tadores de carga fotogenerados.

D.- Soldado de hilos de cobre para conexiones externas.

Se éxplicari ahora cada una de las etapas anteriorea. En laf

primera etapa (A), se preparé el subestrato semiconductor Cuy0 -
oxidando ldminas de cobre grado metaldrgico de 1.5 x 1.5 x 0,05~
cm en un horno con atmésfera normal, con el procedimiento descri
to en la seccién 1.4 . En la etapa(H, se hizo el contacto semi -
conductor-metal’ por evapifécidn al vacfo del metal (Cu,In,Al y.-
Cr) sobre una cara del semiconductor en una evaporadora a una ——
presién de 10-‘torr; el grueso de una pelfcula transparente del=-

metal evaporado debe ser menor que 15015(17).

En (), una vez ela
borada la unién Cuao-métal, se colocaron contactos éhmicos sobre
el semiconductor y sobre el metal, para la coleccién de los por-

tadores de carga libres generados por la luz incidente., El con -

tacto 6hmico en el semiconductor se hiéo evaporando al vacfo una
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pelfcula gruesa de Au sobre la cara libre del semiconductor. El=-
contacto dhmico en el metal también se hizo evaporando al vacfo-
una pelfcula gruesa de Au de forma de rejilla, que consistié de-
seis franjas de 0,05 cm de ancho, como se muestra en la figura =
(2.4.1), para permitir la iluminacién de la celda por el lado —
del metal. Por dltimo en la etapa (D), se soldaron con pintura de-
plata alambres de cobre a los contactos de oro para facilitar —-
las conexiones externas de la fotocelda.

La figura (2.4.2) muestra la fotograffa de una de las cel =

fotovoltaicas elaboradas.

2.5 Caracterizacidén de las celdas fotovoltaicas elaboradas.

En esta seccién se obtendrdn los pardmetros principales de-
las celdas fotovoltaicas elaboradas.

Como se indicé en ia seccién anteridr, se elaboraron coldﬁ!;i
fotovoltaicas de barrera Schottky de Cuy0/Cu , Cuaqlln, Cu0/Al-
v CuZO/Cr » de las cuales se empezard por analizar sus caracte -
risticas de rectificacién; para ésto, se utiliza el circuito no!
trado en la figura (2.5.1) donde se tiene una resistencia Re=2WR -
en serie con la celda. Dicha celda se halla en @na cavidad oscu-

ra, y se le aplica un voltaje de polarizacién variable V. , tan

to directa =-el semiconductor positivo rebpecto al metal-, como =
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inversa —el semiconductor a un potencial menor que el metal- me
diante una fuente de voltaje Hewlett Packard 6111 A; el voltaje
Nye 8€ midié con un volt{metro Fluke. La corriente Ta se obtie
ne por medio de la relacién X3= !'!.-: y el voltaje aplicado a-—
la celda Ve por la relacién Ve=z Vo—=Wel4d - La caracteristica ti
pica corriente-voltaje de la celda, T4 Vs. V¢ , para dos de -
las celdas elaboradas, se muestranen las grédficas de la figura--
(2.5.2).

BEn la grdfica de la figura (2.5.3) se muestra el comporta -
miento experimental de la corriente de salida Tg cuando la foto-
celda se ilumina con una llmpara de filamente de tungsteno de —

100 watt y ademés se le aplica un voltaje Ve de polarizacién di-

recta e inversa, tipica a los cuatro tipos de celda analizados,-

utilizando el mismo circuito de la figura (2.5.1), en COMpAra =—-

cién con su co-portgmiento X4 Vs. V¢ , cuando 80l0 se aplica =-
polarigacién en la oscuridad.

