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RESUMEN

En el presente trabajo se desarrollan materiales novedosos y celdas so-
lares basados en calcogenuros de antimonio-plata por deposito quimi-
co. Se presenta una formulacién quimica para obtener peliculas del-
gadas Ag-Sb-S amorfas que una vez sometidas a tratamiento térmico
muestran la formacién del compuesto ternario AgSbS, con E; 1.79€V,
Olight = 1.6 X 10750 'em™!? y estructura cristalina cubica similar al
mineral cuboargyrite (a = 5.6520 A). Los tratamientos térmicos realiza-
dos a AgSbS, permiten mejorar la cristalinidad de la pelicula delgada
pero sin llegar a la etapa de crecimiento de grano cristalino. La carac-
terizacion de materiales muestra sus propiedades Opticas, eléctricas y
estructurales en funcién del tratamiento térmico.

Con la pelicula delgada AgSbS, se han desarrollado celdas solares
en configuracion superstrate TCO/CdS/AgSbS, /C/Ag donde la hete-
rounién CdS(cubico)/AgSbS,(cubico) presenta un desacople de redes
cristalinas del 2.6 %. Las mejor celda solar con AgSbS, muestra V,. =
0.625V, J;c = 1.35mA/cm?, FF = 0.64 y 7 = 0.54%. El problema
principal de esta celda solar es el valor bajo de J,. y por lo tanto se
ha considerado incorporar Se en AgSbS, para la formacién de solu-
ciones solidas con el cual se mejoraré la regién espectral de absorcién
Optica.

La solucién solida AgSbS, ;Se,, ha sido desarrollada al someter a
tratamiento térmico las peliculas amorfas Ag-Sb-S en presencia de
una fuente de selenio (selenizacién). La pelicula delgada presenta
E, =147eVyAr=16x10"° O~ lem~!. Estas peliculas fueron apli-
cadas en celdas solares de configuracion superstrate y se logro obtener
7 = 0.65% con Voo = 0.527V, [ = 2.07mA/cm? y FF = 0.60. El pro-
blema que afecta a este tipo de celdas solares todabia es el bajo valor
de Js. Para mejorar los problemas de difusién de selenio hacia CdS

se muestra la prueba de concepto de celdas solares en configuracién
substrate Mo/ AgSb(5xSe;_x),/AgSbS, /CdS/ZnO/ZnO:Al.

Para finalizar se realiza andlisis de la heterounién CdS/Absorbedor
para determinar el ancho de la zona de agotamiento de una heterou-
nién en equilibrio y en estado estacionario bajo iluminacién. Con los
parametros obtenidos durante el andlisis y el desarrollo experimental
de calcogenuros de antimonio-plata se realiza simulacién de celdas
solares mediante el software SCAPS-1D. En la simulacién se muestra
la importancia de disefiar celdas solares con espesor del absorbedor
d > 1pm para evitar perdidas 6pticas. Ademas, se muestran estrate-
gias para el desarrollo de contactos traseros de las celdas solares.
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ABSTRACT

In the present work novel materials and solar cells based in silver
antimony chalcogenides are developed by all-chemical deposition. A
chemical formulation for the deposition of amorphous Ag-Sb-S thin
films is presented. When this film is annealed, the formation of
AgSbS,; is seen, which presents Eg of 1.79 €V, 0jigne = 1.6 x 1072 O 'em™!?
with cubic crystalline structure similar to mineral cuboargyrite (a =
5.6520 A). The heat treatment applied to AgSbS, promotes a better
crystallinity of the film but satisfactory grain growth for solar cell
application is not achieved. The optical, electrical and structural pa-
rameters of the films are related to the heating process.

With the AgSbS, thin film, some solar cells in superstrate config-
uration TCO/CdS/AgSbS,/C/Ag were developed. The main het-
erojunction is formed between cubic-CdS/cubic-AgSbS,, which has
a lattice mismatch of 2.6 %. The best solar cell shows V,. = 0.625V,
Jse = 1.35mA/cm?, FF = 0.64 and 7 = 0.54%. The problem of this
solar cell is the lack of Js; for this reason the incorporation of Se into
AgSbS, is considered to form solid solutions which would enhance
the optical absorption of the device.

The solid solution AgSbS, ;Se,, is obtained when an amorphous
Ag-Sb-S film is heat-treated with a Se source (selenization). This film
shows E; = 1.47eV and Ac = 1.6 x 107°Q 'em™". The solar cell
with the solid solution is designed in superstrate configuration where
1 = 0.65 % is obtained with the V,. = 0.527V, Js. = 2.07mA /cm? and
FF = 0.60. The problem with this solar cells is still the lack of J;.. To
solve Se diffusion into CdS, a proof-of-concept solar cell in substrate
configuration is presented: Mo/AgSb(S,Se;_x),AgSbS,/CdS/ZnO:Al.

Finally, an analysis of the heterojunction CdS/Absorber is made
to estimate the length of the depletion region in equilibrium and un-
der steady state illumination. With the parameters obtained during
the analysis and experimental development of silver antimony chalco-
genides, a simulation of solar cells is made using the software SCAPS-
1D. In this simulation the modification of film thickness for improve
solar cell design is predicted to prevent optical losses. Further, some
strategies for modify the back contact of solar cells to improve the
performance are also presented.
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PREFACIO

En el presente trabajo se realiz6 el desarrollo de peliculas delgadas
de AgSbS, por deposito quimico con estructura cristalina cubica y es-
pesor de 700nm para celdas solares: TCO/CdS/AgSbS,/C/Ag. El
disefio por el cual se opt6 trabajar en la celda solar es una hete-
rounién abrupta entre dos materiales de estructura cristalina cubi-
ca CdS/AgSbS,. Al utilizar esta configuracién se logré un acople
de redes cristalinas del 2.6 % y junto a un espesor del absorbedor
AgSbS, de 700nm se ha alcanzado una eficiencia de conversién 1 =
0.54 % donde los valores mas destacados son el V,. = 0.625V y FF =
0.64. La debilidad se encuentra en [, ya que solo se observan has-
ta 1.35mA /cm? comparado con 19 mA / cm? de Jr predicho para es-
te material absorbedor al espesor empleado. Esta falta de densidad
de corriente se puede deber a una recombinacién inmediata de los
portadores fotogenerados en el bulto del material debido a su ut <
107 cm?/V, asi mismo perdidas en la interfase.

Ademas de AgSbS, se desarrollan soluciones solidas AgSb(SxSe; —x).

con estructura cristalina cubica mediante selenizacién. La celda solar
con solucién solida mas representativa utiliza AgSbS; ;Se,, en un dis-
positivo de configuracion superstrate: TCO/CdS/AgSb(S.Se;_x)./C/Ag.
La solucién solida presenta Eg = 1.47eV y Ac = 1.6 x 107° Q" 'em ™!
y aplicada en celda solar logra una eficiencia de conversién # = 0.65 %
con V,c = 0527V, FF = 0.60 y J;c = 2.07mA/cm?. Aunque la J; au-
menta debido a la mejoria respecto a E; de AgSbS, no se observa un
incremento sustancial de # debido a que V,, disminuye por la presen-
cia de Se.

El trabajo de investigacion se presenta en 4 capitulos que son des-
critos a continuacion:

Capitulo 1: Antecedentes

Se muestra la situacion actual de la energia solar fotovoltaica en Mé-
xico tanto en el sector industrial respecto a produccién de energia,
manufactura de médulos fotovoltaicos asi como la investigacién en el
desarrollo de médulos fotovoltaicos en las principales universidades
de México. Se realiza un bosquejo de la tecnologia disponible de cel-
das para aplicaciones terrestres. Asi como una revisién de literatura
sobre los problemas a los que se enfrentan celdas solares ultradelga-
das de CIGS y CdTe con d < 1um como espesor, activaciéon de la
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celda solar y contacto trasero. Finalmente se muestran las técnicas de
deposito para la obtencién de calcogenuros de antimonio-plata y un
resumen de las celdas solares obtenidas con AgSbS, y AgSb(S.Se;_x).
publicadas durante el desarrollo del presente proyecto de tesis.

Capitulo 2: Celdas solares con pelicula delgada de AgSbS,

Se muestra el desarrollo de peliculas delgadas Ag-Sb-S amorfas por
deposito quimico. Se analizan las propiedades 6pticas, eléctricas y
estructurales en funcién del tratamiento térmico aplicado para pro-
mover la cristalizaciéon de la pelicula Ag-Sb-S amorfa en AgSbS, de
estructura cristalina cubica. Las condiciones de tratamiento térmico
se han propuesto con la intencién de mejorar la cristalizaciéon e inves-
tigar el crecimiento de grano de AgSbS,. Con las peliculas delgadas
de AgSbS, cubico de hasta 700nm y E; = 1.79 eV se han desarrollado
celdas solares en configuracion superstrate.

Capitulo 3: Celdas solares con pelicula delgada de AgSb(S.Se;_x),

Se presentan la metodologia para selenizar peliculas delgadas amor-
fas Ag-Sb y formar soluciones solidas AgSb(SxSe;_x), mediante dos
fuentes de selenio diferentes. Con esta metodologia se logra mejorar
la absorcion 6ptica de la pelicula hacia una E; ~ 1.47eV. Al desa-
rrollar celdas solares en configuracion superstrate con AgSb(S,Se;_y),
se observa perdida de V,c al realizar un incremento de Se durante
el tratamiento térmico. Para solucionar este aspecto su logra realizar
prueba de concepto de celdas solares en configuracién substrate al ob-
tener efecto fotovoltaico. Para realizar la prueba de concepto ha sido
necesario obtener peliculas delgadas de Mo, ZnO y ZnO:Al por lo
que se muestran las condiciones de deposito mediante Sputtering.

Capitulo 4: Andlisis de heterounion CdS/Absorbedor

Se muestra el anélisis de heterouniones con calcogenuros de antimonio-
plata para obtener el ancho de la zona de agotamiento y voltaje in-
terno. Se introduce el concepto de heterouniones en estado estacio-
nario bajo iluminacién debido a que los materiales que conforman
las celdas solares son materiales fotoconductivos. Se muestra explica-
cion del proceso de fotogeneracion dptica asi como su relaciéon con el
producto ut. Al final del capitulo se realiza la simulacion de celdas
solares con calcogenuros de antimonio-plata en configuracién supers-
trate y substrate. La simulacion muestra la necesidad de incorporar
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solucion solida AgSb(S,Se;_x). con espesores iguales a la longitud de
coleccién d = L. de portadores de carga (x, + L,). Ademas, se mues-
tra la necesidad de probar estrategias para mejorar contactos traseros.
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1.1 INTRODUCCION

Satisfacer la demanda energética es un reto actual que afronta la hu-
manidad, por lo que es nuestro deber promover el consumo energéti-
co mesurado e impulsar el desarrollo de tecnologia para la generaciéon
de energia mediante el aprovechamiento de los recursos naturales lo-
cales. Sin embargo, es importante aclarar que la explotaciéon de estos
recursos debe ser de forma sustentable para prever la supervivencia
de nuestras préximas generaciones y mantener la naturaleza que nos
rodea.

La participacién de las energias renovables en la produccién de
electricidad a nivel mundial durante 2015 ha sido del 23.7 %, repor-
tado por la Red de Politicas en Energia Renovable para el Siglo 21
(REN21). De acuerdo a la capacidad de generacién el estudio muestra
que la energia hidraulica representa 16.6 %, e6lica 3.7 % , bio-energia
2.0% y solar fotovoltaica 1.2 %. Sin embargo, es importante destacar
que el 77 % de las nuevas instalaciones durante 2015 pertenece a la
energia solar fotovoltaica y edlica, mientras que la hidrdulica suma la
mayor parte del resto [1].

En México, el consumo de energia eléctrica se puede cuantificar
al analizar las ventas internas de la Comisién Federal de Electrici-
dad (CFE) mads la energia generada por empresas privadas para su
autoabastecimiento. Durante el afio 2014 la energia vendida por CFE
fue aproximadamente 208 TW h, siendo el sector industrial y el re-
sidencial los mayores consumidores con un porcentaje del 58.2% y
25.9 % respectivamente. De acuerdo al andlisis de generacion eléctri-
ca por parte de la Secretaria de Energfa (SENER) las fuente fésiles
representan el 82.1 % y las fuentes no fésiles un 17.9 % del total gene-
rado (301.4TWh). Las fuentes de energia renovables con mayor par-
ticipacién fueron la hidraulica 12.9 %, edlica 2.1 % y geotérmia 2.0 %

[2].

El Inventario Nacional de Energias Renovables (INERE) del afio
2014 estima que el potencial de generacién posible para México me-
diante renovables es 195.278 TW h, sin incluir el potencial de genera-
ciéon mediante energia solar. Este valor representa el 65 % de la gene-
racion eléctrica total durante el mismo afio y por lo tanto es una de
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las razones para considerar que las energias renovables representan
el futuro para la generacion de energia eléctrica en nuestro pais [2].

1.2 LA ENERGIA SOLAR FOTOVOLTAICA EN MEXICO

Estudios realizados sobre la irradiacién solar del pais, muestran que
el 70 % del territorio recibe 5.2 kWh/m? y el 30 % restante 4.7 kWh/m?
de irradiacién global media diaria (promedio anual)[3]. Estos datos
muestran que debido a la posiciéon geogréfica de México es factible la
generacion de energia eléctrica mediante la puesta en marcha de ins-
talaciones fotovoltaicas. Las instalaciones pueden ser dimensionadas
para abastecer el consumo de energia desde casas habitacién hasta
los grandes consumidores industriales.

Meéxico cuenta con un potencial de generacién ya instalado de
62GWh/a reportado al 30 de Junio del 2015. De las instalaciones
fotovoltaicas que actualmente operan destaca la planta Aura Solar-I
establecida en el municipio de La Paz, Baja California Sur con una
capacidad instalada de 38.75 MW [4]. Esta instalacién se posiciona co-
mo el primer proyecto fotovoltaico de gran escala bajo el esquema de
Pequefia Produccién de Energia otorgadé por la Comisién Regulado-
ra de Energia (CRE) [5]. En la Tab.1.1 se muestran las instalaciones
fotovoltaicas que actualmente operan con capacidad instalada mayor
a 1 MW reportadas por el INERE [6].

Tabla 1.1: Instalaciones fotovoltaicas para produccién de energia eléctrica.
Capacidad instalada (CAP.) mayor o igual a 1 MW [6].

Estado Municipio Productor Modulos CAP. [MW]
Ags Aguascalientes Privado 16 889 0.787
BC Tijuana Privado 4634 1.04
BC Mexicali CFE 20000 5
BCS La Paz Privado 155000 30
BCS Mulegé CFE 4172 1
Dgo Durango Privado 70000 15.625
Gto Apaseo el Grande Privado 3164 0.976
Son Miguel Aleman Privado 3396 0.986

Total 55.414

Los proyectos concedidos por la CRE al 30 de Abril de 2016 que
se encuentran en operacioén para generacion de energifa eléctrica me-
diante tecnologia fotovoltaica asciende a 115.6 MW. En dicha infor-
macion destaca el estado de Durango con las plantas Tai Durango I
a V las cuales en conjunto suman 61.6 MW. También se muestran las
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plantas fotovoltaicas en construccién con una capacidad autorizada
de 3028 MW. Respecto a los proyectos que se encuentran por iniciar
obras, se les ha autorizado 5620 MW. Ademas, en el reporte de la
CRE podemos observar proyectos fotovoltaicos de gran envergadura,
tal es el caso de la empresa espafiola Iberdrola quien cuenta con el
permiso para instalar una planta fotovoltaica de 200 MW en el estado
de San Luis Potosi [7].

1.2.1 La industria solar fotovoltaica

La industria fotovoltaica en México se encuentra principalmente en el
area de manufactura de médulos fotovoltaicos. Se ha reportado que
la capacidad de produccién durante el afio 2014 super6 los 1215 MW.
Esta capacidad posiciona a México como la base manufacturera de
modulos mas grande de América Latina [8]. En la Tab. 1.2 se presen-
tan una lista de empresas que actualmente ensambla médulos foto-
voltaicos de silicio.

Tabla 1.2: Industria manufacturera de modulos fotovoltaicos en México.

