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Resumen

Las celdas solares en pelicula delgada tienen el potencial de contribuir a la demanda actual de energia eléctrica y
reducir las emisiones de CO2 en el medio ambiente. Celdas solares con Cu(In, Ga)Sez (CIGS) y CdTe como materiales
absorbedores, han alcanzado eficiencias de conversién de aproximadamente 20 % y 16.5 % respectivamente. Sin embargo
la produccion a gran escala de estos materiales puede ser limitada por la baja abundancia de In y Te, respectivamente, lo
cual invoca a la investigacén en nuevas peliculas delgadas semiconductoras con materiales relativamente més abundantes
y procesos a bajo costo. Peliculas delgadas de sulfuro de estafio y sulfuro de antimonio desarrolladas por depésito quimico
muestran propiedades adecuadas para aplicacion en celdas solares como componentes absorbedores. Utilizando este tipo
de peliculas delgadas se han observado eficiencias de conversién de hasta 1%. La presente tesis presenta una evaluacién
de los parametros de celdas solares desarrolladas por depdsito quimico.

Los objetivos del presente trabajo son: (1) el desarrollo de estructuras y celdas fotovoltaicas con peliculas delgadas de
sulfuro de estaflo y/o sulfuro de antimonio obtenidas por depédsito quimico; y (2) extraccién de los principales pardmetros
de las celdas solares desarrolladas. Para lograr estos objetivos se han seguido métodos previamente reportado para
depositar estructuras fotovoltaicas con sulfuros de estafio y sulfuros de antimonio. Estructuras fotovoltaicas preparadas
sobre acero inoxidable de ZnS/SnS/Sb2Ss mostraron un voltaje de circuito abierto (V5.) de 0.17 V y una caracteristica
J-V rectificadora, sin embargo no se logré observar efecto fotovoltaico alguno cuando se utilizé Cu2SnS3 como material
absorbedor, obtenido al hornear una bicapa de SnS-CuS. Las celdas solares que utilizaron sulfuro de antimonio, sobre
sustratos de vidrio con recubrimiento de un 6xido conductor transparente (TCO), mostraron eficiencias de conversién
de 1%.

Se utilizé el modelo de un-diodo para caracterizar las celdas solares desarrolladas analizando los parametros: densidad
de corriente de saturacién (J,), densidad de corriente fotogenerada (Ji), factor de idealidad (A), resistencia en serie (rs)
y resistencia en paralelo (rp). Estos pardmetros tienen un significado fisico y pueden ser utiles para determinar el origen
de las pérdidas de eficiencia en una celda solar. Sin embargo la determinacién de estos parametros es dificil en celdas
solares por depédsito quimico donde la caracteristica J-V resulta poco ideal.

Debido a que la celda solar de sulfuro de antimonio (SnO2:F/CdS/Sb2Ss(i)/PbS/C — Ag) mostré la mejor eficiencia de
conversion, Unicamente se continué el andlisis de las pérdidas de eficiencia en esta celda solar. Comunmente las pérdidas
de una celda solar se clasifican en tres categorias: pérdidas 6pticas, electréonicas y parasitas. Las pérdidas Opticas se
deben a la transmitancia y reflectancia de las capas absorbedoras: Sb2Ss y PbS; y a la absortancia de los otros materiales
que son: vidrio, SnOs:F, y CdS. Las pérdidas electrénicas se deben a trampas electrénicas presentes en el material o
en las interfaces semiconductor-semiconductor o semiconductor-electrodo y se pueden detectar mediante una medicién
de respuesta espectral con variacién de voltaje. Finalmente las pérdidas parasitas son debido a resistencias en serie y

resistencia en paralelo que pueden ser debido a las propiedades intrinsecas de los semiconductores de una celda solar



(movilidad, masa efectiva, densidad de portadores de carga) o pueden ser externas debido a defectos en los materiales. Se
aplicé la técnica de respuesta espectral con variaciéon de voltaje para evaluar las pérdidas electrénicas en esta estructura.
También se utilizaron las mediciones de transmitancia y reflectancia de las capas que conforman esta estructura para
determinar las pérdidas dpticas. Se utilizé el software Solar cell CAPacitance Simulator (SCAPS) para simular curvas
J-V de la estructura de sulfuro de antimonio con base a las propiedades de los materiales que la componen como su:
espesor (W), afinidad electrdnica (x), brecha de energia (E,), densidad de estados efectiva de la banda de conduccién y
de valencia (N¢; Nv), numero de aceptadores y nimero de donadores (Na; Nd), movilidad de electrén y hueco (pe; pin).
El ajuste de la curva J-V simulada con la medida se logré modificando los valores de afinidad electrénica de las capas

absorbedoras y las propiedades épticas de la estructura.



Abstract

Thin film solar cells have the potential to be an important contributor to the present electric energy demand and to
avoid CO2 emissions to the environment. Solar cells with Cu(In, Ga)Sez (CIGS) and CdTe as absorber materials have
reached conversion efficiencies of approximately 20 % and 16.5 %, respectively. Nevertheless, large scale production of
these materials can be limited by the low abundance of In and Te, respectively, invoking research towards new thin film
semiconductor materials involving relatively more abundant elements and low cost processes. Thin films of tin sulfide and
antimony sulfide developed by chemical deposition show adequate properties for application as absorber commponents
in solar cells. Conversion efficiencies up to 1% are observed in solar cells using such films. The present thesis aims to
evaluate parameters of several chemically deposited solar cells with the objective of understanding the physics involved,
which may help toward the improvement of these solar cells.

The objectives of the work are: (1) to develop structures and solar cells with chemically deposited thin films of tin sulfide
and/or antimony sulfide; and (2) to extract the principal parameters of the developed solar cells.

For acheiving these objectives, photovoltaic structures with tin sulfides and antimony sulfides were deposited using
previously reported methods. Photovoltaic structures prepared on stainless steel substrates showed an open circuit
voltage (Voc) of 0.17 V with rectifying current-voltage (J-V) characteristics in the case of ZnS/SnS/Sb2Ss, while no
such effect was observed when Cu2SnS3, obtained by heating SnS-CuS, was used as the absorber component. Solar
cell structures using antimony sulfide (SnO2:F/CdS/Sb2S3/PbS/C-Ag) deposited on glass substrates with transparent
conducting oxide (TCO), showed conversion efficiencies of 1 %.

The model of one-diode was used to characterize the solar cells, analyzing the parameters: saturation current density
(Jo), photogenerated current density (J1), quality factor (A), series resistance (rs) and shunt resistance (r,). These
parameters have a physical meaning and can be helpful to determine the origin of the efficiency loss in the solar cells.
However, the determination of these parameters becomes complex for the chemically deposited solar cells where the
observed J-V characteristics do not follow an ideal behavior.

As the solar cells of antimony sulfide (SnO2:F/CdS/Sb2S3/PbS/C-Ag) showed the best conversion efficiency, further
analyses on the efficiency losses were carried out only for these cells. It is usual to classify the losses in conversion
efficiency into three categories: optical, electronic, and parasitic losses. The optical losses are due to transmittance and
reflectance of the absorber layers SbaS3; and PbS; and due to absorptance of the other layers, which are glass, SnOs:F,
and CdS. Electronic losses are due to electronic traps located in the bulk material or in the interfaces of semiconductor-
semiconductor and semiconductor-electrode. These can be determined through spectral response measurement with
applied voltages in the electrodes of the solar cell. Parasitic losses are due to series resistance and shunt resistance and
can be related to the intrinsic properties of the semiconductor materials (mobility, effective mass, effective charge carrier

density, etc), or can be external due to defects in the semiconductor materials. Measurements of spectral response with



applied voltage were carried out to evaluate the electronic losses in the antimony sulfide solar cell. Transmittance and
reflectance of the layers that conform this structure were used to determine the optical losses within the device.

A specialized software, Solar cell CAPacitance Simulator (SCAPS) was utilized to simulate J-V curves of the antimony
sulfide solar cell using the material properties of the layers such as: width (W), electron affinity (x), energy band gap
(Ey), effective density of states of conduction and valence bands (N¢; Nv), number of acceptors and donors (Na; Nd),
electron and hole mobility (ue; wn). The fitting of the simulated and measured J-V curve was accomplished modifying

the values of electron affinity of the absorber layers and the optical properties of the structure.



Prefacio

Es indudable que las civilizaciones del mundo se han desarrollado a pasos agigantados en los ltimos cien afios gracias a
los avances tecnoldgicos en materia de energia e informacién. La energia que hemos utilizado como trampolin de desarrollo
industrial, ha sido suministrada principalmente por combustibles fésiles que no son renovables y ademds son nocivos para
el medio ambiente.

Un dato alarmante es el constante aumento en la concentracién de CO2 en el medio ambiente que ha pasado de 280 ppm

! un aumento del doble para el afio 2050. El uso de fuentes

a 360 ppm desde finales del siglo 19 hasta la fecha y se prevee
de energfa renovable en lugar de combustibles fésiles podria contribuir a mitigar la creciente concentracién de COz en
el medio ambiente permitiendo ademés el desarrollo de una comunidad sin afectar las futuras generaciones. Las fuentes
de energfa: hidroeléctrica, edlica, biomasa, geotérmica y fotovoltaica son algunos ejemplos de energias renovables. De
ellas, inicamente la energia fotovoltaica tiene la capacidad de suplir la demanda mundial de energia® que es del orden
de 30 TW. Ademas, la energia solar es de alta calidad, es practicamente inagotable y estd bien distribuida por todo el
mundo. Sin embargo, el reto a superar en la tecnologia fotovoltaica es la relacién precio por kilowatt hora de energia que
todavia no es econémicamente viable con respecto a las fuentes convencionales. Una estrategia para lograr la viabilidad
econémica de la tecnologia fotovoltaica es mediante la utilizacién de semiconductores en pelicula delgada que pueden ser
fabricados gastando menos material y energia que los semiconductores de primera generacién. ® Los semiconductores en
pelicula delgada han mostrado ser versétiles en sus procesos de fabricacién y tutiles para un gran nimero de aplicaciones
tecnolégicas.

El Departamento de Recubrimientos Opticos y Optoelectrénicos (ROO) del Centro de Investigacién en Energfa (CIE-
UNAM), tiene como misién general el desarrollo de dispositivos utiles para el aprovechamiento de la energia solar. Como
resultado de esta mision, se han desarrollado diversos materiales semiconductores por bafio quimico para aplicaciones
en celdas solares. ROO tiene como filosofia el dar preferencia a aquellos materiales y procesos que resulten menos
nocivos al entorno y que ademds puedan ser implementados facilmente en un pais en vias de desarrollo como México.
Algunos de los materiales sintetizados en los laboratorios son: CdS, CuxS, PbS, CdSe, ZnSe, Bi2Ss, SnS, ZnS, Sb2Ss,
SnOz. También existen algunas lineas de investigacién entorno a materiales semiconductores ternarios y cuaternarios,
por ejemplo CuzSnSs, CuSbSsz, AgSbSs y CZTS. Las propiedades estudiadas en los materiales hasta este momento
son: propiedades Opticas, propiedades eléctricas y propiedades estructurales, lo cual ha mostrado que los materiales
desarrollados por depédsito quimico pueden ser adecuados para uso en celdas solares. Las celdas solares méas estudiadas en
ROO utilizan peliculas delgadas de sulfuro de antimonio, sulfuro de estano, sulfuro de bismuto o sulfuro de plomo como

capa absorbedora. Sin embargo, las celdas logradas con estos materiales tienen eficiencias de conversién menores a 1 % lo

1United Nations Development Programme, United Nations Department of Economic and Social Affairs, URL
http://www.undp.org/seed /eap/activities/wea/

2N.S. Lewis, Global Energy Perspective, URL http://www.its.caltech.edu/=mmrc/nsl/energy.html

3M.A. Green, Third Generation Photovoltaics: Advanced Solar Energy Conversion, Springer, (2003)



cual es menor al valor alcanzado por estructuras similares que emplean otros materiales absorbedores por ejemplo, celdas
solares de CdTe. Es por esta razén que adquiere importancia la Evaluacion de Parametros de Celdas Solares, para
aumentar el conocimiento que se tiene sobre el funcionamiento de una celda y asi poder optimizar sus valores y alcanzar
la mayor eficiencia posible. La presente tesis tiene el objetivo de caracterizar diversas celdas solares desarrolladas por
depésito quimico. La evaluacién de pardmetros se concentra en la celda solar de sulfuro de antimonio.

En el capitulo I se muestran los antecedentes de las celdas solares asi como las principales técnicas para desarrollar
una celda solar y los principales resultados alcanzados. Se explican los principios bésicos del funcionamiento de una
celda solar, asi como el efecto fotovoltaico y los componentes béasicos de una celda solar de heterounién. Se introduce el
modelo de un-diodo que se basa en el diagrama eléctrico representativo de una celda solar, y se explican los principales
parametros de una celda solar.

En el capitulo II se presenta la metodologia seguida para el desarrollo de diversas estructuras y diversas celdas solares
por depdsito quimico. Se desarrollaron estructuras con sulfuro de estafio y sulfuro de antimonio sobre diversos sustratos
y se presentan sus curvas caracteristicas J-V.

En el capitulo III se presenta la evaluacién de parametros de la celda de sulfuro de antimonio con la estructura de
vidrio/SnO2:F/CdS/Sb2S3(i)/PbS/C — Ag. Se analiza la eficiencia y los mécanismos de pérdida de eficiencia de la celda
solar. También se presenta un andlisis del efecto que tienen las propiedades del sulfuro de antimonio (Sb2Ss) en la
eficiencia de conversiéon de esta celda solar. Finalmente se presentan las conclusiones generales de la presente tesis y

sugerencias para continuar el esfuerzo del mejoramiento de celdas solares hechas por depésito quimico.
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Capitulo 1

Celdas solares en pelicula delgada:

Antecedentes y conceptos basicos

1.1. Introduccién

En este capitulo se presentan algunas definiciones y conceptos basicos para explicar el funcionamiento de una celda solar.
Se presenta un panorama actual de las celdas solares de distintos materiales semiconductores como el silicio y de diversos
compuestos en pelicula delgada. Se explica brevemente el efecto fotovoltaico, el proceso de depdsito quimico y el modelo
de un-diodo. Se presentan los principales pardmetros de una celda solar asi como los métodos principales para estimar

sus valores. Finalmente se presenta el alcance del proyecto.

1.2. Efecto fotovoltaico y celdas solares

Una celda solar es un dispositivo que convierte directamente la luz en potencia eléctrica mediante el efecto fotovoltaico.
Cuando luz con suficiente energia es absorbida por un semiconductor, se generan electrones y huecos libres en la banda de
conduccién y banda de valencia respectivamente del material. La existencia de un campo eléctrico interno en el material,
separa los electrones y huecos y los envia hasta un circuito externo donde pueden realizar trabajo. Sin la presencia del
campo eléctrico interno, los pares electrén-hueco generados se recombinarian sin generar potencia eléctrica. El resultado
del efecto fotovoltaico es un voltaje directo (positivo en el material tipo-p y negativo en el material tipo-n) y una densidad
de corriente fotogenerada (Jr). Més adelante en la seccién de conceptos bésicos se explicard detalladamente el proceso.

La primera celda solar se atribuye a Edmund Bequerel en 1839 quien observé que un electrodo de platino recubierto
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con plata generaba una corriente al estar dentro un electrolito bajo iluminacién. Sin embargo pasaron mas de 40 anos
para que se aplicara el efecto fotovoltaico en la primera celda solar que fue fabricada con selenio recubierto de oro. El
desarrollo de los circuitos electrénicos del siglo XX motivé una mejora notable en la calidad de semiconductores de silicio
y esto resulté en una mejora en la eficiencia de conversién de las celdas solares de ese tiempo. Fue en los laboratorios
de bell telephone que Daryl Chapin, Gerald Pearson y Calvin Fuller desarrollaron una celda solar de silicio con 6 % de
eficiencia. Posteriormente, la crisis petrolera de los anos 70 motivé la investigacién de materiales semiconductores con el
prop6sito de reducir los costos de la energia fotovoltaica. Fue asi como surgieron las celdas solares de pelicula delgada las
cuales requieren de menor cantidad de material y energia para su fabricacién. Actualmente las principales celdas solares
de pelicula delgada son de compuestos semiconductores de: Cu(InGa)S/Sez (CIGS) o CdTe como material absorbedor.
El objetivo global de la industria fotovoltaica es reducir el precio de médulos fotovoltaicos para volverla viable frente
a fuentes convencionales de energia. Una manera de alcanzar esta meta es utilizando materiales abundantes y procesos
simples de manufactura. Las celdas de silicio (monocristalino y policristalino) actualmente tienen precios comerciales de
$ 3 /Wp aproximadamente [1]. Como alternativa a la tecnologfa de silicio, se han desarrollado celdas de pelicula delgada
que presentan un costo proyectado menor a $ 1 /Wp [2]. Ademds, las celdas en pelicula delgada al requerir menos
material, también requieren menos inversion de energia y asi los tiempos de retorno energéticos pueden ser menores de
2 anos que representa la mitad de tiempo que toma a las celdas de silicio [3]. Los bajos tiempos de retorno energéticos
de las celdas de pelicula delgada significan un menor impacto ecoldgico durante la transicidon energética de fuentes de

energia convencionales a energia fotovoltaica.

