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RESUMEN

En la actualidad uno de los problemas que la humanidad enfrentara es la
generacion de energia para su subsistencia, por lo que se han realizado grandes
esfuerzos en investigacion y desarrollo enfocados en fuentes de energia alternas. La
energia solar fotovoltaica es una fuente alterna de energia que permite producir energia
eléctrica mediante la conversion directa de la radiacion solar en el sitio donde se
necesita. Las celdas solares de silicio cristalino son hasta el momento las que dominan
ampliamente el 90 % del mercado mundial de sistemas fotovoltaicos. Sin embargo, los
altos costos de produccién que implican el desarrollo de este tipo de celdas han
provocado la necesidad de estudiar otras tecnologias que permitan aplicar procesos
menos costosos para obtener celdas solares. En la tecnologia de silicio cristalino, se han
tratado de implementar procesos mas sencillos que permitan reducir el costo 0 mejorar
el desempefio de la celda mediante el uso de otros materiales semiconductores dando
lugar a la investigacion en dispositivos basados en heterouniones de silicio cristalino (c-
Si), formadas con peliculas semiconductoras organicas o inorgéanicas. Otro de los
esfuerzos en reducir los costos de celdas solares de c-Si, estd directamente relacionado
con la produccion de silicio policristalino en pelicula delgada, ya que en ellas se utiliza
una capa delgada de unos cuantos micrometros para alcanzar eficiencias hasta del 10 %.
El principal reto a vencer en este caso es la débil absorcion optica del c-Si por lo que
extensos estudios estan siendo realizados para incrementar la eficiencia de conversion,

sin aumentar su espesor.

En el presente proyecto doctoral, se plante6 la fabricacion de heterouniones de c-
Si formadas con peliculas delgadas de compuestos semiconductores de los elementos de
sulfuros de diferentes metales de grupos I, Il, 111, IV, V formados con los del grupo VI
como prueba de concepto en el funcionamiento de este tipo de celdas solares. Una vez
establecido que estas heterouniones funcionan sobre silicio cristalino en bulto, se
plantea como una alternativa en un trabajo futuro, la investigacion del uso de
calcogenuros de metales como absorbedores complementarios, de tal forma que ayuden
a mejorar en la absorcion Optica en celdas de silicio en pelicula delgada, y

consecuentemente también la eficiencia de conversion, n.



El esfuerzo de este trabajo de investigacion se centra en la optimizacion de
espesores y tratamientos térmicos de las peliculas semiconductoras depositadas por
diferentes técnicas sobre c-Si. Ademéas se tratd de optimizar la calidad de la
interfase la cual es crucial para el funcionamiento éptimo de las heterouniones de
c-Si.

Se encontrd que las heterouniones de c-Si formadas por depdsito quimico de
CdS, ZnS, SnS, Sh,S; y Bi,S3 exhiben eficiencias de conversion menores al 0.5 %; el
Oxido de silicio siendo el causante del deterioro de las propiedades fotovoltaicas. Las
mejores celdas solares mostraron valores de voltaje de circuito abierto de 480 mV y
densidad de corriente en corto circuito de 10 mA/cm? y n del 2.4 % en la
heterounién 'p-Si/*n-Bi,Sa/Sb,S3 formada en procesos de vacio. Estimaciones del
diagrama de bandas planas, densidad de corriente en iluminacién y las curvas
caracteristicas J-V se emplearon para predecir el comportamiento caracteristico de la
heterounion p-Si/n-Bi,S3/Sh,Ss3. A partir de dichas estimaciones se sugiere qué aspectos
son los mas importantes para lograr un mejoramiento en la eficiencia de estos
dispositivos y su posible aplicacion en celdas de c-Si en pelicula delgada. Se espera que

estos resultados sirvan como guias para el desarrollo de trabajo futuro en este tema.

! Semiconductor tipo-p
2 Semiconductor tipo-n
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ABSTRACT

In the present time the human race has one big problem to solve: the generation
of energy to continue with the style of life. Worlwide, there is a renewed interest in
research and development with focus in alternative sources of energy. The photovoltaic
solar cell produces electric energy by direct conversion of solar radiation and is
available without intermediate process. The crystalline silicon solar cells occupy 90 %
of the present photovoltaic market. However, the high cost of production of this kind of
cells made it necessary to investigate alternative solar cells. In the crystalline solar cells,
the industry has tried to implement less expensive manufacturing processes to make
solar cells or to develop crystalline silicon heterojunctions with inorganic
semiconductor thin films. The other approach to minimize the cost of c-Si solar cells, an
approach is focused in developing silicon in the form of thin films of a few microns (2-
10) in thickness to attain around solar conversion efficiency (») of 10 %. The main
challenge to win over is the weak optical absorption of crystalline silicon. To solve this
problem extensive research has been conducted to increase solar cell efficiency without

incrementing the thin film thickness.

In the present work, we propose the fabrication of c-Si heterojunctions using thin
film compound semiconductors of the elements from groups |, 11, 111, 1V, V, with that
of group VI as a proof of concept in the performance of this kind of devices. By
establishing that these heterojuntions work on bulk c-Si, we propose as an alternative in
a future research, the use of metal chalcogenide complementary absorbers to maximize

the optical absorption in solar cells which results in increasing the solar cell efficiency.

The main effort in the present thesis is in the optimization of film thickness and
thermal treatment of compound semiconductor thin films on c-Si obtained by different
processes; the other is focused in the optimization of the interface properties which is

crucial to achieve high efficiency in solar cell energy conversion.

We found that the c-Si heterojuntions made from chemical deposition process
produce # less than 0.5 %; the presence of silicon dioxide at the c-Si surface reduces
drastically the solar cell performance. In processes free of oxygen ambient we report the
best results: Voc of 480 mV, Js. of 10 mA/cm? and n of 2.4 % in p-Si/Bi,Sa/Sh,Ss cell
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structure. The estimation of: flat band diagram, optical illumination-generated current
density and J-V characteristics were used to predict the properties of the p-
Si/Bi,S3/Sh,S; structure. By analyzing the evaluated properties, we propose the main
aspects to be improved in the cell structure to make the solar cell performance better.

We hope future work in this theme will benefit from these results.
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PREFACIO

La humanidad ha empleado los recursos naturales terrestres para satisfacer sus
propias necesidades. La mayor parte de estas necesidades es solventada por la energia,
que principalmente se clasifica en tres categorias segun su uso: residencial, industrial-
comercio y transporte. Los usos de la energia son de gran variedad y entre ellos se
encuentran: la iluminacion de hogares, oficinas, etc., uso de combustibles que permiten
el funcionamiento de maquinas en la industria, transporte de mercancias, procesos de
enfriamiento o calentamiento de los interiores, etc. El verdadero problema de nuestro
planeta y nuestra sociedad, es que no estd acostumbrada en la actualidad a tener una
fuente de energia eficiente y 100% fiable e inagotable para abastecer la creciente
demanda a nivel mundial. La realidad es que dependemos de los combustibles fdsiles
(carbon, gas natural, petréleo) que algun dia se acabarén, debido al aumento de
demanda de energia. De acuerdo con la Agencia Internacional de Energia (IEA) y la
“Energy Information Administration (EIA)” de los Estados Unidos de América se espera
que entre los afios 2005 y 2030, ocurrird un aumento del 44 % en la demanda global de
energia a nivel mundial [1]. Otro de los grandes problemas que la humanidad
enfrentard, esti relacionado a los dafios severos y en algunos casos irreversibles
ocasionados al medio ambiente, debidos a la produccion de energia. El efecto
invernadero, que se surge a partir de las emisiones de didxido de carbono provenientes
de la quema de combustibles fosiles, provocard un incremento de la temperatura de la
tierra entre 1.5 — 4 °C los préximos 50 afios [2].

Debido a la problemética de no contar con una fuente de energia limpia e
inagotable, se han realizado grandes esfuerzos en el desarrollo de fuentes alternas de
energia sustentables, que permitan satisfacer la demanda de energia mundial. Las
energias renovables como la solar fotovoltaica, solar fototérmica, edlica, mareomotriz,
geotérmica, biomasa, por mencionar algunas, ofrecen la solucién a gran parte de los
problemas ambientales y de energia mundial. El desarrollo tecnolégico de fuentes

alternas de energia esta basado en los siguientes aspectos:

e Compatibilidad con el medio ambiente, debido a que no contribuyen a la
contaminacion del mismo mediante la produccién de gases invernadero,

radiacion, erosion, cambio climatico, etc.



e Produccion de energia en poblaciones con escasos recursos econdmicos
logrando evitar la dependencia de energia proveniente de otros paises.
e Fuente que sea inagotable por el consumo debido a la abundancia de los recursos

terrestres.

Dentro de las energias renovables, la energia solar es la mas importante ya que al
ser generada por el sol, su aprovechamiento es préacticamente ilimitado. El efecto
fotovoltaico es un proceso de conversion de energia luminosa a energia eléctrica por
medio de un dispositivo optoelectrénico llamado celda solar. La celda solar al ser
iluminada, se produce fotovoltaje y fotocorriente, es decir potencia eléctrica entre sus
extremos. La potencia eléctrica dependerd de factores tales como: intensidad de
radiacion y eficiencia de la celda solar, la cual dependera de los materiales y procesos
de fabricacion. Entre las ventajas de la energia fotovoltaica podemos mencionar lo
siguiente: la generacion de corriente eléctrica se hace de forma directa e instantinea sin
que se requiera de procesos intermedios, siendo una energia limpia; la generacion de
energia en cualquier cantidad y lugar en que se necesite; instalacion sencilla y con poco
mantenimiento; y finalmente, tiempos de vida util de mas de 20 a 25 afios, lo cual es de
gran importancia para su aplicacion sustentable.

A nivel mundial, nuestro pais es uno de los que posee un enorme potencial para
aprovechar este recurso energético debido a que los niveles de insolacion son del 5
kWh/dia/m?. Suponiendo una eficiencia del 15 %, bastaria un cuadrado de 3-5 m de
lado de la azotea de una casa 0 campo para generar toda la energia eléctrica que requiere
hoy en dia una casa residencial.

Actualmente las celdas solares con mayor desarrollo en el mundo han sido las de
silicio que han alcanzado eficiencias de conversion de radiacion solar a energia eléctrica
del 24-25 %, y de otros materiales en pelicula delgada como: teluro de cadmio (CdTe)
del 16.5 % y cobre- indio-galio-selenio (CIGS) del 20 %. Sin embargo, el desarrollo
tecnoldgico y la sustentabilidad de celdas mencionadas anteriormente, est& limitado por
los elevados costos de fabricacion del material, poca abundancia de los materiales que
constituyen y procesos de elaboracion complejos que son requeridos para el desempefo
Optimo de las celdas solares.

En el presente proyecto doctoral “Heterouniones fotovoltaicas de silicio
cristalino formadas con peliculas delgadas de compuestos semiconductores”, se plantea

el desarrollo de heterouniones fotovoltaicas de silicio cristalino como prueba de
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concepto en la aplicacion de celdas solares de c-Si en pelicula delgada y calcogenuros
de metales como participantes en la absorcion optica suplementaria. Se propone el uso
de peliculas delgadas de SnS, Bi,Ss, ZnS, CdS, Sh,Ss, Cu,-«Se/CuzSe, como materiales
participantes en la formacion de heterouniones de c-Si. Para la prueba de lo concepto, se
utilizaron obleas de silicio cristalino de tipo-p o tipo-n de resistividades de 1-10 Q cm
disponibles comercialmente, ya que no se conté en esos momentos con silicio en
pelicula delgada para fabricar los dispositivos en su totalidad en pelicula delgada.

En el Capitulo 1 se muestra el estado de arte de las celdas solares que dominan
la investigacion en la actualidad, ademés de las heterouniones cominmente formadas
con c-Si y sus aplicaciones. También se presenta el estado del arte en el desarrollo de
celdas solares de peliculas delgadas semiconductoras de Bi,Ss, SnS, CdS, SbSs,
AgShSe; y PbS. Se incluyen las consideraciones tedricas en los calculos en teoria de
bandas de una heterounion p/n; las densidades de corriente y eficiencias Opticas tedricas
de conversion; y finalmente el empleo de software SCAPS® para la evaluacion de las
curvas J-V, caracteristica de una celda solar.

En el Capitulo 2 se describen los métodos para obtener las peliculas delgadas de
SnS, ZnS, CdS por deposito quimico y el analisis de sus propiedades Optica, eléctrica y
estructural.

En el Capitulo 3 se describen las diferentes técnicas de obtencion de la pelicula
delgada de Bi,S; y su caracterizacion. Ademas se presenta el andlisis y discusion de
resultados de la heterounion p-Si/n-Bi,S; obtenida por diferentes técnicas.
Posteriormente se realiza un analisis que describe las posibilidades de mejorar los
resultados obtenidos mediante la modificacion de parametros bésicos en celdas solares.

En el Capitulo 4 se describen los métodos para obtener las peliculas delgadas
semiconductoras de 2MX: Sb,Ss, Cuz.,Se/CusSe,, y PbS por depésito quimico y de las
peliculas de Sh,S3/AgSbSe, por evaporacion térmica y los anélisis de sus propiedades
Optica, eléctrica y estructural. Ademas se estudio el efecto de tratamientos térmicos en
sus propiedades, asi como su aplicacion en heterouniones de n-Si/MX.

Finalmente se presentan las Conclusiones y Trabajo futuro a partir de los
resultados alcanzados en el presente trabajo. Ademas se proponen también algunas
sugerencias que permitirian mejorar los resultados obtenidos actualmente.

! Solar CAPacitance Simulator
2 Compuesto semiconductor de calcocogenuro (X) de metal (M)
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Capitulo 1: Antecedentes

CAPITULO 1

ANTECEDENTES

En este capitulo se presenta el estado del arte de las tecnologias en celdas solares
en general, de las peliculas de Bi,S; y de las heterouniones de silicio
cristalino/compuestos  semiconductores que son los materiales principalmente
investigados en este trabajo. Se incluye el marco tedrico para calcular la eficiencia (n.)
y corriente Optica teorica (J.) y el voltaje interno (Vi) de la estructura. También se hace
mencion de la funcion Lambert-W y el software SCAPS-1D para estudiar a fondo las
caracteristicas principales de las heterouniones formadas de silicio cristalino y peliculas

semiconductoras.

1.1 Estado de arte de la tecnologia fotovoltaica en heterouniones

La primera celda solar fue fabricada en el afio de 1883 por el cientifico Charles
Edgar Fritts que utilizo selenio cubierto de una capa fina de oro y logré alcanzar una
eficiencia méxima del 0.8 % [3]". En el afio de 1941, Russel Ohl descubrié que al
agregar una cierta cantidad de impurezas al silicio se formaba una union p-n que al ser
iluminada producia corriente. Este fendmeno fue atribuido como la primera celda solar
de silicio con una eficiencia menor del 1% [4]. La tendencia en la fabricacion de las
celdas solares de silicio fue envuelta rapidamente en la difusion de impurezas para
formar uniones. Los Laboratorios Bell fabricaron una celda con una eficiencia dell 6 %
en 1954 [5]. En el afio de 1985 la University of New South Wales alcanzd la eficiencia
del 18 % por primera vez [6] y finalmente en el afio de 1998 Martin Green y su grupo
en Australia alcanzaron eficiencias récord del 24.4 % (fig. 1.1) [7]. El desarrollo de esta

celda ha sido mediante una estructura sofisticada llamada ““Passivated Emmiter and
" Ref [1,2] estan en el prefacio
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Rear Locally diffused (PERL)”. Sin embargo, su complejo sistema de fabricacion y la
extrema calidad de los materiales empleados para su fabricacién, hacen que su

aplicacion industrial no sea posible.

p-silicon
B " rear contact p+ Oxide

[ =

Fig. 1.1 Celda de silicio PERL [7].

La produccién global de celdas fotovoltaicas a nivel mundial ha ido en aumento
en los ultimos afios. En el afio 2009 se registré un aumento entre el 40 -50 % con
respecto al 2008, logrando producir entre 10.5 - 12.2 GW. Para el 2020 se espera un
crecimiento en la instalacion de fotovoltaicos (FV) hasta de 390 GW en la Unién
Europea [8]. Las celdas solares basadas en obleas de silicio (200 um de espesor), son
todavia en la actualidad la principal tecnologia que domina alrededor del 80 % del
mercado, con modulos comerciales de silicio monocristalino y multicristalino de
eficiencias del 12 al 20 % y del 12 al 17 %, respectivamente. A pesar de que las celdas
de silicio dominan el mercado, existen varios inconvenientes que han surgido debido al
elevado consumo de energia, costos de produccién y contaminacién al aire debido a la
produccién de CO, al fabricar los lingotes de silicio. No obstante, grandes esfuerzos se
han realizado para optimizar los costos de produccién a tal grado de que el costo de
silicio de 500 $/kg en el 2008 se redujo a 50 $/kg a finales del 2009 [8]. El 20 %
restante de la industria fotovoltaica estd dominado por materiales en pelicula delgada
como el silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H), teluro de cadmio (CdTe), Yy cobre indio
galio selenio/azufre (CIGSS), entre otros.

El desarrollo de heterouniones a base de obleas de silicio y compuestos
semiconductores, ha sido de gran interés durante muchos afios debido a su variedad de
aplicaciones. El desarrollo de estos dispositivos tiene grandes ventajas ya que pueden
fabricarse a bajas temperaturas, por procesos mas sencillos y de bajo costo, y se pueden
realizar diversos dispositivos segun las propiedades Opticas y electronicas de material
con el que se combina el silicio. En latabla 1.1, se muestra la informacion recopilada en
este trabajo sobre algunas heterouniones de silicio formadas con distintos compuestos

semiconductores aplicados en dispositivos como celdas solares, fotodetectores, diodos,

2
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etc. El uso de semiconductores inorganicos como CdsS, In,Os, ITO, SnO,, ZnO, CdO,
etc. con brechas de energia mayores a las del silicio para fabricar celdas solares, ha
permitido alcanzar eficiencias de conversion del 6 % al 18 %. El principal propdsito
aqui es mejorar el funcionamiento de la celda en la region ultravioleta en comparacion
con la convencional unién p-n de silicio. Por otro lado, el uso de brechas de energia
menores a la del silicio, también ha sido reportado en los 80°s en la heterounién PbS/c-
Si con el propdsito de mejorar la deteccion en la region infrarroja y posteriormente su
aplicacion en transistores en la estructura p-Si/SiO,/p-PbS [9].

Tabla 1.1 Heterouniones fotovoltaicas formadas sobre c-Si

Afo Heterounion Eficiencia V. Jsc Técnica Dispositivo
(%)  (mV) (mA/cm?)

[10] 1983 Au/p-Si/n-CdS:In/In 11.1 562 28.1  Evap. Celda solar
[11] 2001 Al/p-Si/n-CdS:In 7 470 20 Evap. Celda solar
[12] 2005 n-Si/Cdy3Zng 7S - 490 15.1 Electrodep. Celda solar

p-Si/Cdg3Zny ;S - 620 21.7 Electrodep. Celda solar
[13] 2007 Ga-In/p-Si/n-CdO/In 8.8 500 27.5  Oxid. Térm. Celda solar
[14] 2006 In/p-Si/n-ZnO/Al 6.6 520 10 Rocio Pir. Celda solar
[15] 2009 n-Si/SnO/Al 71 450 24  °CVD Celda solar
[16] 1977 n-Si/In,05:Sn 10.1 500 25 Rocio Pir. Celda solar
[17] 2006 n-Si/In,05 115 463 36 Oxid. Térm. Celda solar
[18] 2009 p-Si/In,05:F 18.5 629 37.9  Rociopirolit. ~ Celda solar
[19] 2007 p-Si/n-Cdg3ZN.7Sp 4S€06 - 564 18.7 Electrodep. Celda solar
[20] 2006 p-Si/n-Ge - 430 15 Epitaxial Celda solar
[21] 2009 Ag/ITO/p a-Si:H/i a-Si:H/n ¢-Si/ i a-Si:H/n aSi:H/ITO-Ag

(Celda HIT desarrollada por SANYO) b
228 743 32.7 PECVD Celda solar
[22] 2008 p-Si/n pe-Si:H/ITO 151 615 346 °HWCVD Celda solar
[23] 2004 p-PbS/n-Si - 500 0.005; Dep. Quim. Celda solar
[24] 1993 n-Sh,S3/p-Si 51 660 12.6  Dep. Quim. Celda solar
[25] 2011 p-Sbh,Ss/n-Si 4.6 500 14.5  Evaporacion Celda solar
[26] 2006 P-SxS100.x/N-Si 4.2 360 16.5 Evaporacion Celda solar
[27] 1987 p-Cu,S/n-Si - 120 0.1 Dep. Quim. Celda solar
[28] 2006 p-Culn(SSe,)/n-Si 4.6 411 145  Dep. Quim. Celda solar
[29] 2008 Al/p-Si/n-DOPNA/AU 5.7 290 483  Reac. Quim. Celda solar
[30] 2005 AuU/TPP/n-Si/Al 2.1 250 2.76  Reac. Quim. Celda solar
Caracteristicas

[31] 1980 PbS/c-Si Radiacion infrarroja Dep. Quim. Fotodetector
[9] 2010 p-PbS/SiO,/p-Si - Dep. Quim. Transitor
[32] 2008 Au/p-CdTe/n-Si/Au Rayos Gamma Epitaxial Fotodetector
[33] 2001 Ga-In/p-Si/n-PbTe/In Rayos infrarrojos Epitaxial laser ~ Fotodetector
[34] 2008 Ga-In/n-Si/n-ZnO/Ti-Al Rayos UV ) Rocio Pirdlitico Fotodetector
[35] 2000 Al/p-Si/n-Ge/Al Radiacion infrarroja HF CVD Fotodetector
[36] 1996 Al/p-Si/n-GaAs Rectificante * MBE Diodo
[37] 2000 AuGa/n-Si/n-GaP/AuGe Rectificante Dif. Térm. Diodo

AuGa/n-Si/p-GaP/AuzZn Ohmico Dif. Térm. Contacto
[38] 2008 In/p-CdTe/n-Si/Al Rectificante Epitaxial Diodo
[39] 2009 p-Cu,O/p-Si Rectificante Dep. Quim. Diodo
[40] 1992 n-Bi,Ss/p-Si Rectificante Dep. Quim. Diodo

®Chemical Vapor Deposition, "Plasma Enhancement Chemical Vapor Deposition, *Hot Wire Chemical
Vapor Deposition, ®High Frequency Chemical Vapor Deposition, “Molecular Beam Epitaxy.
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El desarrollo de celdas solares de heterounion hibridas, consiste en las uniones
de semiconductores organicos de bajo costo y semiconductores inorganicos de alta
estabilidad, han sido investigadas con el propdsito de producir celdas solares de alta
eficiencia y de bajo costo de produccion. Recientemente se ha reportado el uso del
compuesto organico 2-(2,3-Dihydro-1,5-dimethyl-3-o0xo0-2-phenyl-1H-pyrazol-4-
ylimino)-2-(4-nitrophenyl) acetonitrile (DOPNA) sobre p-Si en el que se han alcanzado
en el mejor de los casos eficiencias del 5.7 %. Por otro lado, también se han realizado
heterouniones sobre n-Si mediante la estructura Au/tetraphenylporphyrin (TPP)/n-Si/Al
alcanzando eficiencias del 2.45 %. Uno de los inconvenientes de este tipo de
heterouniones est4 relacionado con la degradacion del compuesto orgéanico al ser
expuesto a la luz lo que ocasiona una disminucion de la eficiencia. En las referencias
[29,30] se muestran las eficiencias de las heterouniones de compuestos organicos/c-Si
en los que se observan valores inferiores a los anteriormente mencionados, por lo que

aun estos dispositivos estan en vias de desarrollo.

Las celdas HIT (Heterojunction Intrinsic Thin layer) han sido de gran interés, ya
que actualmente se han logrado eficiencias del 22.8 % en area de 100 cm?® y del 16 % en
maddulos comerciales [21], lo que permite que sean una alternativa a las tradicionales de
silicio. La heterounion es realizada por medio del depdsito de capas delgadas de a-Si:H
(10 nm) a la superficie del c-Si por la técnica de PECVD tipicamente a temperaturas
menores de 200 °C, lo que permite que el proceso sea simple, y su manufactura sea
costeable. Sanyo introdujo una capa-i* a-Si:H de alta calidad muy delgada de (5 nm)
entre la capa impurificada tipo-p %a-Si:H y la oblea de silicio tipo-n c-Si con el
proposito de evitar la recombinacion en la interfase. En la fig. 1.2 se muestra un
esquema de los componentes de esta celda. Debido a que el proceso de fabricacion es a
bajas temperaturas, permite el uso de obleas muy delgadas (50-100 um) ya que se evitan
los esfuerzos térmicos y mecénicos que son ocasionados a altas temperaturas en las
celdas de c-Si convencionales y procesos de ensamblado de modulos. Sin embargo, aun
existen grandes retos a resolver en estos dispositivos: a) la obtencion de una superficie
limpia y texturizada de c-Si antes de depositar la capa de a-Si, b) disminuir la cantidad
de estados de superficie, c) al ser muy delgada las capas a-Si:H (10 nm) se requiere
uniformidad y control éptimo y d) reduccién de pérdidas Opticas en a-Si:H.

! Semiconductor con concentracién de portadores intrinseca
2 Semiconductor amorfo
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Electrodo

p/i a-Si
(~0.01pm)
c-Si
tipo-n
i'm a-Si
TCO {(~0.01pnm)

Fig. 1.2 Esquema de la celda solar HIT

1.2 Estado del arte de las peliculas delgadas de compuestos semiconductores en el

desarrollo de celdas solares

Es de gran importancia mencionar que mas del 50 % del costo de un mddulo
comercial de silicio cristalino esta relacionado a la produccion de las obleas del silicio.
Por lo que esto resulta en una tecnologia costosa ya que se requieren materiales y
procesos de elevada calidad. Las celdas convencionales de silicio cristalino estan
basadas en dispositivos con espesores mayores a los 200 um para el absorbedor. Dicho
espesor depende ampliamente del coeficiente de absorcion o (cm™) que en el caso del c-
Si es del orden de 10% cm™ en la region NIR-VIS (1 eV-2.5 eV). Debido a que se esta
buscando reducir el costo de las celdas solares manteniendo la elevada eficiencia,
grandes esfuerzos se estan realizando en la investigacion de materiales alternativos que
puedan competir con las celdas de c-Si en bulto. Las peliculas delgadas
semiconductoras tienen la propiedad de absorber gran parte de la radiacion luminosa en
tan solo 1 - 5 um de espesor debido a que poseen un elevado coeficiente de absorcion
(>10* cm™ en la region VIS). Las propiedades dpticas de estos materiales han dado
lugar a la tecnologia de celdas solares en pelicula delgada con elevadas eficiencias de
hasta el 20 %. Algunas de las ventajas que favorecen esta tecnologia son: empleo de
espesores de 1-5 um lo que permite una reduccion significativa de costos, produccion
industrial continua, uso de diversos materiales, diversidad de técnicas, procesos a bajas
temperaturas en comparacién con las del c-Si, ahorro de energia y compatibilidad con el
medio ambiente.

La primera celda solar en pelicula delgada del 5% de eficiencia fue Cu,S/CdS
por Reyinolds et al en el afio de 1955 [41], basada en una tecnologia simple y barata en
el que una capa de CdS es depositada sobre un metal y posteriormente sumergida en una

! Oxido conductor transparente 5
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solucion de cloruro de cobre por unos segundos y posteriormente se forma Cu,S/CdS.
Posteriormente en el afio de 1973 fueron reportadas eficiencias del 9.5 % en estas celdas
con pequefias areas [42]. Sin embargo, la difusién del cobre en el CdS produjo
problemas de estabilidad lo que llevo al fin de su investigacion. En las Gltimas 3
décadas los mejores materiales absorbedores 6pticos en pelicula delgada son: silicio en
pelicula delgada (a-Si:H, *nc-Si, 2uc-Si), CdTe, y Cu(In/Ga)Se, debido a su posibilidad

de ser producidos a gran escala.
1.2.1 Celdas solares CIGS

Los compuestos ternarios de CulnX; (X=S,Se) de estructura calcopirita poseen
brechas de energia E; con propiedades necesarias para el desarrollo de celdas
fotovoltaicas. Este tipo de materiales tienen tipicamente Eq4 directas, capaces de exhibir
conductividad tipo-p o tipo-n, alto coeficiente de absorcidn Optica, propiedades dpticas-
eléctricas estables, tamafios de grano cristalino grandes ~ 1 um y con posibilidad de
industrializarse debido a que pueden alcanzar elevadas eficiencias de conversion.
Inicialmente, el estudio se enfocé en la heterounion CdS/CulnSe; (CIS), la cual
demostro altas eficiencias alrededor del 12 % para monocristales [43] y del 6 % para
peliculas delgadas en los afios 70°s [44]. Posteriormente en la heterounion en pelicula
delgada ZnO/CdS/CulnSe; se logré alcanzar eficiencias del 14.5% debido al empleo de

la capa buffer de CdS que permite el buen acople de red entre ZnO y CIS [45].

La inclusion de Ga en el semiconductor CIS da como resultado la formacion del
Cu(In,Ga)Se; (CIGS) o Cu(In,Ga)(S,Se). (CIGSS) que tienen Eq alrededor de 1.2 eV, y
la posibilidad de modificar la Eg resultando en un incremento del voltaje de circuito
abierto V.. Debido a que el CIGS posee tamafios de grano cristalino en orden de
micrometros, los efectos de fronteras de grano presentes en el material policristalino no
afectan la conduccion de portadores de carga y el fendmeno de conduccion se comporta
como en un monocristal, de modo que no requieren procesos de pasivacion. La
incorporacion de pequefias cantidades de sodio debidas al uso de sustratos de vidrio

soda lime mejora la cristalinidad y conductividad.

Los compuestos CIGS y CIGSS pueden obtenerse por medio del depdésito de los
elementos precursores metalicos (estos producen las mejores eficiencias); sputtering de

! Silicio nanocristalino 6
2 ags = - - -
Silicio microcristalino
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metales y tratamientos en presencia de Se (gas o so6lido); deposito de vapores fisicos
(CVD); deposito quimico, y técnicas electroquimicas [46]. EI CdS es usualmente
obtenido por depdsito quimico [47]; para ZnO, sputtering y CVD [48].

Entre las mayores eficiencias reportadas para estos dispositivos esta la del 20 %
en areas de 0.42 cm? y presenta las siguientes caracteristicas: Vo = 714 mV, Js. = 35.7
mA/cm?, FF=80 %, valores de densidad de corriente de saturacion de J, = 3x10®
mA/cm? y factores de idealidad (m) de 1.3 [49]. En médulos comerciales presenta
eficiencias hasta del 13 %. En la fig. 1.3 se muestra la estructura de los componentes de
las celdas CIGS.

El problema de estas celdas radica en lo dificil que es controlar totalmente las
propiedades eléctricas ya que al desarrollarse las celdas en areas grandes las eficiencias
se reducen. Otro de los inconvenientes radica en la baja disponibilidad del In (0.049
ppm sobre la corteza terrestre) por tal motivo se esta tratando de reducir del espesor el

absorbedor a 1 pm.

Cobre Indio
Galio Selenio
CIGS) .
{ g K'“‘“an.'i. ITO - 25004
= > 0ds - 700A

~ CIGS-1-2.5um
Mo - 0.5-1pm

s Vidrio, Metal,
Pléasticos

Fig. 1.3 Esquema de la celda CIGS [50].