Para caracterizar las celdas elaboradas como diodo rectifi-

cador, es decir, para calcular los valores de la resistencia en-

serie Ry , resistencia en paralelo R " el factor de calidad ‘A,

h 14
la corriente inversa de saturacién I, y el alto de la barrera =
“b ; se analiza la forma de las grdficas I; Vs. V. como las-

que se tienen en la figura (2.5.2).
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Pig. 2.5.1 Circuito empleado para hacer las medi-
das de las caracteristicas de rectificacién de las

celdas solares.
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Fig. 2.5.2 Caracterfstica corriente-voltaje. a) de la muestra -
C-1 de Cuy0/Cw.b) de 1a muestra C-4 de Cuy0/In, Al aplicar en la
oscuridad un voltaje V¢ tanto en polarizacién directa como inver

8a.
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La resistencia en serie de las fotoceldas se calcula consi-

derando la parte recta de la grdfica I, Vs. Vc en polarizacién-

d
directa cuando el factor dominante es debido a la resistencia en
serie del diodo. La resistencia en serie Ry est4 dada por el in-
verso de la pendiente de dicha recta y se calcula tomando varios
puntos experimentalea haciendo un ajuate por minimos cuadrados,.

El cdlculo de la resistencia en paralelo Rsh se hace a par
tir de la porcidn recta de la relacién I3 Vs. V. en polariza--
cién inversa con V— 0, ya que en easte caso la corriente total--
pasa esencialmente a través de las resistencias en serie y para-
lelo del circuito equivalente -véase figura (2.3.6)-. La pendien
te de dicha recta ea el inverso de la suma de Rsh y Rs « Tomando
varios puntos experimentales en esta reetn y con el célculo pre
vio de la resistencia en serie se obtiene la resistencia en para
lelo.

Los valores da‘las resiatenciaa en serie R8 y en paralelo =

R _, obtenidos phra cada una de las celdas -analizadas estdn dadas

sh
en la tabla (2.5.1).

La resiatencia en serie de las fotoceldas bajo iluminabién-
no difiere mucho de la obtenida en la obscuridad por 1o que no -

se tienen efectos significativos de fotoconductividad.

Como se observa de los valores de las resistencias en serie




S Aadie A

y en paralelo dados en la tabla (2.5,1), sus efectos no se pue -
den despreciar, ya que sus valores convenientes son Rg'<lOJl& -
Rgn» 10‘.2.(17). La relacién entre corriente y voltaje de salida--
de la fotocelda estard dada por la expresién (2.3.3), esto es,

eNe-Z
Tow - Tou v AR L (e TR 4] (2050)

Esta relacién, como se mencioné antes, es diffcil de manejar, ==
por lo que se hard una aproximacidén en la que el efecto de la re
ristencia en paralelo.se considera despreciable, a reserva de -
ver posteriormente éi dicha aproximacién es correcta. La rela =
cién (2.5.1), cuando la celda no estd iluminada, se reduce en es

eV, - ?‘_-,_\ |

I.= . 2 -\, (2.5.2)

ta aproximacién a

Con la expresién (2.5;2) se puede calcular Io considerando -
el factor de calidad A= 2 en la parte recta de la relacién I; -
Vs. V, en polarizgacién directa, en la que parece tenerse alta in
yeccién de portadores de carga, tomando una pareja de valores ex
perimentales (I,V) en dicha regién. Los valores calculados para-—
I, de esta manera se hallan en Ra tabla (2.5.1)

Para saber si la aproximacién hecha de la relacién (2.5.1)-

es correcta, se resuelve la relacién (2.5.2) para V, ¥ se dan -
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valores experimentales de la corriente para obtener los valores-

voltaje en esta aproximacién. E1l voltaje de salida VB es dado -

por

N3 TRy & &"i!\“k%.‘*) . (2.5.3)

En la expresidén (2.5.3) con los valores calculados previamente -
para I, -tabla (2.5.1)- se ensayé con distintos valores de A, aob
servdndose que la mejor reproduccidén de los valores experimenta-
les (dentro de 10 % de incertidumbre) es con A = 2 para la parte
recta de la relacidén Id Vs. Vc Yy valores de A en el intervalo-
\1,2) para 1a regién curva de dicha relacién. Ya que los valores
de V, obtenidos con la relacién (2.5.3) reproducen aceptablemen
-tc los valores experimentales y el efecto de Rgh rpqnltn despre-~
ciable, se puede considerar buena la aproxi-cida hecha. La gré-
fica (2.5.4) muestra la dependencia experimental de I, Ve. V, en
la obscuridad y los wvalores obtenidos con la aproximacifén dada -
por la relaciém.(2.5.3), donde se observa ua ajuste aceptable.
Para calcular el alto de la barrera -o‘. en el contacto rec
tificador de las celdas se hace uso de la relacién (2.2.35) con-
siderando C = 1 y el factor de calidad igual a la unidad, toman-

do los valores obtenidos para Io' esto es,

ey, = AxviI,| (2.5.4)
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Pig. 2.5.3 Caracter{stica corriente-voltaje de la muestra C-4 de
cuaqlln cuando se aplica una polarizgacién en la oscuridad y bajo-
iluninacién.
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Fig. 2.5.4 Curva teérica predicha por la relacién (2.5.3) y cur
va experimental de la relacidén I5 Vs. Vg, para la celda C-4 .
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Los valores del alto de la barrera e§, estdn dados en la tabla-
(2.5.1).