1.3. Panorama general de Celdas Solares en la actualidad

1.3.1. Celdas solares de silicio

Actualmente la industria fotovoltaica estd dominada por celdas solares de semiconductores de silicio cristalino (c-Si),
silicio policristalino (poly-Si) y silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) [4].

Se han reportado celdas de c-Si con eficiencias de conversién () de 25.0 £0.5 %, mostrando un voltaje de circuito abierto
(Vo) de 0.706 V, una corriente de corto circuito (Jsc) de 42.7 mA/cm?; y un factor de forma (FF) de 82.8% en 4reas de
de 4 cm? [5, 6]. La estructura se basa en obleas de silicio impurificadas con boro de 400 pm de espesor, obtenidas mediante
el proceso de MCZ (magnetically-confined Czochralski). El material que resulta del proceso MCZ es un monocristal de
silicio con bajo contenido de carbdn y oxigeno que se traduce en una mejora en los tiempos de vida de los portadores
minoritarios del semiconductor. Esta oblea es procesada para producir una superficie frontal en forma de pirdamides
invertidas lo cual permite una mayor captacién de luz (ver Fig. 1.1). La parte frontal de la oblea es impurificada con

fésforo para crear un lado tipo-n y n™ (variando el flujo de fésforo). En la parte posterior se inducen localmente zonas
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tipo p™ con forma curveada para funcionar como difusores locales o reflectores locales de portadores de carga dejando
expuestas zonas tipo pT y tipo-p. Posteriormente se utiliza tricloroetano para crecer una capa de apréx. 20 nm de SiO»
en toda la superficie de la estructura (posterior y frontal). El contacto posterior es una capa de aluminio y el contacto

frontal es una rejilla del mismo material [6].

double layer finger "inverted” pyramids
antireflection ]
coating

thin oxide
p-siticon (~200A)

rear contact oxide

Figura 1.1: Diagrama de una estructura tipo PERL de silicio monocristalino; Zhao J. Wang, Green M. Ferrazza

F. [6]

En celdas de poly-Si, se han reportado valores de 7 de 20.4 0.5 %, Vee de 0.664 V, Js. de 38 mA/cm® y FF de 80.9%
en éreas de 1.002 cm? [5, 7]. La estructura de la celda solar de poly-Si es muy similar a la estructura de c-Si. Las obleas
de 100 pm de espesor de poly-Si fueron producidas siguiendo la misma secuencia de pasos seguida en c-Si, obteniendo
obleas policristalinas con resistividad de 1.5 2 cm. La superficie frontal es texturizada mediante un ataque con plama.
Los contactos fueron depositados mediante la técnica LFC (laser fired rear contacts) evitando temperaturas mayores a
1000 °C en la oblea. La superficie frontal fue pasivada con una capa de aproximadamente 10 nm de nitruro de silicio
depositada mediante un tratamiento térmico en presencia de vapor de agua. Las pérdidas por reflectancia son disminuidas
con una bicapa de TiO2/MgF5. [7].

En celdas de a-Si, se han reportado valores de n de 9.5 £0.3 %, V,. de 0.859 V, J,. de 17.5 mA/cm2 y FF de 63.0% en
reas de 1.07 cm? [5, 8]. Se emplea un sustrato de vidrio con una multicapa anti-reflejante: vidrio/A/B/A/B (A = TiO-
y B =Nb20s). El contacto posterior y frontal de la celda es ZnO depositado mediante la técnica de LP-CVD (low
pressure chemical vapor deposition) mostrando una resistencia de cuadro de 6-8 Q. La estructura n-i-p de silicio amorfo

hidrogenado es depositada mediante (VHF)-PECVD (very high frequency plasma enhanced chemical vapor deposition)

(8].
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1.3.2. Celdas solares de pelicula delgada

Las celdas solares en pelicula delgada més investigadas son de Cu(InGa)S/Se (CIGS) y de teluro de cadmio (CdTe). La
mejor celda reportada de CIGS tiene una eficiencia de aproximadamente 19.9 %, V,. de 0.690 V, Js. de 35.5 mA /cm?
y FF de 81.2% en un érea de 0.419 cm® [9, 10]. El proceso de depdsito se encuentra detallado en [9, 11, 12]. El
sustrato empleado es vidrio soda-lime de al menos 2 mm de espesor para evitar fracturas por algin choque térmico.
Se deposité molibdeno por DC magnetron sputtering. Para lograr una buena adherencia de la capa de molibdeno al
sustrato, primero se deposité 0.1 pm a una presiéon de 10 mTorr de argén mostrando una resistividad de 60 pu2 cm y
luego otra capa de 0.9 pm a una presién de 1 mTorr con una resistividad de 10 €2 cm. El material absorbedor de 2-3
pm de espesor fue depositado por co-evaporacién en tres etapas, regulando los flujos de metal para inducir un gradiente
de composicién de Ga/(Ga + In) ~ 0.3 en el semiconductor y un perfil doble de brecha de energfa. En los dltimos 10 s
de la tercera etapa de co-evaporacién se detuvo el flujo de galio creando una capa de 25 A de In. Posteriormente se hizo
un tratamiento térmico de 2.5 min en atmédsfera de Se a 600 °C. Se depositaron 50 nm de CdS por depésito quimico
con 0.0015 M CdSOy4, 1.5 M de NH4OH y 0.0075 M de tiourea. Posterior al depdsito de CdS se hizo un tratamiento
térmico a 200 °C en aire durante 2 min. Luego se depositaron 90 nm de ZnO y 120 nm de ZnO:Al>O3 por sputtering
usando Ar/O2 como gas de trabajo. La bicapa mostré una resistencia de cuadro de 65-70 Q. Una malla de 50 nm de Ni
y 3 pm de Al fue depositada por evaporacién mediante bombardeo de electrones. En algunos casos, se deposité sobre la
superficie frontal una capa antireflejante de ~ 100 nm de MgF2 por evaporaciéon mediante bombardeo de electrones.

La mejor celda solar de CdTe tiene valores de  de 16.5%, V. de 0.845 V, Js. de 26.1 mA/cm? y FF de 75.5% en un
drea de 1.032 cm? [5, 13, 14]. La estructura consiste en estanato de cadmio, estanato de zinc, sulfuro de cadmio y teluro
de cadmio respectivamente. El estanato de cadmio y el estanato de zinc son ambos desarrollados mediante la técnica
de rf sputtering a temperatura ambiente en oxigeno puro. El estanato de cadmio fue tratado a 580 - 660 °C durante
10-20 min en atmésfera de CdS/Ar. El compuesto de CdS fue preparado por depdsito quimico. El compuesto de CdTe
fue depositado por la técnica de sublimacién en espacio cerrado con una temperatura de 570-625°C en atmosfera de
O3 /(He). Después del depésito de CdTe se hizo un tratamiento con vapor de CdCly a 400-430 °C por 15 min. Como
contacto posterior se aplicé una capa de grafito impurificada con CuTe:HgTe seguida de una capa de Ag. La capa de
CuTe:HgTe fue horneada a 270 °C durante media hora antes de colocar el electrodo de plata (Ag). Finalmente se afiadio
una capa antirreflejante de 100 nm de MgF> sobre la superficie frontal [13].

La principal desventaja de las celdas de CIGS y CdTe es la escasez del In y Te que es de 0.2 y 0.002 ppm respectivamente
en la parte superior de la corteza terrestre [15] lo cual significa una barrera para la comercializacién de estas tecnologias a
largo plazo. Por esta razén ha continuado la investigacién de nuevos materiales semiconductores en pelicula delgada que
sean abundantes, de bajo costo e inocuos al medio ambiente como es el caso del semiconductor emergente de CuzZnSnSy

(CZTS). El principal grupo de investigacién de este material ha sido dirigido por el doctor Katagiri, obteniendo eficiencias
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de hasta 6.7 % mediante un depdsito simultdneo por sputtering de Cu, Zn, Sn y un proceso de horneado de 3 h a 580°C
en ambiente de azufre posterior al depdsito sin romper el vacio [16]. Sin embargo, recientemente se han reportado
celdas solares de este tipo con eficiencias (1) de hasta 9.4 %, Vo de 0.412 V, J,. de 36.4 mA/cm? y FF de 62 %. [17].
El sustrato empleado es vidrio con molibdeno. El compuesto de CZTS fue depositado por spin coating de una mezcla
solucién/suspensién de 1.2 M de CuzS — S, 0.57 M de SnSe — Se en una solucién de agua e hidrazina (N2Hy). Se estimé una
composicién final en la solucién/suspensién de: Cu/(Zn 4 Sn) = 0.8, Zn/Sn = 1.22 y 0.4 M de Cuz—xZni4+,Sn(S, Se)s. Se
depositaron cinco capas por spin-coating a 800 RPM y fueron horneadas a 540 °C en una parrilla de cerdmica. Finalmente

se utiliz6 una malla de Ni/Al como contacto frontal [17].

1.3.3. Celdas solares desarrolladas por depdsito quimico

El depdsito quimico es una de las técnicas maés sencillas para formar semiconductores en pelicula delgada. El procedimiento
se lleva a cabo a bajas temperaturas y se puede implementar ficilmente en procesos a gran escala.

La técnica de depésito quimico se compone generalmente por una fuente de iones de metales (M"™") [p. ej. suministrado
por la disociacién de SbCls, SnCly, etc] y un agente acomplejante (nL) que actua sobre el metal y controla la concentracién

de iones de metales libres en la solucion mediante el equilibrio de disociacion del complejo:

ML, = M" +nL (1.1)

Para obtener peliculas delgadas de calcogenuros de metal, se necesita una fuente de calcogenuro (como fuente de azufre
generalmente se usa tiourea, tiosulfato o tioacetamida; como fuente de selenio, se puede usar selenosulfito de sodio o
selenourea). En algunos casos se utiliza una solucién con pH base para facilitar la formacién de sulfuro en la solucién de
acuerdo a alguna de las siguientes reacciones:

En el caso de tiourea:

° (NHQ)QC:S“‘OH_:SH_+(NH2)QC:0

(1.2)
e SH™ +0H = 5% + HxO
6 en el caso de tioacetamida:
e H3CCSNHy; + HO = CH3CONH, + Hs)S
e H,S + HO = SH™ + Hs;0" (1.3)

e SH-™ + H,O = &~ + Hs;0t

La cantidad de iones de azufre libres en la solucién es proporcional a la constante de equilibrio (k) de la reaccién (1.2)
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6 (1.3). La cantidad de iones de metales libres en la solucién es proporcional a la constante de equilibrio (k) de la reaccién
(1.1).

Los iones de metales libres y los calcogenuros libres (S?~, Se?”) se condensan entre ellos para formar un calcogenuro de
metal que es una molécula de semiconductor (MS). Este proceso puede ocurrir en dos formas distintas; puede ocurrir
una condensacién ion-ion sobre la superficie del substrato para formar la pelicula delgada de MS, o puede precipitarse
como un bulto sélido en el bano. En algunos casos se ha reportado que la molécula de calcogenuro de metal se puede
condensar en el substrato o se puede formar una molécula intermedia y después reaccionar nuevamente en el sustrato
para obtener la MS.

En afios recientes se han reportado del CIE-UNAM estructuras de celdas solares utilizando peliculas delgadas absorbe-
doras de: SbaS3 [18, 19, 20], CuSbS; [21], SnS [22, 23] y Cu2SnS3 [24] desarrolladas por depdsito quimico y tratamientos
térmicos. Las estructuras con estos materiales se desarrollan en un sustrato de vidrio conductor eléctrico (TEC) disponi-
ble comercialmente (vidrio/SnOs:F marca Pilkington TEC-15). La capa ventana es una pelicula delgada de CdS (tipo-n)
de espesor de 80 - 100 nm con brecha de energia (E,) de 2.48 a 2.6 eV, obtenida por depdésito quimico [25]. La pelicula
absorbedora tipo-p es alguna de las siguientes peliculas: Sb2Ss [21], CuSbS2 [26], SnS [27, 22] 0 Cu2SnS; [28], cada una
con distintos pardmetros épticos, eléctricos y estructurales. Los contactos posteriores son de grafito y/o pintura de plata.
La pintura de carbén sobre la pelicula absorbedora, antes de colocar los contactos de plata, evita la degradacién del
contacto que sucede por la formacién de AgsS (tipo-n).

Las estructuras de sulfuro de antimonio (SnO2:F/CdS/Sb2S3/PbS) han mostrado Vo de 0.63 V, Js. de 4 mA/ch,
FF de 35% y n de hasta 0.7% bajo una intensidad de iluminacién de ~ 1000 W/m? proporcionada por ldmparas de
tungsteno-halégeno o directamente de la radiacién solar [18]. El sulfuro de antimonio puede ser preparado siguiendo dos
formulaciones diferentes: SbaS3(i) [26] y SbaSs(ii) [29].

Las estructuras de sulfuro de antimonio y de sulfuro de cobre-antimonio (SnO2:F/CdS/Sb2S3/CuSbS2/C — Ag) han
alcanzado valores de V. de 0.460 V, Js. de 0.4 mA/ch, FF de apréx 35% y n de 0.07 % bajo 1000 VV/m2 [30].
Estructuras que contienen sulfuro de estafio como material absorbedor (SnO2:F/CdS/SnSzg) — SnS(or)/C — Ag) han
mostrado valores de V,. mayores a 0.23 V, Js. de 4 mA/cm2, FF de 0.42 y n de 0.4% [31]. Sulfuro de estafio con dos
distintas estructuras cristalinas han sido utilizadas en esta celda solar una con estructura zinc blenda (SnSzg) y otra con

estructura ortorrémbica (SnSor).
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1.4. Conceptos basicos

1.4.1. Semiconductores

Un semiconductor es un material en el cual la banda de valencia (méxima banda de energfa permitida para los electrénes
de un dtomo) estd “casi” completamente ocupada [32]. Se denomina semiconductor intrinseco al semiconductor puro
y perfectamente cristalino [33]. Cuando un material semiconductor intrinseco se impurifica con dtomos o moléculas
distintas a las propias del material, el resultado es un semiconductor extrinseco. Con este proceso de impurificacion se
puede conseguir que a cierta temperatura, el semiconductor tenga muchos més electrones en la banda de conduccién
que huecos en la banda de valencia (cuando las impurezas aportan electrones) y entonces, el semiconductor es tipo-n.
También puede suceder que mediante el proceso de impurificacién se consiga que el semiconductor tenga mas huecos
en la banda de valencia que electrones en la banda de conduccién (cuando la impureza acepta electrones) y entonces el
semiconductor es tipo-p [33].

Si en un material cristalino se logra expulsar un dtomo de su posicién original, entonces se crea un defecto de vacancia e
igualmente produce cambios en las propiedades eléctricas del material debido a que se crea un ion dentro del material y
un portador de carga movil. Este tipo de defectos son los que generalmente se presentan en semiconductores de pelicula

delgada formando materiales tipo-n o tipo-p.

Interaccion de luz (radiacién electromagnética) con materiales

La luz se puede entender como una gran cantidad de particulas discretas (fotones) moviéndose a la velocidad de la luz,
cuya energia se asociada con una frecuencia y una longitud de onda (relacién de Planck). Cuando un semiconductor es
sometido a radiacién electromagética, existen tres posibles opciones para cada fotén de luz incidente: el fotén puede ser
reflejado, puede ser absorbido o puede ser transmitido (pasar a través del material). Para que un fot6n sea absorbido, por
un semiconductor, éste debe tener suficiente energia para excitar a un electrén del méaximo nivel de valencia al minimo
nivel de conduccién del semiconductor. Esta energia es la brecha de energia (Fy). Sin embargo, no todos los fotones con
energia mayor que E4 son absorbidos sino que ademds existe una tasa de absorcién (absortancia). La absortancia (A) de

un material es:

A=[1-RI1-T]=[1-R|L-e "]

donde A es una fraccién de absorcién, T es la transmitancia (fraccién de radiacién transmitida), ax es el coeficiente de
absorcién para fotones de longitud de onda A, W es el espesor del material y R es la reflectancia (fraccién de radiacién
reflejada).

Un par electréon-hueco formado durante el proceso de absorcién unicamente puede existir por un lapso de tiempo deno-
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minado tiempo de vida (7). Después de este lapso de tiempo, el par electrén-hueco se recombina generando un fotén en

el caso de recombinacién radiativa o un fotén y varios fonones en el caso de recombinacién no-radiativa.