1.2.2 Celdas CdTe

El CdTe es un semiconductor que posee Eq directa de 1.45 eV y o de 10° cm™ en
la regién VIS con conductividad tipo-p. Las celdas CdTe han sido fabricadas por una
gran variedad de técnicas escalables y procesos de bajo costo, tales como: depésito de
vapores fisicos, rocio pirolitico, serigrafia, y electrodeposicion [51]. El proceso mas
importante es el tratamiento quimico de la celda en CdCl, a temperaturas de 400 °C, que
beneficia el crecimiento de grano, la evolucion de la heterounion p-i-n, pasiva la

interfase CdTe/CdS. La primera celda tuvo una eficiencia de alrededor del 6 % en 1972

7
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[52]. En la fig. 1.4 se muestra la estructura de una celda solar de CdS/CdTe. La
eficiencia de esta celda alcanzada por el afio 2000 es del 16.5%, presenta Vo, = 845 mV,
Jsc = 25.88 mA/cm? y FF = 75.5 %. Ha sido desarrollada por NREL" en la heterounion
Cd,Sn04/Zn,Sn0O,/CdS/CdTe/C:HgTe:CuxTe producida por sublimacion en espacio

cercano. En moédulos comerciales alcanza eficiencias del 7-11% [53].

Los inconvenientes de esta celda radican en la aplicacion de contactos estables al
CdTe ya que los metales como el Cu empleado no tienen funcion de trabajo
suficientemente grande para formar un contacto 6hmico ademas de que con el paso del
tiempo el Cu se difunde hasta el CdS resultando en la disminucion de eficiencia. Otro
problema est4 relacionado a la baja disponibilidad del telurio a < 0.001 ppm en la
corteza terrestre y a la elevada toxicidad del Cd. La estructura de esta celda se muestra
en la Fig. 1.4. En el desarrollo industrial de la celda se busca reducir el espesor de CdTe

hacia 1 um.

Telurode
Cadmio "

(CdTe) é\ X

. Cd,Sn0,-Zn,Sn0,
0.2-0.5um
T (45 - 600-20004

_[:dTE - 2-8ym

Pasta de C con
Cu o metales

Fig. 1.4 Esquema de la celda solar CdTe [50].

1.2.3 Celdas multiunion

La naturaleza espectral de la luz solar es importante para el disefio de celdas
solares eficientes, condicionando las caracteristicas de los materiales aptos para estas
aplicaciones. Estos dispositivos estan basados en el depdsito sucesivo de capas con Eg
diferente, de tal forma que cada celda esta interconectada y disefiada para absorber una

parte especifica del espectro solar. Las primeras celdas solares de multiuniones fueron
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desarrolladas en los 90°s con eficiencias hasta del 30 % a base de semiconductores I11-V
en material GalnP/GaAs (2 celdas, 1 sol). Se han alcanzado eficiencias del 42 % en
triple-uniones (454 soles) en celdas del tipo InggsGagssP/Ing17GagssAs/Ge. La
aplicacion terrestre de estos dispositivos es dificil ya que se emplean materiales y
técnicas costosas [54], Sin embargo, se consideran estrategias para su comercializacion
en modo de modulos fotovoltaicos con concentracion solar, en los cuales el area activa
del material es de varios 6rdenes de magnitud menor que el &rea de coleccion de la

radiacion solar.
1.2.4 Celdas solares de tinte

Las celdas solares tradicionales son gobernadas por materiales en estado sélido
debido a sus elevadas eficiencias alcanzadas. Hasta el ahora, las tecnologias comerciales
fotovoltaicas basadas en materiales inorganicos, requieren alto costo y consumo de
energia en sus métodos de preparacion. En adicion, algunos materiales como el CdTe,
son toxicos en su desarrollo o poseen baja disponibilidad. Las celdas solares
sensibilizadas con tinte (DSSC)" ofrecen la perspectiva de fabricacion en bajo costo y
caracteristicas escalables a produccién industrial. En la actualidad, se utilizan diferentes
tipos de electrolitos ya sea liquido, gel o s6lido i6nico, con el proposito de mejorar la
estabilidad. Las DSSC realizan los procesos de absorcion Optica y separacion de cargas
por medio del sensibilizador actuando como un material absorbedor de luz que posee
niveles de energia favorables para la transferencia electronica. Las celdas DSSC se
componen de 5 elementos: (1) un sustrato cubierto con un 6xido conductor transparente
ITO? FTO®: (2) pelicula semiconductora, usualmente TiO2, ZnO; (3) tinte absorbido en
la superficie del semiconductor mesoporoso, usualmente un complejo de Rutenio; (4)
un electrolito que contiene un par redox; (5) un contraelectrodo de platino capaz de
regenerar el par redox en el electrolito. Hasta el momento, la celda récord utilizando
complejos de rutenio ha alcanzado alrededor del 11 % de eficiencia de conversion bajo
condiciones de AM1.5 [55]. En este caso la escasez de rutenio se puede presentar como
principal limitante. Ademés no estd comprobado, de manera definitiva la estabilidad de
estas celdas por periodos prolongados bajo la radiacion solar.

! Dye Sensitized Solar Cell (DSSC)

2 Qxido de indio impurificado con estafio (In,03:Sn)
® Oxido de indio impurificado con flGor (In;05:F)
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1.2.5 Celdas solares CZTS

Uno de los candidatos més fuertes en celdas solares de pelicula delgada es el
material CZTS, el cual se basa en elementos de cobre, estafio, zinc y S/Se en
compuestos como CupZnSnSs, Cu,ZnSnSes y CuZnSn(S.Seix)s. Este tipo de
materiales no son toxicos en su fabricacion y sus elementos son abundantes (excepto
Se), y ademas poseen elevado coeficiente de absorcién optica o (>10* cm™) en el
espectro visible [56], brechas de energia de 1.4 a 1.5 eV lo que hace posible su
aplicacion en celdas solares. Debido a la gran variedad de técnicas escalables de
depdsito de CZST, es factible su aplicacion industrial.

Las primeras celdas CZTS (sin Se) con caracteristicas notables fueron
desarrolladas en procesos de vacio por Katagiri et al, las cuales presentaron eficiencias
del 0.66 % [57]. Diez afios mas tarde, se optimizaron las condiciones de depdsito,
concentracion de metales precursores y procesos de sulfurizacion en el desarrollo de las
celdas, alcanzando eficiencias mé&ximas del 6.8 % [58]. Las técnicas de deposito
basadas en solucion han recibido una atencion considerable debido a su potencial en
procesos de bajo costo. Un método reciente basado en hidracina ha producido una celda
récord de eficiencia del 9.7 % en material de CuZnSn(SxSei-x)a [59]. Sin embargo, la
hidracina es altamente tdxica, explosiva e inestable lo que requiere extremas
precauciones en su manejo, por lo que se desarroll6 una alternativa mediante el uso de
sintesis coloidal de nanocristales que ha permitido alcanzar eficiencias del 7.2 % [60].
Por el método hidracina se alcanzé una eficiencia maxima del 10.1 %, V,. de 517 mV,
Je de 35.2 mA/cm? y FF de 63 % en la estructura Mo/ Cu,ZnSn(SySe;-
x)a/CdS/ZnO/ITO [61].

1.2.6 Sulfuro de bismuto (Bi,S3)

En el desarrollo de las celdas solares, el primer requerimiento es que el
semiconductor usado debe tener Eg cercana al maximo de la distribucion espectral de
flujo de fotones del espectro solar. Asi, la mayor eficiencia de conversion es esperada
para un semiconductor con E4 de 1.4 eV. Bi,S3 es un material apropiado debido a su Eg
cercana a este valor. La fotoconductividad del Bi,S; fue descubierta en el afio de 1917
por Case [62]. Se han desarrollado diversas técnicas para fabricar peliculas de este
material entre las cuales estan: depdsito electroquimico, depdsito quimico y depdsito
electroless. Sus primeras aplicaciones fueron en celdas fotoelectroquimicas (PEC) con
eficiencias del 0.12 % [63]. En el afio 2007 se reporté la estructura CdS/Bi,Ss/PbS que
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presenta Vo = 250 mV y Jic = 3.45 mA/cm? [64]. Recientemente se reporté en la

estructura Bi;Sa/PbS valores de Voc = 310 mV y Js.= 6 mA/cm? [65].

Tabla 1.2 Peliculas delgadas de Bi,S; técnicas y aplicaciones

Afio  Autor Propiedades Técnica Referencia
2008  G. R. Fajinmi Eg - Depésito quimico [66]
etal. R 0.220.04 mQ
2007  P. S. Sonawane Egl4a3.6eV Depésito quimico [67]
2001  C. D. Lokhande Eg 3.45a 3.6eV Depésito quimico [68]
etal. p 10 Qcm
2002  H. Sasaki et al. EgldeV Fotoquimico [69]
1998 M. Rincon, etal. Egld4a2eV Depésito quimico [70]
o 10°a1(Qcm)*
Baja cristalinidad
Eglal6eV Evaporacion
6 1a100 (Qcm)?
Elevada cristalinidad
1997 M. Rincon, et al Egla2eV Transporte vapor [71]
o 10*a10%(Qcm)*
Elevada cristalinidad
2006  N. Z. El-Sayed Eg3.45a3.6¢eV Evaporacién [72]
pl4a30®Qcm
2006 M. Medles et al. Eg 1.69 eV Rocio pirdlitico [73]
o 1.08 (Qcm)™
Baja cristalinidad
1999  N. Benramdane Eg 1.66 eV Rocio pirdlitico [74]
etal. p1Qcm, p20 cm?/Vs
Baja cristalinidad
1996  C. D. Lokhande Egl9eV Rocio pirdlitico [75]
etal. p 10°Qcm
Baja cristalinidad
2008  A. U. Ubale et al. Eg1.86a235eV SILAR [76]
p 10° Qcm
1990 M. T.S. Nairetal. plQcm Dep6sito Quimico [77]
1991 M. T.S. Nair et al. 610710%(Qcm)*  Depésito Quimico [78]
Amorfo-cristalino
Estructura Aplicacion
2008 R. Albuquerque et al. Si0O,/Bi,S; Decolorizador de azul de metileno  [79]
2007 R.R. Ahireetal. CdS/Bi,S3 Fotosensor en el espectro VIS-NIR  [80]
2004  J. V. Weber et al. Bi,Ss/ TiO, Fotocatalizador [81]
2007 R.S. Mane et al. ITO/Bi,S3 Celdas PEC (Vo 350mV, Js¢ 0.024mA/cm2) [82]
1998 R. Suarez et al Sn0,/Bi,S; Celdas PEC [83]
2008 K. Gerasimos et al metanol-Bi,S;  Fotodetector Infrarojo coloidal [84]
2011 M. Harumi et al. CdS/Bi,S3/PbS  Celda solar (Vo 280mV, Jg 6 mA/cmz) [65]
2006  O. Rabin et al. Nanoparticulas Deteccidn de imagenes [85]

Las propiedades fisicas:

resistencia (R), la

resistividad eléctrica (p);

conductividad eléctrica o=p™; brecha de energia E, y estructura cristalina de Bi,S;

varian segun la técnica de fabricacion como se muestra en la tabla 1.2. Se ha reportado
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que por medio del depésito quimico, las peliculas resultantes son amorfas [78] con una
Eq mayor a 2 eV y una transmitancia del 70 % en la region IR cercano. Sin embargo, al
aplicar tratamientos térmicos a dadas temperaturas y presiones en ambientes de oxigeno
0 vacio [86], argon o nitrégeno [87], se pueden obtener peliculas cristalinas tipo-n de
elevada o de 10 Q*cm™ a 10° Q™" cm™ [88]. Después de los tratamientos en argén se
ha reportado una Eq4 de 1.5 eV [78].

Mediante la técnica de depésito de transporte de vapor, es posible obtener
peliculas de Bi,S; con mejor cristalinidad y elevada conductividad hasta de 25 Q*cm™.
Debido a cambios en la temperatura de deposito es posible obtener distintos valores de
Egde 1 eV a 1.3 eV. EIl material presenta una estructura ortorrombica con pardmetros
dered:a=11.149 A, b =11.304 y c = 3.981 A [86]. Es posible utilizar la técnica de
depdsito quimico fotoacelerado para aumentar la velocidad de crecimiento de la pelicula
y una pelicula de ZnS para obtener mejor adherencia [89]. En la tabla 1.2 también se
encuentran algunos reportes en los que se detallan las propiedades y aplicaciones mas
sobresalientes de las peliculas de Bi,Ss. En el presente trabajo se utilizaron los métodos
de deposito quimico, transporte de vapor y evaporacion térmica en vacio y varios tipos

de tratamiento térmico a la pelicula de BiSs.

1.2.7 Sulfuro de cadmio (CdS)

CdS es uno de los semiconductores en pelicula delgada més estudiados en los
ultimos 50 afos. En los afios 50°s la fabricacion de la union en pelicula delgada de
CuxS/CdS produjo el 6% de eficiencia [90]. Este resultado despertd el interés en
aplicaciones en celdas solares. En la actualidad, CdS es considerado uno de los mejores
semiconductores tipo ventana o buffer para las celdas de CdTe y Culn(Ga),Se. CdS es
un compuesto perteneciente al grupo II-VI con E4 directa de 2.5 eV a temperatura
ambiente y una transmitancia del 80% en la mayor parte de la regién visible y cercano
infrarrojo [91]. El material existe en dos diferentes estructuras cristalogréficas: fase
hexagonal y fase cubica [92] y es posible tener presentes las dos fases en una pelicula

delgada.

Existen varias técnicas de fabricacion en pelicula delgada de CdS entre las
cuales estan evaporacion térmica en vacio, sputtering, pared caliente, depdsito quimico,

serigrafia, depdsito por método electroquimico y por crecimiento epitaxial [93-99].
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Las peliculas delgadas de CdS obtenidas por depdsito quimico poseen una
conductividad eléctrica en la oscuridad (oo) del orden de 10°® Q'cm™ [100]. Este
material es fotosensible por nueve 6rdenes de magnitud, con una fotoconductividad de
10 @'em™ a una intensidad de radiacién de 1000 W/m? [101]. Es posible crecer las
peliculas con espesores de 50 nm a 100 nm y tamafio de grano de 5 nm a 20 nm en el

método de depdsito quimico [102].

Es posible modificar las propiedades fisicas de las peliculas delgadas de CdS
incorporando la difusion térmica de 4tomos de indio. La incorporacion del indio permite
recristalizar la pelicula de CdS; incrementar la conductividad eléctrica; y también

disminuir Eg a 2.37 eV y crear una capa de In,O3 sobre CdS en horneado en aire [103].
1.2.8 Sulfuro de estafio (SnS)

Como elemento compuesto del grupo 1V-VI, el SnS, presenta una estructura
ortorrémbica, con constantes de red: a = 3.99 A, b = 4.34 A, ¢ = 11.2 A [104]. Existen
diversas técnicas de fabricacion de este material como: evaporacion al vacio, depdsito
por haz de electrones, transporte por vapor quimico, rocio pirdlitico 'y depésito quimico
[105-109]. La brecha de energia de las peliculas delgadas de SnS dependen del método
de preparacion: Eq indirectas de 1-1.5 eV [105].

En peliculas de SnS preparadas por depdsito quimico, se reportan ambos tipos de
conductividad, dependiendo de la temperatura del tratamiento térmico, encontrando
tipo-p para 100 a 200 °C, mientras que para 300 °C, es tipo-n; esto se atribuye a la
variacion de la estequiometria en las muestras y la conversion parcial de la pelicula a
SnS; y SnO, [110]. Algunos autores atribuyen los valores de brecha de energia
mayores a 1.4 eV, a la presencia de las fases Sn,Ss, y SnS;, que tienen brechas de
energia mayores (1.9 y 2.3 eV respectivamente) [111]. Se ha demostrado la integracion
de peliculas delgadas de SnS depositadas por deposito quimico, en estructuras
fotovoltaicas: con caracteristicas: Vye = 235 mV, Jyc = 3.9 mA/cm? y FF =0.42 [112],
Vo = 390 mV, Jic = 0.7 mA/ecm? [113].
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1.2.9 Sulfuro de antimonio (Sh2S3)

Este material presenta estructura cristalina ortorrdmbica y Eq directa de 1.7 eV
(cristalizado) a 2.2 eV (amorfo) y un elevado a en la region VIS. Su tipo de
conductividad puede variar ligeramente de tipo-p, tipo-n o puede ser intrinseco
dependiendo el método de fabricacion como se discute en [114]. Se han realizado
diversas heterouniones con silicio cristalino alcanzado eficiencias del 4 -6 % mostradas
en Tabla 1.1 También se ha integrado este material en celdas solares en pelicula delgada
con eficiencias cercanas al 1% en estructuras CdS/Sh,S;/PbS [114]. La aplicacion del
Sh,S; como sensibilizador y su combinacion con el TiO, en celdas de estado s6lido, ha

permitido alcanzar eficiencias del 2.3 % hasta 5.3 % [115,116].
1.2.10 Sulfuro de plomo PbS

PbS presenta E; de 0.4 eV y elevado a en el IR con conductividad tipo-p.
Dependiendo de la técnica de fabricacion de las peliculas delgadas de PbS es posible
variar su conductividad desde 1 (Q cm)™ a 10° (Q cm)™ [64,65]. En los 80's fue
reportado un detector IR de la estructura PbS/c-Siy en el 2004 se aplic a un celda solar

p-PbS/n-Si obteniendo eficiencias menores al 1% (tabla 1.1).

1.2.11 Compuesto semiconductor AgShSe;

El semiconductor AgShSe; presenta estructura de cloruro de sodio y Eg de ~1
eV, y se puede obtener por diferentes técnicas como evaporacion térmica a partir de
reacciones con peliculas de Sh;Ss, Ag,Se y Ag por medio de difusion de impurezas
[117]. Se han reportado movilidades Hall en material tipo-p de alrededor de 1500 cm?%/V
s. En el caso de las peliculas evaporadas, los tratamientos térmicos y/o bombardeo de
electrones a la pelicula mejoran su cristalinidad [118]. Las peliculas pueden ser amorfas,
policristalinas o epitaxiales dependiendo del sustrato y temperatura de horneado. En
peliculas evaporadas, la transicion amorfa-cristalina se han observado a 150 °C, pero
con fases adicionales de Sh,Ses y Ag,Se cuando las peliculas fueron horneadas en vacio
a 250 °C [119]. En un detallado andlisis de las propiedades Opticas de las peliculas
evaporadas de AgShSe,, se observaron transiciones indirectas con Eq = 1.2 eV siendo
peliculas amorfas y de 1.03 eV en peliculas policristalinas. Se han reportado estructuras
fotovoltaicas [120-122] CdS/Sh,Ss/AgShSes/Ag con Voe =550 mV y Jgc = 2.3 mA/cm?
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para una intensidad de iluminacién de 1 kW/m?. En este caso se obtuvo la pelicula
AgSbSe, por medio de la reaccion de las peliculas de Sb,S; y Ag,Se a temperaturas de
200-300 °C.

1.3 Estado de arte de silicio en pelicula delgada en celdas solares

La fabricacion de celdas solares basadas en peliculas delgadas de silicio es una
de las alternativas con mayor potencial para realizar dispositivos fotovoltaicos de bajo
costo y eficientes. Se espera que en el futuro esta tecnologia, que usa métodos de
depdsito en areas grandes sobre sustratos de vidrio de bajo costo, sea la alternativa para
bajar el costo de las celdas solares de silicio. Las celdas solares de silicio en pelicula
delgada disponibles en el mercado en la actualidad estdn basadas en silicio amorfo
hidrogenado (a-Si:H) y silicio microcristalino (pc-Si:H). La principal ventaja de ambas
tecnologias es que las peliculas delegadas de Si pueden ser preparadas a temperaturas
relativamente muy bajas (~300 °C) por técnicas como Deposito de Vapores Quimicos
Mejorado por Plasma (PECVD) [123]. En general, la eficiencia de la celda aumenta
con el tamafio de grano. La figura 1.5 muestra las eficiencias obtenidas por varios
laboratorios a nivel mundial en este tipo de celdas solares. Las celdas basadas en pc-
Si:H con tamafos de grano menores a 1 um sobre vidrio han alcanzado eficiencias de
alrededor del 10 %. Este valor es comparable a las de triple union de a-Si:H y celdas
micromorph (combinacién de Si nanocristlino “nc-Si” y a-Si:H). Las celdas solares
basadas en material con tamafio de grano més grande (silicio policristalino “polyc-Si”)
han alcanzado eficiencias alrededor del 17 % que son comparables con las celdas de
CdTe y CIGS. Las tecnologias més prominentes de silicio y silicio hidrogenado en

pelicula delgada se mencionaran a continuacion.
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Fig. 1.5 Variacidn de eficiencia con respecto a tamafio de grano [123].
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1.3.1 Silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H)

Este material fue desarrollado a mediados de los 70°s; carece de estructura
cristalina y es depositado a temperaturas de alrededor de 200 °C, utilizando silano
(SiH4) por medio de PECVD. La incorporacion de un 10 % de hidrégeno produce un
material con brecha 6ptica de 1.7 eV y un a > 10° cm™ en la regién visible. La falta de
estabilidad bajo la radiacion solar de este material explica las bajas eficiencias de celdas
solares en una union simple a-Si:H. La impurificacion del material degrada severamente
la movilidad y el tiempo de vida de los portadores minoritarios. Para mejorar la calidad
de estas celdas se desarroll6 la unién p-i-n por medio de la insercion de una capa
intrinseca entre las regiones p y n. Aunque la eficiencia inicial es del 12 % en los
laboratorios, al ser expuestos a la luz se reduce aproximadamente al 4-5%. Sin embargo,
es posible incrementar la absorcion de la luz y mejorar la estabilidad utilizando
multiples estructuras p-i-n con diferentes E;. Al formar aleaciones de a-Si:H con
germanio es posible obtener Eq; méas estrechas y al formar aleaciones de a-Si:H con
carbon se pueden obtener brechas méas amplias. La eficiencia mas alta reportada para
una celda de a-Si:H de triple unidn es del 15 %, mientras que para un mddulo es del 12-
13% y comerciales del 9-10% [124].

1.3.2 Silicio microcristalino uc-Si

Silicio microcristalino es un material que contiene una fase amorfa a-Si y
cristalina c-Si. Presenta una Eq de 1.1 eV, y una absorcion optica mejor que el c-Si. La
aplicacion en celdas solares de este material requiere espesores de 1 — 3 um debido a su
baja absorcion éptica en el visible, por lo que se requieren procesos de depdésito de 1-5
nm/s para su escalamiento (VHF PCVD). Se han desarrollado diversos métodos para el
confinamiento de la luz por medio de texturizacion de intercaras, que permiten
incrementar el camino optico de la luz por medio de reflexiones internas y de ese modo
incrementar la absorcion de los fotones dentro del material. Entre mayor sea la cantidad
del hidrégeno en la mezcla de gases SiHa/H,, la cristalizacion empieza a suceder con
mayor facilidad en el silicio. La eficiencia tipica de una union simple de pc-Si:H es del
10 % mientras que para una celda tdndem es del 13% estabilizada (Fig.1.6).

El uso de bajas temperaturas de fabricacion para el pc-Si:H, permite la
aplicacion de sustratos flexibles como el polietileno-naptaleno, con el cual se pueden

obtener eficiencias hasta del 10 % estabilizadas [125].
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Fig. 1.6 Esquema de la celda solar pc-Si [125].

1.3.3 Silicio policristalino

A mediados de los 90°s un nuevo disefio resultd en depositar peliculas delgadas
de silicio policristalino sobre vidrio “Silicon on Glass Cells” (SGC), por medio de bajas
temperaturas de PECVD obteniendo espesores de 1 pm - 2 um. Posteriormente el
silicio es cristalizado por medio de altas temperaturas (400-650 °C) para producir solo
una fase policristalina. Debido a que es un material policristalino, presenta una elevada
cantidad de defectos lo que limita la eficiencia. El uso del vidrio como sustrato presenta
una gran ventaja ya que es fécil de conseguir, no toxico y se pueden tener celdas con
eficiencia del 9% [126].

En la actualidad se han empleado varios tipos de sustratos con el fin de producir
celdas mediante procesos mas sencillos. En la Tabla 1.3 se presentan algunas
tecnologias de silicio en pelicula delgada de espesores de 2-30 um en aplicaciones de

tecnologia fotovoltaica.

Tabla 1.3 Tecnologias de celdas solares de silicio cristalino en pelicula delgada

Ref. Ao Grupo Sustrato Concepto Espesor ] Ve Jsc
(um) (%) (mV) (mA/cm?)
[126] 1997 KANEKA  Vidrio PECVD, poly-Si, 35 9.4 480 26.1
STAR structura

[127] 1997 ASE/ISFH  Grafito CVD-Si, ZMR 30 8.3 561 20.1
[128] 1993 ETL Al,Os, SisN4-IL CVD-Si, Laser ZMR 4.2 6.5 480 25.5
[129] 2003 ETL Al,Os, SisNg-IL PCVD-Si, Laser EBR 2.0 1.12 450 12.2
[130] 2004 KANEKA  Vidrio PECVD STAR 2.0 10.1 539 25.8
[131] 1997 Uni Neu. Vidrio PECVD, micromorph - 12 1280 135
[132] 1995 SANYO Metal SPC 5 9.2 553 25.0
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1.4 Teoria de bandas para la heterounion p/n

El diagrama de bandas planas de energia es una aproximacion tedrica que nos
permite calcular el valor maximo de V,. que se puede esperar de la celda, el cual esta
limitado por el voltaje interno de la heterounion Vy,; [133]. Este modelo se basa en el
trabajo de Shockley. Los célculos emplean formulas basadas en aproximaciones: a)
unién abrupta, b) ecuacion basada en la estadistica de Fermi y Boltzmann, c) las
concentraciones de portadores minoritarios son mucho menores que las de portadores
mayoritarios y d) concentracion de los huecos o electrones constante a través de la zona
de desercion. Por lo tanto las energias de Fermi de los materiales tipo-p (Egp) Y tipo-n

(Ern) estan dadas por las siguientes ecuaciones:

E

Er, =9—kBT|n[pj, (1.1)
2 q n,
E n

Er, = g+kBTIn[j, (1.2)
2 q n,

donde kg es la constante de Boltzmann; T, la temperatura absoluta (K); q es la carga
electrénica (1.602 x 10™° C); p concentracion de portadores de carga mayoritarios en el
material tipo-p y n es la concentracion de portadores de carga mayoritarios en el
material tipo-n; n; es la concentracion de portadores intrinsecos del semiconductor para
la temperatura T. Utilizando N¢ y Ny que son los pardmetros de la densidad de estados
efectivos en la banda de conduccion y de valencia respectivamente, para la temperatura

de 300 K para el material y E4 en eV, se calcula n; mediante la ecuacion 1.3:

E
n,(T)=-/NcN, exp[— 2;1} (1.3)

En el caso de las peliculas delgadas semiconductoras de Bi,Ss, el valor de la

afinidad electronica () es estimado a través de la electronegatividad del compuesto
semiconductor (ENgs) y de Eq utilizando la ecuacion (1.4) [134]. A su vez ENg es el
promedio geométrico de la electronegatividad de los atomos (EN) que constituyen el
semiconductor compuesto expresado en la ecuacion (1.5). Para calcular EN se considera
el arreglo AxBy para el compuesto semiconductor.

1
7 =EN -y, (1.4)

EN,, =%/(EN)L(EN); (1.5)
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La afinidad electronica de un semiconductor, es la diferencia en la energia entre
el minimo de la banda de conduccidn y el nivel de vacio. Una vez calculada la afinidad
electrénica y el nivel de Fermi, se puede obtener la funcion de trabajo (&) del
semiconductor, la cual es la diferencia de energia entre el nivel de vacio y el nivel de

Fermi del semiconductor:
©=y+(E,-E¢) (1.6)
Por lo tanto el valor del voltaje interno de la heterounion (Vei) n-p serd dado por:

qui :‘(Dn _(Dp‘ (17)

1.5 Analisis tedrico de J. y 5.

La eficiencia optica (n.) y la densidad de corriente Optica (J.) para un material
semiconductor puede ser estimada en funcion de su brecha de energia. Para ello se
emplea la distribucién espectral del flujo de fotones por m? en la radiacion solar AM 1.5
con intensidad de 1000 W/m? [135]. El flujo total de fotones disponibles en este caso es
de ~4.6 x 10%* fotones (s m™) que se obtienen al integrar el espectro AM 1.5 (Fig.1.7).
Considerando un semiconductor con Eg = 1.24/A¢(um), se puede calcular la energia
necesaria para la generacion de pares electron-hueco que contribuyen a la generacion de
potencia fotovoltaica. Asi la eficiencia de conversion Optica de fotones hacia pares

electrén-hueco esta dado por:

1.602*107™J /eV &
. { 000w }{Eg (eV)Zol Nphdl} (1.8)
5x10™
Al AM 15
,J I A Total de fotones
4x10™ }jJ VU j\ 4.43x107" (ms™)
I

3x10* /

2x10™ J

1x10” Jj S j .
g I / e
! ' ' \/ ' /I' —
05 1.0 15 2.0 25

A (um)
Fig. 1.7 Distribucién espectral de fotones Ng, (m?s*pm™) AM1.5

ph

N (m?s'um™)
o=,

3.0
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Para estimar la densidad de corriente fotogenerada, se multiplica la cantidad de
fotones absorbidos por la carga del electron; se incluye el factor 0.1 para obtener las

unidades de mA/cm?:

g
J (mA/cm?) =0.19) " N, dA (1.9)
0
Aplicando las ecuaciones anteriores, se obtienen .y J. considerando un espesor
infinito. Pero en pelicula delgada, la radiacion inicial (lp) es absorbida y transmitida (1)
dependiendo del espesor (d) y a, de acuerdo a:

I =1oe (1.10)

Por lo tanto al incluir el espesor en la estimacion de n, y J, se tiene:

1.602*107° J(eV)™* 4l o
= E (eV)S'N, (1—-e™ Jda (1.11)
o 1000Wm-2 o )Zo: o "

A9
2y _p-od
J_(mA/cm )—0.1qZOJNph(1 e i (1.12)

1.6 Aspectos tedricos de celdas solares

1.6.1 Ecuacion de la celda solar

Cuando se separan cargas mdviles generadas en una celda solar, se desarrolla
una diferencia de potencial entre las terminales de la celda. Esta diferencia de potencial
genera una corriente que actda en direccion opuesta a la fotocorriente, y la corriente
neta es reducida a un valor de corto circuito. Esta corriente inversa es usualmente
llamada densidad de corriente en oscuridad (Jo) fluye a través del dispositivo bajo la
influencia de un voltaje aplicado V en la oscuridad. La mayoria de celdas solares se
comporta como un diodo en la oscuridad, admitiendo una gran cantidad de corriente en
polarizacion positiva (V > 0) que en polarizacion inversa (V < 0). EI comportamiento
rectificante es una caracteristica de los dispositivos fotovoltaicos. Para una celda solar
ideal en oscuridad, la densidad de corriente (Jp) Se expresa como:

qVv

Jo(V) =™ -1) (1.13)
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donde m es el factor de idealidad y J, es la densidad de corriente de saturacion inversa

del diodo y esta dada por:

ozq[?_"puq[i‘np (1.14)

P n

J

donde D, y D, son los coeficientes de difusion de electrones y huecos: pn y np la
concentracion de portadores minoritarios y L, y L, son las longitudes de difusion de
electrones y huecos en material tipo-p y n respectivamente. Bajo condiciones de

iluminacién J(V) se expresa como:

JV)=J,-J, (1.15)

Para VV = 0 la union esta en corto circuito (short circuit) y Jsc = J.. Cuando J =0
la unidn esta en circuito abierto (open circuit) y el voltaje entre las terminales de la

unién Vo estd dado por:
vOC::kBTln(JL+1J (1.16)

1.6.2 Eficiencia de conversion de la celda solar
El intervalo de operacion de una celda solar es de 0<V<V,, en el cual la celda
entrega potencia. La potencia de la celda esta dada por

P—JV (1.17)
P alcanza su méximo valor en el punto de potencia maxima (Vim, Jnm)-

El factor de forma (FF) esta definido como:

FEF = IV (1.18)
J SCVOC

La eficiencia de la celda n es la potencia generada en el punto de méxima

potencia en funcion de la potencia de luz incidente P;:

I V. IV FF

sC " oc

P P (1.19)

Estos cuatro parametros: Js, Voo, FF Yy 7 son los principales valores que
permiten conocer las caracteristicas de una celda solar. Todos ellos deben ser definidos

en condiciones de iluminacién estandar. Las condiciones de iluminacion estandar de
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medicion de una celda solar son: irradiancia = 1000 W/m?, espectro AM 1.5 Global a
nivel del mar y temperatura de 25 °C.