Pais de Produccién Ubicaciéon

Empresa Origen [MW/afio]

Baja Sun Energy SRL de CV  México 100 BC
ERDM Solar SA de CV México 60 Ver
IUSASOL SA de CV México 125 Méx
Jabil Circuit Inc EE.UU. 45 Chih
Kyocera Corp Japén 150 BC
Sanyo Japon 65 NL
SOLAREVER México 100 Hgo
Solartec SA de CV México 172.5 Gto
SOLARSOL México - YN
SOLARVATIO México 12 Oax
Sunpower Corp EE.UU. 500 BC

La energia solar en México es tecnoldgicamente viable debido a
que se cuenta con el recurso solar y la industria dedicada a la manu-
factura de médulos fotovoltaicos. Se espera que la integracién de esta
tecnologia se lleve acabo gradualmente ya que el sistema eléctrico
nacional no fue disefiado para interaccionar con plantas de genera-
ciéon intermitentes. Por lo que es necesario implementar un sistema
eléctrico nacional basado en redes inteligentes.
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1.2.2  Investigacion de médulos fotovoltaicos

Las instituciones que cuentan con la infraestructura para el desarro-
llo de médulos fotovoltaicos prototipo son el Instituto de Energias
Renovables (IER) de la Universidad Nacional Auténoma de Méxi-
co (UNAM), Centro de Investigaciéon y de Estudios Avanzado del
Instituto Politécnico Nacional (CINVESTAV)-Merida y el Centro de
Investigaciones en Optica (CIO). Aquellas universidades con menor
infraestructura se pueden encontrar en la lista de participantes del
Laboratorio de Innovaciéon Fotovoltaica y Caracterizacién de Celdas
Solares (LIFYCS) y del Centro Mexicano de Innovacién en Energia
Solar (CEMIE-Sot) [9, 10].

El IER ha presentado médulos fotovoltaicos de sulfuro-selenuro de
antimonio (Sb,(S.Se;-y)3) en la modalidad de nuevos materiales en
pelicula delgada con 4rea de 40 cm? y eficiencia de 1%[11]. También,
cuenta con el proyecto de una planta piloto para la produccién de
celdas solares de teluro de cadmio (CdTe) ya que se han alcanzado
eficiencias del 11 % a nivel laboratorio. Ademas existe investigacién
sobre celdas solares organicas, tipo Gritzel y Perovskita. En las ins-
talaciones del IER se cuenta con el laboratorio nacional LIFYCS y se
administra el proyecto CeMIE-Sol [12].

CINVESTAV-MERIDA desarrolla celdas solares tipo Grétzel y cel-
das de CdTe con eficiencia de conversién mayor a 12 %. Se participa
en el proyecto CeMIE-Sol para desarrollar prototipos de médulos fo-
tovoltaicos de 100 cm? con eficiencias de conversién del 10 % [13].

El CIO pertenece al sistema de centros publicos de investigacién
Conacyt y se encuentra localizado en la ciudad de Leén Guanajuato.
En el Grupo de Propiedades Opticas de la Materia (GPOM) se han
desarrollado celdas solares orgédnicas (OPVs - organic photovoltaics) y
prototipos de médulos fotovoltaicos. La innovaciéon presentada por es-
te grupo es el desarrollo de un cargador solar para teléfonos celulares,
para generar la energia utilizaron un médulo fotovoltaico prototipo
de 50 cm? [14]. El CIO también forma parte del proyecto CeMIE-Sol
para el desarrollo de celdas solares de TiO, sensibilizadas con colo-
rantes (DSCs - dye sensitized solar cells ) y puntos cuanticos (QDs -
quantum dots) [15].

En esta seccion se puede observar que la comunidad cientifica ha
apostado por las tecnologias de pelicula delgada para el desarrollo
de médulos fotovoltaicos. Sin embargo, se debe tener presente que
la industria fotovoltaica en México se encuentra en la manufactura
de médulos de silicio por lo que hace falta crear vinculos industria-
investigacion para beneficiar a la industria mexicana y promover la
inversion privada a la comunidad cientifica.
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En esta seccion se pretende mostrar la tecnologia fotovoltaica actual
(2016) junto a sus pardmetros mas importantes: Voltaje de circuito
abierto (V,.), densidad de corriente en corto circuito (Js.), factor de
forma (FF) y &rea. Con estos valores es posible calcular la eficiencia
de conversion eléctrica (77) del dispositivo.

En la Eq.1.1 se define 7 como la relacién entre la potencia de salida
del dispositivo y la potencia de entrada de la radiacién solar inci-
dente. Con la intencién de comparar el desempefio de los dispositi-
vos fotovoltaicos alrededor del mundo se utiliza un estdndar llamado
espectro de radiaciéon global AM1.5G el cual tiene una potencia de
1000 W/m? [16]. Ademas, en la norma IEC 60904-3:2008 se pueden
encontrar los principios de medicién para los dispositivos fotovoltai-
cos terrestres [17].

_ Potencia de salida  Vy[V] Js&c[mA/cm?| FF
= Potencia de entrada 100 mW /cm?

(1.1)

La Tab.1.3 muestra una lista de pardmetros de los mejores médu-
los fotovoltaicos existentes y clasificados de acuerdo a la tecnologia
utilizada. Las mediciones se realizaron bajo condiciones estandard:
temperatura de 25 °C y espectro de radiacion AM1.5G [18].

Tabla 1.3: Eficiencia de médulos fotovoltaicos con Area > 800 cm?, medicién
realizada bajo condiciones standard T=25°C y espectro de radia-
ci6én AM1.5G (IEC 60904-3, ASTM G-173-3 Global) [18].

Clasificacién 1 [%] Area[ecm?] Vo [V] IL.[A] FF Ref.

GaAs 241+1.0 8585 10.89 2255 842 Alta Devices [19]
Silicio (mono) 23.8+05 11562 53.4 6.32 81.6 Panasonic [20]
Silicio (multi) 19.5+04 15349 4153 9299 774 Hanwha Q Cells [21]
CdTe 18.6+0.6 7038.8 110.6 1.533 742 First Solar [22]

CIGS (Libre de Cd) 17.54+0.5 808 47.6 0.408 72.8 Solar Frontier [23]
CIGS (Cd) 15.74+0.5 9703 2824 7254 725 Miasolé [24]
a-Si/nc-Si 12.34+0.3 14322 280.1 0.902 69.9 TEL Solar [25]
Organico 87+03 802 17.47 0.569 70.4 Toshiba [26]

Las celdas solares son la unidad bésica para obtener un modulo
fotovoltaico por lo tanto, al realizar las conexiones pertinentes se ob-
serva que la eficiencia de conversion del modulo fotovoltaico sera
menor que la eficiencia de la celda solar (#modulo < celda)- POT ejem-
plo para obtener un modulo fotovoltaico de silicio monocristalino con
23.8 % de eficiencia, la empresa Panasonic utiliza celdas solares HIT
(Heterojunction Technology) de 25.6 % [27].
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1.4 CELDA SOLAR DE HETEROUNION

La celda solar es un dispositivo disefiado para transformar la radia-
cién solar (fuente luminosa) en energia eléctrica y la configuraciéon
mas comun esta formada por un diodo de unién n/p. En el caso
particular de una heterounion, esta se define como la unién formada
por dos semiconductores diferentes. La Fig.1.1 muestra el diagrama
de energia de bandas planas para dos semiconductores que se en-
cuentran separados. En este diagrama se asume diferente brecha de
energia E,, permitividad dieléctrica relativa (¢,) , funcion de trabajo
(¢) y afinidad electrénica (). La afinidad electrénica se define como
la energia requerida para poder remover un electrén de la banda de
conduccién hacia el nivel de vacio.

Nivel de vacio

Xn d)n x p ¢ P
Ecn
Efp —-—r—r— e e e AEc
ECp
Egn Egr
——————————————————— Efp
$ AE Eve
Evn v

Figura 1.1: Diagrama de energia de bandas planas para dos semiconducto-
res diferentes antes de realizar heterounién n/p.

La funcién de trabajo es la energfa necesaria para remover un elec-
tron desde el nivel de Fermi (Ef) al exterior del material (nivel de
vacio). La diferencia de energia en banda de conduccién y de valen-
cia esta representa por AE. y AE, respectivamente. El valor de AE,
se encuentra debido a la diferencia de afinidades electrénicas entre
los dos semiconductores, ver Ec.1.2. Para obtener el valor de AE, es
necesario incluir el valor AEg = Eg(,;) — Eg(p), ver. Ec.1.3.

AEc = Xp — Xn (1.2)

La Ec.1.2 muestra una de las reglas mas importantes para el disefio
de celdas solares ya que la diferencia de bandas de conduccién perma-
nece al realizar la heterounién. En literatura se considera AE. <0.3eV
un valor aceptable, mayor a este valor la barrera de potencial forma-



1.4 CELDA SOLAR DE HETEROUNION

da opondré resistencia al flujo de electrones cuando la celda solar se
encuentre en operaciéon [28].

AEy = Ey(n) = Eo(p)

= Eg(n) +9Xn — Eg(p) T 9Xp (1.3)
— AE, — AE,

En la Fig.1.2 se muestra el diagrama de bandas de energia de una
heterounién abrupta en equilibrio. Para poder describir el diagrama
debemos considerar que a temperatura ambiente (300 K) los defectos
puntuales del material estan totalmente ionizados por lo tanto el ma-
terial tipo-n tiene una densidad de electrones (1,,) equivalente a la
densidad de defectos donadores (Np). Para el material tipo-p la den-
sidad de huecos (p,,) equivale a la densidad de defectos aceptores
(Na). En el diagrama se asume una interfase (x = 0) libre de trampas
o centros de recombinacién. Esta condicién solo se cumple cuando la
heterounioén esta formada entre dos semiconductores diferentes pero
con pardmetro de red muy cercanos [29].

Ec,

—-Ef,
Evp

Figura 1.2: Diagrama de energia de heterounién n/p abrupta en equilibrio.
Los niveles de Fermi se alinean y promueven el doblamiento de
bandas debido a la presencia del campo eléctrico interno (E;).

El proceso llevado acabo para llegar al equilibrio entre dos semi-
conductores de una heterounién n/p es el siguiente:

¢ Al realizar la heterounion, la densidad de portadores mayorita-
rios (1,,) del semiconductor tipo-n difunde hacia la regién con
menor densidad de portadores minoritarios (11,,) del material

tipo-p.
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¢ Al realizar la difusién de electrones y huecos entre ambos ma-
teriales se inicia la formacién de una regién denominada zona
de agotamiento donde los portadores de carga presentan una
densidad intrinseca caracteristica de cada material.

* En la zona de agotamiento (—x, < x < 0) del material tipo-n
la densidad de defectos Np queda cargada positivamente. En
cambio del lado tipo-p en la region (0 < x < x) la densidad de
aceptores Ny queda cargada negativamente.

* Debido a la presencia de cargas positivas y cargas negativas se
crea un campo eléctrico interno el cual permite que los elec-
trones del lado-p sean arrastrados hacia el material tipo-n y
los huecos del material tipo-n sean arrastrados hacia el mate-
rial tipo-p. Cuando el transporte de cargas debido a difusién y
arrastre se igualan se dice que se ha llegado al estado estaciona-
rio y por lo tanto la heterounién se encuentra en equilibrio.

¢ La heterounién en equilibrio se representa en el diagrama de
energia de la Fig.1.2 y se caracteriza por la alineaciéon de los
niveles de Fermi. Una consecuencia del alineamiento de los ni-
veles de Fermi es el doblamiento de bandas y por lo tanto la
formacion del campo eléctrico interno. Este campo eléctrico in-
terno o zona de agotamiento (V) se caracteriza por estar libre
de portadores de carga mayoritarios y presentar un potencial
denominado voltaje interno de la unién Vj,.

1.5 CELDAS SOLARES ULTRADELGADAS DE CALCOGENUROS

El enfoque actual sobre investigacion y desarrollo de celdas solares
se encuentra en la busqueda de nuevos materiales para la obtenciéon
de dispositivos fotovoltaicos de alta eficiencia (modulo > 15 %) que
compitan en precio respecto a la generacion eléctrica de las actuales
fuentes de generacion fosil. Durante el afio 2016 se han reportado efi-
ciencias del 22.3 % para Cu(In, Ga)Se, (CIGS) y 22.1 % para teluro de
cadmio (CdTe) en area activa de 0.5 cm? [30, 31]. De acuerdo a las efi-
ciencias reportadas para celdas solares a nivel laboratorio podremos
esperar en los préximos afios médulos fotovoltaicos de CIGS y CdTe
CoN Hmodulo > 20 %. Esto permitira tener una tecnologia econémica-
mente competitiva respecto a la tecnologia de silicio.

Uno de los retos que enfrente la investigacién en celdas solares, es
lograr la reduccion del material utilizado en las capas absorbedoras.
El espesor de la capa activa de celdas solares CIGS y CdTe es 2.5pm
y 8 um respectivamente [32], ver Fig.1.3.
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En lo que se refiere a costo, debido a la demanda de indio (In)
para la industria electrénica, el precio de las reservas ha llegado
a un maximo de $1190/kilogramo y un costo promedio anual de
$540/kilogramo durante el afio 2015. Respecto a teluro (Te) su pre-
cio méaximo fue $349/kilogramo en 2011 y para 2015 el precio como
promedio anual fue de $89/kilogramo [33].

CIGS CdTe

ZnO, ZnO:Al, ITO 250 nm Contacto frontal Sustrato de vidrio
Sulfuro de cadmio (CdS) 70 nm ventana o buffer Sn0O,, Cd,SnO, 500 nm
(tipo-n)
CIGS 1-25um Sulfuro de cadmio (CdS) 70 nm
absorbedor
Molibdeno (Mo) 0.5 - 1 pm (tiPO'P) Teluro de cadmio (CdTe) 2 - 8 pm
Vidrio, plastico, lamina de metal Contacto trasero —>| Pasta de grafito con Cu, metales
Conf. Sustrate Conf. Superstrate

Figura 1.3: Configuracién basica de celdas solares CIGS y CdTe. Diagrama
obtenido de celdas desarrolladas por NREL (National Renewable
Energy Laboratory) [32].

El coeficiente de absorcién 6ptica («) tanto de CIGS y CdTe es del
orden de 10*a 10°cm™! en la regién visible del espectro electromag-
nético. Por lo que 6pticamente estos materiales tienen la capacidad
de absorber cerca del 98 % de la radiacién solar en tan solo 1.3 um
de espesor. Dicha estimacién se puede obtener al utilizar la ley de
Beer-Lambert sin considerar las perdidas opticas por reflexion [34],
ver Ec.1.4.

Lips = I,(1 — %) (1.4)

I,: Intensidad de radiacién que incide sobre la pelicula delgada

Ips: Intensidad de radiacién absorbida

w: Coeficiente de absorcién 6ptica

d: Espesor de pelicula delgada.

1.5.1 Celdas de heterounion: CdTe

CdTe es un semiconductor policristalino con E, 1.47 eV de transicién
directa. Presenta estructura cristalina zinc blenda con pardmetro de
red @ = 6.46 A, movilidad de huecos 1 » = 60cm?/Vs y su conductivi-
dad tipo-p asociado a vacancias de cadmio (V) [35]. En la configura-
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ciéon Vidrio/SnO,:F/CdS/CdTe/Contacto trasero el material absorbe-
dor CdTe utiliza hasta 8 pym de espesor para poder absorber el 99 % de
la radiacién solar incidente y evitar la recombinacién de portadores
de carga fotogenerados en el contacto trasero.

En la heterounién CdS/CdTe, el sulfuro de cadmio (CdS) tiene un
espesor entre 70nm y 300nm, E, = 2.48 eV de transicion directa, mo-
vilidad de electrones 1, = 160 cm?/Vs, estructura cristalina hexago-
nal con parémetro de red a = 4.1348 A y ¢ = 6.7490 A. La conduc-
tividad de CdS es tipo-n la cual se encuentra asociada a vacancias
de azufre (Vs) [35]. En la configuracion superstrate la radiaciéon solar
aprovechable solamente es aquella que incide sobre CdTe (500 nm <
A < 843nm) debido a que los portadores de carga fotogenerados en
CdS se recombinan instantdneamente [36].