1.4.2. Unioén p-n

Cuando se une intimamente un semiconductor tipo-p con un semiconductor tipo-n se crea una zona de agotamiento de
portadores de carga (Wz4), donde los electrones del material tipo-n se recombinaron con los huecos del material tipo-p
permitiendo un campo eléctrico interno (£) cerca de la Unién p-n como se muestra en la Fig. 1.2. £ es igual a un potencial
interno (V4;) dividido por la longitud de la zona de agotamiento (Wz4). Es importante notar que £ actia como una
barrera que impide que maés electrones del semiconductor-n sigan fluyendo al semiconductor-p de tal manera que en un

extremo del semiconductor tipo-n van a sobrar algunos electrones sin poder recombinarse con otros huecos del lado-p.
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1.4.3. Celdas solares de heterounién

Las celdas solares de heterounién estan compuestas por distintos materiales semiconductores y son el objeto de investi-
gacion de la presente tesis. Uno de estos materiales es la capa ventana que es un semiconductor con brecha de energia
amplia que contribuye poco al proceso de absorcién pero es utilizado para crear la unién p-n y el campo eléctrico interno
(€) como se describe en la Sec. 1.4.2. Ademds, debe haber al menos una capa absorbedora donde se pueda absorber
eficientemente la luz y se formen el mayor nimero posible de pares electrén-hueco. El tipo de conductividad de la capa
ventana y de la capa absorbedora debe ser opuesto para permitir la formacién de una zona de agotamiento en la unién.
Si la absorcién de la radiacién (fotones) sucede dentro de la zona de agotamiento (Wz4) (Fig. 1.2), entonces el electrén y
el hueco fotogenerados seran separados por el campo eléctrico interno y enviados a zonas opuestas de la celda, generando
asf la corriente fotogenerada (Jz). Si la corriente fotogenerada no es extraida de la celda entonces habrd una acumulacién
de cargas en polos opuestos de la celda y entonces un potencial eléctrico externo (efecto fotovoltdico). En el material
tipo-p habréd acumulacién de cargas positivas y en el tipo-n habra acumulacién de cargas negativas.

Para que la cantidad de radiacién absorbida por una celda contribuya a la generacién de potencia eléctrica, también

debe haber un proceso eficaz de coleccién de cargas. Esto se puede lograr adecuando electrodos sobre la celda.

1.4.4. Modelo de un-diodo

Cuando una celda solar es iluminada se genera un voltaje externo (V') cuyo valor méximo es igual al voltaje de circuito
abierto (Vo). Es importante remarcar que el voltaje externo (V') al tener un sentido opuesto al voltaje interno (Vj;) de
una celda solar permite que méas portadores de carga se recombinen a través de £. Esto se puede ver en un diagrama
eléctrico como una corriente paralela a la corriente fotogenerada (Jr) y de sentido opuesto la cual se denomina corriente
de diodo (Jp) ver Fig. 1.3. Otra parte de la corriente fotogenerada (Jr) se pierde en una resistencia en serie (rs) y una
resistencia en paralelo (). J,, es la densidad de corriente que circula por 7, (ver Fig. 1.3). Las unidades de rs y 7, son
Q cm? debido a que en el diagrama 1.3 se utilizaron densidades de corriente (con unidades de mA/cm?) en lugar de
corriente (mA). Estas unidades son naturales en una celda solar porque la corriente generada depende del drea activa. En
el presente texto se utiliza densidad de corriente o corriente de manera indistinta y debe entenderse como una corriente

dividida por el area activa de una celda solar.
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Nodo
L 2 +*

Circuito equivalente a una celda solar

Figura 1.3: Diagrama eléctrico equivalente de una Celda Solar

Analizando el circuito en un nodo, por ejemplo el que se indica con un punto en la Fig. 1.3, se obtiene la siguiente

ecuacion:

0=Jr—Jp—Jp+J;

Donde J representa la corriente que circula por rs y por la carga externa acoplada a la celda. En el diagrama 1.3 se
supuso una direccién para J de manera arbitraria. (puede entrar al circuito si se utiliza la celda solar como una carga

eléctrica, o puede salir del circuito si la celda solar se utiliza como una fuente de voltaje).

J=Jp+Jp—JL. (1'4)

Jp tiene un comportamiento exponencial expresado por W. Shockley de la siguiente manera:

aVp

Jp = Jo(e BT —1); (1.5)

W. Shockley explica en [34] la deduccién de esta ecuacién a partir de un razonamiento completamente intuitivo,

Donde:

A es un factor de correccién llamado también factor de calidad o factor de idealidad;

kg es la constante de Boltzmann

T es la temperatura en Kelvin.

Vb es el voltaje del diodo que podemos resolver a partir de la Fig. 1.3 como el voltaje aplicado V' menos la caida de

potencial debido a la resistencia en serie rs. Por lo tanto, tenemos que Vp =V — rsJ cuando la estructura se usa como

una carga;

La corriente en paralelo Jp es la corriente que pasa por la resistencia en paralelo y podemos resolver como: Jp = -2;
V_rsJ

sustituyendo Vp: Jp = Vet
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Por lo tanto, sustituyendo Jp, Jp y Vp en la Ec. (1.4) se obtiene la ecuacién del modelo de un-diodo:

a(V—rs ) V —red

J=J,(e BT —1)+ JL (1.6)

Tp
Dado que la Ec. (1.6) utiliza densidad de corriente J con unidades tipicas de mA/cm?, entonces las unidades de rs y rp
son mQ) cm?.
Jo es la corriente de saturacién, debida a pares electrén-hueco generados por calor y separados por el potencial de la
zona de agotamiento [34]. En equilibrio térmico, J, es constante y se compensa con la corriente por difusién de tal forma
que la corriente total en la unién es cero. En una unién p-n ideal, J, debe aproximarse a cero.

Una forma de estimar J, es mediante la siguiente expresién analitica [35]:

_ Dunp | Dppn
Jo—q{ L. + L,

Donde n, es el nimero de portadores de carga minoritarios en el material tipo-p (electrones); p, es el nimero de
portadores de carga minoritarios en el material tipo-n (huecos); L., es la longitud promedio que recorre un electrén
antes de recombinarse con un hueco. L, es la longitud promedio que recorre un hueco antes de recombinarse; D, es el
coeficiente de difusién del electrén en el material p y D), es el coeficiente de difusiéon del hueco en el material n.
El coeficicente de difusién se relaciona con la movilidad de la siguiente manera:

kgT

Dn = 2=y, 1.7
. (1.7)

donde pn es la movilidad de los electrones en el material-p; Existe una relacién analoga a D, empleando p, en la ec.
(1.7);

y

Ly = (DnTn)l/23 Ly, = (DPTP)1/2'

Aqui 7, es el tiempo de vida de los electrones en el material tipo-p; y 7, es el tiempo de vida de los huecos en el material

tipo-n. El tiempo de vida de un portador minoritario depende fuertemente de la densidad de trampas en el material.

1.5. Parametros basicos de Celdas Solares

Posiblemente el método mas empleado para caracterizar una celda solar es mediante la Curva J-V. La Curva J-V es
un grafico que muestra la relacién de la densidad de corriente (J) y el voltaje (V) de una celda solar (ver Fig. 1.4), y

puede determinarse experimentalmente al iluminar una celda solar y acoplar una resistencia variable en las terminales.
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Las Condiciones Estandares de Prueba exigen las siguientes condiciones al momento de medir una Curva J-V: Iluminar

la celda con una radiacién equivalente a un sol (1000 7 y un espectro similar al del sol), mantener el sustrato a 25 +2

°C durante la medicién y tener una masa de aire de 1.5 (Es decir, que la luz incida con un éngulo de 41.81° sobre la

superficie horizontal de la celda solar).

&0 T4
£ / AN
z Vee
Nl — V
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-40 -

0.00 0.25 0.50 0.75
Voltage [V]

Figura 1.4: Curva J-V de una celda solar de CIGS [36]

A partir de la Curva J-V es posible estimar los principales pardmetros de una celda solar que son: voltaje de circuito
abierto (Voc), la densidad de corriente de corto circuito (Jsc), el voltaje maximo (V;,), la densidad de corriente méxima
(Jm), la potencia méxima (Py,), la eficiencia de conversién eléctrica (n) y el factor de forma (F'F).

A continuacién describo brevemente la manera de obtener los Pardmetros Bésicos:

» Voltaje circuito abierto (Voc): Se puede obtener grificamente en la intercepcién de la Curva J-V con el eje de
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las abscisas, es decir, cuando la corriente es igual a cero. Como su nombre lo indica el voltaje de circuito abierto
corresponde al acoplamiento de una resistencia muy grande a una celda solar (como si estuviera abierto el circuito).
De esta manera la cantidad de corriente que pasa por esta resistencia es casi nula y se puede medir el miximo

voltaje que puede entregar una celda.

Densidad de corriente de corto circuito (Jsc): Se obtiene en la intercepcién de la Curva J-V con el eje de las

ordenadas que corresponde a un voltaje igual a cero.

Voltaje mdximo (Vi ): Se obtiene a partir del punto de méxima potencia de la Curva J-V. Una manera de calcularlo
es graficando : potencia (V x I) contra voltaje y encontrar el punto méximo. El voltaje que corresponde a la potencia

maxima es el voltaje maximo.

Densidad de corriente mdzima (Jm): Una vez determinado el voltaje méximo es sencillo determinar la densidad

de corriente maxima. La densidad de corriente méxima es la que corresponde al voltaje méaximo en la Curva J-V.

Potencia mdzima (Pn): Es el producto de Ji, y Vi,. La potencia méxima de una celda solar depende de su érea

y tiene unidades tipicas de mVV/cm2

Eficiencia de conversion eléctrica (n): Es el porcentaje de irradiacién convertida en potencia eléctrica por una
celda solar. Se obtiene mediante la razén de la potencia maxima (P,,) y la radiacién incidente (1000 W/m? en

condiciones estandar).

Factor de Forma (FF): También nombrado Factor de llenado, es la razén entre la Potencia mdzima y el producto

de Voe v Jse:

TV

FF = .
JseVoe

El F'F puede ser expresado en fraccién o en porcentaje.

Los pardmetros descritos hasta ahora se pueden obtener graficamente a partir de la Curva J-V y los podemos nombrar

Parametros Bdsicos. Los parametros basicos corresponden a la medicién directa del desempefio de una celda solar. Sin

embargo, existen otros pardmetros que se basan en el modelo de un diodo (Fig. 1.3) y que sirven para modelar los

pardmetros bésicos a partir de la Ec. (1.6). Estos pardmetros son: Corriente fotogenerada (Jr), corriente de saturacién

(Jo), resistencia en serie (rs), resistencia en paralelo (1) y el factor de idealidad (A).

1.6.

Alcance del proyecto

En esta seccién se expusieron brevemente los antecedentes de celdas solares, se explicaron conceptos basicos y se introdu-

jeron los principales pardmetros que sirven para evaluar el desempeifio de las celdas. El presente proyecto se centra en la
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evaluacion de parametros de celdas solares de pelicula delgada preparadas por depdsito quimico. Los objetivos especificos

fueron:

1. Preparacién de estructuras fotovoltaicas con las estructuras:

i CdS/SnS/Cu2SnS3

i CdS/SbySs/PbS

haciendo variaciones en la estructura asi como en las condiciones de depdsito y los tratamientos post-depdsito con

el fin de obtener una estructura con caracteristicas prometedoras para aplicacién en celda solar.

2. Caracterizacion de las estructuras que resulten méas prometedoras, mediciéon y determinacién de los principales

pardmetros que definen el desempeno y el funcionamiento de una celda solar.

3. AnAlisis de la estructura que resulte con mayor eficiencia para sugerir recomendaciones sustentadas en las obser-

vaciones de la presente tesis.

Los resultados se presenten en los siguientes capitulos.



Capitulo 2

Deposito de peliculas delgadas y celdas

solares

En esta seccién se describe el procedimiento seguido para desarrollar estructuras y celdas solares de pelicula delgada por
depdsito quimico. Los resultados se presentan en dos categorias: estructuras que contienen sulfuro de estano y estructuras

que contienen sulfuro de antimonio.

Materiales empleados:

i) Sustratos

a) Sustratos de acero inoxidable: Los sustratos empleados fueron de 2.5 cm de ancho x 7 cm de largo x lmm de espesor
de acero inoxidable tipo 434L. Para limpiar los sustratos, éstos se pulieron con una lija de agua calibre 150. Luego se
lavaron en agua corriente y detergente comercial y se enjuagaron con agua destilada.

b) Sustratos de vidrio conductor. Se emplearon sustratos de vidrio con rescubrimiento conductor transparente de 6xido
de estano impurificado con fluor (vidrio/SnO3:F) con resistencia de cuadro de 15 €. Para su limpieza, los sustratos se
sumergieron en acido clorhidrico concentrado durante 10 min para remover impurezas inorganicas, luego se lavaron con
agua corriente y detergente comercial para remover el 4cido, y finalmente se enjuagaron con agua destilada y acetona
pura para remover todas las impurezas organicas. Se utiliz6 una pistola de aire caliente para secarlos cuidadosamente

(aplicando el aire en el lado de vidrio de los sustratos).

28
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ii) Reactivos

Los principales reactivos empleados en esta seccién fueron: Nitrato de cadmio (Cd(NOs)s - 4H20), citrato de sodio
(NazCgH507 - 2H20), cloruro de cobre (CuCls - 5H20), tiourea ((NH2)2CS) [marca Fermont]; tricloruro de antimo-
nio (SbCls), dimetiltiourea (CHsNHCSNHCH3) [marca Aldrich]; hidréxido de amonio (NH4(OH)), acetona ((H3C)2CO),
hidréxido de sodio (NaOH), trietanolamina ((HoCCH20OH)3N), tioacetamida (CH3CSNHa), tartrato de antimonio y pota-
sio (CsH4K2012Sbs - 4H20), acido silico tungstico (H4SiW12040 — nH20), cloruro de estano di-hidratado (SnClz - 2H20)
y tiosulfato de sodio (NazS203 - 5H20), sulfato de zinc (ZnSOy4- TH2O), nitrato de plomo (Pb(NOs)2) [marca J. T. Baker];

pintura de grafito [marca SPI Supplies], pintura conductora de plata [marca DuPont].

2.1. Estructuras con sulfuro de estano (SnS)

El sulfuro de estano es uno de los materiales mas prometedores para uso en celdas solares. La abundancia del estano
de 2.2 ppm en la corteza terrestre comparada con la de indio de 0.049 ppm [15] convierten al sulfuro de estafio en un
excelente candidato para la produccién de médulos fotovoltaicos a gran escala a bajo costo que ademdas no representa
un riesgo para el medio ambiente debido a los bajos niveles de toxicidad del SnS. La brecha de energia del sulfuro de
estafio en pelicula delgada varia en un intervalo de 1 - 1.7 eV en funcién del tamano de cristal logrado con cada técnica

de preparacién [37]. Este intervalo de brechas de energfa es ideal para aplicaciones en celdas solares fotovoltaicas.

2.1.1. Peliculas delgadas de CuySnS;

Estructuras compuestas por sulfuro de cobre-estafio (SnO2:F/CdS/SnSzg) — Cu2SnS3/C — Ag) han mostrado Vo de
0.34 V, Jsc de 6 mA/cm?, F'F de 36% y 1 de hasta 0.8% [31]. La capa absorbedora de Cu2SnSs fue formada al
hornear durante una hora a 350 °C, 300 mTorr en ambiente de nitrégeno, una bicapa de SnSzg y CuS de 150 y 200 nm
respectivamente. Los resultados aqui mencionados son poco reproducibles debido a la difusién del cobre, del Cuz2SnS;
hacia las capas: CdS y SnOas:F, que sucede principalmente durante el proceso de horneado [32]. Para minimizar el
problema de la difusién del cobre, se puede invertir la secuencia de depdsito y asi formar primeramente el material
ternario CuzSnSs y posteriormente anadir el resto de la estructura (capa ventana y electrodo frontal) con procesos de

baja temperatura.

(2) Procedimiento de depdsito de SnS — CuS sobre acero inoxidable

Se deposité SnSor sobre los sustratos de acero inoxidable con base al procedimiento descrito en [27]. Se preparé un baio
con 1g de cloruro de estano di-hidratado disuelto en 5 ml de acetona pura, 12 ml de 3.7 M trietanolamina, 65 ml de agua

destilada, 8 ml de 1 M tioacetamida y 10 ml de 7 M hidréxido de amonio agregados secuencialmente manteniendo agitaciéon
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continua. Los sustratos de acero inoxidable se colocaron dentro del bano en posicién vertical y se elevé la temperatura a
60 °C utilizando un bafio de recirculacién con controlador digital de temperatura PolyScience previamente regulado a la
temperatura deseada. Una vez trancurridas seis h en el bafio de recirculacion, se retiraron los sustratos y se enjuagaron
con agua corriente y después con agua destilada. Finalmente, los sustratos recubiertos con SnSogr se secaron con una
pistola de aire caliente aplicando el flujo de aire sobre la parte de acero inoxidable. Este procedimiento se siguié dos veces
para depositar dos capas de SnSor sobre los sustratos de acero inoxidable. Es importante notar que en [27] se utiliza
una concentracién de 4 M de hidréxido de amonio mientras que aqui se utilizé una solucién de 7M.

Posteriormente, se deposité CuS sobre los sustratos (inox/SnSor) con base al procedimiento descrito en [38]: en un vaso
de precipitado se agregaron secuencialmente y con agitaciéon continua: 5 ml de 1 M cloruro de cobre, 8 ml de 3.7 M
trietanolamina (TEA), 8 ml de 15 M hidréxido de amonio (NH4OH), 10 ml de 1 M hidréxido de sodio (NaOH) y 6 ml de
1 M tiourea (TU). Se dejé reposar el bafio durante 30 min a temperatura ambiente y después se colocaron los sustratos
de inox/SnSor dentro del bafio en posicién vertical y posteriormente se utilizé un bafio de recirculacién para regular la
temperatura a 30 °C durante 3 h. Finalmente los sustratos fueron enjuagados en agua corriente, luego con agua destilada

y fueron secados con una pistola de aire aplicando el flujo de aire sobre la parte de acero inoxidable del sustrato.