En una celda solar real, la curva caracteristica J-V presenta pérdidas por efectos
de factor de resistencia en serie (rs) y paralelo (r,) en Q cm?, por lo tanto la ecuacién
(1.15) se modifica a:

q(v_rs‘])
— V -
JV)=J,(e ™ _1)+[ rrSJJ_JL (1.20)

p

1.6.3 Funcion Lambert-W

Como podemos observar, la relacion de J-V de celdas solares es de naturaleza
trascendental: viendo la ecuacion anterior, no es posible resolver el voltaje en términos
explicitos de corriente y viceversa. La funcién Lambert (W) permite obtener soluciones
cerradas y explicitas a la ecuacion de la celda solar; elimina la necesidad de iteraciones

numéricas y permite evaluar y manipular facilmente ecuaciones de este tipo.
Formalmente W se define como W(z)€"W® = z. En la actualidad se han reportado

informacion acerca de evaluacion de curvas J-V de celdas solares utilizando la funcién
W [136]. Aplicando la funcién LambertW se obtiene:

[rp(rsth+rsJo+V)J
RSJORpe MV (15 +1p)
Lambertw mv,,
mV,, (r, + rp)
I — r, (3, +3,) 2D
=-— - +
r+r, I r+r,

donde Vi, = kgT/q es el voltaje térmico (a 300 K, Vi, = 0.0026 V); Jpn €s la corriente de
corto circuito en iluminacion y m es el factor de idealidad del diodo. Utilizando un
programa computacional, es posible modelar las curvas J-V de celdas solares. Variando
los parametros: rs, r,, Jo, Jon, Y M, €s posible extraerlos y obtener sus valores

aproximados.

1.7 Modelacion de celdas solares
Las simulaciones de celdas en pelicula delgada estdn madurando y llegando a ser
mas complejas en las ultimas dos décadas. Gran numero de programas de simulacion

han sido desarrollados en universidades o institutos de investigacion; la mayoria de
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ellos estan disponibles de manera libre y sin soporte técnico. Este grupo de programas
son AMPS-1D, SCAPS-1D, SimWindows, PC-1D, ADEPT-F, ASA, y AFORS-HET.
Todos ellos simulan en una dimension y pueden ser usados directamente o
indirectamente para evaluar el funcionamiento de la celda solar. Algunos de ellos
incorporan otros experimentos tales como capacitancia (SCAPS-1D, ASA, AFORS-
HET). La extension hacia el modelado en dos y tres dimensiones, el cual permite
simular fluctuaciones laterales en celdas solares policristalinas en pelicula delgada
(fronteras de grano, etc.), es mas dificil de realizar y se incluye en programas
comerciales como APSYS, ATLAS 2D, DESSIS, o Medici.

En principio, cualquier programa numérico capaz de resolver las ecuaciones
basicas de semiconductores podrd ser utilizado para modelar las celdas solares de
pelicula delgada. Las ecuaciones basicas son [133]: la ecuacién de Poisson, que
relaciona la carga al potencial electrostéatico ¢; y las ecuaciones de continuidad para
electrones y huecos. En una dimensidn, la longitud total de la celda (L) se divide en N
intervalos, y el valor de ¢, la concentracion del electrén y hueco, n; y p; en cada uno de
los intervalos constituyen las incdgnitas del problema. Ellas pueden ser encontradas por

soluciones numéricas de 3N ecuaciones no-lineales.

1.7.1. Ecuacién de Poisson
La ecuacién de Poisson permite conocer el valor de la densidad de carga (pc), el

campo eléctrico (&) y el potencial eléctrico (¢) en cualquier posicion (x) de la zona de

desercion. Cuando existe una region de carga espacial en un medio:

ve=Pe (1.22)
£
donde: ¢ es la permitividad del semiconductor y V es nablayesiguala vr =%+%+%
y por definicion & =-V ¢ se obtiene:
Vip = _Pe_ P-N+N,-N,). (1.23)

& &
donde: p y n son la concentracion de portadores mayoritarios tipo-p y tipo-n
respectivamente, y Ny Y N, son las densidades de niveles ionizados tipo donadores y

aceptores respectivamente.
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1.7.2 Ecuaciones de transporte

En ausencia de campos magnéticos y gradientes de temperaturas, el transporte
de carga de un semiconductor es ocasionado por arrastre cuando existe la presencia de
un campo eléctrico y por difusion debido a un gradiente de concentracion. Esto puede

Ser expresado como:
Jp = QpeP & - A0, VP (1.24)
Jn=qun& + gD, Vn

donde J, y Jp son las densidades de corriente de electrones y huecos respectivamente,
Dy y Dy, es la constante de difusion de portadores un(ksT/0) y Hp(ksT/q) de electrones y
huecos respectivamente y pn 6 |, son las movilidades de los portadores de carga, de
modo que la corriente total Jeong SEra:

Jeond =Jp+ In = QP & - Dy VP+ qpan & + Dy Vp (1.25)

1.7.3 Ecuacion de continuidad

Las ecuaciones de continuidad tratan el fendmeno de transporte de corriente en
funcion del tiempo (t) , considerando la generacion y recombinacién de los portadores.
Cualitativamente, el cambio neto de la concentracion de portadores es la diferencia
entre la generacion y recombinacion, en adicion a la corriente neta fluyendo adentro y

fuera de la regién de interés. Las ecuaciones de continuidad son:

on 1

—=G,-U, +=V.J

ot n n q n (1263.)

Zf:ep—up+1v-3p (1.26b)
q

donde G, y G, son la tasas de generacion de electrones o huecos respectivamente,
causados por influencias externas por la excitacion de fotones, etc; U, y U, son la tasas

de recombinacién.

1.7.4 Recombinacion

Los defectos relacionados a la recombinacién son tipicamente descritos por el
modelo de Shockley, Read and Hall (SRH). Este modelo es usado para describir
estadisticamente la recombinacion y generacion de huecos y electrones en un

semiconductor mediante el mecanismo de trampas.

24



Capitulo 1: Antecedentes

La transferencia de electrones de la banda de valencia a la banda de conduccion
se refiere como la generacion de pares electron-hueco, un electrdn libre no solamente se
crea en la banda de conduccion, también un hueco en la banda de valencia puede
contribuir a la corriente de carga. El proceso inverso es llamado recombinacion de los
pares electron-hueco. La brecha de energia entre un nivel mas alto a la banda de
valencia y el nivel mas debajo de la banda de conduccion es muy grande en
semiconductores, lo que significa que una gran cantidad de energia es necesaria para un
evento de generacion banda-banda. La presencia de niveles de trampas dentro de Egq
causadas por impurezas del cristal facilita este proceso, el salto puede dirigirse hacia dos
partes, cada una de ellas al lugar més fécil en términos de energia. Los mecanismos
béasicos son ilustrados en la figura 1.8: (a) emision del hueco (un electron salta de la
banda de valencia a un nivel de trampa); (b) captura del hueco (un electrén se mueve
desde una nivel de trampa a la banda de valencia, el hueco desaparece); (c) emision del
electrén (un electron salta desde un nivel de trampa a la banda de conduccién); y (d)
captura del electron (un electron se mueve desde la banda de conduccion al nivel de
trampa). En equilibrio los procesos de generacién y recombinacion ocurren en tasas
iguales. En condiciones de luz o voltaje, los procesos de recombinacion son dominantes
debido a que las tasa de captura de los portadores se incrementan linealmente con las
concentraciones de portadores libres en las bandas de valencia o de conduccién mientras

que en el proceso de generacion no.

B © cB cB cB
O =2 B 1 0 =
VB :! -'§ 5 e J VB
Captura del electrén a8 & Emision del hueco
D
£ 2
CB CcB S © cB ce O
¢ O
~ f
= [ = [
VB t VB VB VB
6_/,
Captura del hueco Emision del electron

Fig. 1.8 Las cuatro transiciones permitidas en el modelo de SRH.
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La tasa de recombinacion se describe mediante la siguiente ecuacion [133]:

ﬁnﬁpUthNt(pn_ﬂiz)
. Et _Ei . Ei _Et (127)
n,| n+n; exp T +np p+n, exp T
B B

donde fi, y fi, son secciones transversales de captura de electrones y huecos

U:

respectivamente; oy, es la velocidad térmica, N; es la concentracion de trampas en el
bulto. Sin derivar esta ecuacion podemos observar que la tasa de transicion neta es
proporcional a pn-n;? y el signo determina que es lo que predomina si la generacion o la
recombinacion. Segundo, U es maxima cuando E; = E;.

De manera similar, la recombinacién en las interfases, tales como en el contacto
de enfrente o de atrés de la celda solar, interfases del material, o en fronteras de grano,

puede ser descrita por [133]:

U - (pn—n;*) (1.28)

. E, —E,
]}}{\Ituthﬁh+np|:p+ni exp( kgT ]:|}{\Ituthﬁe

) { [Et—Ei
N+ expl
B

Otros procesos de recombinacion tales como banda-banda o recombinacion

Auger pueden ser considerados, pero son insignificantes comparado a la recombinacion

SRH en un material policristalino.

1.7.5 Generacion
Despreciando el efecto de reflexion, se puede definir una tasa de generacion (G)
en funcion de la densidad de flujo de fotones Nph. El flujo de fotones varia con respecto

a la profundidad de penetracion (z) de la iluminacion en la celda solar y es igual a:

dN
G(2) = = o Ny () - exp(-a, (2 - 2)) (1.29)

1.7.6 SCAPS-1D ““Solar cell CAPacitance Simulation in 1 Dimension™ [137]

SCAPS-1D es un software de simulacion de dispositivos de celdas solares, que
es gratuitamente disponible en la comunidad cientifica de fotovoltaicos. Fue
desarrollado con LabWindows/CVI of National Instruments en University of Ghent,

Bélgica por el grupo de Marc Burgelman. El software fue originalmente desarrollado
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como un simulador de celdas en pelicula delgada de CdTe, CIGS/CIS en sus inicios.
Recientemente esto ha sido modificado para aplicaciones en celdas solares cristalinas

como Si, GaAs y celdas amorfas (a-Si).

SCAPS-1D encuentra soluciones numéricas en el sistema de tres ecuaciones
diferenciales acopladas que constituyen las ecuaciones bésicas de un semiconductor
(Poisson y continuidad de electrones y huecos). Las condiciones de frontera en interfase
semiconductor-semiconductor, suponen que el mecanismo de transporte a través de la
heterounion es emision termoidnica y la recombinacion de los portadores de carga

ocurre en las interfases.

La version 3.0 de SCAPS-1D mas reciente actualizada (15/10/2011) en
modelacion de celdas solares incluye:

e el programa calcula bandas de energia, concentraciones de portadores
mayoritarios, J-V, respuesta espectral y C-V.

e inclusion de més de 7 capas.

e todos los parametros pueden ser graduales (dependientes de composicion o
profundidad en la celda): Eg x, & Ne, Ny, Vin, Vi 4n Up, Na, Np, todas las
concentraciones de trampas N..

e mecanismos de recombinacion: banda-banda, Auger, tipo-Shockley Read.

e defectos en niveles: en bulto o en interfase; sus estados de carga y
recombinacion.

e niveles de defectos, tipos de carga: neutrales (ideal), monovalentes (aceptor o
donador).

e niveles de defectos, distribuciones energéticas: nivel simple, uniforme, Gauss,
tail, o combinaciones.

e contactos: funcion de trabajo; propiedades Opticas.

e tunneling y generacion.

e [lluminacion: AMO, AM1.5D, AM1.5G.

e lluminacion por lado-p o lado-n.

e puntos de trabajo: voltaje, temperatura, frecuencia.

e célculos por lote.
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El uso de SCAPS-1D en este proyecto fue enfocado a la evaluacion de diagrama
de bandas de las heterouniones y curvas J-V de las heterouniones c-Si/Bi,S; bajo

condiciones de iluminacion y considerando defectos presentes en el dispositivo.

1.8 Resumen del capitulo 1

En este capitulo, se describié el estado del arte de las tecnologias en celdas
solares mas convencionales (c-Si, CdTe, CIGS, etc.), en particular se describieron las
celdas solares de silicio cristalino y las heterouniones formadas con c-Si mas relevantes.
También se plantedé que la tecnologia de silicio en pelicula delgada posee ciertos
aspectos a mejorar, uno de ellos consiste en utilizar un semiconductor en pelicula
delgada con un coeficiente de absorcién mayor al c-Si permitiendo una mejor absorcion

Optica de la celda solar produciendo un incremento en la eficiencia de conversion.

1.9 Objetivos

Obijetivo general:

e Investigacion y desarrollo de heterouniones fotovoltaicas de silicio cristalino y

peliculas delgadas policristalinas por diferentes técnicas.

Objetivos particulares:

e Fabricacion y caracterizacion de heterouniones de c¢-Si y Bi,Ss, Sh,Ss, PbS,
CdS, ZnS, SnS como prueba de concepto.

o Utilizacién de obleas de silicio monocristalino como prueba de concepto.
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1.10 Justificacion del presente trabajo sobre la heterounion Si/absorbedor MX

En la actualidad solo del 10 al 20 % del mercado fotovoltaico esta en celdas
solares en pelicula delgada a pesar de sus grandes beneficios. Sin embargo, en el caso
de las celdas solares de silicio en pelicula delgada es necesario mejorar en los siguientes
aspectos: a) aumentar la eficiencia de conversion por encima del 15 %; b) incrementar
la velocidad de depdsito del Si; ¢) emplear equipos y procesos menos costosos, d)

lograr la estabilidad y €) mejorar la absorcion dptica de la luz en los dispositivos.

Uno de los problemas mas fuertes a resolver en celdas solares de c-Si en pelicula
delgada, radica en la débil absorcion de energia luminosa, debido a su Eq indirecta y a
su bajo coeficiente de absorcion (o es del orden de 103cm®enla region NIR-VIS 1 eV
- 2.5 eV). Como propdsito del presente proyecto doctoral, se pretende presentar el
siguiente concepto: la aplicacion de una pelicula delgada semiconductora (espesor
menor de 300 nm) mediante un proceso sencillo sobre una pelicula delgada de silicio
cristalino. Esto permitird mejorar la absorcion dptica de la luz en el dispositivo
fotovoltaico dando como resultado el incremento de eficiencia. Un anélisis més
detallado se hard en el capitulo 3. Como prueba-de-concepto se depositaron peliculas
delgadas de compuestos semiconductores (Bi,Ss, Sb,Ss, SnS y PbS) sobre obleas de
silicio cristalino debido a que no se cont6 con el material de silicio en pelicula delgada y
se propone en un trabajo futuro la aplicacién de este concepto. Por lo tanto, el uso de
obleas de c-Si permite desarrollar y analizar el comportamiento fotovoltaico de estas
heterouniones para posteriormente aplicarlas empleando peliculas delgadas de Si. La
ventaja principal de esta tecnologia, es la formacion de la heterounion c-Si/peliculas
semiconductoras a temperaturas menores a 80 °C y el procesamiento a temperaturas
menores a 300 °C mediante procesos més sencillos, logrando evitar los dafios causados
al c-Si por las altas temperaturas (1000 °C) utilizadas en la fabricacion de las celdas

convencionales.
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CAPITULO 2

BOSQUEJO DE HETEROUNIONES
P-Si/MX

En el presente capitulo se muestran las propiedades Opticas, eléctricas y
estructurales de las peliculas de CdS, ZnS, y SnS obtenidas por depésito quimico.
Ademas se estudio el efecto de tratamientos térmicos en sus propiedades, asi como su
aplicacion en heterouniones de p-Si/MX. También se presentan las caracteristicas y

evaluacion de la densidad de corriente y eficiencia Optica tedrica en estas heterouniones.
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2.1 Metodologia de fabricacion de celdas solares de Si monocristalino/compuestos
semiconductores

En la Fig. 2.1 se muestra el esquema de la fabricacion de celdas solares
utilizando la técnica de depdsito quimico para obtencion de peliculas delgadas

semiconductoras y posteriormente su aplicacion en heterouniones de con p-Si.

Oblea de p-Si
(pde 1-2 Qcm)

\4
Limpieza de O0xidos (HF al 2%
10 min) en c-Si en la cara no
pulida de la oblea.

Formacion de contacto
posterior al evaporar Al (300
nm) en la cara no pulida de p-Si
y horneado en N, a 550°C
durante 10 min.

|

Eliminacién de SiO, por HF al
27% 10 min en la parte pulida
la oblea de p-Si.

A
Depésito quimico de peliculas
delgadas de MX: Bi,S;, CdS,
ZnS, SnS. sobre p-Si a
temperaturas menores de 80 °C.

l

Horneado en N, o aire a T< 400
°C. Para  promover la
cristalizacion 'y aumento de
conductividad en las peliculas
semiconductoras MX.

|

Aplicacion de contactos sobre
MX,: pintura de suspension de
Ag en base de acrilico.

Fig. 2.1 Esquema del proceso de fabricacion de heterouniones de p-Si y peliculas semiconductoras MX.
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La fabricacion de las heterouniones de p-Si/MX como se describe en Fig. 2.1

involucra los siguientes procesos:

(i) Desarrollo de contactos en la oblea de silicio monocristalino

Para el desarrollo de estructuras fotovoltaicas, se utilizaron obleas de silicio
monocristalino tipo-p (impurificado con Boro) de resistividad de 1 Q cm (marca Cemat
Silicon) de un lado pulido. En la superficie de atrds (cara no pulida) de las obleas se
trat6 de eliminar el 6xido de silicio mediante la remocién en una solucién al 2% durante
10 min. Posteriormente se evapor6 una capa de 300 nm de aluminio sobre esta cara y se
aplicé un tratamiento térmico en atmdsfera de nitrogeno a temperatura de 550° C
durante 10 minutos en atmoésfera de N,. De acuerdo a la literatura, el aluminio
impurifica y hace al silicio p*, ayudando a reducir la recombinacion en el contacto
posterior debido al campo eléctrico que aparece entre las regiones p y p*. Al mismo
tiempo, esto permite obtener un contacto 6hmico con otros metales. La evaporacion de
aluminio y su aleacion al silicio a temperaturas mayores de 575 °C permite reducir la
velocidad de recombinacion en la superficie posterior. Por esto, este proceso es muy
importante. Normalmente se realiza la aleacion a temperaturas de 600 °C. La region
donde existe una elevada concentracion de aluminio, produce una elevada
concentracion de esfuerzos en la red cristalina. Esto puede ayudar a que sea una region
de sumidero para otras impurezas metélicas, por lo que se aprovecharia este fendémeno
para extraer las impurezas indeseables desde el volumen de la celda hacia la region
superficial, donde aquellas se vuelven eléctricamente inactivas. A este fenébmeno se le

[lama extraccion de impurezas metalicas [138].

(if) Remocion de la capa de dxido de silicio

En la parte superior (pulida) de la oblea se tratd de eliminar el 6xido con una
solucion de acido fluorhidrico (HF) a concentracion del 27 % en agua durante diferentes
duraciones (1-20 min) antes de depositar la pelicula delgada semiconductora. Se
observd que un periodo de reaccién de 10 min es suficiente para obtener la superficie
libre de la capa nativa de 6xido. En este proceso el HF causa la reaccion [139]:

SiOs + 6 HF — H3SiFg + 2 H,O (21)
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(iii) Deposito de la pelicula delgada de compuestos semiconductores

Sobre la oblea de silicio monocristalino sujeta a los procesos (i) y (ii) se deposita
una pelicula semiconductora MX por la técnica del depdsito quimico a temperaturas
menores a 80 °C. Después se aplico un tratamiento térmico post-depdsito a temperaturas

menores a 300°C.

(iv) Depésito de contactos de plata sobre la pelicula semiconductora

Para los contactos se utiliz6 pintura de plata marca DUPONT PV470 para
formar una red de 2 x 2 mm de apertura y se seco en aire este contacto a 80 °C durante
30 — 40 minutos para obtener una red con resistencia menor a 0.5 Q a 2 mm de

separacion.

2.2 Técnicas de caracterizacion

Caracterizacion eléctrica
Para el estudio de peliculas delgadas MX se utilizaron contactos de pintura de

plata marca DUPONT y se secaron en aire a 90 °C durante 30 — 40 minutos.

Para la medicion de las curvas J-V y fotorrespuesta de los semiconductores MX
se utilizo el equipo computarizado que consiste en una fuente de voltaje Keithley 230 y
un medidor de fuente de corriente Keithley 619. La iluminacion fue a través de una
ldmpara de tungsteno halégeno marca Lumiaction con temperatura de filamento de
3300 K. Se posicion¢ la lampara de tungsteno hal6geno fue calibrada para proveer la
intensidad de iluminacién de 1000 W/m? sobre la muestra.

En el caso de la fotorrespuesta se utilizé un voltaje de 10 V entre dos electrodos

de pintura de plata de 5 mm de longitud y 5mm de separacion entre ellos.

A partir de la medicion de la fotorrespuesta se calcul6 mediante el método de

placas planas paralelas la resistividad a través de la siguiente ecuacion (2.2) :

Vad donde:  p resistividad en Q cm (2.2)
= W V voltaje aplicado en V
d espesor de la pelicula en cm
a longitud de electrodos en mm
b distancia entre electrodos mm
| corriente en oscuridad A
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Se estimé el producto uz de los portadores fotogenerados en las peliculas de
Bi,Ss. La tasa de generacion de los pares electrén-hueco debido a la iluminacion de la
muestra (G) es igual a No/d donde N, es el flujo de fotones de una lampara de tungsteno-
halégeno con temperatura de filamento de 3300 K. El valor de N, se obtiene a partir de
la absorcion optica de los fotones en hv > E4 para cada espesor dado. A partir de la

ecuacion (2.3): donde:
Ao es la diferencia de conductividades en

Aoc=G iluminacion
? #ed y en oscuridad

pt es el producto de la movilidad por el
tiempo de vida

Caracterizacion oOptica

Para los espectros de reflectancia (R) y tranmitancia (T) se utiliz6 el
espectrofotometro UV-VIS-NIR marca Simadzu modelo 3101PC. En el célculo del
coeficiente de absorcion (), se considerd reflexiones multiples mediante la siguiente

expresion matematica [140] (2.4):

donde:
_RY _RrY 212 a coeficiente de absorcion
o= (—1j In L-RJ+ \/(1 Ij) TART opticaen cm™ (2.4)
d 2TR d espesor de la pelicula en cm

R reflectancia

Andlisis de brechas mediante la grafica (ahv)'vs hv se considera n es 2 para

transiciones directas, 2/3 para transiciones directas prohibidas, % transiciones indirectas

y 1/3 para transiciones indirectas prohibidas [140].

Estructura cristalina

Para la caracterizacion de la estructura cristalina de las peliculas delgadas, se
utilizo la técnica de difraccion de rayos X (XRD) mediante el equipo marca RIGAKU
modelo DMAX2000 en la configuracion de &ngulo de haz rasante con radiacion de
Cu-Ka (0.15604 nm). A partir del programa JADE 6.5, se obtuvieron los valores del
tamafio de cristal (D - didmetro) en las peliculas delgadas. Este programa calcula el D a
partir de la posicion y ancho de cada pico utilizando la formula de Scherrer [141]

ecuacion (2.5):

onde: D diametro promedio de crista

(0.91) dond dia dio de cristal A

=7 / longitud de onda de rayos-X (1.5604 A) (2.5)
pcosé S ancho del pico en rad, a la mitad de la

altura méaxima del pico.
6 angulo de Bragg

34



Capitulo 2: Bosquejo de heterouniones p-Si/MX

Se utilizé el perfilometro Alpha Step 100 para obtener los espesores de las

peliculas depositadas por las diferentes técnicas.

2.3 Heterounion p-Si/n-CdS
2.3.1 Depdsito de la pelicula CdS
Las peliculas de CdS se depositaron sobre vidrio para su caracterizacion optica y
eléctrica. Para este depdsito se utilizo la formulacion reportada en [91] que se presenta
en latabla 2.1:
Tabla 2.1 Reactivos para el depdsito de peliculas delgadas de CdS

Reactivos Marca Concentracion Volumen
Nitrato de cadmio J. T. Baker 01M 25 ml
Citrato de Sodio Fermont 1M 15 ml
Hidréxido de amonio J. T. Baker 16 M 25 ml
Tiourea Fermont 1M 5mil
Agua destilada 53 mi

Se deposito la pelicula de CdS a temperatura de 80 °C durante un tiempo de 60

min y se alcanz6 un espesor de 90 a 100 nm.

Caracterizacion de la pelicula CdS
2.3.2 Estructura cristalina por XRD

Peliculas delgadas de sulfuro de cadmio con espesor de 90 nm fueron empleadas
para la caracterizacion estructural. En la figura 2.2 se observan el patron de XRD (Haz
rasante 1°) para una pelicula delgada de CdS horneada en aire durante 15 min a
temperatura de 250 °C. La pelicula muestra picos en valores de 26 =24.8° (100), 26.5°
(002) y 28.1° (101). Los picos coinciden con el patrén estdndar (41-1049) del mineral

Greenockite con estructura hexagonal.
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Fig. 2.2 XRD de la pelicula CdS hornada en aire durante 15 min, a temperatura de 250 °C.

2.3.3 Propiedades dpticas de la pelicula CdS

La fig. 2.3 muestra las propiedades dpticas de las peliculas delgadas de CdS de
95 nm de espesor. En la fig.2.3 a) se muestra el coeficiente de absorcion, y se observa
un incremento a partir de la energia de 2.4 eV. El analisis de las brechas de energia en
base a estos datos, muestran que las peliculas delgadas de CdS tienen un valor de brecha
de energia directa de 2.58 eV. Cuando se grafica (ahv)? vs hv (Fig. 2.3b) para

transiciones directas se obtiene un factor de correlacion R de la regresion lineal > 0.999.

10° 3 2.0x10"
E E,=258eV
. R =0.999
10° 4
3 1.5x10™
_I.Alo“— Ng
g £ 1.0x10"A
g =)
3 ~
1075 8
1 ey
1 B
) 1 5.0x10° 1
10" 3
101 T T T T T T T T T T T T T T T OO v T v T T T T
16 20 24 hz.s v 32 36 40 44 22 24 26 28 30
e
a) v(eY) b) hv (eV)

Fig. 2.3 Propiedades Opticas de la pelicula de CdS de 100 nm de espesor.
a) Coeficiente de absorcidn dptica y b) Analisis de brecha de energia.
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2.3.4 Propiedades eléctricas de la pelicula CdS

En la Fig. 2.4 se muestra la fotoconductividad de la pelicula CdS antes y después
de hornear. La conductividad en oscuridad para las peliculas sin hornear, fue de 3.2x107
(Q cm)™, y en iluminacion se incrementd por 5 Grdenes hasta 0.05 (Qcm)™. La elevada
fotosensibilidad de las peliculas de CdS por depdsito quimico se ha reportado
anteriormente [91]. Debido a las elevadas concentraciones de trampas en la pelicula de
CdS existe una retencion de los portadores lo que produce un decaimiento lento de la

fotoconductividad después de haberse iluminado.

200°C

10'1-; Sin tratamiento
E 300°C

250°C

s(@cm)t

=
o
4

T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
t(s)

Fig. 2.4 Fotoconductividad la pelicula CdS sometida a diferentes
temperaturas de horneado.

2.3.5 Heterounién p-Si/n-CdS diagrama de bandas y curva J-V

En la figura 2.5a) se muestra el diagrama de bandas de energia para la
heterounion p-Si/n-CdS en donde se puede observar que la mayor parte de la zona de
desercion se abre en el p-Si siendo de alrededor de 250 nm, mientras que en el lado del
n-CdS es de alrededor de 30 nm. Por otro lado, en la Fig. 2.5b) se observa que el Vi
esperado es de 700 mV y Js es de 39 mA/cm?. De acuerdo a la tabla 1.1, se han
alcanzado valores para esta heterounion p-Si/CdS:In/In de V, de 560 mV y Jg es de 28
mA/cm? [10].
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La figura 2.5 se obtuvo mediante el programa SCAPS. Los parametros utilizados
en referencias [92,133] y a partir de la caracterizacion de las peliculas de CdS se

introdujeron en el programa para generar los resultados se presentan en la tabla 2.2.

Tabla 2.2 Pardmetros utilizados para la heterounion p-Si/n-CdS

p-Si n-CdS
d (um) 500 0.1
E, (eV) 1.12 2.5
% (eV) 4.05 45
£ 11.9 9
o (Qcm)? 1 0.1
1 (cm?/Vs) 450 350
Nc (cm?®) 2.8E19 1.8E19
Nv (cm?) 1.04E19 2.4E18
pon (cm®) 10% 10%
10+
0.8 R
p-Si
0.44 E 112 1! T T T T 1
00 ‘ E, — 0l0 0.2 0.4 06 08 1.0
-] — V (Volts)
041 j £ -10-
w ~ -20
124 n-CdS
E,25
-1.6 -304
-2.04
-404
2.4 T T T T T T
0.0 0.1 02 . 03 0.4 05
Distancia (um)
a) b)

Fig. 2.5 a) Diagrama de bandas de p-Si/n-CdS y b) curva J-V caso ideal.

2.3.6 Curva J-V Heterounién p-Si/n-CdS

En la Tabla 2.3 podemos observar el efecto de la temperatura de horneado en
atmosfera de aire de la heterounion p-Si/n-CdS. En todos los casos la estructura
presenta efecto fotovoltaico. El V. es méximo en el caso de la temperatura de horneado
de 250 °C donde se observa un Vo de 376 mV, Isc de 3pA. Al hornear a 300 °C, se
degrada la celda: Voc es de 50 mV vy I es inferior en comparacion con las otras

temperaturas de horneado. En los otros casos I de 2-3 pA.
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Tabla 2.3 Efecto de la temperatura de horneado de las heterouniones p-Si/n-CdS (100 nm) sobre V.
e Is.. Intensidad de 1 kW/m? (contacto puntual de Ag).