Ahora, se determinardn las pnrooiedades fotovoltaicas de las
celdas elaboradas. Eato se hace utilizando el circuito mostrado-
en la figura (2.5.5), donde se tienen la fotocelda bajo ilumina-
cién en serie con una resistencia variable R; . La iluminacién -
de la fotocelda se provee mediante una l4mpara de 100 watt. con-
filamento de tungsteno y'la potencia'incidente sobre la fotocel-
da se midié con un piranémetro EPLAB848 serie 752728; 1la resis -
tencia variablé R. estd dada por una década de resistencias ——-
14336 General Radio; el voltaje a través de la resistencia de —-
carga Ry se midié con un multf{metro Pluke y la corriente de sali
da I, se obtiene con la relacién "x.‘m-a- « La grédfica (2.5..6)
muestra ol.cémportamiento de la corriente de salidad Ig entrega-
da por la fotocelda al iluminarse cbh'una»potencia incidente de-
95 %Yy el voltaje de salidad Vg a través de la resistencia de —
carga Ry de tres de los cuatro tipos de celda analizados -véase-
figura (2.5.5).

En la figura (2.5.7) se muestra la gréfica I_ Ve. V_ para
una celda de cuzo/ln analizada, en donde se inscribe el recténgu
lo de mayor érea y la forma de determinar la resistencia de car-

ga Ry, para la méxima transferencia de potencia de la fotocelda=
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TABLA 2.5.1

Valores determinados de Rg , Rgn » Io y @b, de cada una de
las celdas fotovoltaicas analizadas.

TIPO | CELDA | RBg (A} | Ben(a)
Cugo/cu] c-1 1160
Cu20/1In. (=5 690 330 2. 10 0.2
2! . #3 L 3x — T
C-6 890 3120 l.2 x 10 0.2

Cug0/Al] c-7 1390 4 64 2.3 x 15Y 0.2
CnQO/OrT c-10 900 430 1.5 x 10] 0.2
Cu20/Cr] C-11 | 2950 1650 6.4 x 0] 0.2

| l [ (i

Melat

Vs

Fig. 2.5.5 Circuito utilizaao en las medidas de las carac
terfsticas fotovoltaicas de las celdas producidas.
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Fig. 2.5.6 Comportamiento del voltaje y corriente de salida dados por la foto-

. celda al ser il inada con una 1 de fil ento de tungsteno de 100 W de -—-

las celdas Cuz0/In ( C-# ), Cux0/Cu ( C-1 ) y.Cuz0/cr ( c-11 ).
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TABLA 2.5.2

Resultados obtenidos de las celdas analizadas de voltaje a circui-
to abierto, corriente a corto circuito; voltaje, corriente y resis
tencia de carga para mdxima transferencia de potencia; el factor -
de 1llenado y la fotocorriente.

TIPO D v In BL v 1 rv. | 1
Bp P c c h
CELDA | CBLDA [1o‘v] oA [tons) [f163V) fuo*n (7Y
cugo/cuf c-1 | 26.0 | 29 880 52 58 0.25 14,8x10
cugo/cul c-2 | 21.7] 26.5 | 820 4 48 0.29 | ___
Cup0/cu| c-3 6.2] 6.1 | 980 | 12.5 | 12.3 | 0.5 |
Cu0/In| c-4 80 | 39.5 | 2020 | 160 64 0.31 |;.7x10
Cu0/In|] C-5 | 34.6| 18 |1920 | 70 | 36 | o.25 f8.om
Cup0/In| cC-6 39 | 16.7 | 2330 77 | 29.5 | 0.29 |¢.7x15
Cug0/A1] cC-7 33 24 | 1380 60 44 0.30 1.4x10
e o e S
cu0/ce| c-10] 8.5 8 | 1060 17 16 0.25 9,710
cugo/er| c-11] 16 | 4.5 [ 3570 | 32 9 | 0.25 h.andl
| MRS
te
Zmy
TR
‘o
v
Moaty ¢ * ww'v