(#1) Tratamiento térmico de SnS — CuS

La bicapa SnSor/CuS fue sometida a un tratamiento térmico en atmdsfera de nitrégeno, a 300 mTorr de presién y a
350 °C durante 1 hora. Para este tratamiento se utilizé un horno marca T-M vacuum products inc. modelo SS1204NS-24
con un tanque de nitrégeno acoplado. Para alcanzar las condiciones deseadas, se regulé la presién del horno hasta 100
mTorr y luego se rompié el vacio hasta 1 Torr inyectando nitrégeno a la cdmara de horneado. Posteriormente se regulé el
flujo de entrada de nitrégeno hasta lograr una presiéon estable de 300 mTorr. Posteriormente se regulé la temperatura
del horno a 300 °C y una vez alcanzada esta temperatura se conté una hora para detener el flujo de calor. Cuando el

horno alcanzé la temperatura ambiente se detuvo el flujo de nitrégeno, se rompié el vacio y se extrajeron las muestras.

(#13) Caracterizacién de las peliculas delgadas

En la estructura inox/SnSor se observé una resistencia de cuadro de 1 k2 y conductividad tipo-p mediante una prueba

fotoelectroquimica (PEC) ver Fig. 2.1.
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Estudio Fotoelectroquimico PEC
inox/8nS

Voltaje (V)

Figura 2.1: Caracterizacién fotoelectroquimica (PEC) de la estructura inox/SnSogr

Para la prueba PEC, se utilizé una solucién 0.5 M de cloruro de sodio (NaCl) como electrodo frontal de la estructura
inox/SnSor y se midié la Curva I-V con iluminacién pulsada. Al realizar este estudio se tuvo precausién de aislar
perfectamente el electrodo posterior que en este caso es acero inoxidable. En la zona de voltaje inverso (voltaje negativo)
se observan unos pequenos saltos o discontinuidades en la corriente medida mostrando conductividad-p de SnSor. Este
tipo de discontinuidades se observarfan en la regién de voltaje directo (voltajes positivos) en caso que se tratara de un
material tipo-n.

La Fig. 2.2 muestra los patrones XRD de CuzSnS3 medidos con un difractémetro de rayos-X Rigaku D/MAX-2000, en el
modo de haz en dngulo rasante utilizando dngulos de: 0.5°, 1°, y 1.5°. Se observan los picos caracteristicos de (Cu2SnSs)
ubicados en 2 = 28.4° y 47.3° que corresponden a los planos cristalograficos: (1 3 1), (2 0 10) caracteristicos de la carta

PDF 35 0684 correspondiente al mineral mohita [39].
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Figura 2.2: Patrén XRD de CusSnS3 depositado sobre acero inoxidable

Debido al cambio de intensidad de los picos (1 3 1) y (2 0 10) mostrados en los patrones de 1.5° comparado con 1°; se
puede suponer que se formé CuzSnSs desde el sustrato hasta la superficie. Con un dngulo pequefio de incidencia como
1 °, se puede observar el material que se formé superficialmente y corresponde a Cu2SnSs, y al aumentar el dngulo de
incidencia, la profundidad de muestreo de los rayos X es mayor por lo que se puede observar el material formado cerca
del sustrato y éste muestra un patrén de picos, con mayor intensidad, correspondientes a CuzSnSs.

La resistencia de cuadro de Cuz2SnS3 fue de 0.4 k{2 medida mediante la aplicacién de electrodos de pintura de plata. El
tipo de conductividad del CuzSnSs fue determinado tipo-p mediante la prueba de puntas calientes. Se intenté realizar la
prueba fotoelectroquimica para confirmar el tipo de conductividad de este material, pero no fue posible debido a su alta

conductividad.

(2v) Capa ventana sobre inox/CuzSnSs

El reto para desarrollar la estructura de inox/Cu2SnS3 en una celda solar es incorporar una capa ventana y un electrodo
frontal que permitan el paso de la mayor cantidad de luz posible y que ademéas puedan depositarse a baja temperatura
para evitar asf la difusién del cobre hacia la capa ventana. Se depositaron peliculas delgadas de: CdS [25, 40, 41], ZnS [42]
y ZnSe [43] de manera independiente sobre inox/Cu2SnS3, mediante la técnica de depdsito quimico, sin observar efecto

fotovoltaico en la estructura. También existe reportado un procedimiento para depositar ZnO a temperatura ambiente
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mostrando propiedades apropiadas como capa ventana [44, 45]. El ZnO se deposité procesando una solucién y después
depositandola por spin coating con base al procedimiento descrito en [46]. Para preparar la solucién se colocaron 4.45
mmol (979.0145 mg) de acetato de zinc di-hidratado, 42 ml de metanol y 250 pl de agua destilada en un matraz y
se elevo la temperatura a 60 °C manteniendo agitacién continua. Para evitar la evaporacién del metanol se instalé un
refrigerante recto en el matraz. En otra boca del matraz se instalé un gotero donde se colocaron 7.22 mmol (0.4859 g)
de hidréxido de potasio (KOH) disueltos en 23 ml de metanol. El gotero se regulé para incorporar la solucién en un
lapso de 10 - 15 min (4 gotas/s). Se mantuvo controlada la temperatura a 60 °C y agitacién constante por 2 h 15 min.
Posteriormente se condensé la solucién a 10 ml con un rotoevaporador. La solucién se calenté a 60°C y agitacién continua
durante 5 h y después se dejé reposar durante 30 min para permitir la sedimentacién del ZnO formado. Con ayuda de una
pipeta se descarté la parte clara de la solucién. Para lavar las nanovarillas se agregaron 50 ml de metanol, se agité por 5
min. y al cabo de 30 min se descarté la parte limpia de la solucién. Este tltimo proceso se realizé 3 veces dejando reposar
la solucién por 12 h en el dltimo paso. Finalmente se agregaron 3.3 ml de cloroformo y 100 ul de n-butylamina como
dispersante en la solucién. Para depositar la capa de ZnO se utilizé un equipo de spin coating marca Headway research
inc. modelo CB5 . Se realizaron tres depésitos consecutivos de ZnO a una velocidad de rotacién de 1000 revoluciones por
minuto. Finalmente se hornearon los sustratos a 230°C en presencia de una mezcla de gas de 95:5 nitrégeno:hidrégeno
por media hora a presién atmosférica. Al concluir la estructura: inox/Cu2SnS3/ZnO no se observé efecto fotovoltaico.
Posterior al depésito de ZnO por spin coating se volvieron a depositar peliculas delgadas de: CdS [25, 40, 41], ZnS [42]

y ZnSe [43] de manera independiente sobre inox/Cu2SnSs/ZnO sin observar efecto fotovoltaico en la estructura.

2.1.2. Estructuras fotovoltaicas de: inox/ZnS/SnSor/SbaSs(i)

Otra estructura estudiada en esta seccién es: inox/ZnS/SnSor /Sb2S3(i).

La pelicula de ZnS se deposité por bafio quimico siguiendo el procedimiento descrito por Nair et al. [42]. El bafo consiste
en 5 ml de 1 M sulfato de zinc, 5.4 ml de 3.7 M trietanolamina, 4.4 ml de solucién buffer NH3 /NH,OH (pH-10), 2 ml de
1 M tioacetamida (TA) y 83.2 ml de agua destilada. La pelicula se deposité durante 12 h a temperatura ambiente sobre
sustratos de acero inoxidable.

Los sustratos recubiertos con ZnS fueron transferidos a un bafio de SnS preparado tal como se describe en la Sec. 2.1.1.
La pelicula delgada de sulfuro de antimonio se preparé por depésito quimico siguiendo el procedimiento descrito en [26].
Se prepar6 un bano quimico disolviendo 650 mg de tricloruro de antimonio en 2.5 ml de acetona y luego se agregaron
con agitacién continua: 25 ml de tiosulfato de sodio y 72.5 ml de agua destilada. Todas estas soluciones previamente
enfriadas a 4 °C usando un refrigerador comercial. Los sustratos de inox/ZnS se colocaron dentro de la solucién en forma
vertical durante 2 semanas en un refrigerador (4 °C). Finalmente los sustratos fueron enjuagados con agua destilada fria

y secados con aire frio aplicando el flujo de aire sobre la parte de acero inoxidable del sustrato.
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Caracterizacién de la estructura inox/ZnS/SnSog/Sb2Ss5(i)

En esta seccién se presenta la Curva J-V de la estructura inox/ZnS/SnSor/Sb2S3(i)/C — Ag. Debido a que la estructura
no cuenta con un contacto frontal transparente, la medicién se hizo directamente con las puntas de un amperimetro.

Para obtener la Curva J-V se conectaron en serie: la celda solar de inox/ZnS/SnSor/Sb2Ss3(i)/ — C — Ag, un pico-
amperimetro Keithley 619 y una fuente de voltaje variable marca Keithley 230 en forma directa (positivo sobre el lado
p y negativo sobre el lado n). La fuente de voltaje variable se utilizé para simular una resistencia variable acoplada a
la celda. Para hacer la medicién, se hizo incidir una iluminacién (~ 1000 W/m?) sobre la parte frontal de la celda y se
programé la fuente de voltaje para que aplicara un barrido de voltaje de -0.3 a 0.7 V en pasos de 20 mV. Se utilizé una

computadora para registrar los voltajes aplicados y las corrientes medidas.
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o
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Figura 2.3: Curva I-V de estructura de inox/ZnS/SnSor /SbaSs(i)

En la Fig. 2.3 se muestra la Curva J-V de la estructura inox/ZnS/SnSor /Sb2S3(i) medida en iluminacién y en obscuridad.

Se observa un V,. de 0.17 V, Isc de 0.04 pA y un factor de forma de 25 % en iluminacién.

2.1.3. Celdas solares de vidrio/SnOy:F/CdS/SnSz5/SnSor/C — Ag

En esta seccién se estudia la estructura: vidrio/SnO2:F/CdS/SnSzg/SnSor/C tal como es reportada en [23] y también
impurificando la capa de CdS con indio (vidrio/SnO2:F/CdS:In/SnSzg/SnSor /C) con el propésito de mejorar la carac-
teristica J-V de la estructura fotovoltaica. En trabajos anteriores se ha reportado un aumento en la conductividad de

peliculas delgadas de CdS al ser horneadas con una capa de Indio evaporada [47]. Aumentar la conductividad de la capa
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ventana podria ayudar a reducir la resistencia en serie total y ademdas podria aumentar la penetracién de la zona de

agotamiento en la capa absorbedora aumentando asi la corriente fotogenerada (Jr) de la celda solar.

Depésito de sulfuro de cadmio (CdS)

Para el depésito de CdS [25] se utilizé un bano con 25 ml. de 0.1 M nitrato de cadmio, 15 ml. de 1 M citrato de sodio,
2 ml de 15 M hidréxido de amonio, 5 ml de 1 M tiourea y 53 ml de agua destilada mezclados a temperatura ambiente
y agitacién continua. Se colocaron los sustratos de vidrio en posicidon vertical dentro del bano cuidando que la parte
conductora del sustrato estuviera orientada hacia la pared del recipiente. La temperatura de depdsito fue controlada a
60 °C durante 3 h en un bano de recirculacién Polyscience. Finalmente se utilizé un algodén con agua destilada para
enjuagar y limpiar cuidadosamente la superficie de la pelicula. Los sustratos recubiertos con CdS se secaron con una

pistola de aire caliente aplicando el flujo de aire sobre la parte de vidrio del sustrato.

Impurificacién de CdS con Indio (CdS:In)

Se deposité una pelicula delgada de 10 nm de Indio (In) sobre algunos sustratos de vidrio/CdS mediante evaporacién
térmica al alto vacio (ETAV). Para esto, se colocaron frente a frente en una cdmara de vacio, las estructura de vidrio/CdS
y un crisol con 10 mg de In conectado a una fuente de potencia eléctrica. La distancia entre el crisol y el sustrato fue de
25 cm. Se hizo un vacio de aproximadamente 2 % 107 Torr y luego se calenté el crisol haciendo circular una corriente
eléctrica por él. El crisol se mantuvo caliente hasta la completa evaporacién de los 10 mg de In. Posteriormente se
aplicé un tratamiento térmico durante media hora en atmdésfera de nitrégeno o aire en los sustratos de vidrio/CdScit/In
a una temperatura de 300°C. Después del tratamiento térmico se deposité otra capa de CdS siguiendo el procedimiento
descrito en 2.1.3 pero esta vez unicamente se realizé media hora de depdsito. Finalmente se deposité SnSzg, SnSor y

electrodos siguiendo el procedimiento de las secciones: 2.1.3, 2.1.3 y 2.2.1 respectivamente.

Depésito de sulfuro de estano con estructura cristalina zinc-blenda SnSzp

El bafio quimico de SnSzg se hizo con base al procedimiento descrito en [22]. Para esto es necesario la preparacién previa
de solucién Sn(II) siguiendo el siguiente procedimiento:

Preparacién de 100 ml de 0.1 M Sn(II): Se pesaron 2.26 g de cloruro de estafio di-hidratado (SnCls — 2H20) en
un vaso de 100 ml y se agregaron 30 ml de 4cido acético glacial. Se utilizé una parrilla eléctrica para calentar la solucién
a 90°C apréx. y asi facilitar la disolucién del cloruro de estano. Una vez que haya comenzado la ebullicién, se agregaron
2 ml de acido clorhidrico y 15 ml de agua destilada manteniendo agitaciéon continua. Finalmente se aforé la solucién a
100 ml a temperatura ambiente. Esta solucién de Sn(II) es estable por una semana.

El baflo de SnSzp se preparé agregando secuencialmente: 10 ml de 0.1 M Sn(II), 30 ml de 3.7 M trietanolamina, 16 ml
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de 15 M hidréxido de amonio, 10 ml de 0.1 M tioacetamida y 34 ml de agua destilada respectivamente. Los sustratos
(vidrio/SnO2:F/CdS) se colocaron en el baflo en posicién vertical orientando la parte de vidrio conductor hacia la pared
del recipiente. El depésito se hizo a 23 °C durante 6 h usando un baio de recirculacién para controlar la temperatura.
Posteriormente, los sustratos se enjuagaron en agua corriente y también se utilizé6 un algodén con agua destilada para
frotar suavemente la superficie de la pelicula. Finalmente, los sustratos recubiertos con SnSzg se secaron con una pistola

de aire caliente aplicando el flujo de aire sobre la parte de vidrio del sustrato.

Depésito de sulfuro de estano con estructura cristalina ortorrémbica SnSor

El bafo de SnSor [27] se preparé siguiendo el método descrito en la Sec. 2.1.1 excepto que para el presente depésito
se utiliz6 10 ml 4 M NH4OH en lugar de 7 M. Los sustratos (vidrio/SnO2:F/CdS/SnSzg) se colocaron dentro del bafo
con la parte conductora del vidrio orientada hacia la pared del recipiente. Luego se utilizé un bafio de recirculacién para
elevar la temperatura del bano a 60 °C durante 6 h. Posteriormente, los sustratos se enjuagaron en agua corriente y
también se utilizé un algodén con agua destilada para frotar suavemente la superficie de la pelicula. Finalmente, los
sustratos recubiertos con SnSor se secaron con una pistola de aire caliente aplicando el flujo de aire sobre la parte de

vidrio del sustrato.

Impresién de electrodos sobre las celdas solares

Los electrodos se incorporaron siguiendo la metodologia en la Sec. 2.2.1

Caracterizacién de las estructuras fotovoltaicas
En esta seccion se discuten las caracteristicas de las siguientes estructuras:
1. vidrio/SnO2:F/CdS/SnSzg /SnSor/C — Ag
2. vidrio/SnO2:F/CdS:Insge-c—n,/CdS/SnSze/SnSor /C — Ag
3. vidrio/SnO2:F/CdS:Inzo0:c—aire/CdS/SnSzs/SnSor /C — Ag
La diferencia entre estas estructuras es la capa de CdS. En la primera estructura unicamente se deposité CdS, en
la segunda se incorporé indio en el CdS mediante un tratamiento térmico en atmésfera de nitrégeno y en la tercera

estructura se incorpor6 el indio mediante un tratamiento térmico en aire. En la figura 2.4 se observan las curvas J-V de

las estructuras 1, 2 y 3.
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Curva J -V de estructuras con sulfuro de estafio
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Figura 2.4: Curvas J-V de varias celdas solares que contienen sulfuro de estano como material absorbedor

A partir de la Fig. 2.4 se han determinado los valores de V., Jsc y F'F de las estructuras 1, 2 y 3 y se muestran en la

Tabla 2.1.

Tabla 2.1: Se muestran los pardmetros V,., Js. v F'F de las estructuras de sulfuro de antimonio (1, 2 y 3)

Jse (mA/cm?)  V,. (V) FF (%)

1)vidrio/SnO4:F/CdS/SnSzp/SnSor /C — Ag 2.9 0.21 30
2)VidI‘iO/SD02ZF/CdSZID300°C,N2/CdS/SDSZB/SHSOR/C — Ag 0.0375 0.21 37
3)vidrio/SnOs:F/CdS:Inz0:c—aire/CdS/SnSzp/SnSor /C — Ag 7% 107° 0.17 25

En la Tabla 2.1 se puede observar como los valores de V,. y F'F' no se vieron afectados de manera importante por la
incorporacién de In en la capa de CdS. Sin embargo J,. disminuye en varios érdenes de magnitud en las estructuras con
In. Una posible explicacién podria ser que la capa de CdS:F sea muy reflectiva y no permita el paso de luz al resto de

la estructura.