Temperatura (°C) Voo (MV) g (LA)
de horneado

SIT 220 3
200 287 2
250 376 3
300 50 -

En la figura 2.6 se muestran las curvas J-V en oscuridad y en iluminacion de la
estructura p-Si/n-CdS horneada a 250 °C durante 15 min en atmosfera de aire, la celda
presenta un Voc =402 mV y Jsc = 38 uA/cmz. En la tabla 2.4 se muestran los principales
pardmetros de esta estructura obtenidos mediante la metodologia mostrada en la seccion
1.6 utilizando la funcién Lambert-W siendo el principal de ellos, el valor de la

eficiencia de conversion de 107 %.

250 — ,
1 KW/m? ] .
Ag 200 -
- cds R 1
Si0, & 150 -
p-Si L ]
<
Al 2100-
~ 504 ./
. o M
Oscuridad y o« o
L] o o 1 _"_’ _ J— — L] I L] I L] I
20* 85 06 04 : 04 06 08 10
—
_/./-Bo - V (Volts)
n -
./
. -100
./
~ 4
/. . -,
./' luminacion -150 4
-200 -

Fig. 2.6 Curvas J-V de la heterounion (p)Si/(n)CdS horneada en atmosfera de aire durante 15
min a 250 °C. La pelicula de CdS fue depositada durante 6 hr a 80 °C.
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Tabla 2.4 Parametros principales de las curvas J-V de la heterounion (p)Si/(n)CdS.

Oscuridad Luz

Voe (MV) - 402
Jec (MA/CM?) - 0.038
Area (cm?) 0.04 0.04

FF (%) - 26

1 (%) - 10°

rs (Q cm?) 50 49
r, (Q cm?) 1386 478
M 2.4 2.43

Jo (MA/cm?)  1.2E-3 2.00E-03

La eficiencia alcanzada en heterounion p-Si/n-CdS es baja en comparacion con
los resultados reportados en la tabla 1.1. Por lo que se puede notar que el método de
deposito de la capa de CdS sobre el silicio es determinante. Las heterouniones
fabricadas por métodos en vacio llevan a eficiencias elevadas ~ 10%. En la seccién 3.4
se describen los efectos relacionados a la pérdida de eficiencia de heterouniones
fabricadas por deposito quimico por presencia de oxido de silicio formado en la

interfase de la union.
2.3.7 nLy Ji de la heterounion p-Si/n-CdS

En la figura 2.7 podemos observar el calculo de la eficiencia Optica tedrica de la
heterounion p-Si/n-CdS a diferentes espesores de silicio y CdS. Claramente se puede
observar que tanto la eficiencia como la densidad de corriente dependen fuertemente del
espesor del silicio. Para la heterounién con espesor de 300 pm de silicio y 300 nm de
espesor de CdS se obtiene una eficiencia Optica y densidad de corriente tedrica
aproximadamente del 49% y 39 mA/cm? respectivamente. Sin embargo, con el espesor
de la pelicula de CdS (300 nm) y espesores delgados de la pelicula del silicio de 1 pm es
posible obtener eficiencias opticas hasta del 17%. Al incrementar el espesor de la
pelicula de CdS de 50 nm a 300 nm existe un incremento de n_ del 6% en promedio y J.

es dominada por el espesor del silicio, Fig. 2.7b).
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Fig.2.7 Eficiencia 6ptica de conversion (a) y densidad de corriente tedrica (b) para la heterounion (p)Si/(n)CdS.

2.4 Heterounion p-Si/ n-sulfuro de zinc (ZnS)

2.4.1 Depésito de la pelicula ZnS

Las peliculas de ZnS se depositaron sobre vidrio para su caracterizacion optica y

eléctrica. Se obtuvieron estas peliculas a partir de la siguiente formulacion [142]:

Tabla 2.5 Reactivos para el depdsito de peliculas delgadas de ZnS.

Reactivos Marca Concentracion Volumen
Sulfato de Zinc J. T. Baker 1M 5ml
Trietanolamina J. T. Baker 3.7 M 5.4 ml
Solucién pH 10 - - 4.4 ml
Tioacetamida Industrial 1M 2ml

Agua destilada

83.2 ml

Se deposito la pelicula de ZnS a temperatura de 23 °C durante un tiempo de 44

h'y se alcanzd un espesor de 260 nm.

Caracterizacion de la pelicula ZnS

2.4.2 Andlisis de estructura cristalina de la pelicula ZnS

Peliculas delgadas de sulfuro de zinc con espesor de 260 nm fueron empleadas

para la caracterizacion estructural. En la figura 2.8 se observan los patrones de XRD

(haz rasante 1 °) para peliculas delgadas de ZnS horneadas en aire durante 30 minutos a

temperatura de 300 °C. No se observan en el patron de XRD picos de difraccion bien

definidos para comparar con los minerales wurzita (PDF-36-1450-hexagonal) o

sphalerita (PDF-05-0566). Asi es dificil poder identificar las fases que estan presentes.
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Fig. 2.8 Difractograma de la pelicula ZnS horneada en aire durante 30 min, a temperatura de 300 °C.

2.4.3 Propiedades 6pticas de la pelicula ZnS

La fig. 2.9 muestra las propiedades Opticas de las peliculas delgadas de ZnS de
260 nm. En la fig.2.9a) se muestra el coeficiente de absorcion 6ptica. Se observa un
incremento abrupto en a a partir de la energia de foton de 3.43 eV. El andlisis de
brechas de energia en base a estos datos, muestra que las peliculas delgadas de ZnS
tienen un valor de brecha de E4 = 3.43 eV. Cuando se grafica (ahv)? vs hv (Fig. 2.9b)

para transiciones directas, el factor de correlacion R de la regresion lineal es > 0.998.

/ 3
10°+
A=) %
5 = 21
> <
T 10'; 3 S
8 15 £
© ~—~
° S o 14
a8 >
103' < %
102 T T T T T T T T T 0 T T T
26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 32 34 36 3.8 4.0
hv (V)
a) hv (eV) b)

Fig. 2.9 Propiedades Opticas de la pelicula de ZnS (260 nm). a) Coeficiente
de absorcidn optica y b) Analisis de brecha de energia.
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2.4.4 Propiedades eléctricas de la pelicula de ZnS

En la Fig. 2.10a) se muestra la fotoconductividad de la pelicula ZnS antes y
después de hornear. Se observa que la conductividad en las peliculas sin hornear es de
3.1x107 (Q cm)™, sin presentar fotosensibilidad. Al hornear la pelicula en aire a 300 y
400 °C durante 30 min, la fotoconductividad en oscuridad de 3.4x10° (Qcm)? se
incrementa a 0.002 (Q cm)™. En la Fig.2.10b), se muestra la curva 1-V de la pelicula de

ZnS con contacto de plata, y se observa que el comportamiento es éhmico.

1073 )
6-
3| 300°C . 1 v
10°4 400 °C 2] e
g >
] = 5] /
10™4 /:/i -
n /i
L L T T T
-12 -10 -8 -6 4/—/( 2 4 6 8 10 12
5
1074 /_/ 2] V (Volts)
// T
6 L ol -4
10 3 Sin hornear 1
E 6
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0 50 100 150 200 b
a) Tiempo () )

Fig. 2.10 a) Fotoconductividad la pelicula ZnS sometida a diferentes temperaturas de horneado. b)
curva |-V de ZnS/Ag.

2.4.5 n.y J. de la heterounién p-Si/n-ZnS

En la figura 2.11 podemos observar el calculo de la eficiencia dptica teérica de
la heterounion p-Si/n-ZnS a diferentes espesores de silicio y ZnS. Claramente se puede
observar que tanto la eficiencia como la densidad de corriente dependen fuertemente del
espesor del silicio. Para la heterounién con espesor de 300 um de silicio y 300 nm de
espesor de ZnS se obtiene una eficiencia dptica y densidad de corriente tedrica
aproximadamente del 44% y 39 mA/cm?, respectivamente. Sin embargo, con un espesor
de la pelicula de ZnS de 300 nm y espesores delgados de la pelicula del silicio de 1 pm

es posible obtener eficiencias 6pticas hasta del 12.5% y J. de 11 mA/cm?.
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Fig. 2.11 Eficiencia 6ptica de conversion (a) y densidad de corriente tetrica (b) para la heterounion p-
Si/n-ZnS.

2.4.6 Heterounién p-Si/n-ZnS diagrama de bandas y curva J-V

En la figura 2.12a) se muestra el diagrama de bandas de energia para la
heterounion p-Si/n-ZnS en donde se puede observar que la mayor parte de la zona de
desercion se abre en el p-Si siendo de alrededor de 250 nm, mientras que en el lado del
n-ZnS es de alrededor de 200 nm. Por otro lado, en la Fig. 2.12b) se observa el V.
esperado es de 820 mV y J. es de 42 mA/cm?.

La figura 2.12 se obtuvo mediante el programa SCAPS. Los pardmetros Los
utilizados en referencias [92,133] y a partir de la caracterizacion de las peliculas de ZnS

se introdujeron en el programa para generar los resultados se presentan en la tabla 2.6.
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Fig. 2.12 a) Diagrama de bandas de p-Si/n-ZnS y b) curva J-V caso ideal.
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Tabla 2.6 Parametros utilizados para la heterounién p-Si/n-ZnS

p-Si ZnS

d (um) 500 0.2

Eq (eV) 1.12 3.43

% (V) 4.05 3.54

E 11.9 9.6

o (Qem)? 1 1072

1 (cm?/Vs) 450 130
Nc (cm?®) 2.8E19 1.8E19
Nv (cm?) 1.04E19 2.4E18

pon (cm?) 10 10

2.4.7 Curva J-V de la heterounion p-Si/n-ZnS

En la Tabla 2.7 podemos observar el efecto de la temperatura de horneado en
atmosfera de aire de la heterounién p-Si/n-ZnS (260 nm). Sin tratamiento térmico el
dispositivo no presenta efecto fotovoltaico. Al hornear, el dispositivo presenta efecto
fotovoltaico. Para la temperatura de horneado de 300 °C, se observa que Voc =390 mV'y
lsc = 3 HA.

Tabla 2.7 Efecto de la temperatura de horneado de las heterouniones p-Si/n-ZnS (260 nm) sobre Vo e
Isc. Intensidad de 1 kW/m? (contacto puntual de Ag).

Temperatura (°C) Vo (MV) s (MA)
de horneado

SIT - -
200 190 -
250 223 1
300 390 3
350 245 3
400 64 -

En la figura 2.13 se muestran las curvas J-V en oscuridad y en iluminacién de la
estructura p-Si/n-ZnS horneada a 300 °C durante 15 min en atmosfera de aire. La celda
presenta un Vo = 390 mV e Ji = 0.046 mA/cm?. En la tabla 2.8 se muestran los
principales pardmetros de esta estructura obtenidos mediante la metodologia mostrada
en la seccion 1.6 siendo el principal de ellos, el valor de la eficiencia de conversion de
107 %. Sin embargo, de acuerdo a la simulacién de esta heterounidn, se observa que la
obtenida experimentalmente es cercana a la obtenida por SCAPS, fig. 2.12b), por lo que
puede deberse a que la mitad de la zona de desercién se abre del lado del ZnS ademas
de que los portadores generados en el lado del p-Si se recombinan en la interfase al

llegar a la capa de ZnS, lo que produce una elevada perdida de Js.. En la seccion 3.4 se
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describen los efectos relacionados a la pérdida de eficiencia de estas heterouniones

fabricadas por depdsito quimico.

400 - |
1 KW/m? h
Ag 300
- Zns |
S0 o
p-Si £ 200+ .
Al < | /
" 100 - A
_ s
Oscuridad /:/A}
l'l'l'lA'__A'Q.r.A——//'l'l'l
-1,04 -Q 8406407 W Qosd2 04 06 08 10
Huminacis el V (Volts)
ummamgﬂ_/- 1004
/./
./I

1— d
Fig. 2.13 Curvas J-V de la heterounion p-Si/n-ZnS (260 nm) horneada en atmosfera de aire
durante 30 min a 300 °C

Tabla 2.8 Parametros principales de las curvas J-V de la heterounion p-Si/n-ZnS.

Oscuridad Luz

Ve (MV) - 390
Jsc (MA/Cm?) - 0.046
Area (cm?) 0.04 0.04

FF (%) - 25

1 (%) - 10°

rs (Qcm?) 56 83
r, (Q cm?) 398 350
m 2.3 2.34
Jo (MA /cm?) 107 107

2.5 Heterounion p*-Si/p-SnS

2.5.1 Depésito de la pelicula SnS
Las peliculas de SnS se depositaron sobre vidrio para su caracterizacion optica y

eléctrica. Se obtuvieron las peliculas a partir de la siguiente formulacion [143]:
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Tabla 2.9 Reactivos para el depdsito de peliculas delgadas de SnS.

Reactivos Marca Concentracion Volumen
1 gr de Cloruro de Disuelto en
estafio J. T. Baker acetona 5mi
Trietanolamina J. T. Baker 3.7M 12 ml
Agua destilada - - 65 ml
Tioacetamida Industrial 1M 8 mi
Hidroxido de amonio J. T. Baker 4 M 10 ml

Se deposito la pelicula de SnS a temperatura de 55 °C durante un tiempo de 4 h

y se alcanzd un espesor de 300 nm.
Caracterizacion de la pelicula SnS

2.5.2 Andlisis de XRD de la pelicula SnS

Peliculas delgadas de sulfuro de estafio con espesor de 300 nm fueron empleadas
para su caracterizacion estructural. En la figura 2.14 se observa el patron de XRD para
pelicula delgada de SnS (haz rasante 2 °) horneadas en aire a 250 °C durante 30 min. En
la fig. 2.14 se muestran picos ubicados a 26 = 30.49° (101) y a 31.53° (111), que es de
mayor intensidad (100 %). El material presenta la estructura ortorrombica similar al
mineral Herzenbergita (PDF# 39-0354).

100 S Herzenbergite
=] b PDF#39-0354
—id
80
n
o
o
h=l
]
=l
‘»
c
2
£
0 . | - . . — SN i
10 20 30 40 50 60 70

Fig. 2.14 Difractograma de la pelicula SnS hornada durante 30 min, a temperatura de 250 °C.
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2.5.3 Propiedades 6pticas la pelicula de SnS

La fig. 2.15a) se muestra el coeficiente de absorcidon Optica de las peliculas
delgadas de SnS (300 nm). El andlisis de las brechas de energia en la fig. 2.15b) en base
a estos datos, muestra que la pelicula delgada de SnS tiene Eq indirecta de 1.02 eV.
Cuando se grafica (ahv)™ vs hv se obtiene un factor de correlacién R de la regresion

lineal > 0.9998 (Fig 2.15b).

o 1 B1®eV
10 3 RQ%B
4
10" T
E >
] )
10”3 \ £
] (&)
] Pico de interferencia =)
10°4 no compensado )
10" i
100 T T T T T T T T T T 0 T { T T T T
0 1 2 3 4 5 6 Q8 10 hv(ablz 14

Fig. 2.15 Propiedades Opticas de la pelicula de SnS (300 nm): a) Coeficiente de absorcién y
b) Anélisis de brecha de energia.

2.5.4 Propiedades eléctricas de la pelicula SnS
En la fig. 2.16a) se muestra la fotoconductividad de la pelicula SnS antes y

después de hornear. La conductividad en oscuridad para las peliculas sin hornear, fue de
1.510° (© cm) ™, mientras que en iluminacién aumento a 2.6x10™ (Q cm)™. Al hornear
en aire a 250 °C durante 30 min, o, fue de 4.4x10™ (Q cm)™ tipo-p y o fue de 0.006
(Q cm)™. Finalmente al hornear en aire a 400 °C durante 30 min, la fotoconductividad
se incrementa hasta que o, fue de 0.17 (Q cm)™ tipo-n. En el caso de la temperatura de
400 °C el incremento en la fotoconductividad se debe a la aparicion de las fases de
SnS,/SnO; en la superficie, como se habia reportado previamente [143]. En la fig.
2.16b), se muestra la curva 1-V de la pelicula de SnS con contacto de plata; se observa

que el comportamiento es 6hmico.
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Fig. 2.16 a) Fotoconductividad la pelicula SnS sometida a diferentes temperaturas de horneado. b) curva I-V de

SnS/Ag.

2.5.5 Heterounion p*-Si/p-SnS diagrama de bandas y curva J-V

En la figura 2.17a) se muestra el diagrama de bandas de energia para la

heterounion p*-Si/p-SnS en donde se puede observar que la mayor parte de la zona de

desercion se abre en el p-Si siendo de alrededor de 50 nm, mientras que en el lado del p-

SnS es de alrededor de 200 nm. Por otro lado, en la Fig. 2.17b) se observa que el Vo

esperado es de 350 mV y Js. es de 39 mA/cm?.

La figura 2.17 se obtuvo mediante el programa SCAPS. Los pardmetros

utilizados en referencias [92,133] y a partir de la caracterizacion de las peliculas de SnS

se insertaron en el programa para generar los resultados se presentan en la tabla 2.10.
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W 0.0

0.2
0.4
0.6
0.8

p’-Si
Eg 1.12eV

p-SnS
E, 1.03 eV

101 /
0 T T T

0.1 0.2 0.3
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Fig. 2.17 &) Diagrama de bandas de p*-Si/n-SnS y b) curva J-V caso ideal.
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Tabla 2.10 Parametros utilizados para la heterounion p*-Si/p-SnS

p*-Si p-Sns
d (pm) 500 0.3
Eq (eV) 1.12 1.03
% (V) 4.05 4.6
E 11.9 32
o (Qem)? 1 102
1 (cm?/Vs) 450 60
Nc (cm?®) 2.8E19 1.8E19
Nv (cm?) 1.04E19 2.4E18
pon (cm?) 10 10"

2.5.6 nLy I de la heterounion p*-Si/p-SnS

En la figura 2.18 podemos observar el calculo de la eficiencia dptica teérica de
la heterounidn p*-Si/p-SnS a diferentes espesores de silicio y SnS. Claramente se puede
observar que tanto la eficiencia como la densidad de corriente dependen fuertemente del
espesor del silicio. Para la heterounion con espesor de 300 um de silicio y 300 nm de
espesor de SnS se obtiene una eficiencia dptica y densidad de corriente tedrica
aproximadamente del 44% y 39 mA/cm? respectivamente. Sin embargo, con el espesor
de la pelicula de SnS (300 nm) y espesores delgados de la pelicula del silicio de 1 um es

posible obtener eficiencias opticas hasta del 17%.

50 45
45 ] Si 300 pm 401 Si 300 ym
404
Si 20 ym 35
< 351 . < Si 20 um
s § 304
= 304 Si 5 pm 3
- 25 Si 5 um
s ] ~ 25 K
20 Si1pm 204 Si1lpm
15- // 154
10 T T T T T T T T T T T T T 10 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
a) Espesor SnS (nm) b) Espesor SnS (nm)

Fig. 2.18 Eficiencia ptica de conversion (a) y densidad de corriente tedrica (b) para la
heterounién (p*)Si/(p)SnS.
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2.5.7 Curva J-V de la heterounion p*-Si/p-SnS

En la Tabla 2.11 podemos observar el efecto de la temperatura de horneado en
atmosfera de aire y el espesor del SnS (280 — 430 nm) en la heterounion p*-Si/p-SnS,
Sin tratamiento térmico el dispositivo no presenta efecto fotovoltaico en ambos casos.
Voc €8 maximo en el caso de la temperatura de horneado de 250 °C donde se observa un
Voc de 260 mV para el espesor de SnS de 280 nm . En el caso de 430 nm de espesor se
observa un de Vo maximo de 154 mV a 300 °C, por otro lado, I es similar en todos

los casos de 1 a2 pA.

Tabla 2.11 Efecto de la temperatura de horneado y el espesor de SnS en la estructura p*-Si/p-SnS
sobre V. € l.. Las mediciones fueron hechas a intensidad de 1 kW/m? (contacto en un punto de

pintura de plata).

SnS (280 nm) SnS (430 nm)

Temperatura de Voce lsc Voc lse
Horneado (°C) (mV)  (HA) (mV) (LA)
SIT - - - -
200 200 2 50 -
250 260 1 98 -
300 103 - 154 1
400 92 - 100 1
300 -
1 KW/m? 4 /
Ag —~ 200 - °
sns £ 1
sio, <2 _
psi g ] -
Al — 100 - ./o
| ./
- /./ [ ]
]
Oscuridad | e
' T T T 75_._*-._FI’"J T T o ’ T T T
ag@ " 04 02 00,.°02 04 06
po-o—0-0-0-0-0'0*0'04"4/_ V (Volts)
Luz -100 -

Fig. 2.19 Curvas J-V de la heterounion p+-Si/p-SnS (300 nm) horneada en atmosfera de aire
durante 30 min a 250 °C.
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En la figura 2.19 se muestran las curvas J-V en oscuridad y en iluminacién de la
estructura p*-Si/p-SnS horneada a 250 °C durante 30 min en atmdsfera de aire. La
estructura presenta un Voc = 280 mV e Ji; = 0.047 mA/cm?. En la tabla 2.12 se muestran
los principales pardmetros de esta estructura. El valor de la eficiencia de conversion es
de 10° %.

Tabla 2.12 Parametros principales de las curvas J-V de la heterounion p*-Si/p-SnS.

Oscuridad Luz
Vo (MV) - 280
Jsc (MA/Cm?) - 0.047
Area (cm?) 0.04 0.04
FF (%) - 29
1 (%) - 10°
rs (Q cm?) 50 45
r, (Q cm?) 572 569
m 2.2 2.3
Jo (MA /cm?) 107 107

2.6 Resumen de resultados del capitulo 2

A partir del espectro AML1.5 se calculé la eficiencia dptica (;.) de conversion y
densidad de corriente en iluminacion tedrica (J.) para las heterouniones, p*-Si/p-SnS, p-
Si/n-CdS y p-Si/n-ZnS. Se encontr6 que el incremento del espesor de 50 nm a 300 nm de
la peliculas de SnS contribuye en 7. de alrededor del 7 -10 % a y J_ de 15 a 20 mA/cm?
de corriente generada para espesores delgados de silicio (1 um a 5 um). Por otro lado, a
espesores mayores a 20 um de silicio, la mayor contribucion en la 7 y J. es dominada
por c-Si. En el caso de p-Si/n-ZnS 'y p-Si/n-CdS , el incremento del espesor de la pelicula
no contribuye al aumento de #_y J, debido a su elevada Eg.

Las peliculas delgadas obtenidas por depdsito quimico fueron caracterizadas
como sigue:
Estructura cristalina:
0 CdS al hornearse a 250 °C durante 15 min, muestra picos de difraccion.
Presenta la estructura hexagonal similar al mineral Grenochita (PDF# 41-
1049).
0 ZnS: Aparentemente no se observan picos de difraccion comparables a

los minerales wurtzita o sphalerita; es dificil poder identificar las fases
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que estan presentes; se requiere mediciones mas lentas para identificar el
tipo de estructura.

0 SnS: sin hornear y al hornearse a 250 °C durante 30 min, muestra picos
de difraccion. Presenta la estructura ortorrombica similar al mineral
Herzenbergita (PDF# 39-0354).

Conductividad eléctrica:

0 CdS: sin hornearse muestran una g, de 3.2x107 (Q cm)™. Al hornearse en
aire durante 30 min a 250 °C muestran una o, de 1.2x10° (Q cm)™ y en
iluminacién 0.001 Q cm.

0 ZnS: sin hornearse muestran una o, de 3.1x107 (Q cm)". Al hornearse en
aire durante 30 min a 300 °C muestran una o, de 1.4x10° Q cm y en
iluminacién 0.002 Q cm.

0 SnS: sin hornearse muestran g, de 1.5x10° (Q cm)™ y en iluminacién de
2.6x10™ (Q cm)™. Al hornearse en aire durante 30 min a 250 °C
muestran una g, de 4.4x10 (Q cm)™ y en iluminacién de 0.006 (Q cm)™.

Brecha de energia:

0 CdS: se obtuvo una brecha de energia de 2.6 eV con transiciones directas
permitidas.

0 ZnS: se encontr6 que posee una brecha de energia de 3.4 eV con
transiciones directas permitidas.

0 SnS: se observé una brecha de energia indirecta de 1.04 eV al hornearse a
250 °C en aire.

En el desarrollo de los dispositivos fotovoltaicos por deposito quimico, se
encontrd la temperatura Optima de horneado y se obtuvieron las curvas J-V a 1000
W/m?:

e p-Si/n-CdS: al hornear a 250 °C durante 15 min se observa un Vo de 402 mV'y

Jsc de 0.038 mA/cm? (contacto en un punto de plata).

e p-Si/n-ZnS: al hornear a 300 °C durante 30 min se observa un V. de 390 mV'y

Jsc de 0.046 mA/cm? (contacto en un punto de plata).

e p"-Si/p-SnS: al hornear a 250 °C durante 30 min se observa un Vo de 280 mV'y

Jsc de 0.047 mA/cm? (contacto en un punto de plata).

En este capitulo, se present6 la metodologia para realizar las peliculas de CdS,
ZnS y SnS por deposito quimico asi como su caracterizacion Optica, eléctrica y de
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estructura cristalina, con el propdsito de aplicarse en heterouniones de p-Si cristalino.
En todos los casos las heterouniones formadas con p-Si/MX por la técnica del depoésito
quimico, mostraron eficiencias de conversién de 10 %. En relacién a estos resultados y
en base a las investigacion relacionada con este trabajo reportada en la literatura, se
encontrd que en la formacion de heterouniones de p-Si/MX existe el crecimiento de una
capa interfacial de SiOx en ambientes acuosos. El espesor de esta capa, domina todos los
pardmetros principales involucrados en la eficiencia de conversion. Por tal motivo, en el
siguiente capitulo se presenta la formacion de la heterounion p-Si/n-Bi,S; por diferentes
técnicas de depdsito para comprobar el efecto del espesor del SiOy en el funcionamiento

de la celda solar.
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CAPITULO 3

HETEROUNIONES p-Si/n-Bi,S;

En el presente capitulo se muestran las propiedades Opticas, eléctricas y
estructurales de las peliculas de Bi,Ss obtenidas por los métodos de deposito quimico,
conversion de Bi a Bi,S3 por sulfurizacion, transporte de vapor Bi,Ss y evaporacion
térmica. Ademas se estudio el efecto de tratamientos térmicos de las peliculas en sus
propiedades, asi como su aplicacion en heterouniones de p-Si/n-Bi,S;. También se
presentan las caracteristicas y evaluacion de la densidad de corriente y eficiencia 6ptica

tedrica de la combinacién de absorbedores c-Si y Bi,Ss.
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3.1 Heterounién p-Si/n-Bi,S; por depdsito quimico
3.1.1 Dep6sito quimico de Bi,S;

Se utiliz6 un bafio quimico preparado como se ha reportado en [77] para
depositar las peliculas delgadas del sulfuro de bismuto sobre vidrio y sobre la oblea de
p-Si, posteriormente se realizd su caracterizacion estructural, Optica y eléctrica. La
composicion quimica del bafio utilizado esta dado en la Tabla 3.1. Los depoésitos fueron

realizados a 40 °C durante 2 h.

Tabla 3.1 Reactivos para el depdsito de peliculas delgadas de Bi,Sa.

Reactivos Marca Concentracion Volumen
Nitrato de bismuto Aldrich 05M 10 ml
Trietanolamina J. T. Baker 3.7 M 8 ml
Tioacetamida Industrial 1M 8 ml
Agua destilada 74 ml

La solucién de nitrato de bismuto 0.5 M se prepard al disolver 24.25 g de esta

sal en 100 ml de trietanolamina 3.7 M.

3

Espesor (nm)
3

60-

014 I 016 I 018 I 1!0 I 1!2 I 1!4 I 1!6 I 1!8 I 2!0 I 22
Tiempo deposito (h)
Fig.3.1 Espesores de pelicula de Bi,Sz por depdsito quimico

La fig. 3.1 muestra espesor vs tiempo de depoésito de las peliculas de Bi,Ss
obtenidas por depoésito quimico. Las muestras obtenidas fueron horneadas a
temperaturas de 200 °C a 300 °C y vacio de 300 mTorr en atmaosferas de nitrégeno, con

una duracion de 30 min.
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3.1.2 Andlisis de XRD de Bi,Ss3
En la figura 3.2 podemos observar el efecto del tratamiento térmico en la

estructura cristalina de la pelicula de sulfuro de bismuto. Se ha reportado que esta
pelicula es amorfa sin procesos de horneado [78]. Sin embargo, al ser horneada a cierta
temperatura, la pelicula se cristaliza. Al hornear a temperatura 200 °C el patrén de XRD
de la pelicula no presenta picos. Al hornear a temperaturas de 250 °C a 300 °C el patron
de XRD de la pelicula presenta picos de difraccion que concuerdan con los del mineral
Bismutinita (PDF#17-0320) con composicion quimica Bi,S; y presenta tamafios de

cristal D de 11-14 nm.

Intensidad (cps)

300 -
{ a) 200 °C
150_MWW
0
3004 b)
. 250 °C
0
300 )
. 275 °C
1504 D 14 nm
0 S
300 d) _ § 8
1 g8 8§ 7 1 300 °C
1504 £ 8 D 13.8 nm
0 T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

26 (°)
Fig. 3.2 Difractograma de la pelicula Bi,S; horneada a 300 mTorr en nitrégeno durante 30
min: a) 200 °C, b) 250 °C, c) 275 °C, d) 300 °C.

3.1.3 Propiedades 6pticas de la pelicula BiSs.

En la fig. 3.3 se muestran las propiedades Opticas de las peliculas delgadas de
Bi,S; de espesor de 230 nm. En la fig.3.3a) se muestra el coeficiente de absorcidn dptica
de la pelicula horneada. Se observa un incremento de « a partir de la energia de 1.4 eV.
El andlisis de las brechas de energia en base a estos datos, muestra que las peliculas
delgadas de Bi,Ss, tienen un valor de Eq directa de 1.45 eV. Cuando se grafica (ouhv)z’3
vs hv (Fig 3.3b) se obtiene un factor de correlacion R de la regresion lineal > 0.9991.

Asi las transiciones son prohibidas a través de una brecha directa.
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Fig. 3.3 a) Coeficiente de absorcion dptica y b) Analisis de brecha de energia de la pelicula Bi,S;
horneada a 250 °C en N,.

3.1.4 Propiedades eléctricas de la pelicula Bi»S3
En la figura 3.4a) podemos observar el efecto del tratamiento térmico en la
Todas

las peliculas presentan

fotoconductividad de la pelicula de Bi,Ss.
fotoconductividad. En el caso de la pelicula sin hornear se observo que tiene la menor
conductividad en oscuridad 10° (Q cm)™. Al hornear, la pelicula resulta mas
conductiva, a temperaturas de horneado de 200 °C, 250 °C, 275 °C y 300 °C la
conductividad varia de 2x10° a 4.6 (Q cm)™. Al hornear, la conductividad de la pelicula
aumenta conforme se aumenta la temperatura de horneado. En la Fig. 3.4b) se observa

que el comportamiento es 6hmico al utilizar contactos de plata.