Fig. 2.5.7 Voltaje y corriente de salida para una celda de Cu20/In
muestra C-6, y la manera de determinar Voc, Iscy Vamp» Imp ¥y Rj, al
ser iluminada con una lémpara de tungsteno de 100 w ,

P ]
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Paax ™ 1\.,\1_'  Tambien se observa en la figura (2.5.7) la determi
nacidn del voltaje a circuito abierto Voc Yy la corriente a cor-
to circuito Isc' Los valores determinados para estos pardmetros,
de los cuatro tipos de celdas analizadas, se hallan condensadas-
en la tabla (2.5.2),

Con los pardmetros determinados anteriormente, se puede e-
valuar el factor de llenado F.F. por medio de la expresién ——-—-
(2.3.11). Los valores de F.F. de cada una de las celdas analiza-
das se dan en la tabla (2.5.2).

Ahora, para calcular la fotocorriente Iph se hace uso de =
la relacién (2.5.1) bajo condiciones de circuito abierto, esto -
esy Vg= Voo ¥ pPOr tanto Ig= 0 , que resolviendo para Iph se =

obtiene

Tow = "':: -»t.[e.‘a_[l . (2.5.5)

Los valores para I,n calculados con la expresién (2.5.5)-
se tienen resumidos en la tabla (2.5.2).

Algunas de las celdas elaboradas sufrieron degradacién y -
presentaron mucha inestabilidad en las nedi@ae de corriente-vol-
taje por lo que no se pudiefonhcaracterizar completamente,

La eficiencia de conversifn de las fotoceldas se calculéd -

cuando la celda es iluminada por luz artificial dada por una ---
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ldmpara de filamento de tungsteno de 100 watts cuya potencia in-

cidente en la celda es de 95 %ﬁ%lxnedida con un piranémetro marca
EPLAB 8 serie 752728 y también cuando la fotocelda se ilumina di
rectamente con la luz solar, cuya potencia incidente sobre la fo
tocelda se midié con el mismo piranémetro. La eficiencia se cal-

culd con la expresién (2.3.10) y dada en porcentaje, es decir

v\= I\..P!\.'" x \00 . (2.5.6)
\

Para calcular la potencia de salida de la fotocelda al ser ilumi
nada con luz artificial (lémpara con filumento de tungstgno). se
tomaron los valores “w, @ IX.,obtenidos del tipo de gréf?tca -—
(2.5.7) para cada una de las celdas fotovoltaicas analizadas y -
dﬁe se encuentran contenidos en la tabla (2.5.2); la potencia e-
fectiva incidente sobre- la fotocelda se calcula mediante el pro-
ducto de la potencia incidente de 95 %‘y el drea efectiva Agde
la celda. Lae eficiencias determinadas se dan en la tabla (2.5.3)
lo mismo que las dreas efectivas de la fotocelda.

Para el célculo de la eficiencia de las fotoceldas bajo ilu
minacién solar, se utilizé el circuito de la figura {(2.5.5) fi -
jando como resistencia de carga, la de médxima tran;ferehcia de -
potencia R, determinada previamente, que se tiene en la tabla -

(2.5.2). Se midié el voltaje de salida V‘P a través de la resis-
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tencia R\ dado por la celda bajo iluminacién solar Yy con estos -

valores se calculé la corriente de salidatlw@ » Obteniéndose de-—
esta manera la potencia mdxima de salida entregado por la foto -
celda P, = Tw, Vuip * Simultdneamente se midié la potencia so -

lar incidente por cm?*

con el piranémetro, varias veces menciona
do, para determinar la potencia efectiva incidente sobre la foto
celda. Las eficiencias encontradas se hallan resumidas en la ta-

bla (2.5.4), con una incertidunbre estimada del orden de 10%.
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TABLA 2.5.3
Resul 08 de eficiencias de s fotoceldas analizadas tanto al ilu-
inarl conunal de filamento de tungsteno como al exponer -

las a la luz solar. Se muestra también las potencias incidentes y —
las dreas efecti de 1 fotoceldas.