2.2. Celdas solares de pelicula delgada con SbyS;3

En afios recientes se han publicado por nuestro grupo diversas celdas solares que contienen Sb2Ss en su estructura
[18, 19, 20, 21]. En esta seccién se describe el desarrollo de tres estructuras que contienen sulfuro de antimonio en la

capa absorbedora:
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1. vidrio/SnO2:F/CdS/Sb,Ss(i)/PbS/C — Ag [18, 19, 20]
2. vidrio/SnO2:F/CdS/Sb2S3(ii)/PbS/C — Ag [29, 30]

3. vidrio/SnO2:F/CdS/Sb,Ss(i)/CuSbSz/C — Ag [21, 30]

2.2.1. Depésito de celdas solares con ShySs

El diagrama de procesos empleado para realizar las diversas estructuras de celdas solares con SbS3 es el mostrado en la

Fig. 2.5.

vidrio/SnO_:F

| |
Sb,S.(i) Sh,S (i) Sb,S (i)
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4@@7

PbS
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=

TCO...
Sh_S ()/CuSbS /C-Ag
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TCO/Sh,S,(i)/PbS/C-Ag
(1)

TCOISh,S (ii)/PbS/C-Ag
(2

Figura 2.5: Diagrama de flujo de procesos seguido para desarrollar diversas estructuras de celdas solares con

SbaSs3
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Depésito de sulfuro de cadmio (CdS)

El depésito de CdS se detalla en la Sec. 2.1.3

Bano i) Depésito de sulfuro de antimonio (SbyS;(i))

El depésito de SbaS3(i) se basa en el procedimiento descrito en [26]. Se preparé un bafio quimico disolviendo 650 mg
de tricloruro de antimonio en 2.5 ml de acetona y luego se agregaron con agitacién continua: 25 ml de tiosulfato de
sodio y 72.5 ml de agua destilada todo esto previamente enfriado a 4 °C usando un refrigerador comercial. Los sustratos
(vidrio/SnO3:F/CdS) se enjuagaron con agua destilada fria y se colocaron dentro de la solucién en forma vertical por 4 h
manteniendo el bafio a 4 °C. Al cabo de 4 h de depdsito, los sustratos se enjuagaron con agua destilada fria y un algodon,
frotando suavemente la superficie de la pelicula. Posteriormente, los sustratos recubiertos con Sb2Ss(i) se secaron con

una pistola de aire aplicando un flujo de aire a temperatura ambiente sobre la parte de vidrio del sustrato.

Finalmente las estructuras se hornearon en atmésfera de nitrégeno a 300 °C y 1000 mTorr durante media hora contada
a partir de haber alcanzado la temperatura deseada. Para hornear las peliculas fue 1til colocar los sustratos en una caja

de petri cerrada y sellada con cinta teflén antes del proceso de horneado para evitar contaminacién en las peliculas.

Bano ii) Depésito de sulfuro de antimonio (SbySs(ii))

El SbySs(ii) reportado en [29] se hizo mezclando: 25 ml de 0.1 M tartrato de antimonio y potasio, 10 ml de 3.7 M
trietanolamina, 3 ml de 15 M hidréxido de amonio, 5 ml de 107% M acido silicotiingstico, 25 ml de 0.1 M tioacetamida
vy 32 ml de agua destilada agregados respectivamente en agitacién continua a temperatura ambiente. Se colocaron los
sustratos (vidrio/SnO2:F/CdS) dentro del bano orientando la parte conductora de vidrio hacia la pared del recipiente.
Posteriormente se uso un bafio de recirculacién para incrementar la temperatura a 40°C durante 24 h contadas a partir
de la colocacién de los sustratos en el bano. Posteriormente, los sustratos se enjuagaron en agua corriente y también
se utilizé un algoddén con agua destilada para frotar suavemente la superficie de la pelicula. Finalmente, los sustratos
recubiertos con SbaS3(ii) se secaron con una pistola de aire caliente aplicando el flujo de aire sobre la parte de vidrio del
sustrato.

Finalmente las estructuras se hornearon en atmdsfera de nitrégeno a 300 °C y 1000 mTorr durante media hora.

Depésito de sulfuro de plomo (PbS)

Para el depésito de PbS [48] se prepar6 un bafio con 5 ml de 1 M nitrato de plomo, 20 ml de 1 M hidréxido de sodio, 6

ml de 1 M tiourea (la solucién no habiendo sido almacenada por més de 2 semanas), 4 ml de 1 M trietanolamina y 65
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ml de agua destilada. Se colocaron los sustratos (vidrio/SnO2:F/CdS/Sb2Ss(i) o vidrio/SnO2:F/CdS/Sb2Ss(ii)) dentro
del bano en posicién vertical orientando la parte conductora del vidrio hacia la pared del recipiente. Se uso un bano
de recirculacion para elevar la temperatura del bano a 40 °C durante 2 h de depdsito. Posteriormente, los sustratos se
enjuagaron en agua corriente y también se utilizé un algodén con agua destilada para frotar suavemente la superficie de
la pelicula. Finalmente, los sustratos recubiertos con PbS se secaron con una pistola de aire caliente aplicando el flujo

de aire sobre la parte de vidrio del sustrato.

Depésito de sulfuro de cobre-antimonio (CuSbhSs)

La pelicula de CuSbS; reportada en [26] se logré depositando Sb2Ss(i) [26] y CusS [38] secuencialmente y luego horneando
en ambiente de nitrégeno a 350°C durante 1 hora. El depdsito de CuS se hizo utilizando un bano con 5 ml de 0.5 M
cloruro de cobre, 9 ml de 1 M tiosulfato de sodio, 10 ml de 0.5 M dimetiltiourea y 76 ml de agua destilada mezclados res-
pectivamente a temperatura ambiente y agitacién continua. Luego se colocaron los sustratos (vidro/SnO2:F/CdS/Sb2S3)
en forma vertical dentro del bafio orientando la parte conductora del vidrio hacia la pared del recipiente. Después se
utilizé un bafio de recirculacién para elevar la temperatura a 70 °C. Al cabo de 2 h, los sustratos se enjuagaron en
agua corriente y también se utilizé6 un algodén con agua destilada para frotar suavemente la superficie de la pelicula.
Finalmente para lograr el material ternario: CuSbS; se realizé un tratamiento térmico en las peliculas Sb2S3(i)/CuS en

ambiente de nitrégeno de 350°C durante 1 hora.

Impresion de electrodos sobre las celdas solares

La colocacién de los electrodos en las estructuras se hizo imprimiendo, con un pincel fino, un cuadro de 0.6 x 0.6 cm? de
pintura de grafito. Se aplicaron varias capas de grafito hasta eliminar completamente los poros en el electrodo y luego
se calentaron los sustratos a 60 °C en en un horno de conveccién durante 12 h. Posteriormente se imprimié, dentro del
cuadro de grafito, un electrodo de pintura de plata usando un pincel fino. Finalmente se volvieron a colocar los sustratos

a 60 °C durante 12 h para secar la pintura.

Otros electrodos empleados sobre la estructura vidrio/SnO2:F/CdS/SbyS5(i)/PbS/C — Ag

Se han aplicado electrodos de aluminio, plata, oro, magnesio y de magnesio/plata por evaporacién térmica a alto vacio
sobre la estructura de sulfuro de antimonio (SnOq:F/CdS/Sb2S3(i)/PbS). Los detalles del proceso de evaporacién se

describen en la Sec. 2.1.3.
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2.2.2. Caracteristica J-V de las estructuras de sulfuro de antimonio

Se midi6 la Curva J-V de las estructuras siguiendo el procedimiento de la Sec. 2.1.2. En la Fig. 2.6 se muestran los

resultados.

Curvas J-V de estructuras con sulfuro de antimonio
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Figura 2.6: Curvas J-V de celdas solares con sulfuro de antimonio como absorbedor

Estas curvas serdan discutidas con mayor detalle en el siguiente capitulo donde se mostrard que la mejor eficiencia de

conversién corresponde a la estructura de vidrio/SnO2:F/CdS/Sb2S3(i)/PbS/C — Ag.

Curvas J-V de estructuras de vidrio/SnO5:F/CdS/Sb2S3(i)/PbS/C — Ag con diversos electrodos

En la figuras 2.7 y 2.8 se presentan las Curvas J-V de estructuras de vidrio/SnO2:F/CdS/Sb2S3(i)/PbS con distintos
electrodos (Magnesio, plata, oro, aluminio y plata). En algunos casos se utiliz6 una capa protectiva de pintura de carbén

antes de colocar la capa de metal.



42

. °
e 0024 o 1
o ..
2 o
E o
- .0 2
o° -
v @ r
04 02 0. ..0’0,2 04 _amB6 08
4o° " i
...0 o Voltaje [V]
" &' ..I
go00®" 0,02 -
| ]
u
..
..
..
0.04 4 ... SnOz:F/CdS/Sb 2SS/F’bS/ -X-
]
|}
" 1) X= M
o ) = Mg Evaporado
) = -
o 2) X= Mg-Ag Evaporado
== 0,06 J
..
-

Figura 2.7: Curvas J-V de estructuras de vidrio/SnO:F/CdS/Sb2Ss5(i)/PbS con electrodos de magnesio y plata
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Figura 2.8: Curvas J-V de estructuras de vidrio/SnOy:F/CdS/SbsS5(1)/PbS con electrodos de oro, aluminio o

plata

Se puede observar que las estructuras donde se colocé la capa protectiva de pintura de carbén muestran los mejores resul-

tados de Jsc v Voo con poca variacién en sus valores. En cambio las estructuras con electrodos evaporados directamente

sobre la capa absorbedora, presentan una disminucién importante en el valor de Js.



43

Conclusiones

Mediante la técnica de depdsito quimico se pueden obtener semiconductores de pelicula delgada con caracteristicas
adecuadas para uso en celdas solares. Se ha demostrado la posibilidad de desarrollar celdas solares de pelicula delgada
por depdsito quimico en configuracién de sustrato sobre acero inoxidable. En esta configuracion, la secuencia de depdsito
es: capa absorbedora, capa ventana y electrodos frontales. El sustrato de acero inoxidable es a la vez el electrodo
posterior debido a su alta conductividad, como capa absorbedora se utilizé SnS y como capa ventana Sb2Ss. Més
investigacién es requerida para adecuar electrodos frontales en la estructura. Otro posible candidato para material
absorbedor en configuracién de sustrato es Cu2SnSs sin embargo los problemas de difusién de Cu hacia la capa ventana
no se pudieron resolver y por lo tanto no se pudo finalizar la estructura fotovoltaica. También se desarrollaron celdas
solares en configuracion de superestrato donde la secuencia de depésito fue: capa ventana, capa absorbedora y electrodos
posteriores sobre un sustrato de vidrio/SnOs:F. La capa ventana en todos los casos fue CdS y los electrodos posteriores
fueron impresiones de carbén y plata. Las bicapas absorbedoras fueron alguna de las siguientes estructuras: SnSzg/SnSor,
SbaSs3(i)/PbS, Sb2Ss(ii) /PbS y Sb2S3(i)/CuSbS,. La mejor caracteristica J-V se observé en la celda solar de sulfuro de
antimonio que corresponde a una estructura en configuracién de superestrato utilizando Sb2Ss(i)/PbS como bicapa

absorbedora. La evaluacion de parametros que se describird més adelante se concentré en esta celda solar.



Capitulo 3

Evaluacién de parametros de celdas
solares desarrolladas por deposito

quimico

El tema de los principales pardmetros de una celda solar fue discutido brevemente en la Sec. 1.5. Se menciond el significado
y el procedimiento para obtener los valores de Vye, Jsey, Vin, Jm, 1y F'F a partir de la Curva J-V de una celda solar.
Ahora, en el presente capitulo se identificardn los pardametros internos de una celda solar, se describird un método para

estimarlos y se determinardn sus valores para las estructuras presentadas en a las seccidnes 2.1 y 2.2.

Identificacion de parametros internos de una celda solar

Factor de idealidad (A)

El factor de idealidad es un pardmetro que considera el efecto de recombinacién en la zona de agotamiento [49, 50]. Este
efecto de recombinacién también podria ser considerado mediante una corriente de diodo (Jp2) adicional a la mostrada

en la Fig. 1.3 mostrando asf una relacién con el voltaje aplicado como se muestra en la Fig. 3.1 (modelo de dos-diodos).

44
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Nodo
+

Circuito equivalente a una celda solar

Figura 3.1: Diagrama del modelo de dos-diodos de una celda solar.

La ecuacion ideal de un diodo considera que las recombinaciones en una celda solar tinicamente son de tipo radiativas
o mediante trampas en el bulto del material y no en la unién p-n [51]. Sin embargo, en una celda solar pueden existir
distintos mecanismos de recombinacién y en diferentes lugares que haran desviar los valores observados de los valores
ideales. Valores diferentes a 1 para A tiene como consecuencia un efecto negativo en el factor de forma y en la eficiencia

global de una celda solar. De hecho existe una co-relacién entre A y la resistencia en serie Ry [52].

Corriente de saturacién (.J,)

Jo es la corriente de saturacién, debida a pares electréon-hueco generados por calor y separados por el potencial de la
zona de agotamiento [34].
A partir de la Ec. (1.4) imponiendo condiciones de corto circuito (V= V,.; y J=0) y despreciando los efectos de la

resistencia en paralelo se puede derivar la siguiente expresién:

AkpT

Voo — In(1 + %) (3.1)

o

A partir de la Ec. (3.1) se puede observar que J, tiene un efecto importante en el V. de una celda solar.

Resistencia en Serie (r)

Como cualquier otro generador de potencia, las celdas solares tienen una resistencia en serie interna (rs) que define
su caracteristica de corriente-voltaje. Generalmente la rs afecta de forma importante el desempeno de un generador de
potencia, sin embargo en celdas solares el efecto de la rs no tiene tanta relevancia como el disefio de la unién p-n [53]. En
el modelo de un-diodo, la resistencia en serie corresponde a la suma algebrdica de la resistencia de la zona no-agotada
(tipo-p 6 tipo-n) (Rzna), la resistencia de electrodos e interconexiones (Rg), y las resistencias de contacto (R¢) como

se muestra en el apéndice 1. Si 75 no es extremadamente grande para afectar la corriente de diodo entonces su efecto
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Unicamente se verd reflejado en la disminucién del factor de forma (FF) de una celda solar.

Resistencia en Paralelo (r,)

En el modelo de un-diodo, la resistencia en paralelo representa un camino que puede seguir la corriente sin pasar por
los electrodos y por lo tanto reduce la generacién de potencia eléctrica de una celda solar. En una celda bien disenada
la resistencia en paralelo es debido al campo eléctrico interno (£) y suele ser mayor a 1000 2 cm?, sin embargo la
recombinacién en la zona agotada y la existencia de poros y/o grietas en los semiconductores de una celda solar pueden

disminuir la resistencia en paralelo afectando negativamente el desempeno del dispositivo.

3.1. Método Convencional para extraer los parametros internos de

una celda solar

Un método convencional para extraer los pardmetros Jo, Jr, rs, 7p y A es descrito por Hegedus y Shafarman [54]. El
método se basa en buscar una forma simétrica lineal de la ecuacién del modelo de un-diodo (Ec. (1.6)) como se muestra

en las figuras: 3.2, 3.3, 3.4 y 3.5.
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Procedimiento para calcular r, [54]:

La ecuacién del modelo de un-diodo es Ec. (1.6):

(V=rsJ) —
J = Jo(eq AkpT 1)+ u —Jr

Tp
puede ser simplificada para valores cercanos al punto de circuito abierto (Fig. 3.2). En este intervalo de datos,
la derivada parcial con respecto al voltaje, de la corriente de diodo (Jp) y de la corriente fotogenerada (Jr), es

despreciable [54] y se obtiene:

OiJ 0 |V —rsd
oV oV

de donde se puede despejar:

L _oJ (T
rp, OV rp )

Generalmente la relacién 7= es mucho menor que 1 y se puede despreciar:
P

oJ 1

os 1 3.2

oV rp (3:2)
A partir de la Ec. (3.2) se puede observar que al graficar g—‘é contra V se obtiene un valor constante para voltajes

cercanos a cero. El inverso de g—‘i en esta zona es igual a la resistencia en paralelo 7.

Procedimiento para calcular r, y A [54]:

Se re-escribe la ecuacién del modelo de un-diodo Ec. (1.6):

(V—rsJ) —
J= gy Tt 1y gy 4 Y=

Tp
Despreciando el efecto de la resistencia en paralelo, aceptando la aproximacién J; = Js. [54] y definiendo una

variable J = J 4 Js. se puede obtener:

, a(V—rsJ)
J =Jo e AkBT —1

Los pardmetros s y A se obtienen de la Curva J-V para un intervalo de datos mayores a 50 mV en donde el valor

de J, es despreciable con respecto a J' [51]:

, a(V —rsJ)
J = J,e AT
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Si se divide todo por J, y se aplica el logaritmo natural se obtiene:

() 2 aV =rsd)
To AksT

y se puede despejar V:

N~ _ 9V =rsJ)
In(J') —In(Jo) = AT
AkpT AkpT

In (J') =V —r.J+ T In(J,),

_ AkgT AkgT

% In(J')+rd — In(J,).