10" 5
o: - —
10" 4 ss0ec  21°°C 300°C 2 "
] —_—— o
104 —= ~ ] o~
e
] 200°C él' pd
107+ | e
_r_L -
] ——T—1& - T T T T T T 1
10° 10 8 6 4 2*0 2 4 6 8 10
E A~ V (Volts)
] Rt
1074 sin hornear e
] e
10-515 l/i/ -2
10° 4
T T T T T T T T T T v T T
a) 0 50 100 150 200 250 300 350 b)
Tiempo (s)

Fig. 3.4 a) Fotoconductividad de la pelicula Bi,S; sometida a diferentes temperaturas de
horneado y b) curva I-V de contacto Bi,Ss/Ag.
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3.1.5 Efecto de la concentracion de HF sobre la superficie de silicio en las propiedades

eléctricas de la estructura p-Si/n-Bi,S3

Las heterouniones de p-Si/n-Bi,S; se fabricaron siguiendo el procedimiento
mostrado en la figura 2.1 (Sec. 2.1). En la tabla 3.2 se muestra el efecto de la
concentracion del HF sobre los pardmetros Voc y lsc de la heterounion p-Si/n-Bi,Ss. El
tratamiento de HF se realiz sobre la oblea de p-Si antes de depositar la capa de n-Bi,S;

(nm) por depdsito quimico y posteriormente se horned en N, a 250 °C durante 30 min.

En la tabla 3.2 podemos observar que la variacion de Vi e Iy depende de la
duracion del tratamiento y de la concentracion del HF. En el caso de la concentracion
del 2.2 % se observa un incremento del Vo de 173 a 258 mV e Isc de 2 — 46 pA al
aumentar la duracion del ataque quimico de 10 a 60 min. Al aumentar la concentracion
al 27 % del HF se observan valores maximos de Vo, de 421 mV e ls. de 102 pA (a 10
min del ataque quimico). Sin embargo, para la fabricacion de heterouniones de c-Si, se
tomo6 como referencia del ataque quimico la concentracion del 27 % HF y duracion de
la remocion de 10 min. Las propiedades eléctricas de la heterounion p-Si/n-Bi,Ss

dependen fuertemente del tratamiento de la superficie del silicio.

Tabla 3.2 Efecto de la concentracion del HF sobre el V. € | de la heterounion p-Si/n-
Bi,S3 (200 nm) (contacto puntual) | = 1kW/m?.

Tiempo | Concentracion HF

(min) 22% 9% 13% 27 % 36 %
VOC ISC VOC ISC VOC ISC VOC ISC VOC ISC
(mv) (A MV) (@A) MV) (A (mV) @A) (mV)  (uA)

10 173 2 166 8 407 31 421 102 395 80
20 200 20 230 20 428 33 380 60 39 75
30 210 31 380 41 434 36 415 60 380 57
45 190 33 413 42 430 90 408 82 389 54
60 258 46 401 56 402 65 404 74 405 55

La superficie del c-Si es altamente inestable quimicamente debido a los enlaces
sueltos, de modo que al ser expuesta a medios acuosos o ambientes de aire reaccionara
la superficie para formar una pelicula delgada de 1-2 nm de SiO, llamada 6xido nativo
[144]. Cuando una superficie del Oxido nativo se expone a una solucion de HF,

rdpidamente el 6xido se remueve y produce enlaces con terminaciones en la superficie
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en mayor cantidad de Si-H ademas de Si-F y Si-OH. El efecto de las terminaciones de
Si-H y Si-F permitird una reduccién de las recombinaciones superficiales incrementado
el tiempo de vida de los portadores minoritarios en la superficie [145]. Se ha reportado
que al incrementar la concentracion de la solucién de HF permitirda mantener la
superficie saturada con los enlaces de Si-H y Si-F. Por otro lado, cuando existe una
ausencia de los iones de F, los enlaces de Si-OH produciran la formacion del SiO;
nuevamente [143]. En relacién a ello, el aumento del Vo e I al incrementar la
concentracion de HF mostrado en la tabla 3.2, se atribuye a la contribucion de los

enlaces de Si-H y Si-F.

3.1.6 Efecto de la temperatura de horneado en las propiedades eléctricas de la
estructura p-Si/n-Bi,S3

Los tratamientos térmicos en las peliculas delgadas de compuestos
semiconductores, permiten mejorar sus propiedades dpticas y eléctricas con el proposito
de mejorar el desempefio de la celda solar. En la tabla 3.3 podemos observar el efecto de
la temperatura de horneado en uniones de p-Si/n-Bi,S3. En el caso de la temperatura de
200 °C se observa un Voc = 277 mV y lsc menor a 1 pA. Esto se atribuye a la baja
conductividad de la pelicula 10 (Q cm)™ de Bi,Ss (Fig. 3.4a)) lo que produce una
elevada resistencia en serie reduciendo el valor de Is. Al incrementar la temperatura de
horneado hasta 250 °C se observa un Vo = 425 mV e I = 130 pA. Esta mejora es
debida al incremento en la cristalinidad y conductividad de la pelicula de Bi,S; (Figs.
3.3y3.4).

Tabla 3.3 Efecto de la temperatura de horneado de las heterouniones p-Si/n-Bi,S; sobre el Vo€ .
I = 1 kwW/m? (contacto en un punto de pintura de Ag).

Temperatura (°C)  Voc (MV) s (LA)
de horneado

200 277 -
225 327 11
250 425 130
275 380 20
300 344 40
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3.1.7 Efecto del 6xido nativo de la interfase de p-Si/n-Bi,Ss en la curva J-V

En la realizacién de heterouniones de p-Si utilizando la capa de Bi,Ss, se
obtendrd una estructura del tipo p-Si/SiO,/n-Bi,S3, en donde el SiO, es un material
aislante y sus propiedades Opticas y eléctricas afectar&n de manera directa los
pardmetros principales de la celda solar. En la tabla 3.4 se muestran las propiedades del
SiO; en donde se observa su baja conductividad de 10™ (Q ecm)™* y su E, de 9 eV. En
relacion a ello, la estructura del tipo p-Si/SiO,/n-Bi,S; puede ser considerada como una

estructura semiconductor-aislante-semiconductor (SIS).

Tabla 3.4 Propiedades del SiO, [133]

Estructura Amorfa
d (nm) 2
Eq (eV) 9
x (eV) 0.9
€ 3.9

c(Qem)*  107-10™

Durante muchos afios se han realizado estudios sobre las celdas *SIS y MIS tales
como p-Si/Si0,/Sn0O,, p-Si/SIO,/Al, etc., ya que han exhibido elevadas eficiencias de
conversion > 10 %. Sin embargo, existen reportes documentados en la literatura que
indican que para determinada celda SIS existe un buen funcionamiento mientras que en
otras no. Al examinar los datos experimentales, se observa que el funcionamiento de
estos dispositivos puede ser controlado drasticamente por la presencia de una capa
interfacial o aislante. Existen dos modelos que han surgido para explicar el
comportamiento del efecto fotovoltaico en celdas SIS y MIS [146]. El primero propone
que los estados de superficie, que son causados por el cambio de estructura cristalina y
las impurezas presentes en la superficie, actian en la interfase semiconductor-aislante
afectando al campo eléctrico en el semiconductor y de ese modo producirdn una
alteracion en la curva caracteristica J-V de una barrera Schottky. El segundo modelo
sugiere que el espesor de la capa aislante debe ser lo suficientemente delgado para que
la corriente fluya a través del aislante por tunelamiento. En la figura 3.5 se muestra un
esquema del diagrama de bandas que describe de manera gréafica los estados de

superficie presentes debidos a la presencia del SiO».

Celda Semiconductor Aislante Semiconductor
ZCelda Semiconductor Aislante Metal
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En la figura 3.6 se muestra el efecto del 6xido nativo de silicio en las curvas J-V
de la estructura p-Si/SiO,/n-Bi,S; horneada a 250 °C durante 30 min en atmosfera de
nitrogeno a 300 mTorr. Lo primero que podemos observar es que la forma de la curva
caracteristica J-V esté alterada en comparacion con una curva ideal de una celda solar y
la estructura presenta valores de Vi de 115 mV, Js de 0.041 mA/cm? yn de 10 %
(tabla 3.5), que son pequefios en comparacion con las mejores heterouniones de c-Si
presentadas en la tabla 1.1. El efecto del 6xido nativo para esta estructura es tan dréstico

que produce una elevada r de 69 Q cm? de esa manera limitando la Js. a valores bajos.

Tabla 3.5 Efecto del 6xido nativo en los parametros principales de las curvas J-V de la
heterounion p-Si/SiO,/n-Bi,Ss.

Oscuridad Luz
Voc (MV) - 115
Jec (MA/CM?) - 0.041
Area (cm?) 1 1
FF (%) - 24
1 (%) - 10"
rs (Q cm?) 69 67
r, (Q cm’) 1386
m 2.6
Jo (MA /cm?) 107

Se trat6 de eliminar la capa de 6xido nativo de la superficie del p-Si con
tratamientos en HF (27 %) antes de sumergir la oblea de silicio en la solucion de Bi,S3
(tabla 3.1). En la Fig. 3.7 se puede observar que la forma de la curva caracteristica J-V
es similar a la mostrada en la fig. 3.6. Esto implica que los estados de superficie siguen
presentes y que el 6xido de silicio sigue estando presente en la superficie del p-Si. El
SiO;, vuelve a crecer a pesar de ser removido por el HF debido a que la pelicula de Bi,S;3
se deposita en medio acuoso. Sin embargo la heterounién p-Si/SiO,/Bi,S; presenta
aumentos significativos en V, de 330 mV, Jsc de 1 mA/cm? yunFF =18 %y#n=0.048
% (tabla 3.6) mostrando rs de 60 Q cm? De esta manera limita Js; a valores bajos. Es
importante notar que el valor de J, disminuye de 107 a 10 mA/cm? lo que produce un

aumento en el V. de 110-330 mV al disminuir el espesor del 6xido interfacial (Figs. 3.6
y 3.7).
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Fig. 3.7 Efecto del SiO; en las curvas J-V de la heterounién p-Si/SiO,/n-Bi,Sa.

Tabla 3.6 Parametros principales de las curvas J-V de la heterounién p-Si/SiO,/n-Bi,Ss.

Oscuridad Luz
Voe (MV) - 330
Jec (MA/CM?) - 1
Area (cm?) 1 1
FF (%) - 0.18
1 (%) - 10°
rs (Q cm®) 69 67
r, (Q cm’) 1386 -
m 2.6 -

Jo (MA /cm?) 10 -

La eficiencia de las celdas solares SIS de heterouniones de c-Si depende
ampliamente del comportamiento de las propiedades quimicas Y fisicas de las interfases.

En relacion a ello, se ha reportado que el espesor del SiO, en las celdas SIS para su
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buen funcionamiento debe ser menor a 3 nm, ya que al sobrepasar este valor, la

eficiencia de estos dispositivos se reduce notablemente [146].

La forma de la curva J-V de la heterounion p-Si/SiO,/Bi,S; mostrada en las Figs.
3.6 y 3.7 es semejante al resultado reportado por Escafe et al en la heterounion p-Si/n-
CdS por la técnica de evaporacion térmica [10]. En este resultado, se demuestra el
efecto del espesor del SiO; en la interfase, cuando se incrementa de 1 a 2 nm mientras
que el FF también se reduce 68 % a 21 %. En el caso de la heterounion HIT [147] en
donde se realiz6 un tratamiento de HF durante 30 s para remover el SiO, de la superficie
del c-Si, se observé un comportamiento similar de Vi, Jic Y FF y se encontr6 que
disminuyen de 580 a 300 mV, de 33 a8 mA/cm? y de 60 a 28 % respectivamente (tabla

3.7) en la presencia de SiO, de espesor mayor a 1 nm.

Tabla 3.7 Efecto del espesor del SiO, en curvas J-V de las heterouniones p-Si/n-CdS y HIT.

p-Si/n-CdS [10] HIT [147]
SiO, (nm) <1 1.3 1.6 2 5 <1 2
Voe (MV) 580 320 310 310 300 550 330
Jee (MA/cm?) | 33 30 21 8 5 27 0.79
FF (%) 78 25 23 22 18 60 28
1.(%) 12 - - - - - -

Existen reportes que han demostrado que la fabricacion de heterouniones de c-Si
por depdsito quimico resulta en dispositivos que pueden alcanzar eficiencias del 5 %
(tabla 1.1). En todos los casos se emplean tratamientos de HF en la superficie del c-Si y
posteriormente se realiza el deposito del material para producir la celda. El efecto del
SiO; no es tan dréstico como en nuestro caso, debido a que existen diferentes
mecanismos de reaccion en la superficie del c-Si que resultan en la pasivasion de
enlaces sueltos mediante el SiO,. En relacion a ello las celdas convencionales de c-Si
utilizan capas de SiO,, SiN:H, etc., para reducir la recombinacion en la superficie e
incrementar la eficiencia de conversion. Es importante notar, que los contactos en las
celdas solares de c-Si estadn directamente aplicados sobre el c-Si, mientras que en la

demés &rea esta cubierta por SiO, (fig.1.1) para evitar la recombinacion en la superficie.
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3.1.8 Efecto de las capas interfaciales de CdS y ZnS en la interfase de p-Si/n-Bi,S3

sobre la curva J-V
Es posible mejorar o empeorar las curvas J-V de la heterounion p-Si/n-Bi,S3

modificando quimicamente las interfases. En relacion a ello, se estudio el efecto de las

capas interfaciales de CdS y ZnS en la heterounién p-Si/n-Bi,Ss.
Las peliculas de CdS se depositaron mediante la siguiente formulacion [148] que

se presenta en la tabla 3.8:

Tabla 3.8 Reactivos para el depdsito de peliculas delgadas de CdS (TEA)

Reactivos Marca Concentracion Volumen
Nitrato de cadmio J. T. Baker 1M 5ml
Trietanolamina J. T. Baker 3.7 M 5ml
Hidréxido de amonio J. T. Baker 16 M 5ml
Tiourea Fermont 1M 5ml
Agua destilada 80 ml

75 v
6 ::
5 &
&4 4 ’
E J
L 34
£ 2]
-

Oscuridad

04 06 08 1.0
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.7 - 5i0,

p-5i
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Fig. 3.8 Curvas J-V de la heterounion p-Si/n-CdS (70 nm)/n-Bi,S3 horneada en N, 300 mTorr
250 °C 30 min.
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En la figura 3.8 se muestra el efecto de la capa de CdS (TEA) obtenida por
depdsito quimico en la estructura p-Si/SiO,/n-CdS (70 nm)/n-Bi,S; (200 nm). La
estructura fue horneada a 250 °C durante 30 min en N2 a 300 mTorr. La presencia de la
capa de CdS (TEA) en la interfase permite obtener un FF =25 % vy, Voc =310 MV, J
= 2.8 mAlcm® y J, = 10° mA/cm? (Tabla 3.9). Estos valores son mejores que los
presentados en las Figs. 3.6 y 3.7. Esto implica que el espesor del SiO, formado en la
superficie es lo suficientemente delgado como para permitir el transporte de los

portadores de carga y pasivar la superficie del c-Si.

Tabla 3.9 Parametros principales de las curvas J-V de la heterounion p-Si/SiO,/n-CdS/n-Bi,Ss.

Oscuridad Luz

Ve (MV) - 310
Jsc (MA/Cm?) - 2.8
Area (cm?) 1 1
FF (%) - 25

n (%) - 0.2

rs (Q cm?) 20 21

r, (Q cm?) - 463
m 2.6 -

Jo (MA /cm?) 10° 10°

En la figura 3.9 se muestra el efecto de la capa de ZnS obtenida por depdésito
quimico en la estructura p-Si/SiO,/n-ZnS (10 min)/n-Bi,S3 (200 nm) horneada a 250 °C
durante 30 min en N2 a 300 mTorr. La presencia de la capa de ZnS depositada durante
solo 10 min en la interfase p-Si/n-Bi,S; degrada la forma de la curva J-V y las
propiedades obteniendo los valores FF = 20 %y, Voc = 380 mV , Jic = 0.015 mA/cm? y
Jo = 10 mA/cm? (Tabla 3.10). Estos valores son peores que los presentados en la
Fig.3.7. Esto implica que el espesor del SiO, formado en la superficie se incremento
obstruyendo el transporte de los portadores de carga, limitando el funcionamiento de la

celda.
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Fig. 3.9 Curvas J-V de la heterounion p-Si/n-ZnS (10 min)/n-Bi,S; horneada en N, 300 mTorr 250
°C 30 min.

Tabla 3.10 Parametros principales de las curvas J-V de la heterounion p-Si/SiO,/n-ZnS/n-Bi,Ss.

Oscuridad Luz
Voc (MV) - 380
Jec (MA/CM?) - 0.015
Area (cm?) 1 1
FF (%) - 20
1 (%) - 10"
m 2.62 -
Jo (MA /cm?) 103 -

Los valores bajos de eficiencia obtenidos en las heterouniones de p-Si/n-Bi»Ss
formadas por depdsito quimico sugieren que el crecimiento del SiO; en la interfase es la
principal limitante en el aumento en la eficiencia de conversion de las celdas solares; el
crecimiento del SiO; sobre la superficie del c-Si se promueve al estar expuesto a la
solucién acuosa. Se ha reportado que puede crecer hasta 1.2 nm de SiO, en 10 min de
exposicion, lo cual deteriora la eficiencia solar [149]. Por lo que se puede concluir que
se requieren procesos de formacion de la heterounién p-Si/Bi,Ss en ambientes libres de
oxigeno. En la proxima seccidn se presenta el trabajo con el propésito de mejorar el

funcionamiento de la celda solar.
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3.2 Heterounidn de p-Si/Bi,Ss por sulfurizacion/transporte de vapor

3.2.1 Metodologia de fabricacion de celdas solares de p-Si/n-Bi,S; por sulfurizacion

Limpieza de 6xidos (HF al 2% 10 min) de c-Si en la cara no pulida de la oblea.

A

Formacion de contacto posterior por evaporacion de Al en el p-Si y horneado en
N, a 550°C por 10 min.

A 4

Eliminacion de SiO, por HF al 27% 10 min en la cara pulida.

- - Evaporacion de Bi (150 — -
Deposito  quimico nm) sobre p-Si vy Evaporacion de Bi (50
de Bi,S; (200 nm), horneado en N, a 275 nm) sobre p-Si Yy
sobre p-Si. °C (30 min), en depdsito de Bi,S;z por

I presencia de azufre para Transporte d.e vapor.
Horneado en N, a obtener el compuesto (Ij)urante dun3 ;[llempo de
2 i izacié epdsito de 3 h.
250 °C (30 min) Bi,S; por Sulfurizacion. p
para mejorar el
funcionamiento  de
la celda.
I
Depésito quimico de Depésito quimico de
BizSg (200 nm). BizSg (200 nm).
[ [
Horneadoen N, a T Horneado en N, a
250 °C (30 min) 250 °C (30 min)
para mejorar el para mejorar el
funcionamiento  de funcionamiento  de
la celda. la celda.
\ A y A A
Método DQ Método B Método A Meétodo D Método C
y

Depésito de contactos de pintura de Agen la
superficie del Bi,Ss, (red de 2 x 2 mm)

Fig. 3.10 Proceso de fabricacion de heterouniones de p-Si/Bi,Sa.
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3.2.2 Estructura cristalina de Bi;S; por diferentes métodos

En la fig. 3.11 se muestra el patron de XRD (haz rasante de 2°) de peliculas
delgadas de Bi,Ss; obtenidas por diferentes métodos. Se observa que en todos los
métodos de fabricacion la pelicula presenta picos de difraccion semejantes al mineral
Bismutinita (PDF 17-0320), que corresponden a la estructura cristalina ortorrombica
reportada previamente [75]. En el caso del método DQ el pico mas intenso se encuentra
para los planos (130) y (310). En el caso del método A el pico mas intenso se encuentra
también para los planos (130) y (310), pero la intensidad en el plano (120) difiere con la
del PDF 17-03020. En el caso del método B el pico més intenso se encuentra en el plano
(200) seguido por los planos (130) y (310). El tamafio de cristal en todos los casos es de
13 - 15 nm.

200 DO
100 D 13 nm
1 d 200 nm
0
200 4 Metodo A
T D 15 nm
100
. i d 150 nm
8 o —
= g &8 doB
= 5004 82 Metodo
S -1 D 14.5 nm
1004 2§ g
] e~ N d 260 nm
0
100+ PDF-170320
0 -
10 20 30 40 50 60 70

20 (%)
Fig . 3.11 Difractograma de la pelicula Bi,S; obtenida por los métodos DQ, Ay B.

La variacion de las intensidades de los picos de la pelicula Bi,S3 mostrados en la

figura 3.11 con respecto a las intensidades del PDF 17-0320 se muestra en tabla 3.11.
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El grado de orientacion preferencial hacia un determinado plano cristalino se representa

por el coeficiente de textura (CT), este se calcula mediante la siguiente expresion [150]:

I hkl

Io(hkl)
CTth = I
hkl
D
N Lochky

donde Iy es la intensidad de la muestra para los planos (hkl), lony €s la intensidad del
patron para (hkl) y N el nimero de planos a analizar. Debido a que en algunos casos
existen picos muy cercanos, el valor de lon) Se toma como promedio para ajustar con

los valores de Iy

Tabla 3.11 Intensidad relativa del patron XRD y coeficientes de textura de la pelicula Bi,S;
obtenida por los métodos A y B.

Referencia Método A Método B
Planos  20es lest 20med  Imea CT 20med Imed  CT
) *) ) () ) )

(130) 2492 100 2491 100 1.3 2493 79.12 0.85

(310) 2520 AG60 25.16 25.18

(120) 1758 20 1752 59.0 23 1753 274 118

(211) 2862 80 2858 46.7 06 2852 527 055

(220) 2239 40 22.36 382 1 224 100 215

(020) 15.8 20 15.74 285 15 1575 214 0.4

(200) 15.9 60 15.89 15.91

(040) 31.65 14 31.68 208 06 3161 29  0.79

(221) 31.79 50 31.72 31.7

En la tabla 3.11 se muestran los valores estimados de CT de la pelicula de Bi,S3
obtenida por los métodos A y B. Los calculos de CT >1 indican que el métodos muestran
orientacion preferencial para (120) en el método Ay (120) (220) en el método B.

En la Fig. 3.12 se muestra el patron de XRD (haz rasante de 2°) de peliculas
delgadas de Bi,S; obtenidas por los métodos C, D y arrastre de vapor (Sin Bi
evaporado en el sustrato). Se observa que en todos los métodos de fabricacion, la
pelicula presenta picos de difraccion semejantes al mineral Bismutinita (PDF 17-0320).
En los casos del método C y método D y arrastre de vapor el pico més intenso se

encuentra para los planos (130) (310); En los casos anteriores la intensidad del plano
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(120) difiere con la del PDF 17-03020; La variacion del tamafio de cristal en todos los

casos esde 11 a 13.7 nm.

200 - Método C
. D 12.6 nm
100 -
. d 140 nm
0 =~
200 _ g 32 Método D
] g = g D 13.7 nm
100 g g
) d 250 nm
»w 0
) 1 Arrastre sin
= 200 fras

| Bienelsustrato p 11 nm

100
. d 95 nm

1082

PDF-170320

0 |
10 20 30 40 50 60 70
26 (°)
Fig . 3.12 Difractograma de la pelicula Bi,S; obtenida por los métodos C, Dy arrastre de vapor.

La variacion de las intensidades de los picos de la pelicula Bi,S3 en la figura
3.12 con respecto a las intensidades del PDF 17-0320 se muestran en tabla 3.12. En la
tabla 3.12 se evaluan los valores estimados de CT de la pelicula de Bi,S; obtenida por
los métodos C y D. Las peliculas presentan crecimiento preferencial para el plano (120)

debido a que el CT (1.78) es mayor que uno en ambos casos.

Tabla 3.12 Intensidad relativa del patrén XRD y coeficiente de textura (CT)
de la pelicula Bi,S; obtenida por los métodos C y D.

Referencia Método C Método D
P|anOS 26est Iest 26med Imed CT 26med Imed CT
) ) ) ) ) (%)

(130) 24.92 100 24.9 100 0.99 24.91 100 0.99

(310) 2520 60 25.1 25.16

(120) 17.58 20 1756 705 1.78 1752 671 178

(211) 28.62 80 28.52 59.0 0.46 28.56 58.4 0.46

(220) 22.39 40 22.38 38 0.75 22.34 36.8 0.75
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3.2.3 Propiedades 6pticas de la pelicula de Bi,S3 por diferentes métodos.

En la fig. 3.13 se muestran las propiedades Opticas de las peliculas delgadas de
Bi,S; obtenidas por diferentes técnicas. En la Fig.3.13a) se muestra el coeficiente de
absorcion Optica. Aqui se observa un incremento de a a partir de la energia de 1.3 a 1.4
eV. La pelicula depositada por el método DQ exhibe un orden menos de magnitud de o
en comparacion con la obtenida por el método A. En las figuras 3.13 b) ¢) y d) se
observa que tienen un valor de Eq directa de 1.3 a 1.4 eV con transiciones prohibidas.

Las gréficas (ahv)®” vs hv muestran factores de R de 0.999 a 0.992.
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Fig. 3.13 Propiedades Opticas de la pelicula Bi,S; obtenida mediante diferentes técnicas; a) coeficiente de
absorcion éptica y anélisis de brecha de energia; b) por método DQ; c¢) método A; y d) método C.
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3.2.4 Propiedades eléctricas de la pelicula de Bi,S; obtenida por diferentes técnicas.

La Fig. 3.14 muestra que todas las peliculas de Bi,Ss exhiben fotoconductividad
al ser depositadas por los distintos métodos descritos. Las peliculas obtenidas por
métodos de sulfurizacion de Bi y transporte de vapor (método A y C) muestran o de
0.05 y 0.68 (Q cm)™ respectivamente, mientras que la pelicula fabricada por la técnica
de depésito quimico (método DQ) muestra una o, de 2.2 (Q cm)™. Al observar este
comportamiento, con el propésito de incrementar la conductividad en la superficie de
las peliculas obtenidas por los métodos A y C, se depositd una pelicula por el método
DQ sobre su superficie (métodos B y D) logrando incrementar su o hasta 4 (Q cm)™ Fig.
3.14.

10
] D B
B DQ
ﬁ
10°4 A
’é _”L
o
3
©
-1
105 C
10° —
0 100 200 300 400

Tiempo (S)
Fig. 3.14 Fotoconductividad de la pelicula Bi,S; obtenida por diferentes métodos.
En la tabla 3.13 se muestran las propiedades eléctricas de las peliculas de Bi,Ss.
En todos los casos la conductividad es tipo-n exhibiendo movilidades del orden de 1 a
10 cm?/Vs y concentraciones del orden de 10%® a 10 cm™. Las muestras en las que esté
involucrada la técnica del depdsito quimico (métodos DQ, B y D) exhiben menor
resistividad que las que son obtenidas sélo por sulfurizacion (métodos A y C). Sin

embargo, no existe un cambio significativo en el producto uz.
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Tabla 3.13 Propiedades eléctricas de las peliculas de Bi,S; en diferentes técnicas de fabricacion.

Método  p. Phriall W n d Ao Np G ut
(Qem) (Qem) (cm/Vvs) (em?®  (m) (Qem)?t ('m?)  'Tm?)  (mAVY

1018 1020 1027 10-10

DQ 0.83 1.2 9 0.57 200 0.32 5.78 2.89 1.15

A 16 17 4 0.18 150 0.33 3.57 2.38 1.44

B 0.24 0.06 11 142 260 0.3 5.82 2.23 5.3

C 19 234 2.4 0.01 160 0.04 3.60 2.25 0.18

D 0.28 0.03 13 1.13 250 0.37 5.81 2.32 16

3.2.5 Heterounidn de p-Si/Bi,S3 por métodos Ay B

En la fabricacion de la heterounién p-Si/n-Bi,S; involucrando procesos libres de
oxigeno, es posible disminuir el dafio causado por SiO, sobre las propiedades de la
curva caracteristica J-V (Figs. 3.6 y 3.7). En relacién a ello, en todas las heterouniones
se fabricaron por los métodos A, B, C, y D, se depositd una capa de Bi por evaporacion
térmica sobre la superficie de p-Si tratada con HF. En la figura 3.15 se muestran las
curvas J-V en oscuridad y en iluminacion de la estructura p-Si/Bi,S3 obtenida por el
método A. La forma de la curva J-V se mejoré notablemente en comparacion con el
método DQ (Figs. 3.6 y 3.7). Esto indica que el espesor del SiO, es menor que cuando
crece en medios acuosos y que los estados de superficie se han reducido a tal grado que
no afectan la forma de la curva caracteristica J-V. Se observa un V,. = 310 mV, Js =
2.53 mA/cm?, FF = 31% y 5 = 0.24%.

1 kW/m?

7 on
Mg 6 :f
BizSs S
. <4 "
p-Si 1S o
23 F
a2 $
Oscuridad ” r];
F T T T T T T T T
-15 -1.2 -09 -06 -0.3 -1 .3 0.6 0.9
-2 V (Volts)

-4
-5
-6
-7

Luz

Fig. 3.15 Curvas J-V de la heterounion p-Si/n-Bi,S; obtenida por el método A.
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Tabla 3.14 Parametros principales de las curvas J-V de la heterounién p-Si/n-Bi,S3 por el método A.

Oscuridad Luz
Voc (MV) 310
Jee (MA/Cm?) - 2.53
Area (cm?) 1.1 1.1
FF (%) 31
7 (%) - 0.24
rs (Q cm?) 58 55
r, (Q cm’) 412 385
m 2.1 2.1
Jo (MA /cm?) 10° 10°

En la tabla 3.14 se muestran los parametros principales extraidos de la curva

caracteristica mostrada en la Fig. 3.15. Aqui se observa que el valor de rs es de 55 Q

cm?, el cual se debe a la elevada resistividad de 10 Q cm en la superficie del BizSs

(Tabla 3.13).

Con el propésito de reducir el valor de rs se utilizé una pelicula de Bi,S; mas

conductiva en la superficie obtenida por el método B. En la figura 3.16 se muestran las

curvas J-V en oscuridad y en iluminacion de la estructura p-Si/n-Bi,Ss obtenida por el

método B. Se observa un Vo. = 270 mV, Jsc = 3.32 mA/cm? FF = 35 % y 5 = 0.35 %.

J 1 kW/m?
Ag

BizS;

p-Si
Al

Oscuridad ” 1-: :
T

-1.2

-1.5 -0.9 -0.6

Fig. 3.16 Curvas J-V de la heterounion p-Si/n-Bi,S; obtenida por el método B.

T I T I
10 ©3 06 09

V (Volts)
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En la tabla 3.15 se muestran los parametros principales extraidos de la curva
caracteristica mostrada en la Fig. 3.16. Se observa la contribucion de una pelicula mas
conductiva de n-Bi,S; obtenida por el método B (fig. 3.14): se obtienen valores de rs =
48 Q cm? FF = 41 % y 5 = 0.35 %, que son mejores en comparacion con el metodo A.
Sin embargo, los valores de J, = 10 mA/cm? obtenidos por el método A y B siguen

siendo elevados.
Tabla 3.15 Parametros principales de las curvas J-V de la heterounion p-Si/n-Bi,S; por el método B.