A continuacién se describe el comportamiento de la celda solar al
reducir el espesor de la capa de CdTe. Esta informacién sera de mu-
cha utilidad ya que pretende mostrar las dificultades que se deben
afrontar al desarrollar celdas solares por deposito quimico con espe-
sor d < 1pum del material absorbedor. Ademas, se muestran dos de
los procesos necesarios para la obtencién de celdas solares de CdTe:
Activacién de la unién y formacién del contacto trasero.

Proceso de activacién de celda solar mediante CdCl,

El proceso de activacion se refiere a aquel tratamiento térmico post-
depésito aplicado a la pelicula delgada en presencia de cloruro de
cadmio (CdCl,) [36] . El proceso de activacién mediante inmersiéon
en solucién de CdCl, se describe a continuacién:

1. Inmersion de la celda solar TCO/CdS/CdTe en una solucién
saturada de CdCl,-CH;0H o CdCl,-H.O.

2. Secado de la solucién para segregar una pequefia cantidad de
CdCl, sobre la superficie de CdTe.

3. Tratamiento térmico en presencia de aire a una temperatura en-
tre 400 °C y 500 °C, con variacién del intervalo de tiempo.

4. Lavado de la pelicula delgada de CdTe para remover el residuo
de CdCL,.

Al realizar el proceso de activacion, la pelicula delgada de CdTe es
sometida a un proceso de re-cristalizaciéon que propicia crecimiento
de grano. El material se beneficia debido a la disminucién de resistivi-
dad eléctrica inicial, desde p= 10*-10° Q) cm de la pelicula depositada
hasta p =7 — 100 (2 cm después de su activacion [37]. Sin embargo, la
presencia de oxigeno durante el tratamiento térmico promueve la for-
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macién de 6xidos de cadmio y teluro los cuales deben ser removidos
de la superficie antes de colocar el contacto trasero.

Aunado a la cristalizacion, en la celda solar se logra evitar la hete-
rounién abrupta entre CdS y CdTe mediante la interdifusién de Te y
S dando como resultado la formacién de una unién entre soluciones
solidas: CdS,Te;-/CdTeyS, -y. El efecto mas importante es la obten-
cién de un acople graduado de brechas de energia que promueve la
desaparicion de estados interfase (centros de recombinacién) de la
unién principal [38].

Durante la activacién, el CdTe es sometido al proceso de recupera-
cion, recristalizacion y finalmente al crecimiento de grano. La presen-
cia de Cl,(g) durante la reacciéon quimica promueve la formacién de
fase vapor de los elementos individuales Cd ), Te(g), ver Ec. 1.5.

CdTe(s) +CdClys) = Cd(g) + Te(g) + Cla(g)
= CdTe(s) + CdClys) (1.5)

La presencia de O, en el proceso de activacion es de suma impor-
tancia para la obtencioén de celdas solares de CdTe de alta eficiencia.
Se ha reportado que el O, durante la activacién incrementa la nuclea-
cién inicial para el crecimiento de grano de CdTe, ademas limita la
interdifusion entre CdS y CdTe [39].

Estrategias para la formacién de contacto trasero

El contacto trasero es vital para colectar e inyectar los portadores
de carga fotogenerados en la celda solar. En celdas de CdTe no es
posible realizar contactos del tipo CdTe/metal ya que al utilizar un
metal con funcién de trabajo no adecuada en la interfase, se provoca
la formacién de una barrera Schottky. Esta barrera limita el transporte
de huecos e incrementa la resistencia de contacto [40].

En la Ec.1.6 se puede avaluar la barrera Schottky (®p,)) para hue-
cos formada en la unién CdTe/metal [41]. Debido a la afinidad elec-
tronica y = 4.5eVy E; = 1.45eV de CdTe se observa que es necesario
un metal con funcién de trabajo ¢,, = 5.7¢€V para reducir la barrera
a valores aceptables para el funcionamiento de la celda solar ®p(,,)
< 0.2€V. El valor més alto de funcién de trabajo para metales corres-
ponde al platino ¢p; = 5.64eV mientras que para los metales mas
comunes Ag(100), Cu(100) y Ni(100) son 4.64€V, 5.10eV y 5.22¢eV
respectivamente [42]. Por lo tanto es necesario utilizar una estrategia
distinta para reducir la resistencia de contacto.

q)B(p) = (x+ Eg) — Pm (1.6)
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La estrategia para lograr contactos traseros de baja resistencia en
celdas solares de CdTe se encuentra en la colocacién de un material
intermedio que brinde los propiedades eléctricas necesarias para me-
jorar el flujo de huecos. Los métodos mas utilizados son:

e Utilizar un semiconductor intermedio con afinidad electrénica
mayor a la de CdTe (s > Xcdre) para reducir la barrera de con-
tacto. Los materiales comtinmente utilizados son HgTe y ZnTe.

e Formar una region altamente dopada tipo-p™* en la superficie
de CdTe para moderar el ancho de la barrera de contacto y
promover el tunelaje de portadores de carga.

El Cu es el metal mas utilizado para realizar un contacto éhmico,
se aplica sobre la superficie de la celda solar de CdTe mediante: Eva-
poracion de una capa muy delgada, una mezcla de pintura de grafito
y sales de Cu o deposito de aleaciones de Cu. Posteriormente es ne-
cesario realizar tratamiento térmico para promover difusién de Cu y
la formaciéon Cu,_,Te. Es importante tener control sobre Cu ya que
colocarlo en exceso provocaria la degradaciéon de la unién, en cam-
bio si se utiliza muy poco Cu no se lograra la formacién del contacto
6hmico [43].

Se sugiere tomar en cuenta las estrategias aqui mencionadas para la
formacién del contacto trasero en caso de trabajar con celdas solares
de pelicula delgada en configuracion superstrate.

Reduccion de espesor de CdTe

En celdas solares de CdTe es comun utilizar espesores d > 2 pm con
la finalidad de evitar un corto circuito entre el contacto trasero y la
capa ventana [36]. Se ha reportado que al reducir el espesor de CdTe
y adecuar el proceso de activacion, el pardmetro mas afectado es el
Voc debido a las fugas de corriente y recombinacién de portadores
de carga cerca del contacto trasero. En el siguiente estudio sobre re-
duccion de espesor de CdTe se observé que el V. disminuye de la
siguiente forma 745mV, 628 mV, 598 mV, 575mV para espesores de
5um, 2.5um, 1 pm, y 0.5 pm respectivamente [44].

Se ha observado que el tamafio de grano de CdTe es la diferencia
fisica mas perceptible al comparar diferentes espesores. Para el absor-
bedor con d = 5um se obtuvo tamafio de grano 1-3 ym mientras que
para d = 0.5pm se logro un orden de magnitud menor: 200-700 nm.
La diferencia respecto a eficiencia de conversién es muy grande, se
obtuvo 13.2% y 4.7 % para celdas con CdTe de 5pm y 0.5pm de es-
pesor respectivamente [44].
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La Universidad de Toledo (Toledo, USA) menciona que reducir el
espesor de la capa activa a d < 1pum es uno de los retos mas impor-
tantes que se deben enfrentar para mejorar la tecnologia de celdas
solares de CdTe. Esta universidad ha logrado obtener eficiencias de
12.8%, 9.7 % y 6.8 % para espesores de CdTe 1.1, 0.5 y 0.3 um respec-
tivamente [45]. La obtencién de estas eficiencias se ha logrado al utili-
zar la siguiente configuracion SnO,:F/HRT/CdS/CdTe/Contacto Tra-
sero, donde es necesario introducir una capa resistiva y transparente
(HRT-High Resistive Transparent Layer) acompafiada de solo 60nm de
CdS, ver Tab.1.4 [46].

Tabla 1.4: Pardmetros de celdas solares de pelicula delgada con variacién de
espesor de CdTe [45].

dpm] 7 [%] Vi [mV] Js [mA/cm?] FF  CdCl, [min] Cu [A] Cu-dif [min]

2.6 13.3 840 243 68.3 38 30 45
1.1 12.8 803 244 68.1 18 10 20
0.5 9.7 735 21.1 62.2 5 10
0.3 6.8 708 17.5 56.0 5 10

En cuanto a la activacion el tratamiento térmico se realizo a 387 °C
y la duracién varia de 38 a 5 minutos. Respecto al contacto trasero se
utilizaron solo 10 A de Cu para CdTe con d < 1.1 pm y el tratamiento
térmico final T=150 °C vario sustancialmente de 45 a 5 minutos para
adecuar la difusiéon de Cu.

1.5.2 Celdas de heterounion: CIGS

Cu(In, Ga)Se, es una de las tecnologias de pelicula delgada mds pro-
metedoras para la generacién de energia eléctrica; se han logrado
eficiencias de conversién récord de 22.3 % a nivel laboratorio [30]. De-
bido a la configuracién de deposito (substrate), es posible utilizar la
tecnologia roll-to-roll para imprimir celdas solares sobre sustratos fle-
xibles (polimidas o laminas de metal), ver Fig.1.3.

La fabricacion de la celda solar inicia con el deposito de CIGS so-
bre el contacto trasero de molibdeno (Mo), durante el crecimiento del
material absorbedor se obtiene el compuesto MoSe, el cual forma un
contacto cuasi-ohmico que beneficia la extraccién de huecos [47]. La
heterouniéon n/p se obtiene entre el semiconductor tipo-n CdS y el
tipo-p CIGS, dando como resultado la creacién del campo eléctrico
interno de la celda solar. El contacto frontal es el encargado de la
extraccion de electrones, comtinmente se utiliza una bicapa de oxi-
do conductor transparente ZnO/ZnO:Al. En la Fig.1.4 se muestra la
seccion transversal obtenida mediante SEM (Scanning Electron Micros-
copy) de una celda solar CIGS con mas de 18 % de eficiencia [48].
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Figura 1.4: Seccién transversal de una celda solar de pelicula delgada CIGS
en configuracién substrate. Se muestran los componentes que con-
forman la celda solar [48].

Una de las ventajas de CIGS consiste en la posibilidad de variar
el contenido Ga lo cual permite graduar la brecha de energfa del
material absorbedor desde 1eV para CulnSe, (CIS) hasta 1.7eV que
corresponde a CuGaSe, (CGS) [49]. De esta manera la celda solar
es capaz de absorber radiacioén solar con A < 1200nm, por lo tanto
es posible aprovechar la regién del cercano infrarrojo del espectro
electromagnético al igual que las celdas solares de silicio.

A continuacién se presenta la revisién de literatura sobre los pro-
blemas que se deben enfrentar al reducir el espesor de la capa CIGS
d < 1pm, para obtener celdas solares de alta eficiencia.

Reduccion de espesor de CIGS

El espesor minimo de una celda solar de pelicula delgada se puede
establecer en funcién de la longitud de absorcion 6ptica del material
absorbedor. Esto quiere decir que existe un espesor minimo para el
cual se minimizan las perdidas por absorcién 6ptica. En la seccién
1.5 del presente capitulo se determino que es necesario un espesor de
1.3 um de CIGS para absorber el 98 % de la radiaciéon solar incidente.
Por lo tanto, celdas solares con espesores d < 1pum se enfrentaran al
problema de absorciéon 6ptica incompleta. Por ejemplo, con la Ec.1.4
es posible calcular una absorcién 6ptica de solo el 77 % para CIGS de
05umya=3x10*cm .

Estudios experimentales sobre reducciéon de espesor de CIGS han
demostrado que las perdidas de eficiencia son minimas para d =
1.5 um. Sin embargo, en celdas solares con espesor d < 0.8 pm las per-
didas son notables y se han relacionado principalmente a la recom-
binaciéon de electrones (portadores minoritarios) cerca del contacto
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trasero y a la absorcién incompleta de los fotones incidentes [50]. En
la Tab.1.5 se muestra el comportamiento de la resistencia en paralelo
() respecto a la reduccion de espesor de la capa CIGS (homogénea
E; = 1.12 eV). Mediante el analisis de la curva JV en iluminacién y
obscuridad se puede observar aumento en el factor de diodo (1) y dis-
minucion de la densidad de corriente de saturacién (J,) lo cual indica
un incremento en la recombinacién de portadores de carga al reducir
el espesor del material absorbedor.

Tabla 1.5: Pardmetros de celdas solares de pelicula delgada con variacién de
espesor de CIGS [50].

JV Tluminacién JV Obscuridad
dpm] 5 [%] Voo [mV] Js [mA/cm?] FF rp [Q cm?] | n Jo [mA /cm?]
1.8 15.9 648 32.2 76.2 1666 | 1.4 7 x 1077
0.8 12.7 638 27.8 71.4 833 | 1.6 6x1076
0.36 8.1 592 21.0 68.5 312 | 1.9 8x 1075

En la universidad de Delaware (Newark-USA) también se ha mos-
trado que la reduccién de espesor de CIGS cerca de 0.5pm provoca
disminucién de la resistencia en paralelo (7,) [51]. Este comportamien-
to ha sido identificado en celdas solares CIGS ultradelgadas, princi-
palmente cuando la rugosidad superficial del material se aproxima al
espesor de la pelicula delgada [52].

Para concluir el tema de celdas solares ultradelgadas de CIGS, se
recomienda utilizar la configuracién substrate de celda solar para ma-
teriales que cuenten con la posibilidad de graduar su Eg, tal es el
caso de materiales ternarios y cuaternarios. Al reducir el espesor es
importante cuidar la calidad de material para minimizar las fugas de
corriente. Se debe utilizar espesor d > 0.8 um y cuidar que la rugosi-
dad superficial sea mucho menor al espesor de pelicula absorbedora.

1.6 CALCOGENUROS DE ANTIMONIO-PLATA

La generacién de tecnologia es necesaria para mejorar la economia
de nuestro pais que hoy en dia se encuentra en vias de desarrollo.
Con esta premisa en mente, la investigacién sobre materiales semi-
conductores brinda la oportunidad a México de desarrollar su propia
tecnologia de celdas solares de pelicula delgada. Por lo tanto, en el
presente proyecto de tesis se investigaran nuevos materiales absorbe-
dores de radiacion solar, basados en calcogenuros de antimonio-plata,
los cuales ocurren en la corteza terrestre y se encuentran disponibles
dentro del territorio nacional.

En materia de investigacion, en las instalaciones de IER-UNAM se
han desarrollado semiconductores de pelicula delgada como el Sb,S;
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mediante la técnica de deposito quimico desde 1998 por el grupo Nair
[53]. En 2013 en un proyecto de tesis de maestria Celdas solares de
pelicula delgada de sulfuro de antimonio, se mostré la forma de in-
corporar plata a sulfuro de antimonio (Sb,S;:Ag) mediante deposito
quimico. En este trabajo se logr6 detectar la formacion del compuesto
ternario cubico sulfuro de antimonio plata (AgSbS.) el cual al ser apli-
cado como material absorbedor de celda solar presenté mejoras sus-
tanciales al factor de forma (FF = 0.55) de las curvas JV [54]. Debido
a este resultado surge la idea de investigar a fondo los calcogenuros
de antimonio-plata. Especificamente los compuestos ternarios de red
cristalina cubica AgSbS, y AgSbSe..

En la Tab. 1.6 se muestran las propiedades estructurales de los cal-
cogenuros correspondientes al sistema Ag-Sb-S [55]. Los compuestos
del tipo AgSbX, donde X=(S, Se) tienen estructura cristalina FCC (fa-
se obtenida en condiciones de alta temperatura T > 380 °C), donde
los atomos de Ag y Sb se encuentran distribuidos estadisticamente
entre las capas empaquetadas de S o Se [35, 56].

Tabla 1.6: Propiedades estructurales de los materiales presentes en el siste-
ma Ag-Sb-S ocurridos en la corteza terrestre.