TIPO Area P; (14mp) M1 (1 p)| P; (sol)] MU (sol)
DB CELDA efectiva w g -9
csLoh | { (" L[“]ﬁ%v 10 ] [ ] ] L% 10°]
cu20/cu c-1 1.32 95 0.6 88 2.6
} ;|
0u20/cu C-2 1.38 g5 0.4 94 1.7
ano/Cu ! C=3 1.21 . 95 0.3 94 0.3
- d ’ += Hﬁ -
- -
CuZO/In'-.‘F c-5 1.41 95 0.3 95 1.2
g " - -
TCuZO/In. Cc-6 1.39 95 0.3 96 1.3
svaluauns
Cu,0/A1 c-7 1.27 95 0.7 -— —
-
CuZO/Cr- | C-10 1,10 95 0,05 97 1.4
e —a —
Cu,0/Cr c-11 0.76. i 95 0.1 97 2.7




2.6 Discusidén y conclusiones.

El proceso de elaboracién de las celdas fotovoltaicas produ
cidas en este trakajo es de muy bajo costo, ya que el subestrato
semiconductor Cup0 utilizado se obtiene directamente por calenta
miento & 1050 °C en atmésfera normal de ldminas de cobre grado -
metalirgico de 1.5 x 1.5 x 0.05 cm y el contacto rectificador -
por ovapOQacidn al vacfo de un metal; la geometria usada es la -
llamada de pared anterior, donde la fotocelda se ilumina por el-
lado del metal. Se elboraron cuatro tipos de celdas con subestra
to cu20 y los metales Cu, In, Al, Cr. Los cuatro tipos de celdas
tuvieron caracteristicas rectificadoras, aunque no todas las cel
das producidas se pudieron caracterizar completamente debido a -
la degradacién que sufrieron. Las celdas de Cuaq/In son las aue-
mostraron mejores caracteristicas rectificadoras. El alto de la-
barrj;;’dol céigicto rictiticﬁdbrm-etil/cuzo determinado es 0.2
par‘ las ;uostrt- analizadas, por lo que oﬁviudopondionto del me-
tal utilizado en la elaboracién del contacto, aunque deberia esps
rarse 1o contrario de acuerdo con el modelo ie&rico de Schottky a
doptado, Esta independencia del alto de barrera respecto deﬁloo
metales usados en el contacto pueden tener diferentes causas:

a) La existencia de gran cantidad de estados de superficie en --

(3,20),

la interfase metal-semiconductor ;3 b) los mepaies usados en
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la elaboracién del contacto rectificador reaccionan quf{micamente-
con el Cu20 generando un excegso de Cu cerca de la interfase pro—-
duciéndose realmente un contacto CuZO/Cu que determina el alto de
la barrera (12'20'21'22); ¢) la existencia de una capa de éxido-

entre el metal y el semiconductor teniéndose en lugar de un con -
tacto metal-semiconductor, una estructura IIS(I).
Los valores de Vo, y Jg, de las fotoceldas analizadas son ba

(12'21). Los mejo-

jos respecto a los reportados en la literatura
res valores de Voo @ Jgc Obtenidos son 0.16 V y 0.046 ma/cm res-
pectivamente para la celda C-4 de Cuquln.‘El método de prepara—

cién de la superficie del subestrato Cu,0 previa a la formacién -

2
del contacto en las referencias citadas es diferente al llevado -
en este trabajo, en aquellas 8¢ utilizé para la limpieza de la su
perficie deliaubestrato ataque quimico y idnic§ combinado que re-
mueve me jor las 1mpn:ezhs’auperficialos del subestrato. Otro fac-
tor muy importante que produce valores bajdalqn‘lac es la alta re
sistividad del subestrato semiconductor Cu20 cauéada por la peque
fla concentracién y movilidad de portadores nﬁyoritarios en el sud
estrato, segin se observé en el capf{tulo primero, que trae como =
consecuencia que muchos de los portadores fotogenerados se pier =