Finalmente se puede aplicar la derivada con respecto a J’ considerando que J’ = J + Js. obteniendo:

dv  AksT
dJ’  q

(J) 4 (3.3)

A partir de la Ec. (3.3) es sencillo ver que al graficar % Vs (J')_l, se obtiene la forma de una linea recta cuya
pendiente e intercepto indican los valores de A y rs respectivamente. Si la resistencia en paralelo es importante
puede hacerse una correccién considerando J' = J + Jsc — % [54].

Procedimiento para calcular J, [54]:

Nuevamente, se re-escribe la Ec. (1.6) y se despeja la parte correspondiente a Jp en el lado derecho:

(V—=rgdJ) —
J= gy mat _y_ g4 Yo
Tp
— (V—=rsJ)
(JHL _ u) R
r

El intervalo de datos analizado (ver. Fig. 3.2) corresponde a valores mayores a 50 mV donde J, es despreciable

con respecto a las demds densidades de corriente [51]:

V—rsd
In J+JL - = _qV—rsJ)
Jo AkpT

Considerando la aproximacién Jp = Js. y una variable auxiliar J” = J + Jg. — %
P

, se puede encontrar la

siguiente forma simétrica lineal:
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In (J") = AkiT(V — o) +1In(J).

La curva que resulta de graficar In (J”) contra (V — rsJ) tendrd una zona lineal cuyo intercepto con el eje depen-
diente serd igual a In(J,).
Procedimiento para calcular J; [54]

En el andlisis de Hegedus y Shafarman, se asume simplemente la aproximacién: Jr, ~ Js.. Sin embargo a partir de
la Ec. (1.6) es posible deducir que esto solamente se cumple cuando J, se aproxima a cero y cuando la resistencia

en serie no es extremadamente grande (p. ej. menor a 20 §2 cm2).
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3.2. Extraccion de parametros de diversas estructuras desarrolladas

por depésito quimico

vidrio/ SnO,/ CdS / Sb,S (i) / PbS / C-Ag

vidrio/ SnO,:F/ CdS/ Sb,Sii) / PbS / C-Ag
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Figura 3.6: Curva J-V de la celda solar de sulfuro de
Figura 3.7: Curva J-V de celda solar de sulfuro de anti-

antimonio, bano (i), se muestra la deduccién gréfica de
monio, bano (ii)
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Figura 3.8: Curva J-V de la celda solar de sulfuro de Figura 3.9: Curva J-V de la celda solar de sulfuro de

cobre-antimonio (CuSbSs) estafo

A partir de las curvas J-V mostradas en las Figs. 3.6 - 3.9, se han determinado diversos pardmetros para las celdas solares

de CdS/Sb2Ss y CdS/SnS preparadas por depésito quimico en el presente proyecto. El resto de los pardmetros: J,, Jr,
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rs, Tp ¥ A se determinaron mediante el método presentado en la Sec. 3.1. Las figuras 3.10 - 3.13 muestran los graficos
auxiliares que se utilizaron para estimar: r,, A, 75, y Jo de la celda solar de sulfuro de antimonio. Para determinar r, se
utilizaron datos cercanos al punto de corto circuito, y para el resto se utilizaron los datos cercanos al punto de circuito
abierto (ver Fig. 3.10). Una consecuencia analitica de aplicar el presente método (Sec. 3.1 y Fig. 3.12) en Curvas J-V
con un deficiente efecto rectificador es un error al momento de estimar el factor de idealidad (A) [55]. Por esta razén,

los valores de A se han determinado mediante un ajuste de la curva J-V simulada con la curva medida. Los resultados

se presentan en la Tabla 3.1.

vidrio/ SnO »F /CdS /szss(i) /PbS /C-Ag
J
1 H fa 0,030
- rs
| /\ 0,025
. T T T T Ng 0,020
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Figura 3.10: Muestra el intervalo de datos donde se pue-  Figura 3.11: Diagrama auxiliar para el calculo de r, de
den Obtener IOS parémetros de una Celda Solar la Celda Solar de Sulfuro de antimonio
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Tabla 3.1: Listado de pardmetros de celdas solares desarrolladas por depédsito quimico

Parametros de diversas celdas solares de sulfuros de antimonio y estano

SnOg:F/CdS/SbyS3(i)/PbS/C — Ag[18]

SnOg:F/CdS/SbyS3(ii)/PbS/C — Ag[30]

0.47 0.41
Jse [mA /cm?] 7.1 1.41
Vi [V] 0.26 0.26
Jpm [mA /em?] 3.96 0.855
n (%) 1.03 0.222
FF (%) 31.04 38.43
mp [Q cm?] 110.94 588.62
rs [Q cm?] 4.93 34.5
A 1 0.83
Jo [mA /cm?] 4%1078 3.48 %107
SnOyF/CdS /ShyS3 (1)/CushSy — C — Ag[21] SnO:F/CdS/SnSzp /SnSoR /C — As(22]
Voe [V] 0.47 0.21
Jse [mA /cm?] 3.47 2.911
Vin [V] 0.27 0.12
Jrm [mA/cm?] 2.11 1.56
n (%) 0.591 0.2
FF (%) 36.23 30.64
7p [ cm? ] 292.4 104.27
rs [ cm? 30.045 16.77
A 1.45 0.7
Jo [mA/em?] 7.32%107° 5.8% 1076

En las Figs. 3.6 - 3.9 se pueden comparar las Curvas J-V simuladas con las Curvas J-V medidas. La simulacién de las

curvas se hizo empleando la Ec. (1.6) y los pardmetros listados en la Tabla 3.1. En todos los casos se puede observar que

las curvas simuladas ajustan bien a los valores observados especialmente en el tercer cuadrante de los gréficos.
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3.3. Evaluacion de la eficiencia de la celda solar de sulfuro de anti-

monio

La mejor eficiencia de conversién mostrada en la Tabla 3.1 corresponde a la celda solar de sulfuro de antimonio con un
valor cercano a 1%. En esta seccién se sigue una metodologia similar a la de Shockley & Queisser [56] para comparar la
eficiencia observada, de esta celda solar, contra la eficiencia maxima.
La efficiencia de una celda solar es directamente proporcional a Jsc, Vo vy F'F :

P Jsc Voo F'F

=% P, (3.4)

donde P, es la irradiancia solar en la tierra que es igual a 100 mW /cm? 6 1000 W/m?, en condiciones estandar.
Una manera de estimar la eficiencia maxima de una celda solar podria ser determinando los maximos valores de cada

uno de los componentes que aparecen el la Ec. (3.4).

3.3.1. Maéxima densidad de corriente de corto circuito (J,,,,.)

El valor méximo de Js. para para una celda solar que utiliza Sb2Ss como material absorbedor puede deducirse de la

siguiente manera [57]:

AE
b q/ * NFyd). = 22 mA/cm?[18] (3.5)
0

Donde X es la longitud de onda de la radiacién electro-magnética incidente, N es el flujo de fotones de cierta longitud
de onda del espectro solar por unidad de &rea por unidad de tiempo y Ej es la brecha de energia del SbaS3. En esta

aproximacion se asume que la celda solar es un cuerpo negro.

3.3.2. Maximo voltaje de circuito abierto (V,,,,.)

Un valor méximo de voltaje de circuito abierto puede ser estimado para una celda solar en estado estacionario mediante

la siguiente ecuacién dada en [56]:

kgTe s
Vienar = 220 10 (102
q Qc
Donde Qs y Q. son el nimero de fotones de energia mayor a la brecha de energia (con unidades de KIQQ) para radiacién

de cuerpo negro a temperaturas Ts y 7. respectivamente. Donde T y 7. son la temperatura del sol y la temperatura de

la celda respectivamente.
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donde las constantes: ts y tc, son la probabilidad que Qs y Q. produzcan un par electrén hueco, que en el caso de curpos

negros esta probabilidad es igual a uno. Asi se tiene que

donde el valor de fy, corresponde a un factor geométrico para estimar la radiaciéon que llega del sol a la tierra y puede

estimarse mediante: . La constante rso es el radio del sol y ds es la distancia del sol a la tierra.

2
Tsol
(2ds)?
Considerando la estructura de sulfuro de antimonio como un cuerpo negro y considerando una temperatura de operacién

de 60 °C, se obtiene un valor méaximo de V,. de 1.43 Volts.

3.3.3. Factor de Forma (FF,,.;)

Un valor méximo del factor de forma (F Finaz) puede ser determinado de manera empirica a partir de la siguiente Ec.

[58]:

Voe — In(voe + 0.72)
Voc + 1

FFraz = , (3.6)

Donde v, es el valor normalizado de V,. obtenido mediante la Ec. [58]:

_ qVoc
T AkpT.’

Voc

Considerando el V. de 0.47 V (Tabla 3.1), y A igual a 1, se obtiene un FF,qe = 79.38%

3.4. Discusiones

Considerando la Ec. (3.4), y los valores de F Finaz, Jscmas ¥ Vocmas S€ Puede estimar una eficiencia méxima de 25.67 %.

En la Tabla 3.2 se muestran los resultados.
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Tabla 3.2: Resumen de parametros observados y pardmetros maximos de la celda solar de sulfuro de antimonio

(vidrio/SnOs:F/CdS/SbySs/PbS/C — Ag)

[TCO/CdS/SbyS3/PbS/C — Ag] Jse Voe FF n
Unidades mA/cm? V % %
Observado (Tabla 3.1) 7.1 047 31 1.03
Méximo 22 147  79.38 25.67
Mazx/Obs 3.1 3.1 2.5

Es evidente que los valores observados se encuentran lejos de los valores maximos. La fila M ax/Obs corresponde al factor
en que puede ser mejorado cada pardmetro observado (Jsc, Voc ¥ F'F') con respecto al valor maximo estimado de la celda
solar de sulfuro de antimonio. Se puede observar que los pardmetros mas restrictivos son V,. y Js¢, respectivamente.
Un anilisis de los distintos mecanismos de pérdida de eficiencia seria 1til para explicar la distancia entre los valores

observados y los valores maximos.

3.5. Pérdidas de eficiencia

En general, las pérdidas de eficiencia en una celda solar se pueden clasificar en pérdidas épticas, pérdidas electrénicas y
pérdidas pardsitas. Las pérdidas 6pticas se deben a transmitancia del material absorbedor, reflectancia de la superficie
frontal y absortancia por peliculas previas a la absorbedora. Las pérdidas electrénicas son debido a recombinacién por
imperfecciones (centros de recombinacién o trampas electrénicas) en el material o en la superficie. Las pérdidas parésitas
son debido a resistencia en serie y resistencia en paralelo. En esta seccién se analizan las pérdidas de eficiencia de la

estructura de sulfuro de antimonio (vidrio/SnOz:F/CdS/Sb2Ss(i)/PbS/C — Ag).

3.5.1. Pérdidas opticas

El porcentaje de luz absorbida, transmitida y reflejada por un semiconductor especular es la Absortancia, Transmitancia
y la Reflectancia, respectivamente. Las pérdidas épticas en una celda solar son por Transmitancia (7') del absorbedor,
por Absortancia (A) de las peliculas previas al absorbedor y por Reflectancia (R) de la interface frontal (Rprontai)-

Para la celda solar de sulfuro de antimonio (SnO2:F/CdS/Sb2S3/PbS/C — Ag) se podria definir una eficiencia 6ptica
(no) como la cantidad de luz absorbida por los materiales absorbedores SboSs y PbS con respecto la cantidad de luz

incidente sobre la celda solar:
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No = {1 — Rrrontat — Avidrio — Asnos:r — Acas H{1 — Tspyss + [Tsves5 (1 — Tres)]}, (3.7)
o bien:

No = {Tvidrio/sn0s:F/cas }H{1 — Tsvyss + [Tsvas5 (1 — Tros)]}, (3.8)

Donde {1 — Rrrontal — Avidrio — Asnoq:F — Acas} = {Tvidrio)snoy:F/cdas} corresponde a la transmitancia de todas las
capas previas a las absorbedoras, y {1 — Tss,55 + [Tsbes5(1 — Trps)]} corresponde a la absortancia de los materiales
absorbedores. Estos datos se encuentran disponibles en [19].

Con base a la Ec. (3.7) se ha calculado una curva de eficiencia 6ptica (ngprica) contra longitud de onda (A) de la

estructura de sulfuro de antimonio (SnO2:F/CdS/Sb2S3/PbS/C — Ag). El resultado se muestra en la Fig. 3.14

Vidrio/ SnO ,F/ CdS/ Sb S/ PbS/ C-Ag Eficiencia optica
I
0,6 4
bq NopticA™ 51,48%
0,5 +
T 041 l..
% ;
£ 03 "
= L ]
L ]
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L ]
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00 -—
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Figura 3.14: Curva de eficiencia éptica contra longitud de onda de radiacién electro-magnética incidente

Se puede estimar que las pérdidas épticas en la estructura de sulfuro de antimonio son de alrededor del 50 % en el
intervalo de 350 - 630 nm del espectro solar. También se observa que el PbS no contribuye a la eficiencia éptica de la

celda solar debido a que la radiacién electro-magnética es absorbida en las capas previas.
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3.5.2. Pérdidas electronicas: Respuesta espectral de la celda solar de sulfuro de
antimonio

La curva de eficiencia cudntica (QF) contra longitud de onda () es ttil para determinar la aportacién de cada material
absorbedor a la corriente fotogenerada (Jr). Ademads, realizar la medicién con voltaje aplicado es titil para determinar
las pérdidas electrénicas en el material, que se deben a puntos de recombinacién y a trampas electrénicas. En esta
seccién se hace un anélisis de eficiencia cudntica con voltaje aplicado (QEVa) de una celda solar de sulfuro de antimonio
(SnO2:F/CdS/Sb2S3(i)/PbS/C — Ag).

La eficiencia cuédntica (QF) se define como:

Jsey
QNFA '

QEx =
Donde Js., es la densidad de corriente medida, g es la carga del electrén y N, es el flujo de fotones (nimero de fotones
de cierta longitud de onda que inciden por unidad de drea por unidad de tiempo sobre ua celda solar).
Los pares electron-hueco generados en las zonas no agotadas, pueden moverse una cierta longitud antes de volver a
recombinarse (longitud de difusién L). Si esta longitud de difusién (L) es muy grande con respecto al espesor de la celda
solar, entonces la probabilidad que los pares electréon-hueco generados en las zonas no-agotadas contribuyan a la corriente
fotogenerada serd cercana a 1 independientemente del tamafio de la zona de agotamiento. Al aplicar un voltaje en los
electrodos de una celda solar se puede modificar la longitud de la zona de agotamiento y aproximando Jr, = Js. se puede
determinar si existe una relacién entre el voltaje aplicado y la corriente fotogenerada. Si existe una dependencia, se puede
deducir que los tiempos de recombinacién son pequenos lo cual indica una alta densidad de centros de recombinacién en
el material absorbedor [54]
Para la medicién de Q E'V a se utilizd una fuente de iluminacién monocromatica Newport mod. 67011, una fuente de voltaje
con amperimetro Keithley mod. 6487, y una computadora para registrar los datos medidos. Se hizo incidir sobre la celda
solar de sulfuro de antimonio, un barrido de luz monocromética de A = 340 a 1000 nm, en pasos de aproximadamente
2 nm/s y en cada paso se registré Jsc y . La medicién se hizo sin voltaje aplicado y posteriormente aplicando cierto
voltaje en los electrodos de la celda solar. Se utilizé una celda calibrada de silicio para determinar el flujo de fotones que
emite el equipo de luz monocromadtica y asi poder calcular QF mediante la Ec. (3.5.2). Los experimentos se hicieron en

obscuridad posterior y aplicando luz posterior.

Mediciones en obscuridad posterior:

Para la medicién de respuesta espectral en obscuridad posterior se aplicaron voltajes en forma directa de 0.2, 0, -0.2,
-0.5, -0.7 y -1 V sobre los electrodos de la celda. Los resultados se muestran en la Fig. 3.15 que presenta una curva de

QF contra A\ para cada valor de voltaje aplicado. La méxima respuesta de Js. se obtiene para voltajes de -1 V por lo
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cual se considera que con este valor, todo el material absorbedor se encuentra agotado de portadores de carga cuando
se encuentra en obscuridad y por lo tanto para este valor de voltaje aplicado se obtiene la méxima eficiencia cuéntica.
Para valores mayores a -1 V la curva de QF vs A se degenera y deja de ser continua. Haciendo el cociente del drea de la
curva a -1V y el drea de la curva a 0 V de la Fig. 3.15, se puede estimar una “eficiencia electrénica” (n.) igual a 28.58 %.
El hecho que la méxima QFE se encuentre cerca de los 500 nm (Fig. 3.15) indica la fuerte relacién entre el proceso de
separacién de cargas y el campo eléctrico interno y es una confirmacién a la importancia que tienen las trampas y los
centros de recombinacién en la eficiencia de una celda solar.