Oscuridad Luz
Voe (MV) - 270
Jic (MA/CM?) - 3.3
Area (cm?) 1.1 1.1
FF (%) - 4
n (%) - 0.35
rs (Q cm?) 51 48
r, (Q cm’) 804 792
m 2 1.9
Jo (MA /cm?) 107 107

3.2.6 Heterounion de p-Si/Bi,S3 por los métodos Cy D

1 KW/m? !
[ )
6
Ag 5 om
Bi:S R
I2.3 = 4 o
-Si kS U]
P < 3
Al S -
~
L} 1 [ ]
Oscuridad Pn?
f y y y y y v T T T T T T 1
-1.50 -1.25 -1.00 -0.75 -0.50 -0.25 _10. 0 .0..25 0.50 0.75 1.00
e V(Volts)

Luz

Y.
N o O AW N

Fig. 3.17 Curvas J-V de la heterounion p-Si/n-Bi,S; método C.

77



Capitulo 3: Heterouniones de p-Si/n-Bi,S3

En la figura 3.17 se muestran las curvas J-V en oscuridad y en iluminacion de la
estructura p-Si/Bi,S3 obtenida por el método C. La forma de la curva J-V se mejord
notablemente en comparacion con el método DQ (Figs. 3.6 y 3.7). Esto indica que el
espesor del SiO, es menor y los estados de superficie se han reducido. Se observa un Vo,
=230 mV, Jy. = 2.9 mA/cm?, FF = 36% y n=0.24%, Tabla 3.16.

Tabla 3.16 Parametros principales de las curvas J-V de la heterounion p-Si/n-Bi,Ss por el método C.

Oscuridad Luz
Vo (MV) - 230
Jec (MA/CM?) - 2.9
Area (cm?) 1.1 1
FF (%) - 36
n (%) - 0.24
rs (Q cm?) 19 17
rp (Q cm’) 410 307
n 2 1.9
Jo (MA /cm?) 107 107

En la tabla 3.16 se observa que el valor es de ry = 17 Q cm? la reduccién se debe

a la disminucion de la resistividad en la superficie del Bi,Ss.

7 - .
l 1 KW/m? 6] z'
Mg . 5—- z
Ng 4_— ;
p-Si 2 3] ;
Al % 5]

1 -
Oscuridad . p‘./
Te"

PO 0.25 050 0.75

L
1.00

T T

V (Volts)

Fig. 3.18 Curvas J-V de la heterounion p-Si/n-Bi,S; método D.

Con el propésito de reducir el valor de rs se utilizé una pelicula de Bi,S;3 mas
conductiva en la superficie obtenida por el método D. En la figura 3.18 se muestran las
curvas J-V en oscuridad y en iluminacion de la estructura p-Si/n-Bi,Sz por el método D
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y en la Tabla 3.17 los parametros estimados. Se observa un Vo = 330 mV, Jsc = 3.9
mA/cm? FF =46 %y 5 = 0.55 %.

Tabla 3.17 Parametros principales de las curvas J-V de la heterounion p-Si/n-Bi,S3 por el

método D.
Oscuridad Luz
Voe (MV) - 330
Jee (MA/CM?) - 3.9
Area (cm?) 1 1
FF (%) - 46
n (%) - 0.55
rs (Q cm?) 13 12
r, (Q cm’) 850 800
m 2 1.8
Jo (MA /cm?) 10 10

Se observa que la contribucion de una pelicula mas conductiva de n-Bi,S;
obtenida por el metodo D es una reduccién de r a 12 Q cm?® que eleva el FF a 46 %.
Aunque estos valores son mejores en comparacion con el método C, los valores de J, de

10" mA/cm? obtenidos por el método C y D siguen siendo elevados.

Como recopilacion de resultados importantes se presentan los siguientes:

La fabricacion de la heterounion p-Si/n-Bi,Ss utilizando un ambiente libre de
oxigeno en la interfase. Se realizO mediante la evaporacion directa de Bi y su
conversion a Bi,S; por métodos de sulfurizacion (A, B, C, y D). Este proceso permite
reducir el espesor del SiO, en la interfase resultando en la disminucion de rs hasta
alcanzar el valor de 12 Q cm?, permitiendo alcanzar una Js de 3.9 mA/cm? (Fig. 3.18).
Por otro lado al observar que la forma de la curva J-V (Fig. 3.15) es diferente que la
obtenida por el método DQ (Fig. 3.7), se puede considerar que los estados de superfice
se han reducido por lo que se alcanza un valor de FF de 46 % (Fig. 3.18). El
mejoramiento de las propiedades en la interfase permite incrementar la de 102 a 107
% (Fig. 3.7 y Fig. 3.18). Las bajas eficiencias obtenidas se deben a que la obtencion de
las peliculas se realiza de manera indirecta por los metodos de sulfurizacion. Por lo
tanto, es factible que exista la difusion de impurezas hacia la interfase, que resultan en
un incremento en los estados de superficie causando el deterioro en la eficiencia de

conversion del dispositivo. En la siguiente seccion se presenta el método de obtencion
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directa del compuesto semiconductor Bi,S3 por evaporacion térmica y su efecto en el

funcionamiento del dispositivo p-Si/n-Bi,Ss.

3.3 Heterounidn p-Si/n-Bi,S3 por evaporacion térmica (TE)

3.3.1 Metodologia de fabricacion de celdas solares de p-Si/n-Bi,S; -TE

Oblea p-Si

A 4
Limpieza de 6xidos (HF al 2% 10 min) de p-Si en la cara no pulida de la oblea.

A 4

Formacion de contacto posterior por evaporacion de Al en el p-Si y horneado en
N, a 550°C por 10 min.

v
Eliminacion de SiO, por HF al 27% 10 min en la cara pulida.

Y

Evaporacién de Bi,S;
(200 nm) sobre p-Si y
horneado en gas de
formacién a 160 °C,
durante 15 min.

Y

Aplicacién de contactos de Ag en la
superficie del Bi,Ss, (red de 2 x 2 mm)

}

Depésito de la capa antirreflejante de
Sh,S; (40 nm) por evaporacion
térmica del polvo de Sh,S; sobre
BizSg.

Fig. 3.19 Proceso de fabricacion de heterouniones de p-Si/Bi,S; por evaporacion térmica (TE).
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3.3.2 Anélisis de XRD de Bi,S3-TE

En la fig. 3.20a) se muestra el patron de XRD de peliculas delgadas de la
heterounion p-Si/n-Bi,S; (210 nm)/Ag, donde la capa de Bi,S; fue obtenida por
evaporacion térmica. Se observa que presenta picos de difraccion semejantes al mineral
Bismutinita (PDF 17-0320), que corresponden a la estructura cristalina ortorrombica
reportada previamente [78]. En el angulo 2 entre el haz y el plano de la muestra de 2°
se observa que el pico mas intenso es para los planos (130) y (310), pero la intensidad
del pico correspondiente a (120) difiere con la del PDF 17-03020. También se observan
los picos de difraccion de la Ag (111) (200) (220) que son pertenecientes a la carta PDF
04-0783. El tamafio de cristal es de 15 nm. Para Q de 0.5° no es posible distinguir la
presencia del Bi en la superficie ya que los picos se traslapan con los del Bi,Ss. En la
Fig. 3.20 b) se observa que las peliculas sin hornear son cristalinas y que no se aprecia
un cambio significativo cuando son sometidas a tratamientos térmicos en gas de
formacion. La profundidad de muestreo (SD) fue estimada para Bi;S;a 2 de0.5°y2°
y fue de 60.78 nm y 243 nm, respectivamente. Se utiliz6 la ecuacion SD =(p, . )senQ
[150], donde la densidad p, = 6.78 g/cm?® y el coeficiente de absorcién lineal x = 1435

cm™ para Bi,Ss.
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200

(020) (200)
(130) (310)

D 16 nm

(240) (420)

(161)

20 D 15 nm

Intesidad (cps)

100 +

Sin hornear
200 -+ PDF17-0320

/

T
0 — T T 10 20 30 4 50 60
PDF 441246 § g3 g 20()
Bi ~ il L
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Ag 2| <
B e O = ) s _ - BiS,
S & © & S 3 3
ALEEERNEE
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a) 10 20 30 40 50 60 70 )
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Fig . 3.20 Difractograma de la heterounidn p-Si/n-Bi,Sz/Ag. a) efecto del Angulo de medicidn en el patrén
de difraccion de rayos x y b) p-Si/n-Bi,S; efecto del horneado en Nygse):Haswy a 160 °C 20 min. 8
1
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La variacion de las intensidades de los picos de la pelicula Bi,S3 mostrados en la

figura 3.20 con respecto a las intensidades del PDF 17-0320 se muestra en tabla 3.18.

Tabla 3.18 Intensidad relativa del patron XRD y coeficientes de textura de la pelicula Bi,S;
obtenida por evaporacién térmica.

Referencia casob
Planos  20es  lest 20med  lmea CT
) &) ) (%)

(130)  24.92 100 2489 100 08
(310) 2520 60 25.9
(020) 158 20 1571 720 115
(2000 159 60 15.88
(240) 3558 40 355 223  0.54
(420) 359 12 35.6
(1200 1758 20 1754 169  0.53
(161) 5447 5 54.38 153 1.96

En la tabla 3.18 se muestran los valores estimados de CT de la pelicula de Bi,S3
obtenida por evaporacion térmica. Los célculos de CT indican que el material muestra

orientacion preferencial para los planos (020) (200) y (161).

3.3.3 Efecto de la duracion de depdsito de Bi,Ss-TE en las propiedades Opticas

En la fig. 3.21 se muestran las propiedades Opticas de las peliculas delgadas de
Bi,S; obtenidas por evaporacion con diferentes duraciones de depdsito. En el caso a: es
para la pelicula depositada durante los primeros 30 minutos de evaporacion obteniendo
un espesor de 95 nm; el caso b es para la pelicula depositada durante 90 min de
evaporacion obteniendo un espesor de 210 nm; y el caso c es para la pelicula depositada
durante los ultimos 40 min de evaporacion obteniendo un espesor de 95 nm. En la
fig.3.21a) se muestra el coeficiente de absorcion dptica obtenido en los casos a, b y c.

En la fig. 3.21b) se observa que las peliculas tienen un valor de E4 directa con

213

transiciones prohibidas de 1.55 a 1.69 eV. Cuando se grafica (ahv)~ vs hv el factor R

es de 0.997.
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2.0
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T
18 20
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Fig. 3.21 Propiedades Opticas de la pelicula Bi,S; obtenidas en diferentes tiempos de evaporacion.
a) coeficiente de absorcion dptica y b) analisis de brecha de energia.

3.3.4 Efecto del horneado y duracion del dep6sito en las propiedades dpticas de Bi,Sz-
TE

En la figura 3.22 se observa el efecto del horneado de la pelicula en la mezcla de
Nosw:Hse, (gas de formacion) a 160 °C durante 20 min en el coeficiente de absorcion

Optica de la pelicula de Bi,S3 para los casos a, b y c. Se observa un corrimiento de Egq

hacia el rojo de alrededor de 0.1 eV en todos los casos.

6
10 horneada _— 10°
caso a —
casob horneada s/hornear
10°; ~
ENE
=
e
-]
10°4 |
[
10°5 10°4 ‘
10" . . . T 10! T ‘ T T T
a) 10 15 2.0 25 30 35 10 15 2.0 2.5 3.0 35
hv (eV) b) h (V)
10°
casoc
10°
10° ] Fig. 3.22 Efecto del tratamiento de
o horneado en el gas de formacion sobre el
5 . coeficiente de absorcion Optica: a) caso a;
s 10°3 b) caso by c) caso c.
10° 4
10 T T T T
C) 10 15 2.0 25 30 35

hy (V)



Capitulo 3: Heterouniones de p-Si/n-Bi,S;

3.3.5 Propiedades eléctricas de la pelicula de Bi,Ss-TE

En la fig. 3.23 se muestra la fotoconductividad de las peliculas delgadas de Bi,S3
obtenidas por evaporacion para diferentes duraciones de depdsito; En los casos a, b, c y
a’ b’ ¢’ (peliculas horneadas en gas Nagsu):Hz(s%) @ 160 °C durante 15 min), se observa
que las peliculas que han sido fabricadas en la primera fase de la evaporacion (a) poseen
baja o de 4.5x10™ a 7.5x10™ (Q cm)™. Esto se debe a que en la primera fase de
evaporacion la pelicula es mas estequiométrica. Al incrementar la duracién de
evaporacion (b), existe un incremento de o a 1.6x10°a 1.8x10? (Q cm)™. Esto se debe
a que conforme los 4tomos de azufre empiezan a escasear por la pérdida de bombeo, la
pelicula se deposita enriquecida en Bi. Cuando se hornea la pelicula obtenida por el
caso b, se incrementa la conductividad hasta 10 (Q cm)™. Esto implica que el hidrégeno
reacciona con el azufre presente en la pelicula de Bi,S; volviéndola més tipo-n debido al
aumento del Bi en la superficie. En el caso c, se observa o de 0.02 a 0.18 (Q cm)™. Al
hornearse, se incrementa la conductividad hasta 50 (Q cm)™. Las mediciones de
resistividad obtenidas por efecto Hall muestran que la elevada conductividad de las
peliculas de los casos b” y ¢” es debida al incremento de concentracion de portadores
hacia 10 cm™. Por otro lado, la movilidad permanece en intervalos de 1.6 a 12 cm?/\V/s
(Tabla 3.19). El producto uzr depende de la duracion del depésito tendiendo a

incrementar su valor a 10 m?Vv™.

] casoc'
101_’ caso b’ 48 \
“ / 47, _J/L
100-§ 0 46
i 10"
g ]
1 caso c
% 10”4
10-3_; casob
i casoa'
—_—
10™ -
[ ™—casoa
10° T T T T T T T T T
0 50 100 150 200
Tiempo (s)

Fig. 3.23 Fotoconductividad la pelicula Bi,S; obtenida por evaporacion térmica, efecto de la
duracion de evaporacion y del horneado en gas de formacion.
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Tabla 3.19 Propiedades eléctricas de las peliculas de Bi,S; por evaporacion térmica.

Caso Horneado oL PHall ) n d Ao Np G ur
Qem)' (Qem) (cm/Vs) (10%cm®) (nm) (Qem)t (s'm?)  (s'Tm?)  (MPVY
1020 1025 10-10
a No 7.5x10° - - - 95 2.8x10° 3.8 4 .04
a’ Si 2x10* - - - 85 2x10°  3.83 4.5 .07
b No 1.8x10% 52 5.3 0.3 210 0.01 571 2.71 20
b’ Si 10 0.41 16 9.3 200 0.2 5.73 2.8 400
c No 0.18 71 10 0.04 95 0.14 5.69 5.9 100
¢ Si 50 0.09 12 2.8 84 0.82 5.7 6.7 700

Heterounion de p-Si/Bi,S;3 por evaporacion térmica (TE)
3.3.6 Efecto del 6xido nativo en la interfase de p-Si/n-Bi,S; en las curvas J-V

En la figura 3.24 se muestra el efecto del 6xido nativo de silicio en las curvas J-
V de la estructura p-Si/SiO,/n-Bi,S3 obtenida por evaporacion térmica (caso b). Lo
primero que podemos observar es que la forma de la curva caracteristica J-V esta
alterada en comparacién con una curva ideal de una celda solar y la estructura presenta
valores de Vo, = 180 mV, Jic = 0.231 mA/cm?, FF = 18 % n = 10™ % (tabla 3.20)
pequefios en comparacion con las mejores heterouniones de c-Si presentadas en la tabla
1.1. Esto implica que los estados de superficie estan presentes y que el espesor del 6xido

de silicio produce una elevada r, de 82 Q cm? de esa manera limitando 7 a valores bajos

(10™ %).

7 A

1 KW/m? 1

6 —

Ag 1

BizSs —~ 7]

S0 g 4

p-Si o 1
L

Al E 3]

= 24

-

Oscuridad

050 0.75 1.00

V (Volts)

.pON_ 0.25

-0.50

-1.00

-1.50 -1.25 -0.75

L 0.2
°©
<
£
2 00 ey
00 Lot 02 03
e
e V (Volts)
/
) 021/
-8 - /
8 /

Fig. 3.24 Efecto del 6xido nativo en las curvas J-V de la heterounién p-Si/SiO./n-Bi,Sz (210 nm)
obtenida por evaporacién térmica caso b. 85
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Tabla 3.20 Parametros principales de las curvas J-V de la heterounion
p-Si/SiO,/n-Bi,S; obtenida por evaporacion térmica, caso b.

Oscuridad Luz
Voe (MV) - 180
Jic (MAJCM?) - 0.231
Area (cm?) 1.1 1.1
FF (%) - 18
" (%) - 10*
rs (Q cm®) 84 82
r, (Q cm’) 1241 -
m 2.4 -
Jo (MA /cm?) 10° -

3.3.7 Efecto de la remocion del 6xido nativo de la interfase de p-Si/n-Bi,Ss en las

curvas J-V

Mediante la fabricacion de la heterounion p-Si/n-Bi,S; involucrando procesos

de vacio y tratamientos en HF, es posible disminuir el dafio causado por SiO, sobre las

propiedades de la curva caracteristica J-V (Figs. 3.6, 3.7 y 3.24). En la figura 3.25 se

muestran las curvas J-V en oscuridad y en iluminacion de la estructura p-Si/n-Bi,S;

obtenida por evaporacion térmica (caso a). La forma de la curva J-V se mejord

notablemente en comparacion con la estructura p-Si/SiO2/n-Bi,S3 caso b (Fig. 3.24). Sin

embargo debido a que la capa es altamente resistiva de 10™ (Q cm) se observaron

valores de Vo = 270 mV, Jsc = 0.56 mA/cm? yun FF =22 % y = 102 %.

Oscuridad

Fig. 3.25 Curvas J-V de la heterounion p-Si/n-Bi,S; obtenida por evaporacion térmica caso a.
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Tabla 3.21 Efecto de la remocion del 6xido nativo en los pardmetros principales de
las curvas J-V de la heterounion p-Si/n-Bi,S; por evaporacion térmica caso a.

Oscuridad Luz

Voc (MV) - 270

Jsc (MA/Cm?) - 0.56

Area (cm?) 1 1

FF (%) - 22

1 (%) - 10°
rs (Q cm?) 64 62

r, (Q cm’) 1359 1304
m 2.2 2.3

Jo (MA /cm?) 107 107

En la tabla 3.21 se muestran los parametros principales extraidos de la curva

caracteristica mostrada en la fig. 3.25. Se observa una pelicula resistiva de n-Bi,Ss, que

causa rs = 62 Q cm? y FF = 22 %. Los valores son mejores en comparacion con los

presentados sin eliminar el 6xido nativo. Sin embargo, el valor de J, = 10° mA/cm?

singue siendo elevado.

Oscuridad :
-1.50 -1.25 -1.00 -0.75 -0.50 -0.25 _10.
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Fig. 3.26 Curvas J-V de la heterounién p-Si/n-Bi,S; obtenida por evaporacion térmica caso b.
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Con el proposito de reducir el valor de rs, se utilizd una pelicula de Bi,S; mas
conductiva de 102 (Q cm)™ en la superficie (caso b). En la figura 3.26 se muestran las
curvas J-V en oscuridad y en iluminacion de la estructura p-Si/n-Bi,S; obtenida en el
caso b. Se observa un mejoramiento de las caracteristicas J-V de la heterounion p-Si/n-
Bi,S; mostrando Voe = 250 mV, Jic = 2 mA/cm?, un FF = 44 % y = 0.25% (Tabla
3.22).

Tabla 3.22 Efecto de la conductividad de la pelicula de Bi,S; en los parametros principales
de las curvas J-V de la heterounion p-Si/n-Bi,S3; por evaporacion térmica caso b.

Oscuridad Luz
Voe (MV) - 250
Jee (MA/CM?) - 2
Area (cm?) 1 1
FF (%) - 44
n (%) - 0.25
rs (Q cm?) 7 6
r, (Q cm’) 1450 1400
m 1.9 1.9
Jo (MA /cm?) 10 10
7 ] i
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Fig. 3.27 Mejoramiento de la caracteristica J-V de la heterounién p-Si/n-Bi,S; debido a la limpieza de
la superficie.
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Debido a que los parametros principales de las curvas J-V dependen fuertemente
de los contaminantes presentes en la interfase de la heterounion p-Si/n-Bi,Ss, se realizo
un proceso de limpieza de la superficie del p-Si utilizando acetona durante 10 min. En la
figura 3.27 se muestran las curvas J-V en oscuridad y en iluminacion de la estructura p-
Si/n-Bi,S; obtenida en el caso b. Se observa un mejoramiento de las caracteristicas J-V
de la heterounién p-Si/n-Bi,Ss mostrando valores de Voc = 350 mV, Jsc = 2.96 mA/cm?,
un FF =54 %y n = 0.52%.

Tabla 3.23 Efecto de la limpieza en los parametros principales de las curvas
J-V de la heterounién p-Si/n-Bi,Ss; por evaporacién térmica caso b.

Oscuridad Luz

Voe (MV) - 350

Jee (MA/CM?) - 2.96

Area (cm?) 1 1

FF (%) - 54

n (%) - 0.52
rs (Q cm?) - 10

r, (Q cm’) - 2800
m - 1.8

Jo (MA /cm?) 10 10

En la tabla 3.23 se muestran los parametros principales extraidos de la curva
caracteristica mostrada en la fig. 3.27. Se observa que la limpieza en la superficie
utilizando acetona, permite duplicar la eficiencia de 0.25 a 0.52 % (figs. 3.26 y 3.27
respectivamente). La modificacion de las propiedades quimicas en la interfase p-Si/n-
Bi,S; permite mejorar el desempefo de la celda. En relacion a ello, en la siguiente
seccion se plantea la modificacion de las propiedades quimicas de la interfase mediante

procesos de horneado en ambientes de aire y de No.

3.3.8 Efecto de la temperatura de horneado en aire o gas de formacion (Nasw):Hzw%))
en la caracteristica J-V

En el desarrollo de la estructura p-Si/n-Bi,Ss se planted hornearse en ambientes
de aire y gas de formacion para mejorar su Voc y Jsc. En el caso del tratamiento en
presencia de aire se encontr6 que es altamente dafiino en las propiedades eléctricas de la
curva J-V como se presenta en la tabla 3.24. Sin embargo, en el caso del ambiente gas
de formacion se encontré que existe un mejoramiento en el Vo Yy Js, Obteniendo un
maximo de 310 mV y 5.9 mA/cm? respecticamente a la temperatura de horneado de 160
°C.
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Tabla. 3.24 Efecto de horneado en las curvas J-V de la heterounion p-Si/n-Bi,S; a) horneada en
presencia de aire, 15 min y b) horneada en gas de formacion, 15 min.

Aire Gas de formacion

Temperatura Voe Jse Voc Jse
(°C) (mV) (mA/cm?) (mV) (mA/cm?)

110 182 0.44 210 35

130 160 0.16 220 4.3

160 150 0.08 310 5.9

220 135 0.01 205 4.2

En la figura 3.28 se muestra el efecto de horneado en aire en sobre las curvas J-V
de la estructura p-Si/SiO,/n-Bi,S; obtenida por evaporacion térmica (caso b). La forma
de la curva caracteristica J-V esta alterada en comparacion con una curva ideal de una
celda solar y la estructura presenta valores de Vo = 150 mV, Jic = 0.08 mA/cm?, FF =
19 % n=10"% (tabla 3.25) pequefios en comparacion con las mejores heterouniones
de c-Si presentadas en la tabla 1.1. Esto implica que existe la difusion del oxigeno en la
interfase, resultando en un incremento en los estados de superficie lo que produce # =
10" %.

Oscuridad

-1.0 . . . . 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
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"5 $i0,
-6 - p-Si
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Fig. 3.28 Curvas J-V de la heterounion p-Si/n-Bi,S; horneada en presencia de aire 15 min a 160 °C.
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Tabla 3.25 Efecto del horneado en aire sobre los pardmetros principales de las
curvas J-V de la heterounion p-Si/n-Bi,S;3 por evaporacion térmica caso b.

Oscuridad Luz

Voc (MV) - 150

Jee (MA/CM?) - 0.08
Area (cm?) 1.1 1.1
FF (%) - 19

1 (%) - 10"

rs (Q cm?) 76 75
r, (Q cm’) 1528 -
m 2.6 -

Jo (MA /em?)  10°3-102 -

De acuerdo al resultado anterior se realizd la estructura p-Si/n-Bi,S3 utilizando
un procedimiento de remocion del 6xido de silicio (tratamiento HF). Con la evaporacion
de Bi,S; durante 90 min con el propdsito de tener una superficie conductiva y un
tratamiento en ambiente de gas de formacion a 160 °C durante 20 min, se logr6 obtener
la celda con Voe = 420 mV, Jsc = 7.2 mA/cm?, un FF = 41 %, = 1.7 %, rs = 25 Q cm?,
r, = 2000 Q cm? m =2 y Jo = 10 mA/cm?, Fig.3.29 y Tabla 3.26.
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Fig. 3.29 Curvas J-V de la heterounion p-Si/n-Bi,S; horneada en presencia de gas de formacion 15
min a 160 °C.
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Tabla 3.26 Efecto del horneado en gas de formacion sobre los pardmetros principales
de las curvas J-V de la heterounion p-Si/n-Bi,S; por evaporacion térmica caso b”.

Oscuridad Luz

Voc (mV) - 420
Jec (MA/CM?) - 7.2
Area (cm?) 1.1 1.1
FF (%) - 41

n (%) - 1.7
rs (Q cm?) 26 25

r, (Q cm’) 2078 2000

m 2 2
Jo (MA fcm?)  107°-107 10

El mejoramiento en las propiedades de la heterounion p-Si/n-Bi,S; horneadas en
gas de formacion mostradas en la Tabla 3.26, se atribuye a la difusion del H, y N, hacia
la interfase resultando en la pasivasion de los enlaces en la superficie del p-Si [151-
153]. En relacion a ello, los estados de superficie se reducen permitiendo el

mejoramiento del dispositivo, alcanzando eficiencias del 1.7 %.

3.4 Disefio de capas antirreflejantes de Sb,S;

La densidad de corriente de 7.2 mA/cm? de la celda es baja en comparacion con
las celdas comerciales de c-Si (arriba de 35 mA/cm?), por lo que es necesario observar
que las pérdidas por reflexion tambien son causantes de la pérdidas de densidad de
corriente. En la fig. 3.30a) se muestra la reflectancia de la superficie de la oblea de c-Si,
de la estructura de p-Si/n-Bi,S; sin tratamiento y horneada en forming gas. Es
importante notar que en la region visible existe una elevada reflectancia de alrededor del
50 % en promedio en los casos de p-Si/n-Bi,S;. Esto se debe al elevado indice de
refraccion de alrededor de 5 [154] en la region VIS. Esto causa pérdidas en la absorcion
de fotones y desviacion de la densidad de corriente. En la fig. 3.30b) se observa que
para el espesor de 500 pm de c-Si hay un valor de J_ de 44 mA/cm? sin considerar
pérdidas por reflexion, mientras que este valor se reduce a 13 mA/cm? al considerar 60
% de reflexion en la superficie, fig. 3.30b).

Las pérdidas causadas por reflexion pueden ser minimizadas por procesos de
texturizacion en la superficie mediante procesos quimicos basicos o &cidos y mediante
el uso de capas antirreflejantes con el propdsito de incrementar la eficiencia de la celda
[138].
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Fig. 3.30 a) Espectro de reflectancia de la heterounion p-Si/n-Bi,S; b) célculo de densidad de corriente
de c-Si tomando en consideracion las pérdidas por reflexion en la superficie mostrada en la fig. 3.30a).

3.4.1 Propiedades oOpticas del Sh,S;

Debido a la elevada reflexion de mas del 50% de la superficie p-Si/n-Bi,S3, se
propone una capa que sea transparente en la region visible. En la fig.3.31a) se muestra
las propiedades Opticas de la pelicula de Sh,Ss, en las que se presenta una transmitancia
del 70 % en A de 600 nm y un coeficiente de absorcion que se incrementa a partir de 2.8
eV (Fig. 3.31b). Estas caracteristicas permiten que pueda ser empleada como capa

antirreflejante.
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Fig. 3.31 Propiedades Opticas de la pelicula Sb,S; (40 nm).

En la fig. 3.32a) se muestra el efecto del espesor de la capa de Sb,S;3 sobre la
reflectancia de la pelicula de Bi,S; (depositada sobre vidrio). Claramente podemos
observar la disminucién de la reflectancia desde 50 % hasta el 5 % en (A 600 nm) al
depositar una capa de Sh,S; de alrededor de 40 nm de espesor. Sin embargo, en las
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longitudes de onda mayores a 600 nm empieza a incrementarse hasta alcanzar un valor
maximo del 70 % en A de 800 nm. En la fig. 3.32b) se observa que la reflectancia de la
superficie p-Si/Bi,S; disminuye desde 50 % hasta menos del 10 % en (A 600 nm) para
p-Si/Bi,S3/Sb,Ss. En las longitudes de onda mayores a 600 nm empieza a incrementarse
la reflectancia hasta alcanzar un valor del 20 % en A de 800 nm. La variacidn de los
indices de refraccion del vidrio y del c-Si son 1.5 y 4.0 respectivamente afectan en la

reflexion de la superficie [155].
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Fig. 3.32 a) Efecto de espesor de la capa Sh,S; en la reflectancia de la superficie deBi,Ss/ Sh,S; ,b)
aplicacion de la capa antirreflejante de Sh,S3 en la heterounion p-Si/n- Bi,Ss.
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3.4.2 Aplicacion de Sb,S; como capa antirreflejante en la heterounion p-Si/n-BizSs

De acuerdo al resultado anterior se realizo la estructura p-Si/n-Bi,Ss utilizando la
capa de Sh,S3 (40 nm) como antirreflejante con el propésito de incrementar la corriente
fotogenerada de la heterounion p-Si/n-Bi,Ss. En la fig. 3.33 se observa un incremento
de Jsc de 7.2 (Fig. 3.29) a 10.0 mA/cm? al aplicar la capa antirreflejante de Sh,S;. Con
esta metodologia se logrd obtener la celda con las mejores caracteristicas hasta el
momento con valores de Voc = 480 mV, Jsc = 10.0 mA/cm? y un FF = 51 %, 5 = 2.4%, rs
=25 Qcm? r, = 2000 Q cm?®, m =2y Jo = 10™ mA/cm? (Tabla 3.27).
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Fig. 3.33 Curvas J-V de la heterounion p-Si/ n-Bi,S3(210 nm)/ Sh,S; (40 nm).

Tabla 3.27 Parametros principales de las curvas J-V de la heterounion p-Si/n-Bi,S;
por evaporacion térmica caso b” con capa antirreflejante de Sh,S;.