dan por recombinacién en el volumen del subestrato antes de alcan

zar la unién y la eficiencia de coleccién baje significativamen--

te.:
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El factor de calidad de la unién A = 2 que ajusta adecuada -
mente los valores experimentales de corriente-voltaje sugiere que
la corriente de salida estd4 dominada por la corriente de recombi-
nacién en la regién de carga eapacial o que se pueda tener alta -
inyeccién de portadores minoritarios, El1 factor PF.F., obtenido pa-
ra las fotoceldas analizadas es pequefio en comparacién de los re-

portados(lz'aa)

o Estos valores se deben principalmente a que lo0s8-
efectos de las resistencias en serie y en paralelo no son despre-
ciables, como se ve en 108 valores determinados para la resisten-
cia en serie de las fotoceldas que estdn entre 690 y 2950 ohm re
sultando altos respecto a 1o0s deseables que son menores de 10 ohm
(17)

« Las resistencias en paralelo de las celdas elaboradas son -

(AT | Dy 108 datos de -

menores de 10‘ ohm que es minimo aceptable
resistencia tanto en serie como en paralelo, se observa que sus e
fectos no son deapreéiablea y'gato hace que el factor de llenado-
P.F. tenga los v#loree citadoa néteriornonxo. De los datos regis-
trados en la tabla (2.5.3) ne‘obaofva-Que las cg}dau fotovoltai -
cas producidas son més eficientes al exponerlas a la luz solar -
que al ser iluminadas con la luz artificial de la 1 para de fila
mento de tungsteno, cuestién muy importante cue indica posiblemen

te un mejor acoplamiento de las celdas solares al espectro de emi

8ién solar que al de la lémpara utilizada, como se requiere en --




las celdas solares.
Los valores de eficiencia de las celdas producidas son ba =

(20,21,22) que llegan al «=

jos respecto a los'valores reportados
1 %, aunque como ya se explicé antes, la técnica de limpieza pre
via al contacto es diferente ademds de que las celdas producidas
en este trabajo no se recubrieron con una capa antirreflectante-
que podria aumentar hasta en un 90 % la respuesta espectral de -
la fotocolda(17). El hecho de que el factor de llenado P.P. pe -
quefio en las celdas analizadas, trae como consecuencia que la eo-
ficiencia de las celdas fotovoltaicas producidas haya sido baja.

Con 1o desarrollado en este capftulo se cumple el segundo =
objetivo de este trabajo al considerarse otros metales que for -
man contacto rectificador con el Cu,0 que no habfan sido estudia

dos en los trabajos nntorioroa(5'6'7).
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CONCLUSIUNES GENZRALuS

La técnica de preparacién del subestrato semiconductor Cus0
y de las celdas fotovoltaicas elaboradas en este trabajo es de -
muy bajo costo, ya que el subestrato Cu20 se obtiene de la oxida
cién de ldminas de cobre grado metaldrgico por calentamiento a -

1050 °C en atmésfera normal Yy el contacto rectificador por evapo

racién al vacfo de metales con funciones de trabajo menores que-
el Cu,0 « La geometrf{a usada es la de pared anterior.

Los valores de la conductividad y concentracién de portado-
res mayoritarios determinados en el subestrato Cus0 son bajos pa
ra su aplicacién en celdas solares, por 1o que se requiere la in
troduccidén de impufezas aceptoras para aumgptar la condcntracidn
de portadores mayoritarios ademés de estabiecér condiciones més-
apropiadas de temperaturas y tiempos de recocido: para obtener -
muestras de Cup0 policristalinas con menos defectos cristhlinos;
para aumentar la conductividad de la muestra y as{ que la pérdi-
da por recombinacién en el volumen de los portadores fotogenera-

dos antes de alcanzar la unién sea minima.

La brecha energética de 0u20 determinada de las medidas de=-

absorcifn y transmisién es del orden de 2 ev . El espectro de ab

sorcién del subestra%o cu20 se acopla adecuadamente al espectro -
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de emisidn solar y la absorcién se lleva a cabo por transiciones_
.directas. Estas caracter{sticas, ademds de la técnica simple pa-
ra obtener el Cu,0 lo hacen muy conveniente en su aplicacién pa-
ra celdas solares.

La caracteristica corriente-voltaje de las celdas produci -
das hacen ver gque la teorfia de emisién termoidénica no se ajusta-
muy bien a los datos experimentales, ya que la corriente inversa
parece no saturarse y debe usarse probablemente la teorfa de di-
fusién o bien una teorfa combinada de estas dos.