En la Fig. 3.16 se muestra la curva J,. contra V,, y se incluye un ajuste lineal que muestra una correlacién de 0.916. El
valor de J. se encontré integrando la curva de Jsc, a lo largo del barrido de longitudes de onda del equipo monocromatico

por cada voltaje aplicado.
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Figura 3.15: Curva de QFE contra A con distintos voltajes

. ) ) sulfuro de antimonio
aplicados, en la celda solar de sulfuro de antimonio

Mediciones con iluminacién posterior

Para las mediciénes de QEVa con iluminacién posterior se utilizé una fuente de iluminacién de 115 W/m? incidiendo
sobre la parte posterior de la celda y se aplicaron voltajes de 0.05, 0, -0.1 y -0.2 V sobre los electrodos de la celda. El resto
del procedimiento se hizo conforme al procedimiento descrito en la Sec. 3.5.2. En la Fig. 3.17 se muestran los resultados

de las mediciones.
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Figura 3.17: Curva de QFE contra X con distintos voltajes aplicados y con iluminacién posterior, de la celda solar

de sulfuro de antimonio

Se observa que al aplicar -0.1 V la generacién de corriente se lleva a cabo a longitudes de onda menores a 0.45 nm lo
cual corresponderia a generacién en el semiconductor CdS. También se observa que las curvas a, b y ¢, correspondientes
a voltajes de 0.05, 0, y -0.1 V respectivamente, se interceptan en una longitud de onda de 700 nm aproximadamente
lo cual corresponde al valor de brecha de energia del sulfuro de antimonio. Esto ltimo sugiere que el sulfuro de plomo

(PbS) casi no contribuye a la generacién de portadores de carga, lo cual es congruente con la Fig. 3.14.

3.5.3. Pérdidas parasitas

Las pérdidas pardsitas corresponden a pérdidas por resistencia en serie y resistencia en paralelo. La celda solar de sulfuro
de antimonio muestra una resistencia en serie de 4.93 Q cm? y una resistencia en paralelo de 781.25 Q cm?. Estos valores
permiten asumir que Js. = Jr:
Invirtiendo la polaridad de la Ec. (1.6) y asumiendo condiciones de corto circuito se tiene:

—rsJsc —TsJse

oo = —Jo(e Ap1* — 1) - Tleue g

Tp

Sustituyendo los valores de resistencia en serie y resistencia en paralelo de la celda solar de sulfuro de antimonio se tiene:
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Jse ~ —0.33J, — 0.045 + J

Lo cual permite suponer que las resistencias pardsitas no afectan significativamente a Js.. Un andlisis similar para
condiciones de circuito abierto muestra que V,. tampoco depende de las resistencias parasitas.

El principal pardmetro que se ve afectado por rs y 7, es el factor de forma. Sin embargo hasta ahora no existe una
expresién analitica que permita relacionar con un buen grado de confiabilidad a estos pardmetros [58]. El maximo factor
de forma posible en la celda solar de sulfuro de antimonio es de ~80 % como se describe en la Sec. 3.6 y el factor de forma
medido fue de 31.04 % (ver Tabla 3.1). Esto sugiere que las pérdidas por resistencia en serie y resistencia en paralelo son
un importante factor limitante de la eficiencia de conversién de la estructura de sulfuro de antimonio. Podria definir una
“eficacia pardsita” (np) como el cociente del factor de forma observado (F'F') y el maximo factor de forma que se puede

alcanzar (FFmaz):

Nparasita = FF/FFmax =34%

3.6. Analisis con SCAPS

El principal objetivo en esta seccion es determinar las propiedades méas importantes de los materiales absorbedores que
componen las celdas solares de sulfuro de antimonio y de sulfuro de estafio. Las propiedades mas importantes son aquellas

que tienen mayor repercusion en la eficiencia de conversién eléctrica (n).

3.6.1. Introduccién a SCAPS y Analisis de Sensibilidad

Recientemente un grupo dirigido por Marc Burgelman de la Universidad de Gent ha empleado un método numérico
(SCAPS) para modelar el desempefio de una celda solar [59]. El programa se basa en la solucién numérica de las
ecuaciones bésicas de los semiconductores que son: ecuacién de Poison y las ecuaciones de continuidad. Las ecuaciones
de transporte (ecuaciones de corriente de difusién y arrastre) son un complemento a las ecuaciones de continuidad como
veremos mas adelante. Para resolver estas ecuaciones es necesario conocer algunas propiedades de las peliculas que
conforman una celda solar. Estas propiedades son: Espesor de la pelicula (W), brecha de energia (F,), permitividad
relativa (e,), densidad de estados efectivos de banda de valencia (Nv) y de conduccién (N¢), movilidad de hueco (us),
movilidad de electrén (), numero de donadores (Np) y ntimero de aceptores (Na). Ademds SCAPS ofrece la posibilidad
de fijar ciertos pardmetros “externos” que afectan el despempeno de una celda por ejemplo: Temperatura de operacién,
Intensidad de iluminacién, resistencia en serie externa (rs(ext)) y resistencia en paralelo externa (rp(ext)). Estas tltimas

resistencias son resistencias que no dependen de las propiedades intrinsecas de los materiales sino que se deben a factores
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externos por ejemplo poros o contaminacién en una pelicula.

La solucién a las ecuaciones bésicas de los semiconductores por métodos numéricos sirve para modelar el comportamiento
de una celda solar. Una solucién analitica de las ecuaciones conduce a un resultado similar al de la ecuacién del modelo
de un-diodo asumiendo ciertas simplificaciones. Sin embargo hoy en dia existe una buena disponibilidad de sistemas de
computo que permiten encontrar soluciones numéricas cada vez mas exactas. Como solucién a las ecuaciones bésicas,

SCAPS genera una Curva J-V simulada y muestra los valores de: Voc, Jsc, F'F, 7.

3.7. Ecuaciones basicas de semiconductores

3.7.1. La ecuacién de Poisson:

La ecuacién de Poisson se deduce a partir de la expresion de Maxwell Boltzmann D = e£ donde D es la carga de

desplazamiento, ¢ es la permitividad del semiconductor y £ es el campo eléctrico. Al sustituir el campo eléctrico por:

g _ _ dV (z)

o> donde V() es el potencial se obtiene:

VWieyz) = -2

€s
Donde D es una densidad de carga que puede ser representada por p = g[p — n + Ng — Ng] en un semiconductor.

Sustituyendo y derivando con respecto al espacio tenemos:
VAV (z,y,z) = —Eg[p —n+ Ng — NoJ

V2V (2,y,2) = L

€s

3.7.2. Ecuaciones de continuidad:

Las ecuaciones de continuidad son muy sencillas pero necesarias. En ellas se expresa que la corriente en el semiconductor

tipo-n es igual a la corriente del semiconductor tipo-p:

on
—V-Jn—q(G—R)—qg

Op

Vedp=a(G-R)—ap,
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Donde G y R son la tasa de generacién y recombinacién respectivamente y J, y Jp son las densidades de corriente
definidas por las ecuaciones de transporte que se explicaran mas adelante.
Debido a que unicamente estudiamos situaciones de equilibrio en el presente proyecto, nos podemos olvidar de la parte

dependiente del tiempo y expresar las ecuaciones de continuidad de la siguiente manera:

-V -Jn=¢q(G—R)

V-Jy=q(G—R)

3.7.3. Ecuaciones de Transporte:

El tranporte de portadores de carga se produce por difusién gracias a un gradiente de concentracién y por arrastre
cuando existe un campo eléctrico actuando sobre ellos.

Las ecuaciones de Transporte por difusién-y-arrastre son:

Jp = quppE — qDpVp

Jn = qunn€ + gD, Vn

Tal que:
Jiotal = Jn + Jp = qupp€ + qunn€ + ¢DVn — qD,Vp

3.7.4. Generacién:

Si despreciamos el efecto de la reflexion, se puede definir una tasa de generacién (G) en funcién de la densidad de flujo
de fotones ¢ con unidades de K#QS El flujo de fotones varfa con respecto a la profundidad de penetracién (¢(z)) de la

iluminacién en la celda solar igual a [60]:

Gla) = % = o, glwo) - eap(~0(o + 22)).

Si se desea considerar reflectancia debe agregarse el término (1 — R) [60]:
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d
O(@) =~ 92 = &, - §(wo)(1 - R) - eap(~os e + 20).
Donde z es la profundidad de penetracién de la radiacion electro-magnética y x, es una correcciéon hecha debido a capas

ventana que preceden al material absorbedor; Es decir, x, = Espesor de capas ventana.

3.7.5. Recombinacién:

La tasa de recombinacién que domina las celdas solares de pelicula delgada es generalmente descrita por el modelo de

Shockley, Read y Hall (SRH) [61, 62] cuya expresién simplificada es:

Ro=Pn"Pney g, T Ten
Th Te

)

con unidades de (sflmfg’). R, y R, es la tasa de recombinacién del material tipo-n y tipo-p respectivamente. n, y pn
son los portadores de carga minoritarios en el material tipo-p y tipo-n respectivamente. pno, y npo puede aproximarse
mediante:

ni (T) ni (T)

~

Np /T TN,

Pno =

Al sustituir las ecuaciones de transporte, de generacién y de recombinacién en las ecuaciones bésicas de semiconductores,
se tendran 3 ecuaciones independientes y tres incégnitas: la densidad de electrones n, la densidad de huecos p y el

potencial V.

3.8. Ventajas de SCAPS

La principal ventaja de SCAPS con respecto al modelo de un-diodo es que los pardmetros de entrada de SCAPS son las
propiedades de los materiales las cuales tienen significados fisicos bien definidos. No es dificil imaginarse el espesor
de una pelicula delgada, o comprender el concepto de movilidad, etc. La resistencia en serie por el contrario generaliza un
gran numero de fenémenos fisicos por ejemplo: la recombinaciénes por trampas, impurezas en el material, resistencias de
contacto, resitencia de los electrodos, etc. Otra ventaja de SCAPS es la capacidad de aceptar parametros relacionados con
trampas del material, defectos de interface y constantes de recombinacién que suelen ser ttiles para ajustar curvas donde
las caracteristicas de las celdas difieren mucho del perfil ideal. Por ejemplo, las tiltimas versiones de SCAPS permiten fijar
pardmetros de una estructura como: temperatura de la celda, intensidad de iluminacién, resistencia en serie y resistencia

en paralelo externas.
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3.9. Desventajas de SCAPS

La desventaja de utilizar un método numeérico es saber con certeza si la solucién simulada converge con la solucién
real. Aparentemente para el caso de celdas de CdTe y CIGS, la solucién simulada resulta lo suficientemente cerca de
los valores observados como para validar el modelo. Otra desventaja es que SCAPS resuelve las ecuaciones en una sola
dimensién por lo que podria ser impreciso para estructuras donde los fenémenos de transporte en méas de una dimensién

son importantes.

3.10. Simulacion de la Curva J-V de la celda solar de sulfuro de

antimonio con el software SCAPS

En esta seccion se presentan los resultados de un anélisis realizado con SCAPS para mostrar la caracteristica J-V de la
estructura de sulfuro de antimonio a partir de un modelo numérico.
El andlisis consiste en recopilar los valores de las propiedades de los materiales que componen la celda solar de sulfuro

de antimonio, simular la Curva J-V y hacer un ajuste que pueda ser justificado.

3.10.1. Recopilacién de valores reportados

La Tabla 3.3 muestra las propiedades 6pticas, eléctricas y estructurales de los materiales ventana: CdS[63], SnO2:F[63];
y de los materiales absorbedores: SbaS3(i)[18, 26, 64], Sb2S3(ii) [65, 64], PbS [48, 64], SnSzp [22, 64], SnSor [27, 22, 64],
CIGS [60, 64] y CdTe [60, 64], que fueron utilizados como “propiedades base” para simular la eficiencia (n*) de la celda
solar de sulfuro de antimonio. Las propiedades que se muestran son: Espesor (W), brecha de energfa (Ey), afinidad
electrénica (x), permitividad relativa (e,), densidad de estados efectivos en la banda de conduccién (N¢) y en la banda
de valencia (Nv), movilidad del electrén (ue ), movilidad del hueco (pr), niimero de donadores (Np), ntimero de aceptores
(Na4), grado de degeneracién (M.), masa efectiva de electrén (mg) y de hueco (mj}), densidad intrinseca de portadores
de carga (n;), funcién de trabajo (®), energia de Fermi (EF), pardmetros de red (a;b;c), tamano promedio de cristales
(d) y conductividad (o).

Las propiedades de los defectos para los materiales ventana se obtuvieron de [63] y para los materiales absorbedores se
aproximaron utilizando los valores reportados para el CdTe en [63]. Los defectos pueden ser tipo donador o aceptor si
se encuentran por encima o debajo del nivel de Ferm{ intrinseco, respectivamente. La seccién de captura (capture cross
section) de electrén y hueco (o.; op,) representa el drea superficial del volumen donde el defecto puede ejercer una fuerza
coulémbica sobre un electrén o sobre un hueco. La distribucién energética se tomé como simple en todos los casos es

decir, los defectos se encuentran localizados en un nivel de energia (E) especifico referido a partir del nivel de valencia.
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Finalmente la densidad de trampas (/NV¢) es el nimero aproximado de trampas por unidad de volumen.

Tabla 3.3: Propiedades base de materiales semiconductores en pelicula delgada que componen las celdas solares
de sulfuro de antimonio y sulfuro de estafio [63, 18, 26, 64, 65, 48, 22, 27, 60]

’ \ SnO:F Cds \ SbaSs(i) \ SboS3(ii) \ PbS \ CIGS \ CdTe

W [nm] 500 30 300 300 200 1000 3500
E,[eV] 3.6 2.4 1.87 1.7 0.6 1.2 15
x[eV] 4 4 478 478 4.61 45 4.28
€ 9 10 10 10 17.2 10 10
Ne[em™] 2210 [ 22510 [ 4.03%10™ | 4.03% 10" | 4.18%10™ | 1.14%10™ | 1.14% 10"
Nyfem™] [ 1.8%107 | 1.8 10" | 450+ 10" | 450 % 10" | 1.39% 10" [ 9.11%10™ | 9.11%10™
ftelem?/Vs] | 100 100 200 200 17.52 100 100
fip [cm?/Vs] | 25 25 40 40 18.87 25 25
Ng [em™] [ 10" 1L1x10" | — — — - —
Ny [em™®] | - - 349%10% [ 2.00%10™ | 1.36+10™ | 1.9x10™ | 8.93%10™
M. - - 1 1 4 1 1
my kgl - - 0.1m, 0.1m, 0.876m, 0.2m, 0.2m,
my, [kg] - - 0.5m, 0.5m, 1.06m, 0.8my 0.8m,
ni em°] |- - 1.66%10° | 853%10° | 2.35%10™ | 3.06%10° | 9.56 10°
O [eV] - - 5.84 5.98 4.97 5.3 5.54
Er [eV] - - 0.725 0.5 0.24 0.4 0.24
a;b;c [A] - - 11.3; 3.8 11.3; 3.8 5.93 5.8 4.3;11.2; 4
d [nm] - - 20 185 19.6 1000 500
o[Qem] T |- - —~ 12851077 | 411%107° | 7.59%107° | 3.57%107°
DEFECTOS

SnOy:F Cds ShyS3(i) SboS3 (ii) PbS CIGS CdTe
Tipo Donador | Aceptor | Donador Donador Donador - Donador
e [cm?] 10" 1077 107" 107" 10" - 107"
op [em?] 10" 107" 10" 107" 10" - 10"
Distribucién | Simple Simple Simple Simple Simple - Simple
E; [eV] 1.8 1.2 0.75 0.75 0.75 - 0.75
N; [em™®] | 10™ 10 10™ 10" 10 - 10"

3.10.2. Simulacién de la Curva J-V de la celda solar de sulfuro de antimonio

Se utiliz6 SCAPS para modelar la Curva J-V de la estructura SnO2:F/CdS/Sb2Ss3(i)/PbS con base a las propiedades de
los materiales presentadas en la Tabla 3.3. Se consideré una iluminacién de 1000 W/m? para la simulacién. La Curva

J-V simulada se muestra en la Fig. 3.18.
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Figura 3.18: Curva J-V simulada de la estructura: SnOq:F/CdS/SbaS3(i)/PbS usando los pardmetros de la
Tabla 3.3

La simulacién se hizo también para la estructura SnOs:F/CdS/Sb2Ss(i), sin la capa de PbS, y la curva resultante
observada fue muy similar a la curva de la Fig. 3.18.
La diferencia entre el V,. observado y el simulado puede deberse a la utilizacién de un valor equivocado de afinidad
electrénica al momento de hacer la simulacién. En la Tabla 3.3, las afinidades electréonicas de los materiales absorbedores
Sb2Ss y PbS fueron estimadas [30] mediante la siguiente ecuacidn:

Eyg

Donde EN es la electronegatividad del material. En caso que el material sea un compuesto, la EN se estimé mediante
un promedio geométrico de las electronegatividades de cada componente. Sin embargo, EN no es una propiedad que
pueda ser medida directamente y depende de su entorno [66]. Por estas razones debe aceptarse el valor de x como una
aproximacién. Por esta razoén, se hizo una serie de simulaciénes de la estructura: SnOz:F/CdS/Sb2S3(i) modificando los
valores de afinidad electrénica del Sb2Ss (X4, s, )- Los resultados se muestran en la Fig. 3.19. La Curva J-V con X, s,

= 3.9 eV mostré el mayor valor de eficiencia de conversién de 9.5 %.
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Figura 3.19: Curvas J-V de la estructura SnOq:F/CdS/Sb2S3(i) con distintos valores de afinidad electrénica.