Nombre Composicién  Estructura Parametro de red [A]

Silver Ag FCC a = 4.0862

Antimony Sb Hexagonal a=4.307,c=11.273

« Sulfur S Ortorrémbico a = 10.4646, b = 12.8660, ¢ = 24.4860

B Sulfur S Monoclinico 2 = 11.04, b = 10.98, ¢ = 10.92, B = 96°44’
Acanthite Ag,S Monoclinico  a =4.228,b = 6.928, c = 7.862, B = 99°35’
Argentite AgyS BCC a=4.870

Hi-Argentite AgyS FCC a=6.269

Allergentum AgeSb Hexagonal a=2958,c=4788

Dyscrasite AgsSb Ortorrémbico a = 3.016, b = 5.192, ¢ = 4.796

Stibinite Sb,S; Ortorrombico a = 11.229, b = 11.310, ¢ = 3.8389
Miargyrite AgSbS, Monoclinico  a =12.86, b = 4.41, c = 13.22, B = 98°38'
Cuboargyrite AgSbS, FCC a = 5.653

Pyrostilpnite Ag3SbSs Monoclinico a4 =12.17,b =15.84, c = 6.24, B = 90°
Pyrargyrite Ag3SbSs Hexagonal a = 11.0520, ¢ = 8.7177

Stephanite AgsSbSy Ortorrémbico a =7.82, b = 12.39, c = 8.50
Sb-billingsleyite ~ Ag7SbSe Ortorrombico a = 14.96, b = 14.99, ¢ = 10.56

En la Tab.1.7 se muestran las propiedades de calcogenuros de anti-
monio y antimonio-plata. Respecto a las propiedades como brecha de
energia E; y movilidad de huecos y;, se espera que los calcogenuros
de antimonio-plata presenten mejores caracteristicas al ser utilizados
como absorbedores de radiacion solar. Los valores mostrados en la
Tab.1.7 pertenecen a materiales en fase monocristalina por lo que su
valor en el caso de peliculas delgadas puede disminuir debido al com-
portamiento policristalino.
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Tabla 1.7: Propiedades de los calcogenuros: AgSbS,, AgSbSe, y Sb,S;

Parametro Sb,S; AgSbS, AgSbSe,
Estructura Cristalina Ortorrémbico  Cubico Cubico
FCC FCC
Pardmetro de red [A] a=11299 a=5.6514 a=>5786
b =11.310
¢ =3.8380
Movilidad huecos [cm?/Vs] - 0.24 1500
Densidad [g/cm?] 4.60 5.42 6.60
Temperatura de fusion [°C] 549 512 636
Brecha de energia [eV] 1.88 1.73 0.58 .. 0.62

Las ventajas que se perciben al escoger trabajar con AgSbS, y AgSbSe,

es la posibilidad de graduar E; y p; respecto al contenido de Se. La
incorporacién de Se puede resultar en la formaciéon de soluciones so-
lidas del tipo AgSb(SySe;_x)..

1.6.1  Sulfuro de antimonio-plata: AgSbS,
Obtencidén de AgSbS,

En 1994 se reportaron las propiedades 6pticas de peliculas delgadas
de AgSbS, depositadas por evaporacion térmica con espesor prome-
dio d = 169nm. Las peliculas recién depositadas son amorfas por
lo que se deben someter a tratamiento térmico post-deposito (300K
< T < 473K). Al realizar anélisis estructural por medio de Difraccién
de Rayos X (DRX) se identificé la presencia de estructura cristalina
monoclinica con pardmetros de red calculados @ = 13.2A, b = 44 A
y ¢ = 12.86 A que corresponden al mineral Miargyrite y E; =1.77eV
con transicién directa permitida. [57].

En 1996 se obtiene Sb,S;:Ag por deposito quimico. Las peliculas
fueron obtenidas en solucion alcalina: trietanolamina ((HOCH,CH,);N)
como agente acomplejante de antimonio, tioacetamida (CH;CSNH,)
y nitrato de plata (AgNO;). Los estudios de DRX mostraron que al
variar el contenido de iones Ag" se obtienen peliculas delgadas de
Sb,S; con estructura cristalina ortorrémbica. Ag,S, AgSbS, monocli-
nico y Ag;SbS; trigonal [58].

Durante el afio 2004 se reportarén peliculas delgadas de AgSbS,
obtenidas con el método de laser pulsado (PLD) (Pulsed laser deposi-
tion). El equipo PLD esta formado por una cdmara de vacio y un laser
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6ptico KrF (Lambda Physik COMPex 102). El haz del laser impacta
con angulo de incidencia de 45° sobre un target de AgSbS, amorfo.
Las peliculas delgadas obtenidas fueron analizadas por DRX y EDX
(Energy-dispersive X-ray spectroscopy). Se observa que al utilizar esta
técnica es posible reproducir la misma composicién del target [59].

En 2007 se publica la obtencién de peliculas delgadas de Ag-Sb-
S por RF Magnetron-Sputtering. Las muestras obtenidas son homogé-
neas, tienen un espesor maximo de 288nm y 5.4nm de rugosidad.
Al utilizar este proceso se logro ingresar hasta 11 at. % de Ag en el
calcogenuro de antimonio. Respecto a tratamiento térmico se encon-
tré que la temperatura de cristalizacion se ubica entre 240 °C y 280 °C
al utilizar una tasa de calentamiento de 10 °C/ min. Sin embargo, la
temperatura de cristalizacién se puede reducir entre 220°C < T <
235 °C al utilizar tasa de calentamiento de 2 °C/min [60].

En el afio 2009 se present6 el estudio de AgSbS2 por ablacién 14-
ser. Para obtener peliculas delgadas, primero se sintetizo la fuente
del calcogenuro mediante la fusién de los elementos constituyentes.
Los elementos se sometieron a presion (P) de 10~3 Pa durante 30 min
dentro de una capsula; se hornearon a 1000 °C 24h y al terminar el
proceso se enfrio rapidamente en un recipiente con agua y hielo. Co-
mo conclusién de este trabajo se menciona que la técnica de ablacién
laser combinado con un espectrémetro de masas es de mucha ayuda
para identificar la formacioén de clusters del tipo Ag,SbqS; ternario o
binarios SbyS; [61].

En 2013 se report6 la formacion de AgSbS, en nano-estructuras
(flower-nanorods) mediante el método de sintesis asistido por micro-
ondas de AgNO;, L-cysteine (HSCH,CH(NH,)CO,H) y acetato de
antimonio ((CH;CO,);5b) disueltos en etilenglicol (HOCH,CH,OH)
con pH 4. Se logro determinar una E; de 1.89 eV por espectroscopia.
Mediante fotoluminisencia con radiacién de excitaciéon A =300 nm se
encontraron dos picos de emisién en A = 688 nm y 857 nm caracteris-
ticos del material [62].

Celdas solares de AgSbS,

Durante el afio 2012 en el grupo Nair se presento el primer traba-
jo sobre celdas solares de pelicula delgada CdS(200nm)/AgSbS,/C
con AgSbS, como material absorbedor. En esta configuracién tipo
superstrate se logréo mostrar el efecto fotovoltaico con V,, = 490mV,
Jse = 0.12mA/cm? y FF = 0.46 [63]. Para 2014 como parte de este
trabajo doctoral se realizo modificacién a la estructura fotovoltaica
CdS/AgSbS,/C al reducir el espesor de CdS a 100nm e incremen-
tar la duracién de horneado a 12h manteniendo una temperatura
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de 240 °C para promover mejor cristalizacion del material absorbedor.
Los parametros de la estructura se ven favorecidos de manera notable
Voe = 610mV; Jic = 0.88mA/cm?; FF = 0.53 y 7 = 0.28 % [64].

Durante el afio 2013 se report6 el material AgSbS, aplicado como
sensibilizador de celdas solares hibridas tipo Gratzel (SSCs - Liquid-
junction semiconductor-sensitized solar cell). El compuesto ternario se
obtuvo al depositar una pelicula amorfa de Sb—S sobre nanoparticu-
las de Ag,S incorporadas a una capa nanoporosa de TiO,. Las na-
noparticulas de AgSbS, se observaron después de realizar tratamien-
to térmico a 350 °C. Las celdas solares de mejor eficiencia presentan
Voe = 320mV; Jie = 2.42mA/cm? y 1 = 0.34% bajo radiacion de
1000 W/m? [65]. En 2014 se presenta una mejora al desempefio de la
misma celda solar al incorporar nanoparticulas de AgSbS, de menor
didmetro de particula, logrando J;c = 8.30mA/ cm? y Voe = 300mV,
FF =0.33y 1 =0.79% [66].

En el afio 2015 se publica la celda solar TCO/CdS/AgSbS,/C/Ag
desarrollada por deposito quimico en nuestro grupo de trabajo. En es-
ta configuracion se utilizo CdS cubico de 100 nm el cual fue horneado
en aire a 350 °C. Ademas, se increment6 el espesor de AgSbS, (E; =
1.79 eV) hasta 420 nm. Fue necesario un tratamiento térmico a 280 °C
de toda la celda solar junto a electrodos de carbon para promover
la fase policristalina del material y reducir la resistencia del electro-
do. Los parametros obtenidos son: V,, = 615mV; [, = 1.67mA/ cm?;
FF = 054 y 1 = 0.55% [67]. En 2016 se present6 el trabajo Chemi-
cally deposited AgSbS,:Se solar cells en modalidad poster, en el congre-
so MRS-2016 ubicado en la ciudad de Phoenix Arizona. Se reportaron
celdas solares de pelicula delgada con AgSbS, de 700nm de espesor
e incorporaciéon de Se. En este trabajo se logré mejorar el FF = 0.64
y Voe = 626 mV debido al incremento de espesor del absorbedor pero
se reduce su densidad de corriente J;. = 1.35mA /cm? lo cual resulta
en eficiencia de conversiéon de 17 = 0.54 % [68].

1.6.2  Selenuro de antimonio-plata: AgSbSe;,
Obtencion de AgSbSe,

En 1982 Patel el al. obtuvo AgSbSe, [69] por medio de la fusién de
los elementos constituyentes en proporciéon estequiométrica. Poste-
riormente mediante evaporacion térmica de la fuente se obtuvieron
peliculas delgadas de AgSbSe, en fase amorfa. Las muestras fueron
estudiadas mediante andlisis de DRX y difraccién de electrones. El
mismo autor reporté que al aumentar la temperatura del sustrato
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durante el proceso de evaporaciéon de AgSbSe, se logran peliculas
delgadas policristalinas [70].

En 1994 se realiz6 el estudio de propiedades eléctricas y estructu-
rales de peliculas delgadas de AgSbSe, cubica con parametro de red
a = 5.766 A. Las muestras se obtuvieron mediante la misma metodo-
logia de Patel et al. donde la fuente de AgSbSe, se obtiene por medio
de la fusién de los elementos constituyentes y peliculas delgadas por
evaporacion térmica. [71].

Durante 1996 se realiz6 el estudio sobre conductividad eléctrica y
efecto termoeléctrico de AgSbSe, en fase solida y liquida. La prepara-
cién del material ha sido por fusién de los elementos constituyentes
con grado de pureza 99.999 % a 1200 °C durante 12h. Se determiné
la energia de activacién para conductividad eléctrica en estado solido
(Ess) de 0.343 eV y liquido (E,;) igual a 0.813 eV. Ademas se obtuvo el
coeficiente de decaimiento de brecha de energfa 2.265 + 10~%eV K~!

[72].

En 1998 se reportaron las peliculas delgadas de AgSbSe, obtenidas
por evaporacion térmica sobre sustratos de cuarzo y vidrio a tempera-
tura ambiente. Las peliculas inicialmente presentan estructura amor-
fa, por lo que son sometidas a tratamiento térmico en atmdsfera de
Ar a 150 °C durante 1h con el cual se promueve su fase policristalina
de estructura cristalina cubica (FCC). Se determino E; = 1.03eV para
la fase policristalina y 1.2 eV para peliculas delgadas amorfas [73].

En 1999 se sintetiza AgSbSe, mediante la fusién de elementos cons-
tituyentes del compuesto ternario. Se realizaron estudios de DRX en
presion de 15 GPa. Se concluye que el material mantiene su estructura
cubica (FCC) a dicha presion [74].

Durante 2005 y 2006 el grupo Nair presenta por primera ocasion la
formacion de AgSbSe, mediante el tratamiento térmico de un stack
de peliculas delgadas (Sb,S; + Ag + Se). Sulfuro de antimonio de
300nm se obtiene por deposito quimico, sobre esta capa se evaporan
80nm de Ag. La fuente de selenio es una pelicula delgada de Se de
300nm obtenida de una solucién con pH 4.5 de seleno-sulfato de so-
dio (Na,SeSO;) [75]. La reaccion propuesta para obtener AgSbSe, se
realiza en dos pasos: 1) Ag + Se — Ag,Se, plata reacciona con sele-
nio para formar el compuesto selenuro de plata. 2) Sb,S; + Ag,Se —
2AgSbSe, + 351, la formacién del compuesto ternario se lleva acabo
por tratamiento térmico que promueve la difusién de Ag y Se dentro
de la matriz de Sb,S;. El andlisis de brecha de energia muestra E; =
0.89 €V con transicién indirecta [76, 77, 78].

En 2006 se reportan celdas solares de pelicula delgada de AgSbSe,
como material absorbedor. El compuesto ternario se forma por trata-
miento térmico de un stack de dos peliculas delgadas obtenidas por
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deposito quimico Sb,S; y Ag,Se en atmdsfera rica en Se a tempe-
ratura entre 200°C y 300°C. El material posee E; de 1.02eV, con-
ductividad tipo-p y conductividad eléctrica en obscuridad opr=
103 Q tem 1 [79].

Durante 2009 y 2011 se reporto la formacién del compuesto terna-
rio AgSbSe, y soluciones solidas del tipo AgSb(S,Se;_x).. Las propie-
dades del material dependen de la cantidad de Se en el tratamien-
to térmico. La formacién del compuesto se realiza mediante trata-
miento térmico de peliculas (Sb,S;/Ag,Se) obtenidas por deposito
quimico. AgSbSe, con tratamiento térmico a 350 °C presenta estruc-
tura cristalina FCC con tamano de cristal D = 11nm, E; = 1.1eV,
Ogark = 1074 Q) 'em™?, densidad de portadores mayoritarios huecos
pp= 10" m~3. Este trabajo se orienta principalmente al desarrollo de
celdas solares de pelicula delgada [8o, 81].

Para el afio 2013 se presenta una nueva metodologia para la prepa-
racion de AgSb(S,Se;-x), donde la fuente de Se es incorporada me-
diante intercambio i6nico al sumergir Sb,S;/Ag en una solucion de
Na,S5eSO;. El comportamiento policristalino se obtiene al realizar tra-
tamiento térmico T = 350 °C. Las peliculas delgadas presentan E, =
11eVy o =6x10"3Q 'em™! [82]. En este mismo afio se publicé la
formaciéon de AgSbSe, de 600nm de espesor mediante electrodepé-
sito; las peliculas obtenidas son amorfas y es necesario tratamiento
térmico para obtener la fase policristalina FCC. Tienen un alto coefi-
ciente de absorcién 6ptica 10°cm~! y E, = 1.18eV [83].

En 2014 y 2015 se reporta la obtencién de peliculas delgadas de
AgSbSe, mediante evaporacion reactiva con presion de trabajo P =
107> Torr. El material presenta estructura cristalina cubica FCC con
pardmetro de red a = 5.74 A, didgmetro de cristal D = 22nm y tama-
fio de grano obtenido por microscopia electrénica de barrido SEM
(Scanning Electron Microscopy) de 300nm. Su brecha de energia es
E; = 0.64 €V con transicion indirecta permitida y conductividad tipo-

p [84, 85].

Los tultimos reportes sobre AgSbSe, son del afio 2016 donde se
muestra el desarrollo de nanocristales con tamafio de 5-20 nm me-
diante sintesis coloidal para dispositivos termoeléctricos. Debido al
comportamiento policristalino se obtuvo la medicién de movilidad
de huecos yj, = 2.5cm?/Vs. La densidad de portadores mayoritarios
es 4 x 10 cm~3. Ademas se reporta que el tipo de conductividad
tipo-p se asocia a la presencia de vacancias de Ag (V) [86].
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Celdas solares de AgSb(SySe1—_x)2

Las celdas solares de pelicula delgada con AgSbSe, y AgSb(S.Se;-x),
han sido desarrolladas desde 2004 en configuracion superstrate con es-
tructura del tipo TCO/CdS/Absorbedor/Contacto trasero siendo los
cambios mas importantes la formacioén del material absorbedor y los
electrodos traseros. En este subtema se explica la configuraciéon de
cada una de las celdas publicadas sobre AgSb(S,Sei_y)> a la fecha.