Oscuridad Luz
Voc (MV) - 480
Jec (MA/CM?) - 10
Area (cm?) 1.2 1.2
FF (%) - 51
n (%) - 2.4
rs (Q cm®) 25 23
r, (Q cm’) 1973 1968
m 2 2
Jo (MA /cm?) 10 10°
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3.5 Perspectivas de la heterounion p-Si/Bi,Ss
3.5.1 Evaluacion de 7.y J. de la celda solar p-Si/Bi,S3

La estimacion de J, (cap 1 sec. 1.5) para una celda solar usando la combinacion
de un material absorbedor en pelicula delgada y una pelicula delgada de c-Si puede ser
realizada. Suponemos que se desarrolla la celda solar sobre un sustrato de c-Si en
pelicula de espesor constante (0.2, 0.5, 1, 3 0 8 um) en la cual se deposita una pelicula
delgada de Bi,S; de espesores de hasta 300 nm por evaporacion térmica (TE). La
radiacion solar serd incidida a través de la pelicula de Bi,S3 (semiconductor-1) de la
celda y ésta atraviesa la pelicula de c-Si (semiconductor-2) con o conocido [156],
sometidos a la absorcién Optica en ambos materiales. Para estimar J., se utilizaron
valores del coeficiente de absorcion de los materiales (fig. 3.34a) y el flujo de fotones

-2

(Npn s m? eV fig. 3.34b). Los resultados mostrados en la fig.3.34c) permiten

observar lo siguiente:

e J. se incrementa de 4.7 a 18.3 mA/cm?, cuando el espesor de c-Si se incrementa
de 0.2 a3 pm, y se incrementa lentamente después: 25 mA/cm® a 8 um.

e El valor de Js. para 8 um de c-Si es comparable con el reportado para una celda
solar de pc-Si p-i-n con un espesor de absorbedor de pc-Si 2 um. En ese caso, se
utiliz6 un reflector de superficie y una estructura de atrapamiento de luz que
incrementa el espesor efectivo del absorbedor hacia 6-8 um [157-158].

e UnaJ_de 18.3 mA/cm? para una pelicula delgada de 3 um puede ser alcanzada a
través de la estructura c-Si (0.2-0.5 pm)/Bi,S3(200 nm). Esto sugiere que, una
estructura de celda solar con Ji. comparable a ésta puede ser fabricada en
espesores de absorbedores mucho menores por medio del uso de esta estructura,

en lugar de usar Unicamente el silicio para absorber la luz.

La fig.3.34d) muestra que en el caso de c-Si/p-Bi,Ss, la eficiencia optica puede
ser superior para cualquier combinacién de espesores comparados con cualquier
espesor unico de c-Si. Esto es asi, porque la absorcion de un foton de 2.25 eV en Bi,S3
(Eg, 1.5 eV), implica un desperdicio de energia de foton del 33 % de la energia en la
generacion de pares electron-hueco, mientras que para el silicio (Eg, 1.12 eV), el

desperdicio es del 50 %.
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Fig. 3.34 a) Coeficientes de absorcion Optica (o) de Bi,Ss-TE y ¢-Si [153]; b) distribucion espectral de
fotones AM 1.5 G; c) densidad de corriente generada por radiacion solar (J,) de la estructura c-Si (0.2-
8um)/Bi,S3(0-300nm) bajo radiacion de AM1.5 G; d) eficiencia (n;) del aprovechamiento de energia de

AML1.5 G para la produccion de pares electron-hueco en la estructura.

3.5.2 Diagrama de niveles de energia de la heterounion p+/p c-Si/n/n+ Bi,S3

En la fig. 3.35a) se propone el diagrama de niveles de energia de la heterounidn

p’/p c-Si/n/n* Bi,Ss. Utilizando E4 de 1.51 eV se estima el orden de magnitud de los

portadores de carga intrinsecos de la pelicula de Bi,Ss (n; ~ 10%*exp-[E4(eV)/(2*0.026

eV)) como 10* m? y para c-Si como 1.4 x 10 m™ [133]. La posicién del nivel de

Fermi esti dada por las ecuaciones (1.1) y (1.2). La concentracion de portadores de

carga de Bi;S3 (10%* m®) fue determinada por efecto Hall. La afinidad electrénica (y)

para Bi,S3 (4.5 eV) fue estimada a partir de la electronegatividad (EN) del compuesto
(5.28 eV) y E4 utilizando las ecuaciones (1.4) y (1.5). Para c-Si, y es 4.05 eV [133].

Basados en esos parametros, el diagrama de niveles de energia de la fig. 3.33a) fue

determinado. El valor de Vy,; empleando la ecuacion (1.6) para la estructura p*Si/n*Bi,Ss

es de 570 mV. El valor reportado para la estructura amorfo-Bi,Ss/c-Si es de 470 mV

[40]. En la fig. 3.35b), los niveles de energia de la union ideal se describen habiendo

sido evaluadas utilizando el programa SCAPS-1D. La presencia de una capa delgada n*

* Semiconductor altamente dopado
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(20 nm) de la capa Bi,S3-TE sujeta a un tratamiento térmico en el gas de formacion, y la
capa p* formada por la difusion de aluminio en el contacto de atras, producen el
doblamiento de bandas en los extremos de la celda. Los parametros utilizados en
referencias [92,133] y a partir de la caracterizacion de las peliculas de Bi,S;-TE se

introdujeron en el programa para generar los resultados se presentan en la tabla 3.28.

15
24| |E, v |Ep |t |Em  [x |En 1.04
405515 1405497 (45 [47L |45 (458
2 0.5-
_4- ?‘; .
B | | i = k=) EFp | Eg Bi2Ss
{ 4112 4ot E s 0.0+
6] P p I 15 1T Ev
c-Si N Bi,Sy N’ -0.51
V. _=570eV
'8 q bi '1.0 T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
b) Distancia (um)

Fig. 3.35 a) Diagrama de niveles de energia de materiales que constituyen la heterounidn c-Si/Bi,Ss-TE.
Los valores fueron estimados a partir de la propiedades eléctricas y dpticas de los materiales; b) Diagrama
de niveles de energia de la heterounién c-Si/Bi,S; simulado utilizando el programa SCAPS-1D.

Tabla 3.28 Parametros utilizados para estimar el diagrama de bandas de la heterounidn p-Si/n-Bi,S;

p-Si Bi,S;

d (pm) 500 0.2

Eq (eV) 1.12 1.51

% (V) 4.05 45

£ 11.9 120

H (cm?/Vs) 450 10
Nc (cm?®) 2.8E19 1.8E19
Nv (cm?) 1.04E19 2.4E18

ni (cm?) 10" 10°
pon (cm?) 10 10'-10"

3.5.3 Caracteristicas fotovoltaicas y perspectivas de mejora en c-Si/Bi,S3

La figura 3.36 (curva 0.2 pm) muestra la curva J-V en oscuridad y en
iluminacién para una celda tipica p-Si/n-Bi,S; evaluada con SCAPS. También se
muestran valores sin perdidas Opticas. Se presenta las curvas adicionales para celdas con
espesores de c-Si de 0.5, 1, 3 y 8 um. Se observa que para espesores de c-Si de 0.2-8 um
la Jc de las celdas de: 14.5, 15.0, 16.0, 17.6 y 21 mA/cm?. Los valores son comparables

con el valor de J. estimando para una pelicula de 200 nm de Bi,S; mostrado en la fig.
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3.34c). El Vo de las celdas es de 595 mV, que es cercano al valor de Vi (570 mV)
como se muestra en la fig.3.35a). Sin embargo, la presencia de estados interfaciales
podria reducir el Vo.: a 518 y 360 mV considerando densidades de estados superficiales
de 10"y 10* m? ev! [151-153] como se muestra en la figura 3.36.

104
54 0.2 um
Dark
T 8 v T v 1
-0.2 0] .6 0.8 1.0
N’é‘ 54 Voltage (V)
g
E-10+
=
15 AM 15 G g
1000 W/m*}; ;?8@3
.- §
-20 - T ARG T
- i EZ;-E o7
_ 2 5 i "

Fig. 3.36 Curvas J-V simuladas para una celda solar ideal c-Si/Bi,Ss-TE (200 nm) en oscuridad y
bajo radiacion solar AM1.5G para espesores de ¢-Si de 0.2, 0.5, 1, 3 y 8 um, considerando densidad
de estados interfaciales de 10* y 10 ** m?2 eV evaluado utilizando el programa SCAPS-1D.

La presencia de una capa de 6xido de espesores mayores a 1 nm o de estados de
trampas profundas en la capa de Bi,S; puede causar la deformacién de la curva J-V asi
como la reduccion de valores Jsc Y Voc en las heterouniones de CdS/p-Si, ¢-Si/ZnO
[159]. En la tabla 3.7 se muestra que para uniones de c-Si/CdS formadas por
evaporacion de peliculas delgadas de CdS sobre p-Si para el espesor del SiO, de 1-5
nm. El efecto de la capa de 6xido es insignificante cuando su espesor es menor a 1.3
nm. A espesor de SiO, de 2 nm, el V. baja de 540 a 310 mV y Ji. de 33 a 8 mA/cm?. En
celdas c-Si/ZnO, Vo = 400 mV y Ji. = 17.3 mA/cm? disminuye a 300 mV y 11.1
mA/cm?. Mientras que un espesor 6ptimo de SiOy es deseable en estructura MIS y SIS,
con el proposito de pasivar la superficie del silicio y por lo tanto disminuir los estados
interfaciales, el SiOy debe ser muy delgado para permitir el paso de los portadores de
carga. Un espesor mayor de 2 nm del SiO, causa la caida de la generacion de energia en
celdas solares. En relacion a ello, en la celda solar de c-Si/Bi,S; formada en ambientes

sin vacio sobre obleas de silicio, se espera un deterioro en las caracteristicas de la celda.
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Tabla 3.29 Parametros de celdas solares estimados a partir de las curvas J-V de las celdas ¢-51Bi2S3-TFE (hg. 3.33) v c-S1/Bi12S3-TE(A)
(fig.3.20) v para la celda con una capa antirreflejante de fig. 3.26 dadas en sus respectivas columnas.

00T

Sin homear Homeada Homeada + AR Celdas simuladas
Pasimetros c-Si/BisSs-TE ¢-Si/BiaS+TE (A) C-Si/BisSs-TE (4) +Sb1S3 (rs) (Jo) AR®
n (%) 0.52 1.7 2.4 63 B3 10.1
V. (mV) 350 485 480 490 590 600
J. (mAjem?) 30 7.1 100 20.0 20.0 26.0°
FF 0.54 052 051 0.64 0.68 0.71
Area (cm”) 1.1 1.1 12 1 1 1
r, (Qcm®) 10 25 3 T* 1* *
ro(Qem’) 2800 1970 1968 2000 2000 2000
m 2 2.1 22 1.8 1B 1.3
J,; (mAjem’) 10°? 107 107 10—¢ (1 i 10774

* Parametros con asteriscos en las iltimas tres columnas se modificaron de las celdas experimentales c-Si/Bi:S:-TE (4)+8b:8: para representar los pardmetros
de las celdas que pueden ser modificados al mejorar los métodos de fabricacion. Estos pardametros se usaron para simular las caracteristicas en la fig. 3.37.

€5219-u/1S-d ap sauolunoJslsH g ojnded



Capitulo 3: Heterouniones de p-Si/n-Bi,S;

Las curvas J-V (fig.3.37) fueron generadas por la funcién Lambert-W (cap 1
sec.1.6). Los parametros de celdas solares fueron estimados y dados en las primeras tres
columnas de la tabla 3.29. Las celdas presentan elevada resistencia en serie (rs) de 10-25
Q cm’ que es mucho més en comparacion con las celdas solares de alta eficiencia (< 1
Q cm®?), mientras que la resistencia en paralelo de aproximadamente 2000 Q cm? parece
ser adecuada. La mejor celda producida en este trabajo es de n = 2.4 %, Voc =480 mV 'y
Jsc = 10.0 mA/cm? En un trabajo futuro consideramos que podemos reducir rya 1 Q
cm?® optimizando el espesor de la capa de Bi,S; y SiO;; Jo = 10° a 107 mA/cm?
utilizando sustratos de p-Si con menor resistividad, m = 2.2 a 1.8 y mantener r, = 2000
Q cm®.

Las curvas simuladas 1 y 2 mostradas en Fig.3.33 fueron obtenidas modificando
los pardmetros listados en las columnas rs y Jo, con los parametros que son modificados
marcados con @ La reduccion de Jo en un orden de magnitud mejora el Voc @ 590 mV y
n a 8.3% debido a la reducciéon en m, rs y Jo. Sin embargo, para incrementar Js, las
pérdidas por reflexion deben disminuirse usando una mejor capa antirreflejante sobre la
pelicula de Bi,Ss. La curva-3 en la fig.3.37 fue evaluada considerando una pérdida por
reflexion en la superficie del 10% de la radiacion incidente. En este caso, es posible
obtener n =10.1%, Vo = 600 mV y Ji. = 26 mA/cm?.

-0.2 00 0.2 0.4
-5+ Voltaje (V)

L=1000 W/m?
20 o | - | ml A9
28 N-Bi,S,
1 p-Si
-254 Al
304

Fig. 3.37 Curvas J-V simuladas para una celda solar c-Si/Bi,Ss/Sb,S;. Curva-1, conrs =1 Q cm?, Jo
=10° mA/cm?; Curva-2, con rs = 1 Q cm?, Jo = 107 mA/ecm?; Curva-3, con r; = 1 Q cm?, Jo = 107
mA/cm? y, J, = 26 mA/cm? alcanzada por medio del uso una capa antirreflejante mejor. Las curvas
fueron evaluadas utilizando la funcion Lambert-W.

Las curvas evaluadas y los pardmetros analizados arriba son obtenidos basados

en datos experimentales a partir de las celdas fabricadas sobre obleas de silicio de
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espesores de 600 um, pero no de la union de peliculas delgadas de 500 nm de c-Si/Bi,S3

como se considero en la fig. 3.34.

3.6 Resumen del capitulo 3

Los resultados presentados en este capitulo permiten concluir que la eficiencia
de la heterounion p-Si/n-Bi,Ss depende fuertemente de las propiedades quimicas y
fisicas presentes en la interfase. Cuando estd presente una capa del 6xido nativo en la
interfase la eficiencia de conversion del dispositivo se reduce hasta 10* %. Sin
embargo, cuando se eliminan los elementos que favorecen en la formacion del SiOy
utilizando ambientes libres de oxigeno se permite incrementar su eficiencia de
conversion hasta 0.52 %. El horneado de la estructura en el gas de formacion permite
pasivar los enlaces sueltos del p-Si reduciendo las recombinaciones presentes en la
interfase. Esto resulta en un aumento en la eficiencia de conversion hasta el 1.7 %. Sin
embargo, hay una elevada reflexion en la superficie del dispositivo de alrededor del
60% en la region visible del espectro solar, lo que produce pérdidas de Js, por lo que se
aplicd una capa antirreflejante de Sh,S;. Esto permitié reducir la reflexion en la
superficie hasta el 5 % (A = 600 nm). Esto resultd en el incremento de la eficiencia de
conversion hasta del 2.4 %. Es posible incrementar la eficiencia tedrica del dispositivo
hasta el 10 %, Utilizando una capa con indice de refraccion menor de alrededor de 2 y 3
que permita disminuir la reflexion de la superficie hasta menos del 10 % en la region

visible; reduciendo el valor de r, hasta 1 Q cm?; y disminuyendo J, hasta 107 mA/cm?,
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CAPITULO 4

HETEROUNIONES n-Si/MX

La heterounion de c-Si con mayor eficiencia de conversion del 22.8 % de tipo
HIT ha sido reportada en sustratos tipo-n. En este capitulo se presentan las
heterouniones formadas sobre n-Si con compuestos semiconductores MX. También se
muestran las propiedades Opticas, eléctricas y estructurales de las peliculas de Sh,Ss,
Cu,-«xSe/CusSe,, PbS, obtenidas por depdsito quimico y de la pelicula AgSbSe, por
evaporacion térmica. Ademds se estudid el efecto de tratamientos térmicos en sus

propiedades. Las heterouniones de n-Si/MX sirven como prueba de concepto.
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4.1 Metodologia de fabricacion de heterouniones de n-Si/MX

En la figura 4.1 se muestra la metodologia empleada para fabricar celdas n-
Si/IMX. Se sigui6 el procedimiento de limpieza de Oxidos antes de depositar las
peliculas semiconductoras sobre la oblea de n-Si. Las técnicas de caracterizacion de las
peliculas delgadas se han presentado en la seccion 2.2. Aqui se presentan los resultados

sobre los materiales MX y las heterouniones n-Si/MX.

Oblea de n-Si
(pde 1 Qcm)

A

Limpieza de 6xidos (HF al 10
% 10 min) en n-Si en la cara no
pulida de la oblea.

I

Formacion de contacto
posterior al evaporar Au (100
nm) en la cara no pulida de n-

]

Eliminacién de SiO, por HF al
27% 10 min en la parte pulida
la oblea de n-Si.

A
Depésito quimico de peliculas
delgadas MX: Sh,S,,
Cu,,Se/CusSe,, PbS, AgSbSe,
sobre n-Si.

A

Horneado en N, o aire a T< 300
°C. Para  promover la
cristalizacion 'y aumento de
conductividad en las peliculas
semiconductoras MX.

l

Depésito de contactos de C
sobre  MX: pintura de
suspension de gréfito coloidal.

Fig. 4.1 Proceso de fabricacion de heterouniones de n-Si y peliculas semiconductoras MX.
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4.2 Heterounidn n-Si/Sh,S3/Cu,.xSe/CusSe;

4.2.1 Deposito de la pelicula Sb,S3
Las peliculas de Sh,S; se depositaron sobre porta-objeto Corning para su
caracterizacion oOptica y eléctrica. Para este deposito se utilizd la formulacion reportada
que se presenta en la tabla 4.1 [160]:
Tabla 4.1 Reactivos para el depdsito de peliculas delgadas de Sb,S;

Reactivos Marca Concentracion Volumen
Cloruro de antimonio .
650 mg Aldrich - -
Acetona J. T. Baker - 5ml
Tiosulfato de sodio J. T. Baker 1M 25 ml
Agua destilada 70 ml

Se deposito la pelicula de Sb,S; a temperatura de 10 °C durante un tiempo de
2.5 h y se alcanz6 un espesor de 250 nm. Posteriormente se horne6 la pelicula a 300 °C

durante 30 min en nitrégeno (300 mTorr).

Caracterizacion de la pelicula Sb,S3

4.2.2 Estructura cristalina por XRD de la pelicula Sb,S3

Peliculas delgadas de Sh,Ss con espesor de 250 nm fueron empleadas para la
caracterizacion estructural. En la figura 4.2 se observan los patrones de XRD (Haz
rasante de 2°) para peliculas delgadas de Sh,S; horneadas en N, (300 mTorr) durante 30
min a 300 °C. Se ha reportado que el horneado a temperaturas mayores de 250 °C
favorece la cristalinidad de las peliculas de Sh,S; [161]. En la Fig. 4.2 se observan los
picos correspondientes al patron estdndar de mineral estibinita de Sh,S; (PDF 42-1393)
con estructura ortorrdmbica: a = 11.239 A, b = 11.313 A y ¢ = 3.841 A. El tamafio de
cristal se estimo utilizando el valor del ancho de pico a mitad de altura (FWHM) para el

pico (120); es de 17 nm.
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Fig. 4.2 XRD de la pelicula Sh,S; hornada en N, a 300 mTorr durante 30 min a la

temperatura de 300 °C.

4.2.3 Propiedades Opticas de la pelicula Sb,S3

En la fig. 4.3 se muestran las propiedades opticas de la pelicula delgada de Sb,S;

de 250 nm de espesor horneada a 300 °C en nitrégeno. En la fig. 4.3a) se muestra el

coeficiente de absorcion Optica como funcion de la energia de foton. Se observa un

incremento abrupto de o a partir de la energia de 1.7 eV. El anélisis de la brecha de

energia en base a estos datos en la Fig. 4.3b), muestra que la pelicula delgada de Sh,Ss

tiene un valor de brecha de energia directa con transiciones electrénicas prohibidas de

1.68 eV. La grafica (ahv)?® vs hv (Fig. 4.3b) estimada posee un factor de correlacion

R de la regresion lineal > 0.999.
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| rR0.999
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Nﬁ
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] 3 0.5
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00 05 10 15 20 25 3.0 35 40 45 50 1.2
hv (eV)
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—— .
14 16 18 20 22 24 26
ho (eV)

Fig. 4.3 Propiedades Opticas de la pelicula de Sh,S; 250 nm horneada en N..
a) Coeficiente de absorcion Optica y b) analisis de brecha de energia.
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4.2.4 Propiedades eléctricas de la pelicula Sb;Ss
En la Fig. 4.4 se muestra la fotoconductividad de la pelicula Sb,S; (250 nm)
horneada a 300 °C en nitrogeno (300 mTorr). La conductividad eléctrica en oscuridad

para las peliculas fue 1.39x10* (Q cm)™, mientras que en iluminacién ésta aument6 a
2.33x1077 (QQ cm)™.

T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (s)

Fig. 4.4 Fotoconductividad de la pelicula de Sh,S; (250 nm) horneada en No.
4.2.5 Deposito de la pelicula de CuzSe/CusSe;

Las peliculas de Cu,4Se/CusSe, se depositaron sobre vidrio para su
caracterizacion optica y eléctrica. Se obtuvieron las peliculas a partir de la siguiente
formulacion [162]:

Tabla 4.2 Reactivos para el depdsito de peliculas delgadas de Cu,.Se/CusSe;

Reactivos Marca Concentracion Volumen
CuSOQO45H,0 Aldrich 05M 10.0 mi
NHjs (acuoso) J. T. Baker 15M 1.5ml
Na,SeSO; J. T. Baker 1M 12.0 mi
Agua destilada 76.5 ml

Las peliculas de Cu,.xSe/CusSe; se depositaron sobre vidrio a temperatura de 23
°C durante 3 h alcanzando un espesor de 100 nm.

Caracterizacion de la pelicula Cu,.Se/CusSe;
4.2.6 Estructura cristalina por XRD de la pelicula Cu,«Se/CusSe;
Se analiz6 la estructura cristalina de las peliculas delgadas de Cu,.xSe/CusSe;

con espesor de 100 nm. En la figura 4.5 se observan los patrones de XRD (Haz rasante
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1.5 9) de la pelicula delgada de Cu,..Se. Los picos de XRD corresponden a Cu,.xSe con
estructura cristalina cubica (berzielianite PDF 06-0680). También esta presente CusSe;
con estructura cristalina tetragonal con tamafio de cristal de 15 nm a partir del pico
(101) (umangite PDF 47-1745).

300

x
=) Cu, Se PDF-47-1745
— -X

*Cu,Se, PDF-47-1745

_.101)]

250 4

(220)*

Intensidad (cps)

20 (%)
Fig. 4.5 DRX de la pelicula Cu,.Se Cu,.,Se/CusSe, (100 nm) horneada a 300 °C en N..

4.2.7 Propiedades opticas de la pelicula Cu,.Se/CusSe,

La fig. 4.6 muestra las propiedades Opticas de las peliculas delgadas de Cus.
xSe/CusSe; de 100 nm de espesor. En la fig. 4.6a) se muestra el coeficiente de absorcion
Optica. Se observa un incremento en o a partir de la energia de foton de 2.2 eV. El
analisis de Ey en base a estos datos, muestra que las peliculas delgadas de Cu,.
«Se/CusSe;, tienen un valor de brecha de energia indirecta de 2.2 eV, cuando se grafica

(ahv)”z vs hv (Fig. 4.6b) con un factor de correlacion R de 0.9993.

300

10°+ Eg22eV
R 0.9993
o
—
. i
1074 ‘_F 200
-~ =
; o
3 >
5100+
10°4
102 T T T T T T b) T T T T T
1.0 15 20 25 30 35 40 45 2.2 2.4 26 238 3.0 32

hu (eV) hv (eV)

Fig. 4.6 Propiedades Opticas de la pelicula de Cu,«Se/CusSe, horneada a 300 °C en N,.
a) Coeficiente de absorcion dptica y b) analisis de brecha de energia.
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4.2.8 Propiedades eléctricas de la pelicula Cu,-.Se/CusSe;

En la Fig. 4.7a) se muestra la fotoconductividad de la pelicula Cu,.xSe/CusSe;
(100 nm). La conductividad en oscuridad para las peliculas fue de 160 (Q cm)?,
mientras que en iluminacién aumenté ligeramente a 163 (Q cm)™ tipo p [162]. En la fig.
4.6b), se muestra la curva I-V de la pelicula de Cu,.xSe/CusSe; con contacto de plata, se

observa que el comportamiento es 6hmico.

164 10 1
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N .
. A \bitge(V)
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160 + /]i/i 05
7
/
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0 10 20 30 40 50 60
a) Tiempo (s) b)

Fig. 4.7 a) Fotoconductividad de la pelicula de Cu,.,Se/CusSe,. b) curva I-V de Cu,.,Se/CusSe,/Ag.

4.2.9 Heterounion n-Si/i-Sh,S3/Cu,Se/CusSe; diagrama de bandas y curva J-V

En la fig. 4.8a) se propone el diagrama de niveles de energia de la heterounion n-
Si/i-Sh,S3/p-Cu,.Se (100 nm). Utilizando una Ey de 1.7 eV para Sbh,S; se estima el
orden de magnitud de los portadores de carga intrinseco de la pelicula de Sb,S; (ni ~
10***exp-[E4(eV)/(2*0.026 eV)) como 10" m™. Para Cu,,Se/CusSe; utilizando un E,
de 2.2 eV se obtiene un valor de n; ~ 10° m™® y para n-Si n; ~ 1.4 x 10*° m®[133]. La
concentracion de portadores de carga de Sh,S; es de 10*° m™ y para el Cu,..Se/CusSe;
de 10”® m™ fue estimada de los valores de o suponiendo la movilidad de 10™ y 10
m?/Vs respectivamente [133]. La afinidad electrénica (x) para SbySs (4.72 eV) fue
estimada a partir de la electronegatividad (EN) del compuesto (5.63 eV) y Eq
(ecuaciones (1.4) y (1.5)) Para Cu,.xSe/CusSe; y = 3.8 eV fue estimada a partir de la
electronegatividad (EN) del compuesto (4.9 eV) y Eq = 2.2 eV. Para c-Si, y es 4.05 eV
[133]. Basados en esos parametros, los niveles de energia de la union ideal se ha

evaluada utilizando el programa SCAPS-1D. En la tabla 4.3 se dan los parametros para
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obtener la estimacion. En la Fig. 4.8a) se observa que la zona de desercion se abre en el
n-Si siendo de alrededor de 300 nm, mientras que en el lado del i-Sb,S; es de alrededor
de 200 nm y del lado del Cu,Se/CusSe, se observan 100 nm que contribuyen en la
zona de desercion. Por otro lado, en la Fig. 4.8b) se observa que el V,. esperado es de
600 mV y Jsc = 26 mA/cm?.

2.0+
5
154 p-Cu, Se
Cu_Se, 0 , , I i
1.04 E 22eV 0j0 0.2 0.4 .6 0.8
' ¢ & 54 Voltaje (V)
n-Si . E
< 9%7  E112ev i-Sb,S, Z -104
) E E 1.7eVv 3
F 9
w 0.0 = .15
0.5 / 204
-1.0 T -25
074 ' 016 ' 018 ' 1.0 ' 172 ' 14 -30-
Distancia (pm)
a) b)

Fig. 4.8 a) Diagrama de bandas de n-Si/i-Sh,Ss/p-Cu,.Se/CusSe, y b) curva J-V caso ideal.

Tabla. 4.3 Parametros utilizados para la heterounidn n-Si/i-Sh,Ss/p-Cu,_,Se/CusSe,.

Cuy.,Se/

n-Si Sbleg CU3S€2
d (um) 500 0.2 0.13
E, (eV) 112 17 2.2
¥ (eV) 4.05 4.7 3.8
€ 11.9 180 11.6
i (cm?/Vs) 1500 10° 10*
n (cm?) 10% 10* 10°
pén (cm®) 10% 10° 10%°

4.2.10 Curva J-V de la heterounion n-Si/SiO,/i-Sb,S3/p-Cu,-Se/CusSe;

En la figura 4.9 se muestran las curva J-V en oscuridad y en iluminacion de la
estructura n-Si/SiO2/i-ShyS3/p-CuzxSe/CusSe,. Se presenta un Voo = 250 mV y Jsc =
0.33 mA/cm?. La deformacién de la curva J-V es similar a la de p-Si/n-Bi,S; obtenida
por bafio quimico y por evaporacion térmica sin eliminar el dxido nativo (Figs. 3.6 y
3.22). Sin embargo, estas caracteristicas son bajas en comparacion con las de las
heterouniones presentadas en la tabla 1.1. Los efectos que causan el deterioro de la
curva J-V también se pueden atribuir a que el paso de los portadores minoritarios del

lado n-Si hacia el Sh,S3 se ven afectados por la barrera causada por la diferencia de
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afinidades electronicas entre el p-Si y el Sb,Ss que impide su paso tal como se muestra
en el diagrama de bandas (fig. 4.8). En este estudio se observé que el depésito quimico

de Sbh,S; con complejo sb-tiosulfato no es compatible sobre la superficie de la oblea n-

Si.
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Fig. 4.9 Curvas J-V de la heterounion n-Si/i-Sh,S3/p-Cu,.,Se/CusSe, horneada a 300 °C 30 min en N..

En la tabla 4.4 se muestran los principales pardmetros de esta estructura
obtenidos mediante la metodologia mostrada en el capitulo 1, seccion 1.6 mediante la
funcién Lambert-W. El valor de la eficiencia de conversion es de 10™ %, causado por la

presencia de una capa de 6xido de silicio en la interfase n-Si/Sh,Ss.

Tabla 4.4 Parametros principales de las curvas J-V de la heterounion n-Si/SiO,/i-Sh,S3/Cu,.<Se/CusSe;.

Oscuridad Luz
Voe (MV) - 250
Jsc (MA/Cm?) - 0.33
Area (cm?) 1 1
FF (%) - 23
n (%) - 10*
rs (Q cm®) 86 79
rp (2 cm?) 1249 -
m 2.3 -
Jo (MA /cm?) 10° -

111



Capitulo 4: Heterouniones n-Si/MX

4.3 Heterounion n-Si/i-Sh,Ss/p-PbS
4.3.1 Deposito de la pelicula de PbS

Las peliculas de PbS se depositaron sobre vidrio para su caracterizacion optica y
eléctrica se obtuvieron a partir de la siguiente formulacion [163]:

Tabla 4.5 Reactivos para el depdsito de peliculas delgadas de PbS

Reactivos Marca Concentracion Volumen
Pb(NOs3)2 J. T. Baker 1M 5.0 ml
NaOH J. T. Baker 1M 20.0 ml
(NH2).CS Fermont 1M 6.0 ml
N(C,H40OH)3 J. T. Baker 1M 4.0ml
Agua destilada 65.0 ml

Se depositaron las peliculas de PbS a temperatura de 40 °C durante 1 h

alcanzando un espesor de 130 nm.

Caracterizacion de la pelicula PbS

4.3.2 Estructura cristalina por XRD de la pelicula PbS

Se analizé la estructura cristalina de las peliculas delgadas de PbS con espesor
de 130 nm. En la figura 4.10 se observa el patron de XRD (Haz rasante de 1.0 °) de la
pelicula delgada de PbS. Los picos corresponden al mineral galena (PDF 05-0592) con

estructura cristalina cibica y tamafio de cristal de 16 nm estimado del pico (200).

PbS PDF 05-0592
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Fig. 4.10 XRD de la pelicula PbS de 130 nm de espesor.
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4.3.3 Propiedades opticas de la pelicula PbS

La fig. 4.11 muestra las propiedades opticas de las peliculas delgadas de PbS de
130 nm de espesor. En la fig. 4.11a) se observa que el coeficiente de absorcion optica
incrementa a partir de la energia de fotdn de 0.52 eV. El analisis de la brecha de energia
en base a estos datos en la Fig. 4.11b), muestra que la pelicula delgada de PbS tiene un

valor de brecha de energia directa prohibida de 0.52 eV. La grafica (ahv)®® vs hv
provee un factor de correlacion R de 0.9997.