Los bajos valores encontrados para V,, e 3, de las celdas
analizadas muestran que los efectos de las resistencias en serie
Yy en paralelo no son desprecisbles como se observa de sus valo -
res calculados por 10 que la eficiencia de coleccién espectral -
no es dﬁtiua.

El alto de la barrera del contacto rectificador resulta ser
independiente de la funcién de trabajo del netal'utilizado;por -
10 que parece haber gran cantidad di estados auperficialis dona-
dores en la interfase metal-semiconductor o una reduccién del.-.
Cu20 por el metal utilizado cerca de la interfase gonerﬂndo.o -

realmente un contacto'cugqlcu que determina el alto de la barre-

ra,

El valor para éi.fnctoé de~ciiid§h de la uniGﬁ-ébnaideiudq_
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en las celdas fotovoltaicas producidas sugiere que el contacto me
tal-semiconductor no es uniforme y que se tiene gran cantidad de
impurezas en la interfase que tal vez producen una estructura —
MIS en el mistema. Los valores pequefios del factor de llenado de
las celdas hacer notar cue los efectos de las resistencias en se
rie y en paralelo son significativas y habrd de hacerse un estu-
dio sistemético que optimice sus valores ( Rg+0 y Rgp=~ ).

De lo considerado en el pérrafo anterior ae‘explica que la-
eficiencia medida de las fotoceldas elaboradas haya sido baja —-—
con respecto a los reportados en la literatura, aunque el proce-
80 de limpieza de la superficie del subestrato previa al contac-
t6 es diferente del hecho en este trabajo; hay que tomar en cuen
ta también que a.lae celdas elaboradas acuf no se aplicé recubri
miento antirreflcctante._que en las celdas de pared anterior, es
un factor muy'inportngtq debido a la alta reflectividad de los -
metales Y 1la eficiencia real de las fotoceldas debe ser mayor —
que la medida.

Para optimizar los pardmetros (A y P.P.) que determinan la-
eficiencia de conversién de las fotopoidﬁ. netal/cuéo que se ela
boren en trabajos posteriores es necesario tener especial cuida-
da ens

&) Seleccionar un metal que no reaécione gquimicamente con - -.
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el subestrato Cus0 para que realmente el alto de barrera dependa
del metal utilizado, ..

b) Aumentar la conductividad del subestrato semi;;hductor -
Cu20 por inclueidén de impurezas apropiadas que incremente el nd-
mero de portadores mayoritarios y optimizar las temperaturas y -
tiempos en el proceso de su elaboracién para lograr muestras po-
licristalinas con menos defectos estructurales o aun monocrista-
les y evitar al mdximo la pérdida por recombinacién en el volu -
men de los portadores fotogenerados antes de que alcancen la u =
nién. ‘

¢) La limpieza de la superficie del subestrato previo al «-
contzcto que es-un factor determinante para obtener contactos u-
nifornea‘yllibrei de impuresgas.

d) Los contactos 6hmicos para la coleccién de portadores fo
togenerados, tanto en la gepmetrla nﬁa apropiada como evitar la-
oxidacién antes y dés?u‘e d§ su éo}ocubi&n.

e)‘El'récubrimientobantirrgflectante que ademéds evite la o-
xidacién de la fotocelds.

Con el presente tribﬁjo Q;Aiagri ﬁﬁ avance en ol proyocté -

de celdas solares a base de Cnéo del Institato de Investigacio —

nes en Materiales de la U.N. . . al haberse estudiado el sistema-

metai/cuzo con diferentes metales y caracterizarse el sublstrato-
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semiconductor Cu20 utilizado.

Por dltimo, considerando las grandes ventajas sefialadas que-
tiene el subestrato semiconductor Cu20, serfia conveniente hacer -
investigaciones de otros sistemas fotovoltaicos a base de Cu20 -
que minimicen los problemas encontrados en los contactos metal /
Cu20 y que mds aln, tengan otras ventajas. Tales sistemas podrfan
ser S con un aislante que no redugzca el 0u20 y hgterouniones -

con base de CuZO, que por los estudios preliminares que se tienen

al presente parecen tener muy buenas perspectivas.
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