El primer reporte de AgSbSe, como material absorbedor de radia-
cién solar para su aplicacion de celdas solares es del afio 2004 por
parte del grupo de trabajo Nair en CIE-UNAM. La celda solar consis-
te de la estructura TCO/CdS:Cl/Sb,S;/AgSbSe,/Ag. El absorbedor
tiene un espesor méaximo de 350 nm y 4rea de electrodo de 1 mm?. Se
obtuvo V,. de 370mV Js. de 2.5mA /cm?, FF de 0.25 a 500 W/m? [87]

En 2005 se realiz6 incremento al espesor del material absorbedor
Sb,5;(300nm)/Ag(100nm). La estructura de celda solar se mantiene
similar a la reportada en 2004, este dispositivo presenta V,. de 530 mV,
Jse = 1.7mA/cm? FF = 028 y 7 = 0.3% a 2000 W /m? [76]. Para el
ano 2006 se cambia la metodologia de obtencién de AgSbSe,, ahora
el absorbedor se logra mediante tratamiento térmico de dos peliculas
delgadas obtenidas por bafio quimico Sb,S;(450 nm)/Ag,Se(150 nm)
en presencia de una fuente planar de Se (pelicula delgada). La celda
solar con é4rea activa de 1 mm? tiene V,. = 550mV, J;. = 2.3mA/cm?,
FF = 0.3 y se logra eficiencia de conversiéon n = 0.38 % [79].

En el afio 2007 Sarah Messina presenta el desarrollo de celdas so-
lares de Sb,S; con AgSbSe,. El cambio introducido con respecto al
reporte del afio 2006 solo es un ligero incremento de espesor en el
material absorbedor. Se utilizaron los electrodos de Ag con &rea ac-
tiva de 1mm?. Sus pardmetros reportados son V,. = 450mV, [, =
14mA/cm?, FF = 035y 7 = 0.22% [88]. En 2009 Bindu Krishnan
publica la estructura ITO/CdS/AgSbSe,/Ag con Voo = 370mV, Jic =
0.5mA /cm?, FF = 0.26. Se utilizo espesor de absorbedor de 600 nm y
electrodos de Ag [80]. Para el afio 2011 la Dra Bindu modifica la celda
solar al colocar electrodos de aluminio (Al). Esta modificacién limita
los parametros de la celda solar ya que solo se obtienen 435mV de
Vo y 0.08 mA /cm? de Ji [81].

En 2013 se reporta la celda solar TCO/CdS/AgSb(ScSe;-«),/C. Es-
ta celda solar presenta una configuracién nueva, se promueve la for-
macién de CdS de estructura cubica, la solucién solida tiene E; =
1.1eV con 800nm de espesor y por primera vez se colocan electrodos
traseros de grafito. El 4rea activa es de solo 0.06cm? y los pardme-
tros obtenidos son V,. = 410mV, J;. = 5.7mA/cm?, FF = 0.35 y
7 = 0.81% [82]. En 2014 se presenta una mejora a esta configuracién
de celda solar al utilizar tratamiento térmico en aire a CdS cubico de
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400°C y colocar 800nm de absorbedor en solucién solida. Los para-
metros de curva JV obtenidos de un drea activa de 0.06 cm? son: V,, =
520mV; Jsc = 9.7 mA/cm?;, FF = 0.5 y 1 = 2.7% [89].

El reporte final sobre celdas solares de AgSb(S,Se;_), se publica
en 2016 donde se intento utilizar la técnica RTP (Rapid Thermal Pro-
cessing) para la formacién de solucién solida en celda solar del tipo
TCO/CdS/AgSb(S,Se;-x),/C/Ag, con esta técnica se logra obtener el
material deseado pero no fue posible aplicar la metodologia propues-
ta a una celda solar. Los pardmetros obtenidos en &rea de 0.16 cm?
son: V,, = 473mV; [, = 7.24 mA/cm?; FF = 0.31 y 1 = 11%. La
caida de FF es caracteristico de la heterounién CdS/Sb,S;, esto nos
permite creer que la configuracién de celda solar reportada en 2016
es TCO/CdS/Sb,S;/AgSb(S:Se;_x)./C/Ag como se vio en celdas so-
lares desarrolladas antes del ano 2011 [9o].
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1.7 CONCLUSION

México es un pais privilegiado por presentar abundancia de fuen-
tes renovables, su irradiacién solar es 5.2kWh/m? para el 70 % del
territorio. El recurso solar ya es aprovechado a gran escala con las
planta fotovoltaicas Aura Solar-I ubicada en La Paz, Baja California y
el complejo Tai-Durango I a V ubicado en el municipio de Durango.
Estas dos plantas presentan una capacidad instalada de 38.75 MW y
61.6 MW respectivamente.

Respecto al sector productivo México ya cuenta con industria foto-
voltaica dedicada en mayor parte a la manufactura de médulos foto-
voltaicos de silicio. Por lo que en cierta manera es posible satisfacer la
demanda local. Sin embargo, debemos estar conscientes que empre-
sas grandes como Sunpower Corp. exportan su produccién a EE.UU.

La investigacion en México sobre médulos fotovoltaicos se encuen-
tra centrada en el desarrollo de tecnologia de pelicula delgada CIGS,
CdTe y nuevos materiales Sb,5;-Sb,Se;. Asi como celdas solares sen-
sibilizadas (DSCs - dye sensitized solar cells). Se sugiere realizar un
gran esfuerzo en conjunto (conacyt, investigadores, gobierno, indus-
tria) para aterrizar la investigacion y de esta manera generar produc-
cién de moédulos fotovoltaicos de pelicula delgada en México.

Las revision de literatura sobre celdas solares ultradelgadas d <
1pum pretende mostrar al lector aspectos como la absorciéon 6ptica
incompleta y la presencia de una mayor recombinacién cerca del con-
tacto trasero. Ademas, se muestra la importancia del proceso de ac-
tivaciéon de la celda solar de CdTe ultradelgada y estrategias para
colocar contactos traseros. Estos aspectos son de mucho interés pa-
ra aquellas personas que se encuentren desarrollando celdas solares
de nuevos materiales (calcogenuros), ya que se enfrentaran a estos
aspectos para obtener un dispositivo competitivo.

La investigacion de materiales del sistema Ag-Sb-S nos da la posibi-
lidad de desarrollar semiconductores tipo-p como AgSbS, y AgSbSe,
de estructura cristalina cubica con el cual es posible adecuar sus para-
metros Opticos y eléctricos al adecuar el contenido de Se de la pelicula
delgada.

En resumen, durante los afos del 2005 al 2007 las celdas solares
presentan 7 < 0.5% al utilizar AgSbSe, de hasta 600 nm de espesor
con electrodos traseros de Ag. El aumento de eficiencia se obtiene
durante 2013 y 2016 al utilizar soluciones solidas AgSb(S,Se;-x), y
electrodos traseros de C/Ag, ver Tab.1.7.
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1.8 ALCANCE DEL PROYECTO DE TESIS

El trabajo sobre celdas solares con AgSb(5,Se;-), por deposito qui-
mico se desarrolla bajo el concepto de celdas solares ultradelgadas
d < 1um por lo que es importante seguir las recomendaciones mos-
tradas en la revision de literatura sobre celdas solares CIGS y CdTe,
ver Sec.1.5. El alcance del presente proyecto de tesis se muestra en los
siguientes puntos:

¢ Investigacion sobre AgSbS, de estructura cristalina cubica e in-
corporaciéon de Se para la formaciéon de AgSbSe, y soluciones
solidas AgSb(ScSe;_x),. Se presenta metodologia para la obten-
ciéon de pelicula delgada del compuesto ternario AgSbS, me-
diante deposito quimico. Caracterizacién 6ptica, eléctrica y es-
tructural en funcién de temperatura de cristalizacion.

* El desarrollo de materiales de pelicula delgada tiene como ob-
jetivo mostrar indicios de cristalizacién y crecimiento de grano
mediante tratamiento térmico en la presencia de fuentes de azu-
fre y selenio.

* Se realizaréd desarrollo de celdas solares de pelicula delgada en
configuracién substrate y principalmente superstrate con los ma-
teriales aqui desarrollados. Respecto a los dispositivos desarro-
llados se presenta caracterizaciéon de curva JV bajo iluminacién
y obscuridad, extraccién de pardmetros y obtencién de eficien-
cia cuantica externa (EQE).

¢ Serealizard andlisis de heterouniones del tipo CdS/AgSb(SxSe; _x).,
obtencién de diagrama de bandas y simulacién de la celda solar
mediante SCAPS-1D en funcién de espesor del material absor-
bedor.

* Se presentardn pardmetros de disefio para el desarrollo de cel-
das solares de calcogenuros de antimonio-plata y se proporcio-
nara una perspectiva para lograr dispositivos que presenten pro-
piedades y desempefio similares a las actuales celdas de calco-
genuros comerciales.



CELDAS SOLARES CON PELICULA DELGADA DE
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En el presente capitulo se muestra el desarrollo de peliculas delgadas
de AgSbS, mediante la técnica de deposito quimico y su aplicacién
como material absorbedor en celdas solares. Las peliculas delgadas
obtenidas por deposito quimico se encuentran en fase amorfa (Ag-Sb-
S); debido a esta cualidad la investigacion se centra en el proceso de
cristalizacion mediante tratamiento térmico post-deposito el cual es
necesario para obtener la fase policristalina AgSbS,. En el presente
capitulo se muestran las propiedades Opticas, eléctricas y estructura-
les de AgSbS, al realizar variacién de temperatura, duracion, presion,
espesor de pelicula y sulfurizacién durante el tratamiento térmico.

Las condiciones del tratamiento térmico se han propuesto con la
intencion de promover e investigar el crecimiento de grano cristalino
de AgSbS,. La Fig 2.2 representa las etapas de formacién de AgSbS.,:
A) El deposito quimico realizado a T = 40 °C produce una pelicula
delgada color naranja de hasta 150 nm de espesor; B) En el inicio de
cristalizacion se puede observar una mezcla entre Ag-Sb-S amorfo y
AgSbS, policristalino; C) Al realizar tratamiento térmico a 320 °C se
observa la cristalizacién y formaciéon de AgSbS, cubico; D) Represen-
ta la etapa de crecimiento de grano, en esta etapa se espera obtener
mejores propiedades 6pticas y eléctricas debido a la reduccion de las
fronteras de grano del material.

Tratamiento térmico post-deposito

C)

A) B) D)

Ag-Sb-S Ag-Sb-S + AgSbS2 AgSbS2 AgSbS2
Fase amorfa Inicio de cristalzacion Cristalizacion Crecimiento de grano

Figura 2.1: Representacion de las etapas para formacién de AgSbS, cubico.

Durante el tratamiento térmico se le brinda al material Ag-Sb-S de
fase amorfa la energia térmica necesaria para promover su fase crista-
lina. El proceso se realiza bajo condiciones controladas en un horno
de vacio, la presion interna por lo regular es 10 Torr en atmosfera de
N,, con excepcién de un experimento a 500 Torr.
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En la Fig.2.2 se muestra el diagrama que resumen los experimentos
que conforman el presente capitulo. El primer bloque corresponde al
estudio de las propiedades de pelicula delgada de AgSbS, con 150 nm
de espesor obtenida al depositar a T = 40 °C durante 75min. Los re-
sultados respecto a propiedades de las peliculas delgadas se expone
en la seccién 1.2 y 1.3. El segundo bloque corresponde al estudio de
AgSbS, con 370nm y 700nm de espesor. En la seccién 1.4 se mues-
tran las propiedades de pelicula delgada al realizar sulfurizacién. En
la seccién 1.5 se evaltan las propiedades de AgSbS, horneadas entre
260 °C y 340 °C. Finalmente en la seccion 1.6 se investiga el comporta-
miento de AgSbS, al ser horneado a 500 Torr de presion .

La caracterizacién de celdas solares se presenta en la seccién 1.7,
aqui se muestra la metodologia de preparacién y caracterizacién de
curva JV tanto en obscuridad como en iluminacién de cada una de
las variaciones realizadas de tratamiento térmico.

Deposito quimico
— AgSbS:
150 nm, 40 °C

| | 1.2) Tratamiento térmico | | 1.7.1) Celdas solares AgSbS2
120°C <T <400 °C 280 °C, 30 min,10 Torr

| 1 1.3) Tratamiento térmico | __|1.7.2) Celdas solares AgSbS:
240 °C durante 2-8 h 240 °C, 2-8h, 10 Torr

Deposito quimico
— AgSbS:
370-700 nm ,10°C

1.4) Sulfurizacion 1.7.3) Celdas solares con
) o o~ sulfurizacién 20 mg S
280°C < T <360°C 280 °C, 30 min, 20 Torr

1.7.4) Celdas solares AgSbS:
260°C <T<340°C
|| 1.5) Tratamiento térmico 60 min, 20Torr

0, [o}
260°C <T<340°C 1.7.5) Celdas solares AgSbhS>
240 °C, 12 h, 20Torr

1.7.6) Celdas solares AgSbS»
1.6) Tratamiento térmico 370 nm, 250 °C, 500 Torr

240 °C a 500 Torr 1.7.7) Celdas solares AgSbS;
700 nm, 260 °C, 500 Torr

Figura 2.2: Esquema que muestra la organizacion de resultados del Capitulo
2 sobre el desarrollo de peliculas delgadas y celdas solares de
AgSbS, en funcién del tratamiento térmico y espesor de pelicula.
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2.1 DEPOSITO QUIMICO DE AgSbS;

El deposito quimico del compuesto ternario AgSbS, se logra al adicio-
nar una solucién de nitrato de plata (AgNO;) a la formulacién para el
deposito quimico de Sb,S; desarrollada en nuestro grupo de trabajo
[53]. La solucién de reaccién se prepara al disolver 520 mg de SbCl,
en 2ml de acetona; se agregan 20ml de tiosulfato de sodio 1M; se
aflade una variacién en volumen (0 a 10ml ) de AgNO; 0.1 M y para
finalizar se agrega agua destilada hasta obtener un volumen total de
80 ml.

El contenido de Ag™ del bafio quimico se expresa como la fraccién
molar FM = Ag*/(Ag" + Sb3"). El estudio para identificar la forma-
cién de AgSbS,, consiste en variar el contenido de iones plata respec-
to a la siguiente fracciéon molar de iones plata: 0, 0.18, 0.24 y 0.31. Se
debe entender que el deposito quimico sin AgNO; producird una pe-
licula delgada en fase amorfa (Sb-S) que al ser sometida a tratamiento
térmico resulta en el material Sb,S; previamente reportado.

En los primeros experimentos, se observé poca adherencia de la
pelicula al utilizar sustratos limpios de vidrio Corning (25 x 75 mm?,
1mm de espesor). Para remediar esta falta de adherencia se coloco
sobre el sustrato una pelicula delgada de CdS de 40 nm por deposito
quimico basada en complejos de citrato de cadmio y tiourea reporta-
da en 1994 [91]. Los sustratos vidrio/CdS se colocaron en un vaso de
precipitado con la solucién Ag-Sb-tiosulfato preparada a 10°C. Una
vez colocados los sustratos, la temperatura del bafio quimico se ele-
va a 40°C en tan solo 5min dentro de un bafio de recirculacién. Al
calentar la solucién se puede observar un cambio de color transpa-
rente a blanco-anaranjado que indica el inicio de la reaccién quimica
y crecimiento de la pelicula delgada.

La preparacion de peliculas delgadas se realiza a 40 °C con la finali-
dad de promover la formacién de un material de fase mixta Ag-Sb-S.
Después de 75min del inicio se observa una cantidad considerable
de precipitado y una pelicula delgada con 150 nm de espesor en fase
amorfa de color naranja-amarillo. El espesor de la pelicula delgada
Ag-Sb-S se determino con el perfilometro Ambios XP200 al restar el
espesor del sustrato de CdS. Para promover la formacién de la fa-
se policristalina se realizo tratamiento térmico (T7T) con temperatura
hasta 320 °C en N,, 10 Torr durante 30 min. Después del tratamiento
térmico las peliculas delgadas adquieren un color marrén y se obser-
va reduccion de hasta el 10 % de su espesor inicial.
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2.1.1  Formula y esquema de deposito quimico

La formaciéon de peliculas delgadas de AgSbS, con reflexion espe-
cular por deposito quimico requiere de la condensacién ion a ion
de Ag*, Sb3 y S*~ sobre un sustrato de CdS. La reaccién quimica
propuesta que involucra la liberacién de iones para la formacion de
Ag-Sb-S se muestra en la Ec.2.1.