2.0
1 Eg 0.52 eV
105.5 1R 0.9997
] 515
104_ ]
r'r\ ] _;
5 ] E10
3 g
102_: 0.5
101 T T T T T OO T T T T T T
0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
a) hv (eV) b) hv (eV)

Fig. 4.11 Propiedades Opticas de la pelicula de PbS (130 nm). a) Coeficiente
de absorcién éptica y b) analisis de brecha de energia.

4.3.4 Propiedades eléctricas de la pelicula PbS

En la Fig. 4.12 se muestra la fotoconductividad de la pelicula PbS (130 nm). La
conductividad en oscuridad para las peliculas fue de 0.0285 (€©cm)™, mientras que en

iluminacién aumentd ligeramente a 0.031 (Qcm)™ tipo p [62].

0.032

0.0314

0.0304

cQ cm)'l

0.029 4

0.028

20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tiempo (s)
Fig. 4.12 Fotoconductividad de la pelicula de PbS (130 nm).
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4.3.5 Heterounién n-Si/i-Sh,Ss/p-PbS diagrama de bandas y curva J-V

En la fig. 4.13a) se propone el diagrama de niveles de energia de la heterounion
n-Si/i-Sb,Ss/p-PbS (130 nm). En la seccidn anterior se mencionaron los valores para el
Sh,S3 y n-Si. Para la pelicula de PbS, n; ~ 10**exp-[E4(eV)/(2*0.026 V)] es 10"° m?,
La concentracion de portadores de carga de PbS de 10%* m™ fue estimada suponiendo la
movilidad de 10% m?/Vs [133]. El valor de y para PbS (4.6 ¢V) fue estimada a partir de
EN del compuesto (4.91 eV) y E4 de 0.6 eV, a través de las ecuaciones (1.4) y (1.5).
Basados en esos parametros, los niveles de energia de la union ideal se evaluaron
utilizando el programa SCAPS-1D. En la tabla 4.6 se dan los pardmetros para obtener la
estimacion. En la Fig. 4.13a) se observa que la zona de desercion se abre en el n-Si
siendo de alrededor de 400 nm, mientras que en el lado del Sh,S; es de alrededor de 200
nm. Por otro lado, en la Fig. 4.13b) se observa que el V. esperado es de 705 mV, Jg €s
de 16 mA/cm?.
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o n-Si 5] Voltaje (V)
E 1.12eV
0.4 9
0.8 -104
] i-Sb S
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Fig. 4.13 a) Diagrama de bandas de n-Si/i-Sh,Ss/p-PbS (130 nm) y b) curva J-V caso ideal.

Tabla 4.6 Parametros principales de las curvas J-V de la heterounion n-Si/i-Sh,S4/p-PbS.

n-Si szSg PbS

d (um) 500 0.2 0.1
E, (V) 112 17 0.6

¥ (eV) 4.05 4.7 4.6

€ 11.9 180 120

i (cm?/Vs) 1500 10° 10?
n (cm®) 10% 10* 10%
pon (cm®) 10% 10° 10"
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4.3.6 Curva J-V de la heterounion n-Si/SiO-/i-Sh,Ss/p-PbS

En la figura 4.14 se muestran las curva J-V en oscuridad y en iluminacion de la
estructura n-Si/SiO./i-Sb,Ss/p-PbS. Se presenta un Vo, = 400 mV y Jgc = 0.048 mA/cm?.
La deformacién de la curva J-V es similar a la de p-Si/n-Bi,S; obtenida por bafio
quimico y por evaporacion térmica sin eliminar el 6xido nativo (Figs. 3.6 y 3.22). Las
caracteristicas son inferiores en comparacion con las de las heterouniones presentadas
en la tabla 1.1. Los efectos que causan el deterioro de la curva J-V también se pueden
atribuir a que el paso de los portadores minoritarios del lado n-Si hacia el Sh,S;3 se ven
afectados por la barrera causada por la diferencia de afinidades electronicas entre el p-Si

y el Sh,S3que impide su paso tal como se muestra en el diagrama de bandas (fig. 4.13).

c -
Pbs '
Sb,5, 015 - /
sio, g 7 .
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Au é I/
.ﬁ005 - m
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125 -1.00 -0.75 -050 -025 0PQw®B25 050 075 1.00
-0.05= .
.'.g&- Voltaje (V)

y |
o™ -0.10
| o
- -0.15 H
o i
" -0.20 -

-0.25 -
Fig. 4.14 Curvas J-V de la heterounion n-Si/SiO,/Sh,Ss/p-PbS.

En la tabla 4.7 se muestran los principales parametros de esta estructura. El Vo,
es de 400 mV vy los demés parametros son inferiores que los del caso ideal de la Fig
4.13Db).
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Tabla 4.7 Parametros principales de las curvas J-V de la heterounion n-Si/SiO,/Sh,S3/p-PbS.

Oscuridad Luz
Voc (MV) - 400
Joc (MA/CM?) - 0.048
Area (cm?) 0.3 0.3
FF (%) - 23
1 (%) - 10"
rs (Q cm?) 94 78
r, (Q cm?) 1702 -
m 2.7 -
Jo (MA /cm?) 1073 -

4.4 Evaluacion teodrica de 5. y J. de la heterounion n-Si/i-Sb,S3

En la figura 4.15 podemos observar el calculo de la eficiencia Optica tedrica de
la heterounion n-Si/i-Sh,S;3 a diferentes espesores de silicio y i-Sb,Sz. Claramente se
puede observar que tanto la eficiencia como la densidad de corriente dependen
fuertemente del espesor del silicio a espesores pequefios de 1-3 um. Para la heterounion
con espesor de 10 um de silicio y 300 nm de espesor de Sh,S3 se obtiene una eficiencia
6ptica y densidad de corriente tedrica aproximadamente del 39 % y 27 mA/cm’
respectivamente. Sin embargo, con el espesor de la pelicula de Sb,S; (300 nm) vy
espesores delgados de la pelicula del silicio de 1 pm es posible obtener eficiencias
6pticas hasta del 27 % y J. = 17.5 mA/cm?, estos valores son alcanzables con mayor

espesor de silicio.

40
354 — — 25 ] Espesor c-Si
_— 10 pm
30 “—
IS
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Fig. 4.15 Eficiencia dptica de conversion (a) y densidad de corriente tedrica (b) para la heterounion n-Si/i-Sh,Ss.
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4.5 Heterounion n-Si/Sb,S3/AgSbSe;, por evaporacion térmica (TE)

4.5.1 Metodologia de fabricacion de celdas solares de n-S/i-Sh,S3/AgSbSe,

Oblea n-Si

A 4
Limpieza de 6xidos (HF al 10% 10 min) en n-Si en la cara no pulida de la oblea.

y
Formacion de contacto posterior por evaporacion de Au (100 nm).

v
Eliminacion de SiO, por HF al 10% 10 min en la cara pulida.

A 4

Evaporacion de Sbh,S; (200 nm) sobre n-Si, posteriormente
evaporacion de 150 nm de Ag y horneado en N, a 250 °C,
durante 30 min. En presencia de polvo de Se para formar el
ternario Sh,S3/ AgSbSe,.

y

Depdsito de contactos de carbono en la superficie del
AgSbSe,.

Fig. 4.16 Proceso de fabricacion de heterounion de n-Si/i-Sh,Ss/AgSbSe, por evaporacion térmica (TE).

4.5.2 Anélisis de XRD de la pelicula Sb,Ss/AgShSe;

En la fig. 4.17 se muestra el patron de XRD a diferentes angulos de incidencia
(0.5° y 3.0° de la pelicula de Sbh,S3/AgSbSe, sobre vidrio obtenida por evaporacion
térmica horneada a 250 °C en N,. Se observa que a 0.5°, la superficie de pelicula
presenta solo picos (111) (200) (220) (311) (222) (400) de difraccion que coinciden con
el mineral AgShSe, (PDF 12-0379). Al incrementar el angulo a 3° se observa la
presencia de picos (200) (120) (101) correspondientes al patron estdndar del mineral
estibinita (Sb,Ss PDF 42-1393) que presenta la estructura ortorrombica. Sin embargo, es
dificil determinar si est4 presente la fase de Sbh,Se; ya que se traslapa con los picos de

Sh,S; y es posible también que esta presente la solucion sélida Sh,Ses;«S en el material.
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Fig. 4.17 XRD de la pelicula Sh,S:/AgShSe, horneada a 250 °C en N,.

4.5.3 Propiedades Opticas de la pelicula Sh,Ss/AgSbSe;

En la fig. 4.18 se muestra las propiedades Opticas de las peliculas delgadas de
Sh,S3/AgShSe, de 500 nm de espesor horneada en nitrogéno a 250 °C. En la fig. 4.18a)
se muestra el coeficiente de absorcion Optica. Se observa un incremento abrupto de o a
partir de la energia de foton de 0.92 eV. El andlisis de la brecha de energia en base a
estos datos en la Fig. 4.18b), muestra que la pelicula delgada de Sb,S3/AgShSe; tiene un
valor de brecha de energia directa con transiciones electronicas prohibidas de 0.91 eV.

213

La grafica (ahv)“” vs hv pesee un factor de correlacion R de 0.999.
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Fig. 4.18 Propiedades Opticas de la pelicula de Sb,Ss/AgSbSe, de 500 nm. a) Coeficiente de
absorcion éptica y b) analisis de brecha de energia.

4.5.4 Propiedades eléctricas de la pelicula Sb,Ss/AgSbSe;

En la Fig. 4.19 se muestra la fotoconductividad de la pelicula Sb,Ss/AgShSe;
preparada por horneado en presencia de Se a 250 °C durante 30 min en N2 (500 nm). La

conductividad en oscuridad para las peliculas fue de 0.05 (Q cm)™, mientras que en

iluminacién aumenté a 0.11 (Qcm)™ exhibiendo conductividad tipo-p [120].
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Fig. 4.19 Fotoconductividad de la pelicula de Sh,S3; /AgSbSe, (500 nm)
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4.5.5 Heterounion n-Si/i-Sh,Ss/AgSbSe; diagrama de bandas y curva J-V

En la figura 4.20a) se muestra el diagrama de bandas de energia para la
heterounién n-Si/i-Sb,Sa/AgSbSe,. Para la pelicula de AgShSe, (ni ~ 10**exp-
[E4(eV)/(2%0.026 eV)] es 10 m™ La concentracién de portadores de carga de
ShyS3/AgShSe, de 102 m™ fue estimada de la conductividad (Fig. 4.19) suponiendo la
movilidad de 10? m?/Vs. El valor de y para AgSbSe; (4.75 eV) fue estimada a partir de
EN del compuesto AgSbSe; (5.22 eV) y Ey de 0.92 eV. Basados en esos parametros, los
niveles de energia de la union ideal se evaluaron utilizando el programa SCAPS-1D. En
la tabla 4.8 se dan los pardmetros para obtener la estimacion. En la Fig. 4.19a). Se
observa que la zona de desercion en el n-Si es de 400 nm, mientras que en el lado de
AgShSe, es de 350 nm. Por otro lado, en la Fig. 4.20b) se observa que el V, esperado
es de 650 mV, Js. es de 29 mA/cm?, FF de 83 % y n = 16 %.

1.24
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) / Ng 0 T T T T 1
0|0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0.4 1 AgSbSe, ﬁ Voltaje (V)
E@J 0.92 eV £ -10-
0.04 E -
] n-Si -20 1
-0.4 E@J 112 eV
] -30
-0.84
— -404
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 b)
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Fig. 4.20 a) Diagrama de bandas de energia n-Si/p-AgSbSe, (130 nm) y b) curva J-V caso ideal.

Tabla 4.8 Parametros principales de las curvas J-V de la heterounion n-Si/AgSbSe;.

n-Si AgSbSe,

d (pm) 500 0.5
E, (eV) 112 0.92

¥ (eV) 4.05 4.75

£ 11.9 180

u (cm?/Vs) 1500 10?
n (cm?®) 10" 10"
pon (cm®) 10% 10%
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4.5.6 Evaluacion tedrica de 5. y J. de la heterounién n-Si/AgSbSe;

En la figura 4.21 podemos observar el calculo de la eficiencia Optica tedrica de
la heterounién n-Si/AgSbSe; a diferentes espesores de silicio y AgSbSe,. Para la
heterounion con espesor de 10 pm de silicio y 300 nm de espesor de AgShSe; se obtiene
una eficiencia Optica y densidad de corriente tedrica aproximadamente del 30 % y 33
mA/cm? respectivamente. Con el espesor de la pelicula de AgShSe; de 300 nm vy el
espesor delgado de la pelicula del silicio tipo-n del orden de 1 um es posible obtener
eficiencias dpticas hasta del 26 % y Ji del 29 mA/cm? mientras que este valor de Ji se

puede alcanzar con 10 pm de espesor de silicio.

30 -_— Espesor ¢-Si /J/,,///""///
28 Espesor ¢-Si 304 10 pm -
26 10 pm
244 — 25
8 22 5
£ 204 g 20+
18 -~
161 15
141
124 10
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
a) Espesor Sb_S /AgSbSe, (nm) b) Espesor Sh_S /AgSbSe,(nm)

Fig. 4.21 Eficiencia dptica de conversion (a) y densidad de corriente tedrica (b) para la heterounion n-Si/AgSbSe,.

4.5.7 Curva J-V de la heterounion n-Si/p-AgSbSe;

En la tabla 4.9 se muestran el efecto del tiempo y temperatura de horneado de la
estructura estructura n-Si/AgSbSe, sobre el Vi e Isc. En todos los casos la estructura
presenta efecto fotovoltaico. El V. es méximo en el caso de la temperatura de horneado
de 250 °C donde se observa un valor de 250 mV e I de 4 pA. Al hornear a temperatura

de 275 °C, se degrada la celda: Vo es de 207 mV y Isc es menor a 1 pA.
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Tabla 4.9 Efecto de la temperatura de horneado en la estructura n-Si/p-AgSbSe,.

Contacto en un punto de Ag.

T(°C); Duracién Voc (MV)  Isc (uA)
200; 1.5h 200 1
225;1.0h 216 4
250; 1.0 h 250 4
275;05h 207 2

En la figura 4.22 se muestran las curvas J-V en oscuridad y en iluminacion de la

estructura n-Si/AgSbSe,, que presenta un FF = 25 %, Voc = 250 mV y Jsc = 0.06

mA/cm?.
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Fig. 4.22 Curvas J-V de la heterounion n-Si/AgSbhSe,/C.

En la tabla 4.10 se muestran los principales pardmetros de esta estructura n-

Si/AgSbSe,, El Vo = 250 mV vy la eficiencia de conversion es de 10 %.

122



Capitulo 4: Heterouniones n-Si/MX

Tabla 4.10 Parametros principales de las curvas J-V de la heterounién n-Si/p-AgSbSe,.

Oscuridad Luz
Ve (MV) - 250
Jsc (MA/Cm?) - 0.060
Area (cm?) 0.3 0.3
FF (%) - 25
1 (%) - 10"
rs (Q cm?) 76 67
r, (Q cm’) 1202 1183
m 2.5 2.2
Jo (MA /cm?) 10° 10°

4.6 Resumen dela capitulo 4

A partir del espectro AML1.5 se calculé la eficiencia dptica (;.) de conversion y
densidad de corriente en iluminacion tedrica (J.) para las heterouniones n-Si/i-Sh,Ss, n-
Si/p-AgSbSe,. Se encontrd que el incremento del espesor de 50 nm a 300 nm de la
peliculas de Sh,S; y AgSbSe, contribuye a 7. de alrededor del 15 -30 % y J, de 13 a 25
mA/cm? para espesores delgados de silicio (1 pm a 3 pm). Por otro lado, a espesores
mayores a 20 um de silicio, la mayor contribucion en la #_ y J. es dominada por el

mismo silicio.

Las peliculas delgadas fueron caracterizadas como sigue:
Estructura cristalina:

e Sb,Szal hornearse a 300 °C se observa la formacion de picos correspondientes al
patron estandar de mineral estibinita (PDF 42-1393) que presenta la estructura
ortorrdmbica.

e Cu,.Se/CusSe;,: con estructura cristalina tetragonal y con tamario de cristal de 16
nm a partir del pico (111) (berzielianita PDF 06-0680) y Cu,Ses con estructura
cristalina cubica con tamafio de cristal de 15 nm a partir del pico (101)
(umangita PDF 47-1745).

e PbS: los picos corresponden al mineral galena (PDF 05-0592) con estructura
cristalina cibica y tamafio de cristal de 16 nm a partir del pico (200).

e Sb,S3/AgSbSe, producida por evaporacion, al hornearse a 250 °C en N, durante
30 min, se observa la formacion de picos correspondientes al patron estandar de
mineral AgShSe, (PDF 42-1393) y el mineral estibinita (PDF 42-1393).
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Conductividad eléctrica:
e Sh,Ss: al hornearse a 300 °C en N, muestran g, de 1.39x10° (Q cm)™?, mientras
que en iluminacion este aument6 a 2.33x10” (Q cm)™.
e Cu,.,Se/CusSe;: mostré una a, de 160 (Q cm)™ y en iluminacion 164 (Q cm)™.
e PbS: mostr6 una o, de0.02 (Q cm)™ y en iluminacién 0.03 (Q cm)™.
e Sb,S3/AgSbSe, producida por evaporacion, al hornearse a 250 °C en N, durante
30 min, muestra o, de 0.05 (Q cm)™, mientras que en iluminacién este aumento a
0.12 (Q cm)™.
Brecha de energia:
e Sh,Ss: Al hornearse en N2 durante 30 min a 300 °C se observd que posee una
brecha de energia directa de 1.68 eV con transiciones prohibidas.
e CuySe/CusSe;: se observo una brecha de energia indirecta de 2.2 eV.
e PDbS: mostr6 que las peliculas delgadas tienen un valor de brecha de energia
directa prohibida de 0.52 eV.
e Sb,S3/AgSbSe, producida por evaporacion, al hornearse a 250 °C en N, durante
30 min, se observé que posee una brecha de energia directa de 0.92 eV con

transiciones prohibidas.

En el desarrollo de los dispositivos fotovoltaicos por deposito quimico, se
encontrd la temperatura dptima de horneado y se obtuvieron las curvas J-V a 1000
W/m?:

e n-Si/Sh,S3/p-Cu,.,Se/CusSe; al hornear a 300 °C en N, durante 30 min se observa
un Vec de 250 mV y Ji. de 0.33 mA/cm?.
e n-Si/Sh,S3/p-PbS al hornear a 300 °C en N durante 30 min se observa un V. de

400 mV 'y Js. de 0.06 mA/cm?

Como observacion principal de los resultados presentados aqui, las heterouniones
por depdsito quimico sobre n-Si, se obtuvieron como parte del bosquejo en el capitulo
1. Se debe emplear la técnica de vacio para la elaboracion de las heterouniones sobre n-
Si.
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Conclusiones

Los resultados indican que la fabricacion de la heterouniones c-Si con los
semiconductores CdS, ZnS, SnS, Bi,Ss, Sh,S3 por deposito quimico en medio acuoso
causa la formacion de la capa de oOxido interfacial que perjudica las propiedades
eléctricas de la heterounion resultando en eficiencias de 10-10" %. La deformacién de
las curvas J-V se debe a la presencia de los estados de superficie que son producto de
los contaminantes presentes en el proceso de fabricacion, ademés del cambio de red
cristalina del c-Si con el semiconductor MX. Estos efectos causan la reduccion de la
eficiencia de conversion. Por otro lado en la fabricacion de heterouniones de c-Si y
peliculas semiconductoras, se ha reportado que el espesor de la capa de 6xido de la
superficie del c-Si, causa una resistencia al paso de los portadores de carga que resulta
en pérdidas de Js.. Los resultados obtenidos hasta el momento, nos indican que es
posible que ambos efectos estén presentes y son los causantes de la pérdida de las
densidades de corriente y voltajes fotogenerados en la formacion de la heterounion en
ambientes acuosos. De ese modo se explord la formacion de la unién en métodos de
vacio.

En particular se estudié a fondo la heterounion de p-Si/n-Bi,S; debido a que

mostrd las mejores caracteristicas fotovoltaicas.
Semiconductor Bi,S3

Ha sido obtenida la pelicula de Bi,S; por medio de la evaporacion de Bi y su
conversion a partir de polvo de azufre o Bi,S3 haciendo uso de procesos de horneado a
temperaturas de 250 °C a 275 °C. Las peliculas se caracterizaron mediante las

siguientes técnicas:

o Difraccion de rayos X (XRD): en todos los métodos de fabricacion la pelicula
cristaliza en el mineral bismutinita (PDF#17-0320). Ha sido encontrado que las
peliculas presentan crecimiento preferencial en el plano (120) para todos los
métodos.

e Propiedades eléctricas: Por sulfurizacion del Bi en presencia de S se obtienen

peliculas de Bi,S3 con resistividades de 17 a 234 Q2 cm en los métodos Ay C
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respectivamente, mientras que al utilizar el método B y una combinacion de
técnicas con DQ (método D) es posible disminuir la resistividad. En el caso del
método C se tiene una resistividad de 234 Q cm; y al agregar una pelicula por
DQ ésta disminuye hasta 19 Qcm. Por otro lado, la movilidad y la
concentracion de portadores son incrementadas de 2 a 13 cm?/Vs y 1.8x10*" a
1.12x10™ cm™ respectivamente al combinar los métodos de sulfurizacion (A y
C) con métodos de depdsito quimico (B y D).

e Propiedades opticas: se determinaron los coeficientes de absorcion y brechas de
energia de 1.3 a 1.5 eV de las peliculas de Bi,S; obtenidas por diferentes

métodos.

Heterounion p-Si/n-Bi,S;

En el desarrollo de la heterounion p-Si/n-Bi,S; se encontrd que la remocion de la
capa de oOxido de la superficie pulida de la oblea de c-Si, antes del deposito quimico de
la pelicula de Bi,Ss, es de crucial importancia para obtener valores de Vo, Js¢, FF y 717

mayores.

En la heterounion p-Si/n-Bi,Ss por depdsito quimico sin quitar el 6xido nativo se
encontré eficiencia de conversion bajas de 10™ % con valores de Vo = 110 mV, Jg. =
0.04 mA/cm? y FF = 12 %. Al remover el 6xido nativo, la eficiencia de conversion
aumenté a 10 % con valores de Vo. = 330 mV, J. = 1 mA/cm?, FF = 13 %. En
relacion a ello se encontré que la remocion de la capa de 6xido de silicio de la superficie
pulida de la oblea de c-Si, antes del depdsito de la pelicula de Bi,Ss es de crucial
importancia para aumentar la . Por tal motivo se utilizaron diferentes procesos de
sulfurizacién tratando de evitar el contacto con el oxigeno en el ambiente y se logro
alcanzar la eficiencia de conversion hasta del 0.55 % y valores de V. = 330 mV, Jg =
3.9 mA/cm?® y FF = 43 %,

Debido a que la formacion de la heterounion p-Si/Bi,Ss requiere una interfase

libre de Oxido de silicio, se exploro la técnica de formacion de la pelicula de Bi,S3 en

vacio como una alternativa que permita mejorar la eficiencia de conversion.
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Se encontr6 que la evaporacion térmica de las peliculas de Bi,Ss puede llevarse a
cabo a partir de la evaporacion directa de los polvos de Bi,S; (obtenidos por
precipitacion quimica). Los resultados obtenidos de caracterizacién concuerdan con los

que han sido reportados anteriormente:

1. Difraccion de rayos X (XRD): se encontrd que pelicula cristaliza en la
estructura cristalina semejante al mineral bismutinita (PDF 17-0320). El
horneado en presencia de Nxgso):Hz(ses) N0 Mostré cambios significativos.

2. Propiedades eléctricas: Se encontrd que la primera fase de evaporacion de 30
min (caso a) produce peliculas de Bi,S; con elevada resistividad 10* Q cm,
mientras que al incrementar el tiempo de evaporacion a 60 (caso b) y 90 min
(caso c) la resistividad disminuye hasta 52 y 71 Q cm respectivamente. Al
hornear en presencia de Nysw):Haisew) la resistividad disminuye de valores de
0.41 y 0.09 en los casos b’y ¢” respectivamente. Este fendbmeno se atribuye a la
reaccion del hidrégeno con el azufre presente en la pelicula produciendo un

incremento de la concentracion de portadores de carga de 10*" a 10*® cm®.

Propiedades dpticas: se determinaron los coeficientes de absorcion y brechas de
energia de 1.3 a 1.5 eV de las peliculas de Bi,S; obtenidas por diferentes métodos. Al
hornear en presencia de Nywgsu):Haise) S€ incrementa la reflectancia de la superficie
alrededor del 10%.

Se encontr6 que en la estructura p-Si/n-Bi,S3 obtenida por evaporacion de polvos
de Bi;Sz sin eliminar el d6xido nativo, presenta un comportamiento de elevada

recombinacion en la interfase y dafio en las propiedades eléctricas con 1 = 10" %.

Se encontr6 que las propiedades eléctricas de la estructura p-Si/n-Bi,S; obtenida
por evaporacion térmica mejoran al efectuar la remocion parcial del 6xido de silicio por
medio de la reaccion con HF, obteniendo valores de Vo = 350 mV, Js = 2.96 mA/cm? y
un FF =54 %, 5 = 0.52 %, rs = 10 Q cm?, r, = 2000 Q cm?, m = 1.8 y Jo = 10° mA/cm?.

El tratamiento térmico en aire degrada las propiedades eléctricas de la estructura
p-Si/n-Bi,S;3 obteniendo eficiencias de 10 %, mientras que al hornearse en la mezcla

del gas gas de formacion se mejoran notablemente las propiedades eléctricas obteniendo
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valores de Voc = 420 mV, Jsc = 7.2 mA/cm? y un FF = 41 %, = 1.7 %, rs = 25 Q cm?,
r, = 2000 Q cm? m =2y Jo = 10° mA/cm?,

Heterounion p-Si/n-Bi,S; con capa antirreflejante de Sb,S;3

Se encontrd que la elevada reflectancia de la superficie de la estructura p-Si/n-
Bi,S; es de alrededor del 50 % en la region visible lo que produce un elevado porcentaje

de pérdida en la densidad de corriente generada.

La evaporacion térmica de las peliculas de Sb,S; puede llevarse acabo a partir de
la evaporacion directa de los polvos de Sh,S; (obtenidos por precipitacion quimica). Y
es posible disminuir la reflexion en la superficie en la estructura p-Si/n-Bi,S; (hasta el
15 %) utilizando capas antirreflejantes de Sb,S; (40 nm) obtenidas por evaporacion

térmica, que poseen brechas de energia de 2.8 eV.

Al aplicar la capa Sb,S; (40 nm) como antirreflejante sobre la estructura p-Si/n-
Bi,Ss se incrementa la Js. de 7.2 a 10 mA/cm? y lande 1.7 a2.4 % mientras que los
demas valores se mantienen Vo = 480 mV, FF = 51 %, ro= 25 Qcm? r, = 2000 Q

cm? m= 2yJo=10" mA/ecm?.

En relacién a la estructura fotovoltaica de n-Si/Sh,S3/AgSbSe,/C obtenida por
evaporacion térmica se observa una eficiencia menor al 0.1 %, lo que implica que se
requieren mejores procesos de limpieza y preparacion de la superficie de c-Si antes del

depdsito de las capas posteriores.
Analisis tedrico de la heterounion p-Si/n-Bi,S;

El andlisis tedrico de J. a partir del flujo de fotones AM1.5G en celdas solares
de ¢-Si/Bi;Ss muestra valores >20 mA/cm? para BizSs (200 nm) y ¢-Si (200 nm). Tal
densidad de corriente se logra sélo para celdas solares de pelicula delgada de c-Si arriba
de 2 pum de espesor utilizando estructuras de atrapamiento de luz, lo cual mejora la
longitud Optica hacia 6-8 um. Debido a que las peliculas delgadas de c-Si o una mezcla
con a-Si:H vy silicio microcristalino se producen utilizando mezclas bien diluidas de

silano/hidrégeno, la habilidad de alcanzar densidades de corriente aceptables para
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celdas solares de c-Si/Bi»S3 con espesores totales de 500 nm 0 menos es una conclusion
de gran interés. El andlisis de la heterounién mostrd un valor de Vpi = 590 mV y es
posible obtener V, cercano a este valor. Mientras se preparaban las celdas de prueba de
concepto sobre obleas de silicio tipo p, se encontrd que una capa de 6xido de silicio se
produce en la intercara de la heterounion en procesos de depdsito de pelicula en
ambiente no vacio. Este causa el deterioro de los parametros de celda solar alcanzando
eficiencias menores al 1 %. Se logr6 obtener Vo = 485 mV en celdas formadas con
peliculas delgadas evaporadas de Bi,Ss, con una Js. = 10 mA/cm? y eficiencias de 2.4
%; Esta se alcanzd solamente cuando se empled una capa antirreflejante de Sb,S; de 40
nm sobre la capa de Bi,S; por medio de evaporacion térmica. La optimizacion de las
caracteristicas de la celda solar considerando: a) resistencia en serie de 1 © cm? en lugar
de 25 Q cm? b) Jo de 107 en lugar de 10° mA/cm? y c) el uso de una mejor capa
antirreflejante. Se observd en la estructura p-Si/n-Bi,S3 Jsc > 20 mA/cm?, Voe = 600 mV
y n = 10 %. Estos parametros pueden ser obtenidos a través de mejores procesos

experimentales.
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Trabajo Futuro

e Debido a que la interfase presente entre el c-Si y el compuesto semiconductor es

de gran importancia, se propone el uso de la técnica “silicio limpiado por iones”
como un método capaz de eliminar los 6xidos en las interfases y las impurezas
de la oblea de c-Si. Es importante notar que es posible mejorar la eficiencia de la
heterounion de c-Si aplicando esta técnica de limpieza respaldada por varias

publicaciones.

e Se propone la aplicacion de los métodos convencionales RCA en la preparacion
de la superficie antes del depdsito de la pelicula delgada semiconductora con el
propdsito de mejorar la interfase, lo que resultard en un mejor desempefio de la

celda solar.

e Realizar un estudio que involucre la variacion del contenido del H, en los
tratamientos de horneado y su efecto en las propiedades eléctricas de la
heterounion de c-Si.

e El empleo de una pelicula semiconductora antirreflejante con menor indice de
refraccion con el propésito de reducir la reflexion superficial a menos del 20 %

en la region visible.

e Optimizacion de contactos sobre la pelicula semiconductora con el propdsito de

evitar perdidas de densidad de corriente y voltaje.
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Publicaciones y congresos

Publicacion:
e D. Becerra, M. T. S. Nair, and P. K. Nair, Analysis of a Bismuth Sulfide/Silicon

Junction for Building Thin Film Solar Cells, J. Electrochem. Soc., 158 (2011)
(2011) H741-H749.

Congresos
e D.Becerra, M. T. S. Nair, and P. K. Nair, Photovoltaic characteristics of c-Si/Metal

chalcogenide heterojunctions, MRS Workshop Series 2010, SYMPOSIUM B:
Photovoltaic Materials and Manufacturing Issues, Denver CO. EUA Oct. 2010, en

la sesion de poster.

e D. Becerra, M. T. S. Nair, and P. K. Nair, Heterojunction solar cells of
crystalline silicon and chemically deposited compound semiconductor thin
films- a survey of possibilities, Symposium M: Thin-Film Compound
Semiconductor Photovoltaics, Materials Research Society (MRS) 2009 Spring

Meeting en San Francisco CA. EUA abril 2009, en la sesion de pdster.
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