En la Fig. 3.19 se puede ver la importancia que tiene la afinidad electrénica del SbaSs (x Sby 53) en el Vi de la estructura
SnO2:F/CdS/Sb2Ss(i). Con base a esta figura podria justificarse un valor de x,, s, de 4.1 £0.2 eV. Tomando este nuevo
valor de x para Sb2Ss y el resto igual a los valores mostrados en la Tabla 3.3, se ha vuelto a simular la Curva J-V de la

celda solar de sulfuro de antimonio y los resultados se muestran en la Fig. 3.20.
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Figura 3.20: Curva J-V de la celda solar: SnOq:F/CdS/SbyS3(i) /PbS simulada y medida. Para la simulacién se

utilizé un valor de x de 4.1 para SbyS3 y el resto igual a los valores mostrados en la Tabla 3.3

Ahora se ha incorporado PbS en la estructura y se ha variado su afinidad electrénica (xp,q) en un intervalo tal que
permita ajustar el Voo observado con el simulado (Fig. 3.21). El intervalo de x,,s utilizados para las simulaciones es

justificado por la incertidumbre de la Ec. (3.9).
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Figura 3.21: Curvas J-V simuladas de la estructura: SnO2:F/CdS/Sb2S3(1)/PbS utilizando los valores empleados

en la Fig. 3.20 y variando los valores de x,,,. También se incluye la Curva J-V medida.

La Curva J-V con x,,s = 3.8 €V mostré la mayor eficiencia de conversién de 20.5%. A partir de esta curva podria

justificarse un valor de x,,, de 3.9 £0.2 eV. Con este valor de x,,s se observa en la curva 3.21 que el V,. medido
es comparable con el valor simulado. Sin embargo, los valores de Js. y F'F medidos y simulados muestran variaciones
importantes.

En las seccidénes 3.5.1 y 3.5.2, se menciond que las pérdidas 6pticas son un factor importante que limita la eficiencia de la
celda solar de sulfuro de antimonio. Ademads se discutié que el PbS casi no contribuye a la corriente fotogenerada de la
celda solar de sulfuro de antimonio. De hecho, si durante la simulacién de la Curva J-V de esta celda solar, se imponen
pérdidas 6pticas de 35 % y ademds se impone una longitud de onda de corte de 625 nm de la radiacién incidente, entonces

se puede lograr un ajuste de la J;. medida y simulada como se observa en la Fig. 3.22, sin afectar el valor de V..
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Figura 3.22: Curvas J-V medida y simulada de la celda solar de sulfuro de antimonio. En la curva simulada se

utilizaron los pardmetros discutidos en la fig 3.21 y ademads se establecié una longitud de onda de corte de 625

nm de la radiacién incidente sobre la celda solar

Finalmente para explicar la discrepancia de F'F entre la curva simulada y la curva medida (Fig 3.22), se puede sugerir la
existencia de una resistencia en serie externa rg(c,¢) y una resistencia en paralelo externa 7. en el dispositivo. En este

caso el mejor ajuste se logré incorporando una r,(ez+) de 20 cm? Y UNa Tp(eqt) de 125 cm?, como se puede observar

en la Fig. 3.23
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Figura 3.23: Curvas J-V medida y simulada de la celda solar de sulfuro de antimonio. Para la curva simulada

se usaron los pardmetros empleados en la curva 3.22, y ademds se indujo una r,(c¢) de 20 cm? y una T'p(ewt)

de 125 Q cm?

3.10.3. Resultados y Discusién
Se ha simulado la curva de la celda solar de sulfuro de antimonio y posteriormente se realizé un ajuste modificando los

pardmetros de la Tabla 3.4

Tabla 3.4: Parametros de partida y pardmetros ajustados para simular la Curva J-V de la celda solar de sulfuro

de antimonio

Valor de partida Valor ajustado

Xsvys, (€V) 4.78 4.1

Xrns (V) 461 3.9

Longitud de onda de corte (nm) - 625
Ts(eaty  cm? - 25

Tp(eat) §2 cm? - 125

La solucién encontrada para ajustar la curva simulada y la medida pudiera no ser unica, pero parece razonable debido

a que unicamente se ha modificado la afinidad electrénica que habia sido estimado mediante aproximaciones tedricas
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[31, 30]. La longitud de onda de corte se puede justificar a partir de la Sec. 3.5.1. Las resistencias (czt) ¥ "p(ext) POdrian

deberse a contaminacién por agentes organicos.



Conclusiones

Las celdas solares de pelicula delgada pueden contribuir a resolver el problema de contaminaciéon de COz y pueden ser
economicamente viables si se mejoran sus eficiencias de conversién y/o se reducen sus costos de fabricacién. El depdésito
quimico, es una técnica de bajo costo que puede ser facilmente implementada en procesos a gran escala para fabricar
celdas solares de pelicula delgada. Sin embargo, las celdas solares desarrolladas por depdsito quimico en el presente
proyecto presentan pardametros inferiores a los valores esperados.

En la introduccién de la presente tesis se presenté un panorama general del estado de arte de las celdas solares en la
actualidad. Aqui se discutieron las principales técnicas de fabricacién de celdas solares y los mejores resultados obtenidos
a nivel laboratorio incluyendo una seccién de celdas solares desarrolladas por bafio quimico. Mas adelante se presentaron
los conceptos basicos para comprender el funcionamiento de una celda solar y se definieron los principales pardmetros
de una celda solar.

En el capitulo 2 se muestra el procedimiento seguido para desarrollar diversas estructuras y diversas celdas solares con
sulfuros de estano y sulfuros de antimonio por bafio quimico. Se presenté un procedimiento para desarrollar CuzSnSs
por bano quimico sobre acero inoxidable que puede ser 1til como material absorbedor en una celda solar con confi-
guracién de substrato. Posteriormente se prepararon estructuras de celdas solares de vidrio/SnO2:F/CdS/X/C — Ag
donde X puede ser: SbaSs(i)/PbS, SbaSs3(ii)/PbS, SbaS3(i)/CuSbS2 6 SnSzs/SnSor y sus pardmetros fueron presenta-
dos en el capitulo 3. Posteriormente se hizo una evaluacion de los pardametros de la estructura de sulfuro de antimonio
(vidrio/SnO2:F/CdS/Sb2S3(i)/PbS/C — Ag) con el fin de determinar la mayor restriccién de la eficiencia de la celda
solar lo cual es un requerimiento indispensable para mejorar la eficiencia de la celda solar.

A continuacién enlisto las principales conclusiones que se pueden derivar a partir de la evaluaciéon de pardmetros de la

celda solar de sulfuro de antimonio.

= Se observaron eficiencias cercanas a 1% con la estructura: vidrio/SnO2:F/CdS/Sb2S3(1)/C — Ag. Y se puede
esperar una eficiencia superior a 20 % lo cual fue estimado mediante ecuaciones analiticas y mediante simulaciones

con SCAPS. Sec 3.4 y 3.10.2.

= Se determiné que las pérdidas épticas, las pérdidas electrénicas y las pérdidas parasiticas son factores que afectan
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de forma importante la eficiencia de la celda solar de sulfuro de antimonio. Sec. 3.5.2.

= Se determiné que el PbS casi no contribuye a la eficiencia de la estructura de sulfuro de antimonio. Secs. 3.5.2, y
3.5.1. Esto disminuye drasticamente el valor de la corriente fotogenerada esperada en caso que el PbS contribuyera

al proceso de generacién de cargas.

= La afinidad electrénica del SbaSs y PbS es un pardmetro que afecta de manera importante al V,. de la celda solar

de sulfuro de antimonio. Sec. 3.10.2.

= El FF es un factor que limita de forma importante la eficiencia de conversiéon de la celda solar de sulfuro de
antimonio (Sec. 3.3.3). Esto podria deberse a una resistencia en serie y una resistencia en paralelo externas a los
materiales, es decir, que no dependen de las propiedades intrinsecas de los materiales empleados en la celda solar

Sec. 3.10.2.

Recomendaciones y trabajo futuro

Dentro del trabajo futuro que se recomienda seguir se encuentra:

= Reducir el espesor del sustrato de vidrio utilizado con el fin de reducir las pérdidas 6pticas asociadas. Otra manera
interesante para reducir las pérdidas 6pticas es empleando una configuracién de substrato de la siguiente manera:
vidrio/Ag/CdS/Sb2S3(1)/(PbS — C)yejitla- Donde la plata y el CdS pueden ser depositados por evaporacién a alto
vacio, SbaS3(i) puede ser incorporado por depédsito quimico. El PbS/C tendria que ser incorporado en forma de
malla o rejilla para permitir el paso de radiacién electromagnética al resto de la estructura. Para esto se podria
utilizar una mascarilla sobre el sustrato de vidrio/CdS/Sb,S3 y as{ proceder con el PbS mediante depésito quimico

y la aplicacion de pintura de carbén.

» La modificacion de la afinidad electrénica de los materiales absorbedores de Sb2Ss y PbS hasta valores cercanos a

3.9 eV a expensas del aumento de brecha de energia podria mejorar la eficiencia total del dispositivo.

= Investigar sobre las pérdidas electrdénicas y los métodos para disminuir su efecto en las celdas solares desarrolladas
por depdsito quimico. En este sentido es necesario caracterizar la densidad de trampas en los materiales utilizados.
Investigar sobre su distribuciéon en el material, es decir, si se encuentran dentro del material, en la superficie
o en ambos lugares. Investigar sobre métodos para pasivar o saturar las trampas electrénicas y los centros de
recombinacién en los materiales empleados. De hecho, se ha reportado que un tratamiento térmico de 150 °C y un
etching antes de colocar los electrodos posteriores ha mostrado cambios drésticos en la eficiencia de dispositivos
que emplean esta receta [67]. Este y mds tratamientos para saturar defectos electrénicos pueden ayudar a mejorar

de forma importante la eficiencia de la celda solar de sulfuro de antimonio.



Apéndice I: Resistencia en serie:
Resistencia de zona agotada, zona
no-agotada y electrodos e

interconexiones

La resistencia en serie de un material depende de los siguientes elementos (ver fig 3.24):
Resistencia de material (Rxr)

1. Resistencia de la zona no-agotada (tipo-p 6 tipo-n) (Rzna)

2. Resistencia de electrodos e interconexiones (Rg)

Resistencias de contacto (Rc¢)

Resistencias externas (Rexr)
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Figura 3.24: Se indican las partes de una celda solar que contribuyen a la resistencia en serie

Las resistencias del material (Rar) se pueden calcular a partir de la siguiente ecuacién:

=25

Donde [ es la longitud del material, A es el area transversal al flujo de corriente, y o es la conductividad eléctrica. La
conductividad eléctrica (o) de los electrodos e interconexiones es generalmente mucho mayor que la conductividad de los
materiales semiconductores. Por esta razén podemos descartar su participacién en la resistencia en serie.

En la zona no-agotada, podemos aplicar la siguiente ecuacién para calcular la conductividad eléctrica: o.

Tp/n = Qitp/n(D/M)

)
Usando p para el material tipo-p; y n para el tipo-n.
(p/n) es el ntimero de portadores de carga (huecos o electrones segin el tipo de semiconductor) por centimetro cibico;

Sustituyendo tenemos:

l 1
Rsemicon uctor = | | T 7 7.\ 3.10
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En la expresién 3.10 podemos considerar constantes las variables: A, q y pp/n, luego entonces se puede decir que la
resistencia de un material semiconductor depende del nimero de portadores de carga Ry (Na/p) y de la longitud de la

zona (1):

l
Rsemiconducto'r =C
N,

p/n

La resistencia de la zona no-agotada (Rzna) cambian de valor conforme aplicamos un voltaje en los electrodos de la
celda o cuando la celda estd en operacién. Esto es porque al aplicar un voltaje inyectamos o substraemos portadores de
carga al material y se ve afectado el tamafio y la concentracién de portadores del material. Podemos utilizar la siguiente
expresién para calcular el tamano de la zona agotada:

2enep(Voi)ND 1/2

Wy = 35 3.11
p qNA (epNA+€nND) [ ] ( )

A partir de la ecuacién de Lamber Beer es posible definir la longitud de material necesaria para absorber el 95% de la
radiacién solar (6 cualquier otro porcentaje):

_ —axd
IT = Ioe )

Donde It es la radiacién transmitida, /o es la radiacién incidente. Por lo tanto el porcentaje de radiacién absorbida es:

(T(%))

T(%) = 100e~**4,

Si queremos absorber el 95 % de la radiacién entonces debemos tener una tranmitancia de 5 % (sin considerar reflectancia):

0.05 =e “*: § bien: d= i,
Qx

Donde « se estabiliza tipicamente en 10° [cm™'] para semiconductores de brecha directa. De tal forma que d ~ 300
[nm] es el espesor necesario para absorber 95 % de la radiacién de un sol. Si consideramos que la eficiencia cudntica fuera
de la zona de agotamiento es casi nula, entonces resulta natural desear que el espesor del material sea igual al de la zona
de agotamiento del material absorbedor (Wz.ap) para maximizar la produccién de corriente a partir de la Ec. (3.11):

1/2

2enep(Vii )N ~ 300nm

qNa (EPNA + enND)

Wzap =
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Si despreciamos la contribucién de Np a la zona de agotamiento del lado p entonces nos queda como expresion:

De donde podemos despejar N4 y ver que para valores tipicos de Vi; ~ 0.8 y €, ~ 10€p tenemos un valor de: 9.82 * 10*°

cm ™3

3.10.4. Resistencias de contacto: De Unién p — n y unién semiconductor — electrodo

Los contactos tienen una gran importancia en el disenio de una celda eficiente. Aqui pueden existir pérdidas por resistencia
en serie, por recombinacién y pérdidas por resistencia en paralelo en caso que no se apliquen correctamente. En la Fig.
3.24 muestro una zona agotada cerca al contacto del lado p. Esta regién se debe a recombinacién en la unién metal-
semiconductor formando asi una barrera Schottky. La resistencia de contacto estd relacionada con el tamano de la
barrera. El pardmetro que se usa para medir la resistencia de contacto es la resistividad especifica de contacto (pc). pe es

un pardmetro muy 1til pues no depende del drea. Se define teéricamente como [68]:

ov

Pc = ENi lv—so= R.A (3.12)

Donde A es el drea del contacto.

En una barrera Schottky la densidad de corriente se define como:

qV.

—_ A* 2% kgT
J=A"T"e ¥6T (e*sT —1) (3.13)

Donde A* es la constante de Richardson [120 m* /m A/cm?®K?], ¢ es el potencial de la barrera, y V' es el voltaje aplicado

de tal manera que podemos estimar p al aplicar Ec. (3.12) en Ec. (3.13) como:

ks i2g
qA*T

pe =

Experimentalmente se ha visto que ¢p ~ N114/2 [68] y por tanto:

Cte
ch ~ exp Na/p

Por lo tanto:

Cte
expNA/D

A

R. ~

Por lo tanto para minimizar la resistencia de contacto es necesario aumentar el nimero de portadores de carga en la
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unién metal-semiconductor.

Quiero mencionar que si una fuente de iluminacién alcanza la barrera Schottky entonces portadores de carga opuestos
a los portadores mayoritarios del semiconductor seran fotogenerados y acelerados hacia el semiconductor provocando
recombinacién de Jr, y denigrando gravemente el factor de idealidad del dispositivo. Por esta razén vale la pena realizar
cualquier esfuerzo por reducir las resistencias de contacto y la luz que pueda incidir en ellas. Una posibilidad de reducir
la luz que alcance los contactos es aumentar el espesor del material absorbedor. Anteriormente se dijo que un espesor
de 300 nm serfa suficiente para captar el 95 % de la radiacién solar en semiconductores de brecha directa, sin embargo,
experimentalmente se ha visto en el caso de CATE y CIGS que la eficiencia de conversién eléctrica se ve fuertemente
comprometida cuando usan espesores menores a 1000 nm del absorbedor.

Antes de cerrar el tema de resistencias de contacto quiero hacer énfasis en la importancia que tiene la limpieza a la hora
de colocar electrodos. Si por alguna razén se contamina la superficie y posteriormente se coloca el electrodo entonces la
resistencia de contacto podria aumentar de manera importante. Las fabricas que producen CI saben la importancia de
la limpieza y cuentan con un cuarto limpio donde se controla el nimero de particulas de polvo por volumen, la humedad
y la temperatura [68]. La cantidad de particulas permitidas en cuartos limpios varfa segin la clase; un cuarto limpio
de clase 100 debe presentar menos de 3500 particulas/m3 lo cual es 4 6rdenes menor polvo al presente en un cuarto
convencional. En caso que no se cuente con un cuarto limpio, es completamente recomendable implementar un proceso

de limpieza que permita la correcta aplicacion de electrodos.

3.10.5. Resistencias externas

Otro factor que puede afectar la resistencia en serie de un material semiconductor es la calidad de fabricacién. Aqui estan
involucradas las impurezas no controladas, la falta de una buena geometria del material 6 existencia de poros. Las
impurezas no-controladas son un factor importante en materiales producidos por bafio quimico donde ademés de los
compuestos que forman la pelicula delgada, se usan otros reactivos que regulan la velocidad de la reaccién y que pueden
incorporarse en el material de manera descontrolada y disminuyendo la calidad de la pelicula. Algunos ejemplos de estos

compuestos son: Trietanolamina, hidréxido de sodio, oxigeno, entre otros.
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