2SbClz 4+ 3NapS,03 — Sby(S,03)3 + 6 NaCl
Sby(S,03)3 — 2Sb3" + 35,03~
Agr(5,03) — 2Ag™ + S0 (2.1)
$,03%" + H,O — SO42~ +S* +2H"
Ag" +2S8*" +Sb>" — Ag—Sb—S

Durante el deposito quimico a 40 °C, se espera que el producto de
solubilidad para Ag,S y Sb,S; sea mayor a los valores reportados
en literatura (25 °C): 10729 mol3L 3 y 10723 mol’L 2, respectivamente
[92]. Por lo tanto la concentracién de iones libres de [Ag*] deberia
ser > 1071mol /L y [Sb3"] > 10~ mol /L para que el deposito de
las peliculas se lleve acabo. La disociacién de los complejos de Ag
y Sb depende de su constante de equilibrio y la reaccién quimica
puede resultar en el co-deposito de Sb,S; + Ag,S, la formacién de un
compuesto ternario AgSbS, o la mezcla de las dos.

La Tab.2.1 muestra la formula quimica para la formaciéon de AgSbS,
cubico. Esta formulacién representa un deposito quimico con incor-
poracién de 10 ml de una solucién de AgNOj; con concentracién 0.1 M
que corresponde a FM = 0.31, donde AgSbS, logra el mayor tamafio
de cristal (D =11nm), ver Tab.2.2.

Tabla 2.1: Formulacién para deposito quimico de AgSbS..

Reactivo Molaridad [M] Cantidad
SbCl; (Tricloruro de antimonio) 520mg
(CH;),CO (Acetona) 2ml
Na,S,0; (Tiosulfato de sodio) 1 20ml
AgNO; (Nitrato de plata) 0.1 10ml

H,O (Agua destilada) 48 ml



2.1 DEPOSITO QUIMICO DE AgSbS;
2.1.2 Andlisis estructural: DRX

En la Fig.2.3 se muestra la difraccién de Rayos-X (DRX) en modalidad
de haz rasante § = 1°, medido con el equipo Rigaku D-Max 2000. De
acuerdo al calculo de penetracién de muestreo (SD - sampling depth)
se asegura la difraccion de Rayos-X en 173nm de espesor en Sb,S; y
155 nm para AgSbS,. Ver Tab.2.2.
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Figura 2.3: DRX en haz rasante (6 =1°) de peliculas delgadas con variacién
de la fraccién molar de Ag*. TT: 320 °C, 10 Torr, N,, 30 min.

Mediante el andlisis estructural se ha podido observar la transiciéon
de Sb,S; hacia AgSbS, debido a la incorporaciéon de AgNO; en el ba-
fo quimico. La Fig.2.3(a) nos muestra la formacion de Sb,S; de estruc-
tura cristalina ortorrémbica que coincide con la carta PDF# 73 0393 del
mineral stibnite. En la Fig.2.3(b) al agregar una FM = 0.18 de Ag" se
observa una mezcla de fases debido a la presencia del pico principal
(301) caracteristico de Sb,S; y la apariciéon de picos que correspon-
den a los planos (111) y (200) de AgSbS, de estructura cubica. En la
Fig.2.3(c-d) se observa solo la presencia de AgSbS, cubico, los planos
que difracta corresponden al mineral cuboargyrite con PDF#17 0456.

El desplazamiento positivo de los picos de la Fig.2.3(d) respecto a
la carta indica que la red cristalina se encuentra sometida a esfuerzos
internos de compresion. Esta observacién se corrobora al cuantificar
la reduccién del volumen de la celda unitaria respecto a su carta de
difraccién. En la Tab.2.2 se muestran los pardmetros estructurales ob-
tenidos de las peliculas analizadas mediante DRX con variaciéon de
FM de Ag". El valor de tamafio de cristal (D) se agrega como un indi-
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cador de la cristalinidad del material, este valor se obtiene al analizar
el pico de mayor intensidad: (200) en AgSbS, y (201) para Sb,S;.

Tabla 2.2: Pardmetros estructurales de peliculas delgadas con diferente FM
de Ag*. Tratamiento térmico: 320 °C, 10 Torr N, durante 30 min.

M a[A] b[A] c[A] Volumen [AS] D [nm] Compuesto
0 11.3626 3.8692 11.2045 492.5965 16.2 Sb,S;

0.18 5.6412 179.5206 8.2 Sb,S;-AgSbS,
021 5.6430 179.6926 8.3 AgSbs,
031 5.6124 176.7851 10.9 AgSbS,

11.3107 3.8363 11.2285 487.2185 Sb,S; PDF# 730393
5.6520 5.6520 5.6520 180.5537 AgSbS, PDF#170456

2.1.3 Andlisis SEM y EDS

La Fig.2.4 muestra la superficie de peliculas delgadas AgSbS, hornea-
das a T < 320°C. Las imégenes se obtuvieron mediante el microsco-
pio electrénico de barrido (SEM) Hitachi S-5500 con un haz de elec-
trones a 3keV. La Fig.2.4(a) y (b) muestran la morfologia de Ag-Sb-S
en fase amorfa, mientras que las micrografias de la Fig.(c) y (d) descri-
ben la superficie de un AgSbS, policristalino. En la Fig.2.5 se presenta
el andlisis elemental mediante espectrometria por dispersion de ener-
gia de Rayos-X (EDS) realizado con el equipo Bruker Quantax - XFlash
5010 incorporado al SEM.

()240°c 4% By Yd)se0°C

Figura 2.4: SEM de peliculas delgadas. (a-b) peliculas Ag-Sb-S amorfas. (c-d)
AgSbS, policristalino: N, 10 Torr, 30 min. Escala 0.5 um.
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La Fig.2.5 muestra graficas de EDS (7keV) con intensidad relati-
va de emision de Rayos-X. Se anexan valores de emisiones S-Ku;
(2.308keV), Ag-Lay (2.984keV) y Sb-Lay (3.605keV) necesarias para
andlisis semicuantitativo. Las emisiones adicionales pertenecen a tran-
siciones electrénicas de la capa K para dtomos de S y capa L de &to-
mos de Ag y Sb. Respecto al sustrato de CdS la emisién de la capa L
de Cd es muy débil para ser detectada. Al analizar las intensidades
relativas de las emisiones S-K, Ag-L respecto a temperatura, se pue-
de concluir que no existe perdida de elementos durante el proceso de
cristalizacion.
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Figura 2.5: EDS de peliculas delgadas Ag-Sb-S (150nm) y AgSbS, (140 nm)
realizado con haz de electrones a 7keV de energia.

En la Tab.2.3 se dan a conocer los resultados del anélisis semicuan-
titativo de cada una de las muestras de AgSbS, cubico. El porcentaje
atomico de S se mantiene constante con lo cual se demuestra que
no existe perdida elemental después del horneado. La composicion
25 : 25 : 50 para Ag:Sb:S se debe validar mediante la calibracién de
un estandar de AgSbsS..

Tabla 2.3: Andlisis semi-cuantitativo mediante EDS de peliculas delgadas
Ag-Sb-Sy AgSbS, con tratamiento térmico en N, 10 Torr, 30 min.

T[°C] Muestra Ag[at.%] Sb[at.%] S [at.%]

40 Ag-Sb-S 19 43 38
150 Ag-Sb-S 17 39 44
240 AgSbS, 21 35 44

320 AgSbS, 21 36 43
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En la Fig.2.6 se muestra la posible ubicacién de AgSbS, cubico obte-
nido por deposito quimico, dentro del diagrama de fases del sistema
Ag-Sb-S (300 °C) presentado por Keighin y Honea [55]. Es importan-
te sefialar, que en el afio 2016 se ha confirmado la obtencion de cu-
boargyrite para T > 380 °C [93]. En cambio, en el presente trabajo se
han logrado desarrollar peliculas delgadas de AgSbS, de estructura
cubica para T = 320 °C, ver Fig.2.3. Debido a la diferencia de tempe-
ratura para la formacién de AgSbS,, en la seccién 2.2 se estudiara la
evolucion de la estructura cristalina de peliculas delgadas de AgSbS,
en funcién de las condiciones de tratamiento térmico.

S

Ag Sb

AgeSb  AgsSb

Figura 2.6: Diagrama de fase a 300 °C presentado por Keighin y Honea del
sistema Ag-Sb-S [55]. Se agrega cuboargyrite obtenido a 320 °C
respecto a su composicién en at. % obtenida por EDS.

2.2 TRATAMIENTO TERMICO 120°C < T < 400°C pE AgSbS;
CON 150 nm DE ESPESOR

2.2.1 Caracterizacién estructural

Peliculas delgadas Ag-Sb-S de 150 nm han sido sometidas a tratamien-
to térmico desde 120 °C hasta 320 °C para estudiar la evolucién de su
estructura cristalina. La Fig.2.7 muestra los DRX en haz rasante con
0 = 1° para peliculas delgadas horneadas a 10 Torr en N, durante
30min. La profundidad de muestreo es SD = 155nm de acuerdo a
la Ec.2.2; donde ¢ es el dngulo de incidencia y j; el coeficiente de
absorcion lineal de Rayos-X para AgSbS, igual a 1125 cm L
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El SD ha sido evaluado respecto a la radiacién Cu-Ka (1.5406 A)
utilizada en el difractometro Rigaku Ultima IV [94].

SD = isin(é) (2.2)
ML

En la Fig.2.7(a) se observa que la muestra Ag-Sb-S solo presenta
el perfil ocasionado por el sustrato de vidrio y una pelicula amorfa.
Al hornear a 120 °C la pelicula delgada aun no presenta difraccién.
Sin embargo, cuando la pelicula se somete a 150 °C aparecen picos
de difraccién que corresponden al del mineral cuboargyrite con PDF
#170456.

Al hornear a 180 °C la pelicula delgada se torna color cafe-claro y la
intensidad de los picos del DRX de AgSbS, aumenta. Esto sugiere la
cristalizacion de un porcentaje mayor de la pelicula amorfa. La inten-
sidad del pico (200) a 31.63° es de 280 cps. para la pelicula horneada
a 150°C y 750 cps. al hornear a 180 °C. El aumento de cristalinidad
continua para las peliculas horneadas entre 200 °C y 320 °C, tal co-
mo se muestra en la Fig.2.7(b). La intensidad del pico (200) pasa de
4500 cps. para la pelicula horneada a 200 °C hasta 9500 cps. para la

condicion de 320 °C.
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Figura 2.7: Evolucién de estructura cristalina evidenciada mediante DRX en
haz rasante (6 =1°) de Ag-Sb-S con 150nm de espesor. Trata-
miento térmico: 10 Torr, N, durante 30 min.
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Un indicador mas de cristalinidad de AgSbS, es el tamafio de cris-
tal obtenido mediante la ecuacién de Scherrer y el software PDXL1.8.1.
Se analiza el pico (200) que es el de mayor intensidad y se logra
observar que las peliculas delgadas horneadas entre 150 °C y 180 °C
presentan un tamarfio de cristal de 8 nm. Este valor incrementa lige-
ramente hasta 11 nm al utilizar entre 240 °C y 320 °C de temperatura
en el tratamiento térmico. Esta observaciéon indica que la transicion
de pelicula amorfa a pelicula cristalina ocurre al realizar tratamiento
térmico hasta 320 °C. Sin embargo, estas condiciones no logran llevar
acabo el crecimiento de grano ya que de forma indirecta no se ha
logrado conseguir un aumento considerable del tamafio de cristal.

La Fig.2.7(c) muestra el DRX en escala semi logaritmica de la pe-
licula horneada a 280 °C. En este patréon de difraccién se puede ob-
servar que no existen picos adicionales de materiales binarios como
Ag,S, Sb,S; o0 materiales ternarios AgSbS, (miargyrite PDF#708561) y
Ag;SbS; (piargyrite PDF #211173). Para esta misma pelicula la rela-
cion de intensidades 1(111)/1(200) es del 68 %, este valor es cercano
al 65 % reportado en el patrén de difracciéon PDF #170456. Sin em-
bargo, al examinar el DRX de la muestra horneada a 180 °C podemos
observar que el drea bajo los picos (111) y (200) son comparables.
Esta observaciéon nos sugiere un crecimiento preferencial del plano
(111) cuando la cristalizacion se lleva acabo a T < 200 °C.

Con los diagramas de DRX de la Fig.2.7 se puede representar el
proceso de conversién de peliculas amorfas Ag-Sb-S hacia AgSbS,
policristalino mediante el tratamiento térmico. Si consideramos que
cerca del 100 % de la pelicula Ag-Sb-S ha sido convertida a su fase
policristalina cuando T = 320°C, entonces es posible proponer el
porcentaje de cristalinidad en cada pelicula delgada de acuerdo a la
temperatura utilizada en el tratamiento térmico.

La Fig.2.8 (a-c) muestra la apariencia de las peliculas Ag-Sb-S amor-
fa y las horneadas a 240 °C y 320 °C. Las peliculas se encuentran sobre
un papel blanco rayado y se observa una banda blanca de 2mm de
ancho, esta banda se realizo con acido clorhidrico con el propésito
de realizar un escalén entre la pelicula y el sustrato de vidrio para la
medicién de espesores. En la Fig.2.8 (d), el porcentaje de cristalinidad
se obtiene como la razén del drea bajo la curva de los picos (111) y
(200) de la muestra respecto al 4rea de la pelicula horneada a 320 °C.
Por lo tanto, después de hornear una muestra de Ag-Sb-S a 150 °C
durante 30 min el porcentaje de cristalinidad es tan solo del 3.7 %. Es-
te valor de cristalinidad aumenta a 12.3, 28.4, 68.7 y 98.1 % después
de hornear a 180, 200, 240 y 280 °C respectivamente.

En la Fig.2.9 se muestra el DRX en haz rasante (6 =1°) de Ag-Sb-
S sometido a tratamiento térmico con temperatura T = 350°C. La
pelicula horneada muestra la descomposicién de AgSbS,; se pueden
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Figura 2.8: Proceso de conversion de peliculas Ag-Sb-S hacia AgSbS, cuan-
tificado como porcentaje de cristalinidad . Se muestra el color de
Ag-Sb-S amorfa y las peliculas horneadas a 240 °C y 320 °C.

observar picos de difraccién que corresponden a los metales Ag (PDF
#714613), Sb (PDF #851322) y Ag—Sb (PDF #01 1145) que correspon-
de al mineral Allargentum. Los picos de mayor intensidad pertenecen
a AgSbS, cubico. Sin embargo, estos picos adoptan nuevas posicio-
nes 27.55° para (111) y 31.92° para (200) caracteristicos del mineral
cuboargyrite (PDF #659811) con menor pardmetro de red a = 5.6030 A.
En esta condicién la pelicula delgada presenta crecimiento preferen-
cial hacia el plano (111) y un tamafio de cristal promedio de 14 nm.

En la Fig.2.10 se muestra el DRX en haz rasante (6 = 1°) de la pe-
licula delgada horneada a 400 °C. El patrén de difracciéon se muestra
en escala semi logaritmica para observar los picos de difracciéon adi-
cionales. La relacion de intensidad de esta muestra 1(111)/1(200) es
82 %, este valor es superior al 59 % de la relacién de intensidades pu-
blicada en el PDF #659811. Por lo que podemos mencionar que ha
desaparecido el crecimiento preferencial hacia el plano (111) observa-
do a 350 °C. En el diagrama se presentan un pico adicional en 13.68°
que corresponde a los planos (002) y (200) de AgSbS, monoclinico
(PDF #721095). Ademas, se ha logrado detectar la presencia de Sb,S;
(PDF #744595) en 47.88° y 49.88° que corresponde a los planos (015)
y (600) respectivamente.

Al analizar el pico de mayor intensidad (200) de AgSbS, cubico en
la Fig.2.10, se puede identificar que el aumento en el tamafio de cristal
es de tan solo 3nm respecto a las muestras horneadas a 240 °C. Por
lo tanto, se puede concluir que aun existe aumento de la cristalinidad
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Figura 2.9: DRX en haz rasante (6 =1°) de Ag-Sb-S con tratamiento térmico
a 350°C, 10 Torr N, durante 30 min.

del material pero no se ha llegado a la etapa de crecimiento de grano.
De acuerdo a literatura, durante el crecimiento de grano se espera
que los picos de difraccién sean mas estrechos y como indicador se
deberd obtener un tamafio de cristal con didmetro en el mismo orden
de magnitud que el espesor de la pelicula delgada.
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Figura 2.10: DRX en haz rasante (6 =1°) de Ag-Sb-S con tratamiento térmico
a 400 °C, 10 Torr N, durante 30 min.
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2.2.2  Caracterizacion dptica

La Fig.2.11(a,b) muestra los espectros de transmitancia (T) y reflec-
tancia especular (R) de Ag-Sb-S con espesor 150 nm y peliculas hor-
neadas a 200 °C y 320 °C las cuales presentan un espesor de 140 nm
después del tratamiento térmico. Los espectros de T y R han sido
obtenidos mediante el espectrofotometro Shimadzu UV-1800 en un
intervalo de longitud de onda que va desde 0.3 pm hasta 1.6 pm. Con
esta medicion se puede corroborar el comportamiento especular de
las peliculas AgSbS, al obtener un valor de T + R muy cercano al
100 % cuando A = 1.6 um.

El coeficiente de absorcién 6ptico (x) de AgSbS, se estima a partir
del fenémeno de multiples reflexiones el cual depende del espesor
d(cm) y valores de T y R de la pelicula delgada, ver Ec.2.3. En la
Fig.2.11(c) se muestra « en funcién de la energia del fotén (hv) pa-
ra las tres peliculas delgadas. El valor aproximado de la brecha de
energia del material se obtiene cuando & — 0 [34]. Esta observacién
estd indica con lineas punteadas y sugiere E, de 1.9eV para AgSbS,
cubico y 2.1eV para la pelicula Ag-Sb-S amorfa.

_ 1, [VO-R+4T°R — (1 -R)?
=g 2TR?

0= . . . . . 10" +H— ' . .
04 06 08 10 12 14 16 2.0 25 3.0 35

A [Hm] hv [eV]

Figura 2.11: Caracterizacién 6ptica de peliculas delgadas de Ag-Sb-S amorfa
y AgSbS, (200 °C y 320 °C): a) Reflectancia, b)Transmitancia y c)
Coeficiente de absorcién 6ptica.
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El tipo de brecha de energia (directa o indirecta) asi como el tipo
de transicién (permitida o prohibida) que ocurre al promover un elec-
tréon desde la banda de valencia hacia la banda de conduccién del
semiconductor se obtiene con la siguiente metodologia:

1. Se gréfica ahv en funcién de energia del fotén. Ver Fig.2.12(a).

2. Se examina la funcién ahv = A(hv — Eg)" para cada pelicula.
La constante A se relacionada a los parametros de material. En
el caso de n = 1/2y 3/2 se considera E, directa con transicion
permitida y prohibida respectivamente. Paran = 2y 3 la E¢ es
indirecta con transicién permitida y prohibida respectivamente.

3. Las curvas ahv de la Fig.2.12(a) son superlineales por lo tanto se
considera que presentan brecha de energia indirecta. En cambio,
si tuviesen un comportamiento sublineal estas perteneceran a
un tipo de brecha directa.

4. Bl tipo de transicién de la E; indirecta de AgSbS, se obtiene al
graficar (whv)'/" vs hv y buscar el mejor ajuste de curva respec-
to a la region lineal de la curva. Para el AgSbS, aqui analizado
el mejor ajuste se obtiene cuando n = 2 caracteristico de una
transiciéon permitida.

5. La Fig.2.12(b) muestra las curvas (ahv)!/? = A(E; — hv). Al rea-
lizar un ajuste de curva lineal, el valor de E, se obtiene cuando
el eje de las ordenadas (ahv)'/? = 0. Mediante este procedi-
miento obtenemos E; = 1.79eV para AgSbS, y E, = 2.03eV

para Ag-Sb-S.
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Figura 2.12: Determinacién del tipo de Eg para AgSbS,: a) Curva ahv su-
perlineal caracteristica de E¢ indirecta b) Transiciéon permitida
(whv)1/2
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En la Fig.2.13 se muestra J; en funcién del espesor de la pelicu-
la delgada, este valor representa el maximo Js;. Por lo tanto, una
celda solar de AgSbS, con 140nm de espesor solo podria generar
10.1 mA /cm? y hasta 16 mA/ cm? en caso de utilizar 1 pm de espesor.
El parametro J;, (sin perdidas) depende del flujo de fotones (Npy) con
hv > E, provenientes del espectro AM1.5G, espesor del material (d),
carga del electron g =1.60219 x 10~ C y su coeficiente de absorcién
Optica (a) [95]. De acuerdo al valor de ], la celda solar de AgSbS,
no podré satisfacer los criterios necesarios para fabricar celdas sola-
res econdmicamente viables debido a su baja densidad de corriente
[96]. Pero esta carencia puede ser satisfecha al utilizar un absorbedor
adicional como AgSbSe, o solucién solida AgSb(S,Se;—x)..

15 - AgSbs, (320 °C)
12 -
_ 1104
o
€91
(&)
<
£
_6 -
-
3 00
£
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Figura 2.13: Densidad de corriente fotogenerada por AgSbS,, aproximacién
realizada con a de AgSbS, de 140nm de espesor horneada a
320°C.

2.2.3 Caracterizacion eléctrica

La conductividad eléctrica (0y,cur) se obtiene mediante el experimen-
to de fotoconductividad. Para lograr la medicién se colocaron dos
electrodos coplanares de Ag sobre la pelicula con longitud de 5mm
y separacién de 5mm. La medicion de oy se realiza bajo ilumina-
cién de la muestra con una fuente de tungsteno-halégeno calibrada
a 1000W/m?. La separacién de cargas se logra al aplicar potencial
de 10V mediante una fuente de voltaje Keithley-320 entre los electro-
dos. La corriente fotogenerada en este experimento se mide con un
multimetro Keithley-619.
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La Fig.2.14 muestra la conductividad eléctrica en obscuridad y bajo
iluminacién de peliculas delgadas de AgSbS, horneadas entre 180 °C
y 320 °C. La pelicula AgSbS, horneada a 280 °C es tipo-p, su conduc-
tividad eléctrica oga es 8.4 x 1077 Q tem™! Y Olight aumenta hasta
1.6 x 107> Q" 'em~! medido después de 15 de haber sido iluminada.

. AgSbS,
(140 nm)
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o 103 —Js _]
e
—
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Figura 2.14: Conductividad eléctrica de peliculas delgadas de AgSbS, con
140nm de espesor. 10 Torr N, durante 30 min.

La mediciéon del producto ut se realiza bajo la misma configura-
cién eléctrica pero la fuente de iluminacién es regulada mediante un
filtro pasabanda de A = 600nm. Bajo el filtro el valor de Clight €S
3.9 x 107°Q 'em~! medido a 1s de haber iluminado la muestra. Por
lo tanto Ac es 3.1 x 10° Q) lcm~!. Este valor se relaciona con la tasa
de generacion Optica g(,,) de portadores de carga, el tiempo de vida
de portadores (7), la movilidad de arrastre () y la carga eléctrica ()
de la siguiente manera: Ao = 4g (o) (HT)

Cuando la eficiencia cudntica EQ = 1, la densidad de portadores
de carga fotogenerados es igual a la densidad de fotones absorbidos
por el material (An = Tg(, ). Por lo tanto al conocer la generacién de
pares electron-hueco por volumen (g,,)) es posible estimar el orden
de magnitud del producto ut. Esta aproximacion estd basada en la
solucion de la ecuaciéon de continuidad para un exceso de portadores
de carga bajo iluminacién casi-uniforme [97] y puede ser utilizada
como caso especial cuando solo se utiliza luz monocromaética [98].
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El termino de generacion Optica de pares electron-hueco g(,,) para
una pelicula delgada se determina al conocer el cambio de la radia-
cién incidente a travez de la muestra [99]. Esto quiere decir que g,
se encuentra al derivar la flujo de fotones absorbidos por el material
(Nph(aps) = Npu(1 — R)EQ[1 — exp(—ad)] ) respecto al espesor de
pelicula , ver Ec.2.4.

Sop)[em s = a(A)Npr(1 = R(A))(EQ) exp [~a(A)d]  (2.4)

La generacion 6ptica es evaluada mediante la Ec.2.4 siguiendo las
siguientes recomendaciones:

1. El espesor de la pelicula delgada de AgSbS, horneada a 280 °C
esd =140 x 10> cm

2. Sobre la muestra incide radiacién monocromaética con A = 600 nm.
Por lo tanto el coeficiente de absorcién es « = 1.4 x 10*cm 1.

3. Como se menciono anteriormente EQ = 1, esto indica que la
densidad de portadores de carga es igual a la densidad de foto-
nes absorbidos.

4. Se considera la perdida por reflexién 6ptica ya que el valor para
AgSbS, horneado a 280 °C no es despreciable: R = 0.34.

5. El termino Npy es el flujo de fotones que inciden sobre la su-
perficie de la muestra. Para la configuracion utilizada en este
ejemplo Npy = 1.2 x 10 s 1em 2.

6. El valor de g(,,) para AgSbS, de pares electron-hueco obtenido
—3¢-1

al utilizar esta metodologia es: g(,,) = 9.1 X 108 em3s

El valor del producto u7 se ha podido estimar con los valores obte-
nidos de forma experimental mediante la metodologia presentada an-
teriormente. Para AgSbS, horneado a 280 °C el producto ut es igual a
2.1 x 107%cm?/V. Este pardmetro es caracteristico de materiales con
alta resistividad como es el caso de semiconductores amorfos y po-
licristalinos donde ut < 107®cm?V~!. En este tipo de materiales se
espera que el proceso de difusién en una celda solar de heterounién
tenga una contribucién minima [100].

En la Sec.2.7.1 se podrdn encontrar las celdas solares desarrolladas
de AgSbS, con espesores de 140 nm, 280nm y 320 nm horneadas en
N.,, 10 Torr durante 30 min. La heterounién es desarrollada en confi-
guracion superstrate TCO/CdS/AgSbS,/C/Ag. Los resultados de es-
ta investigacién han sido presentado en articulo internacional [67].
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2.3 TRATAMIENTO TERMICO 240 °C DURANTE 2h Y 8 h DE AgSbS,
CON 150 nm DE ESPESOR

En la presente secciéon muestra la caracterizacion de peliculas delga-
das y celda solar con AgSbS, de 150nm de espesor en funcién de la
duracién de horneado. La condicién de tratamiento térmico es T =
240°C, 10 Torr de N, durante 2h y 8h. Se ha utilizado 240 °C para
evitar los esfuerzos internos de compresioén observados en la red cris-
talina de la Fig.2.7. La duracién del tratamiento se prolong6 hasta 8 h
con la intencién de mejorar la cristalinidad reportada en la Fig.2.8.

Las peliculas delgadas de AgSbS, han sido depositadas sobre sus-
tratos con CdS(20 nm) mediante la formula quimica reportada en la
Tab.2.1. La brecha de energia es 1.88eV y 1.73eV para las muestras
horneadas durante 2h y 8 h respectivamente. Su E; ha sido obtenida
mediante caracterizacién 6ptica en hv < 2.5eV y presenta transicion
directa-prohibida, ver Fig.2.15. Las propiedades eléctricas de AgSbS,
horneado a 8 h son similares a las mostradas en la seccién 2.2.3 donde
Olight ~ 1050 tem™ 1.

En la Sec.2.7.2 se presenta la caracaterizacién de celdas solares con
AgSbS,(150nm) horneadas durante 2h y 8 h. Ademas se verifica me-
diante DRX en haz rasante sobre la celda solar la presencia de AgSbS,
cubico y se muestra andlisis de curva JV bajo iluminacién y obscuri-
dad.
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Figura 2.15: Propiedades 6pticas de AgSbS, con tratamiento térmico 240 °C
durante 2h y 8h, N, ,10 Torr. a) Coeficiente de absorcién 6ptica,
b) Brecha de energia directa-prohibida.
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2.4 SULFURIZACION DE Ag-Sb-S con 370nm DE ESPESOR

En la presente seccion se discute el resultado obtenido al realizar tra-
tamiento térmico de Ag-Sb-S (370 nm) en presencia de azufre (20 mg).
A este proceso se le denomina sulfurizacién y consiste en hornear
las peliculas delgadas a T > 280 °C en presencia de azufre elemental.
El experimento se realiz6 en atmoésfera de N, a 20 Torr en el horno
Nytech Qex modelo 94-94-400. El objetivo del tratamiento térmico con
azufre es prevenir la segregacion de metales observado en la Fig.2.9
donde se realiz6 tratamiento térmico con T > 350°C en peliculas
Ag-Sb-S de 150 nm de espesor.

Las peliculas delgadas de Ag-Sb-S se depositaron sobre vidrio Cor-
ning y TEC15 a 10°C durante 4h para lograr un espesor de hasta
370nm. Las peliculas que se encuentran sobre TEC15 nos permiten
realizar una prueba fotoeletroquimica para determinar el tipo de con-
ductividad del semiconductor y la respuesta espectral con el cual es
posible identificar la E; mediante la fotogeneracion y separacion de
portadores de carga al incidir luz monocromética sobre la pelicula
delgada.

2.4.1  Caracterizacion estructural

En la Fig.2.16 se muestra DRX en haz rasante § = 1.5° de las peliculas
delgadas Ag-Sb-S horneadas en presencia de S a T = 280°C, 320°C
y 360 °C. Como resultado del experimento, se ha logrado prevenir la
segregacion de metales Ag y Sb al hornear hasta 360 °C. Sin embargo,
el material resultante es una mezcla de fases Sb,S; + AgSbS, + Ag;SbS;
como resultado de un exceso de S durante el tratamiento térmico.

Después del tratamiento térmico se observo el espesor de las peli-
culas delgadas mediante perfilometria con el equipo AMBIOS XP-200.
El espesor de las peliculas horneadas a 280 —320 °C es 350nm y para
la muestra horneada a 360 °C es 370 nm. La caracterizaciéon de tamafio
de cristal se realizo respecto a Ag;SbS; con PDF #734488 ya que ha
sido posible observar la evoluciéon del pico de mayor intensidad que
corresponde al plano (202) ubicado en 20 = 27.68°. Los valores de
D obtenidos son 17nm y 19nm para las muestras horneadas a T =
280°Cy T > 320 °C respectivamente.

2.4.2  Caracterizacion dptica

La Fig.2.17, muestra el coeficiente de absorcién 6ptica y brecha de
energia de las peliculas delgadas con tratamiento térmico en presen-
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Figura 2.16: DRX en haz rasante § = 1.5° de Ag-Sb-S (370 nm) sulfurizadas
con 20mg de S en N, 20 Torr durante 30 min.

cia de 20mg de S. El tratamiento térmico con azufre utilizado en
el presente experimento ha mejorado la regiéon de absorciéon de las
peliculas delgadas, ya que el inicio de absorcién se encuentra alrede-
dor de 1.55eV. La brecha de energia es 1.42 eV con transicién directa-
prohibida para la muestra horneada a 280 °C. Al incrementar la tem-
peratura de tratamiento se logra observar que la E; aumenta hasta
1.58eV. El ligero incremento de E, se puede explicar debido a una
mayor presencia de Sb,S; en la mezcla de fases de la pelicula delga-
da el cual tiene E, =1.88€V [35]. Esta aseveracion se puede corrobo-
rar al observar picos de Sb,S; de mayor intensidad en las peliculas
horneadas a 320 °C y 360 °C, ver Fig.2.16.

2.4.3 Caracterizacion eléctrica

La conductividad eléctrica de las peliculas delgadas horneadas en
presencia de 20mg de S se muestra en la Fig.2.18. El experimento
se realizo al colocar electrodos coplanares de Ag en la superficie
de la pelicula, entre los electrodos se aplico un potencial de 10V
y durante la medicién las muestras se iluminan con una fuente de
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Figura 2.17: Propiedades 6pticas de Ag-Sb-S con tratamiento térmico en pre-
sencia de 20 mg de S durante 30 min, N, a 20 Torr. a) Coeficiente
de absorcién 6ptica, b) Brecha de energia directa-prohibida.

luz de tungsteno-halogeno calibrada a 1000 W/ m?. El valor de Tligth
cambia respecto a la temperatura utilizada en el tratamiento térmico:
1.2 x 1074 'em ! para la pelicula horneada a 280 °C, el valor dismi-
nuyea 1.2 x 107°Q~'em~! a 320°C y finalmente 3.6 x 1078 Q" lem ™!
a 360 °C.

La conductividad eléctrica de la pelicula horneada a 280 °C en pre-
sencia de S es mayor por un orden de magnitud respecto a AgSbS,
con 150nm de espesor mostrada en la Fig.2.14. La disminucién de
Olight S¢ puede deber a una mayor presencia de Sb,S; en la pelicu-
la delgada, ya que este material presenta un ojgp; caracteristico de
10-80 'em™! [54]. La muestra con mayor 0jgh presenta conductivi-
dad tipo-p determinada mediante prueba termoeléctrica mejor cono-
cida como prueba de punta caliente.

2.4.4 Caracterizacién fotoelectroquimica

En la Fig.2.19 se muestra el resultado de la prueba fotoelectroquimica
(PEC) realizada a la pelicula delgada Ag-Sb-S (370nm) depositada
sobre TEC15 y horneada a 280 °C en presencia de 20mg de S. La PEC
nos ayuda a determinar el tipo de conductividad del semiconductor.

La PEC se realiza en un sistema electroquimico de tres electrodos,
acido sulftrico H,SO, 0.1 M como electrolito y una fuente de ilumi-
nacién de tungsteno-halégeno calibrada a 100 mW /cm? para fotoge-
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Figura 2.18: Conductividad eléctrica de peliculas delgadas de Ag-Sb-S hor-
neadas en presencia de 20mg de S: Sb,S; + AgSbS, + Ag;SbS;.

nerar portadores de carga. La medicion se realizo bajo pulsos de ilu-
minacién cada 5s y un barrido de potencial lineal de 0.1V a —0.5V
respecto al electrodo de referencia (SPC) a 5mV s~ [101].

Descripciéon del sistema electroquimico de tres electrodos:

1. Electrodo de referencia: Electrodo de Calomel Saturado. (SCE).

2. Contra electrodo: Malla de platino

3. Electrodo de trabajo: TEC15/semiconductor, drea activa de 1cm?.

En la Fig.2.19 se muestra un incremento de | negativo al iluminar la
muestra. En literatura se menciona que este incremento de ] se debe a
la reducciéon de H en la interfase semiconductor/electrolito e indica
que los portadores de carga inyectados al electrolito son electrones.
Dentro de la Fig.2.19 se muestra la propuesta de diagrama de ban-
das y flujo de portadores de carga para una interfase semiconductor
tipo-p/electrolito. Las observaciones de este experimento confirma la
conductividad tipo-p de la pelicula delgada horneada a 280 °C depo-
sitada sobre TEC15: TCO/(Sb,S; + AgSbS, + Ag;SbS;) [102].

2.4.5 Respuesta espectral de pelicula delgada

En la Fig.2.20 se muestra la respuesta espectral normalizada de las
peliculas delgadas horneadas en presencia de 20mg de S durante
30min con T = 280°C, 320°C y 360°C. La pelicula delgada se de-
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Figura 2.19: Prueba foto-electroquimica (PEC) de TEC15/Ag-Sb-S horneada
a 280 °C en presencia de 20 mg de S: (Sb,S; + AgSbS, + Ag;SbS;).

posito sobre sustratos TEC15 y sobre ella fueron colocados un par
de electrodos de carbén, tal como se muestra en el diagrama inclui-
do en la misma figura. El experimento de respuesta espectral de una
pelicula delgada consiste en aplicar un potencial de 5V (fuente de
voltaje Keithley-2400) sobre los electrodos de carbén para generar un
campo eléctrico que promueva la separacién y coleccion de los porta-
dores de carga que serdn fotogenerados mediante luz monocromatica
300nm < A < 900nm del sistema de medicién para eficiencia cudn-
tica Sciencetech PTS-2-QE. Las cargas colectadas producen densidad
de corriente las cuales son representadas de forma normalizada en
este diagrama de acuerdo a la energia de foton que incide sobre el
material.

La respuesta espectral depende de la absorcién 6ptica del semi-
conductor pero como se puede observar en la Fig.2.20 el méximo
de respuesta espectral o0 maximo de absorcién presenta un efecto de
decaimiento para E; > 2eV ya que existe mayor recombinacién y disi-
pacién de energia en forma de calor antes de la separaciéon de cargas.
En la caracterizacion de respuesta espectral se pueden observar las
siguientes regiones en funcién de la energia del fotén que incide y
del campo eléctrico aplicado sobre la pelicula delgada:

1. Inicio de absorcion: El inicio de absorcién se encuentra en 1.5eV
para las tres muestras, esta regién se puede comprobar al obser-
var la derivada de la respuesta espectral () y en el coeficiente
de absorcién 6ptica de la Fig.2.17(a). Los fotones con hv = 1.5eV
presentan un & < 1072cm ™! que corresponde a una absorcién
Optica débil. Ademas esta absorcion se lleva acabo en la superfi-
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Figura 2.20: Respuesta espectral normalizada de TEC15/Ag-Sb-S horneada
en presencia de 20mg de S: (Sb,S; + AgSbS, + Ag;5bS;).

cie de la pelicula delgada justo donde se ha generado el campo
eléctrico.

2. Brecha de energia: La E; del semiconductor se puede determinar
al observar el maximo de la derivada de la respuesta espectral
respecto al cambio de la energia del fotén. Para las peliculas
horneadas a 280 °C y 320°C el valor es 1.63eV. Mientras que
para la muestra horneada a 360 °C es 1.72 eV. Estos valores son
mayores al calculo de E; mostrado en la Fig.2.17(b) debido a que
el presente experimento se trata de un proceso 6ptico-eléctrico
el cual depende de la regién de campo eléctrico propuesto. Al
correlacionar el valor de E, con « se pueden observar los valores
23 x10*cm ™!, 6.8 x 103cm ™1, 3.8 x 10° cm ™! para las peliculas
horneadas a 280 °C, 320 °C y 360 °C respectivamente.

3. Respuesta espectral mdxima: El maximo de las curvas de respuesta
espectral se obtiene en hv = 1.9 £0.4 eV y esto se debe a que & >
10*cm ™! en esta regién. El maximo de las curvas de respuesta
espectral nos muestran los fotones que mas contribuyen a la |
respecto al campo eléctrico utilizada en este experimento.

4. Decaimiento: En la respuesta espectral se espera la region de de-
caimiento y no una forma cuadra caracteristica de la eficiencia
cudntica externa (EQE). El decaimiento de la curva de respues-
ta espectral se presenta para hv > E, debido a que el exceso
de energia se disipa en forma de calor dentro del material y
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por lo tanto | disminuye. Cuando hv > 3eV la cargas que se
pueden colectar disminuyen debido al mecanismo de recombi-
nacién presente en la interfase TEC15/semiconductor denomi-
nada velocidad de recombinacién superficial. [103].

En la Sec.2.7.3 se expone un resumen sobre celdas solares desa-
rrolladas con la metodologia mostrada en la presente seccién. Es-
tas celdas estan disefiadas en configuracion superstrate con heterou-
nién TCO/CdS(100nm)/(Sb,S;" AgSbS,™ Ag;SbS;)(350 nm) sobre sus-
tratos TEC15.

2.5 TRATAMIENTO TERMICO 260°C < T < 340°C pE AgSbS,
CON 370 nm DE ESPESOR

Peliculas delgadas Ag-Sb-S de 370 nm se han sometido a tratamiento
térmico desde 260 °C hasta 340 °C en atmodsfera de N, a 20 Torr duran-
te 60 min. Las peliculas delgadas se depositaron sobre vidrio Corning
durante 4h a 10°C y el tratamiento térmico se realizo en el horno
programable Nytech Qex modelo 94-94-400. El objetivo de la presente
investigacion es analizar la obtencién de AgSbS, cubico, y observar
si existe una mejoria a la cristalizacién al utilizar mayor espesor de
pelicula delgada.

2.5.1 Caracterizacion estructural

En la Fig.2.21 se muestra el diagrama de DRX en haz rasante (§ =
1.5°) con el cual se logra caracterizar hasta 232nm de AgSbS, de
acuerdo a la Ec.2.2. Los espesores de las peliculas policristalinas son
250nm, 230 nm y 205 nm para las muestras horneadas a 260 °C, 300 °C
y 340 °C respectivamente. La perdida de espesor, se relaciona directa-
mente a los pardmetros utilizados en el tratamiento térmico ya que
bajo estas condiciones existe perdida de S. Los tres patrones de di-
fraccién coinciden con el mineral cuboargyrite con PDF #170456 y
a = 5.6520 A. En las muestras horneadas a 300°C y 340 °C se logra
observar un pico de difraccién en 20 = 13.6° que coincide con los
plano (002) y (200) de AgSbS, monoclinico el cual se ajusta al PDF
#721095 del mineral miargyrite.

El tamafio de cristal de las peliculas delgadas de AgSbS, se encuen-
tra entre 7nm y 11nm en funcién de la temperatura de tratamiento
térmico. Este tamafio de cristal ha sido observado anteriormente en
la Fig.2.7 para AgSbS, de 150nm de espesor. Por lo tanto se puede
afirmar que no existe incremento de cristalinidad. Lo que si se ha
observado es que a T = 340 °C la pelicula delgada no presenta la se-
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gregacion de metales observada al hornear Ag-Sb-5(150 nm) a 350 °C,
ver Fig.2.9.

545=1.5°

10° cps.
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Figura 2.21: DRX en haz rasante § = 1.5° de Ag-Sb-S (370 nm) con tratamien-
to térmico en N,, 20 Torr durante 60 min.

2.5.2 Caracterizacion dptica

La caracterizacion 6ptica de peliculas delgadas se realiza mediante
espectroscopia UV-VIS para obtener los espectros de transmitancia y
reflectancia caracteristicos de AgSbS,. El calculo de « se realiza con
la Ec.2.3 la cual se deriva del fenémeno de mdltiples reflexiones para
peliculas delgadas con superficies especularmente reflectivas. La E,
y transicion electrénica del material se ha determinado mediante la
metodologia expuesta en la secciéon 2.2.2.

En la Fig.2.22(a-b) se muestra « de AgSbS, para hv > 1.74eV y
E; 1.73€V, 1.74€V y 1.75eV de transicién directa-prohibida para las
muestras horneadas a 260 °C, 300 °C y 340 °C respectivamente. La bre-
cha de energia que se observa en estas muestras coincide con el valor
reportado en literatura para AgSbS, cubico en bulto [35].

2.5.3 Caracterizacion eléctrica

En la Fig.2.23 se muestra la medicién de fotorrespuesta de las peli-
culas delgadas de AgSbS, bajo fuente de iluminacién de tungsteno-
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Figura 2.22: Propiedades 6pticas de Ag-Sb-S (370nm) con tratamiento tér-
mico durante 30 min, N, ,20 Torr. a) Coeficiente de absorcién
Optica, b) Brecha de energfa directa-prohibida.

halégeno calibrada a 1000 W/m?2. Ademas para determinar el pro-
ducto ut se utiliza un filtro pasabanda (A = 650nm) colocado entre
la muestra y la fuente de iluminacién. En las muestras horneadas
a 260°C y 300°C se observa un Ac = 1.1 x 107°Q 'em ™!, este va-
lor disminuye a Ac = 6.8 x 107°Q 'em ™! debido a la presencia de
AgSbS, con fase monoclinica que se ha formado al hornear a 340 °C.

Para el calculo del producto 1 la medicién de fotorrespuesta se ha-
ce con un filtro pasabanda (A = 650 nm) el transmite solo fotones con
hv = 1.9¢€V. Los fotones que inciden sobre las pelicula(a(1.9€eV) ~
2 x 10*cm™!) son absorbidos. Logran fotogenerar portadores de car-
ga que a la vez son separados por la presencia de un campo eléctrico
formado al aplicar un bias de 1V entre dos electrodos coplanares
de Ag. Se obtiene Ac = 3.2 x 107°Q " 'em ™! para las tres peliculas
delgadas.

El producto ut ~ 10~®cm?V~! es similar a lo reportado en la sec-
cién 2.2.3 para AgSbS, (150nm), esto se debe a que no existe una
mejoria sustancial en la conductividad eléctrica. Se espera observar
mejores propiedades eléctricas al incrementar la cristalinidad que vie-
ne representada directamente por el tamafio de cristal. En la presente
seccion lo unico que se ha logrado es una pequefia reduccién de Eg
al aumentar el espesor hasta 250 nm de AgSbS,.

En la Sec.2.7.4 se presentan las celdas solares de pelicula delgada
desarrolladas con AgSbS, de 370nm horneadas desde 260 °C hasta
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Figura 2.23: Conductividad eléctrica de peliculas delgadas Ag-Sb-S (370 nm)
horneadas en N, durante 60 min a 20 Torr.

340°C con presion de N, a 20 Torr. Ademas en la Sec.2.7.5 se mues-
tra dos celdas solares CdS/AgSbS, horneadas a 250 °C durante 12h
en N,, 20 Torr donde se la compara el desemperfio de la celda solar
respecto a la capa ventana de CdS con estructura cristalina cubica o
hexagonal.

2.6 TRATAMIENTO TERMICO 240 °C A 500 Torr pE AgSbS; coN
370nm DE ESPESOR

En la presente seccion se investiga el comportamiento de peliculas
delgadas Ag-Sb-S de 370nm depositadas durante 4h a 10°C al ser
horneadas a T = 240°C durante 15min y 8h con una presién de
vacio de 500 Torr en atmdsfera de N.,.

2.6.1 Caracterizacion estructural

En la Fig.2.24 se muestra los DRX en haz rasante (6 = 0.5°) de AgSbS,
con tratamiento térmico a 240 °C, 500 Torr de N,. Entre las muestras
horneadas durante 15min y 8 h solo se observa un ligero incremento
en la intensidad de los picos principales (111),(200) y un tamafio de
cristal de 7nm y 8 nm respectivamente.
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En la Tab.2.4 se muestran las propiedades estructurales de las pe-
liculas delgadas CdS con y sin tratamiento térmico y las peliculas
de AgSbS, horneadas a 240°C, 500 Torr. En el DRX de la Fig.2.24
se puede observar que las peliculas de CdS contienen tanto la fase
cubica como hexagonal que corresponden al mineral Hawleyite (PDF
#750581) y Greenockite (PDF #74 9663) respectivamente.

Cuboargyrite PDF 17 0456

1 {Agsbs 240°C 8hr

g g
S e 8=0.5°
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Figura 2.24: DRX en haz rasante (6 = 0.5°) de peliculas delgadas de CdS con
y sin tratamiento térmico en mufla a 350 °C y AgSbS, horneadas
en N, a 240 °C, 500 Torr durante 15min y 8h.

En celdas solares de heterounion CdS/AgSbS; el incremento de FF
se debe a un mejor acople de redes cristalinas entre CdS(350 °C) y
AgSbS,(240°C, 8h). Las dos peliculas presentan estructura cristalina
cubica, y un desacople de redes (I';;) del 2.6 % calculado con la Ec.2.5
[104]. En la Sec.2.7.6 se muestra la mejoria en el FF de la celda solar
al hornear a 240 °C con una duracién de hasta 8 h.

a —a
r, — 7Cds T TAgshS: 0, (2.5)
acds

2.6.2  Caracterizacion dptica y eléctrica

En la Fig.2.25 se muestra la caracterizacién 6ptica y eléctrica de AgSbS,
horneada a 240 °C , 500 Torr durante 15min y 8 h. En la Fig.2.25(a) se
puede observar el inicio de absorcién 6ptica desde 1.72eV para la
muestra horneada durante 8h. En la Fig.2.25(b), las peliculas delga-
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Tabla 2.4: Pardmetros estructurales de peliculas delgadas CdS y AgSbS, con
tratamiento térmico: 240 °C, 500 Torr N, durante 15min y 8h.

Muestra a[A]  Volumen [AS] D [nm] Compuesto
AgSbS, 240°C 8h 5.6419 177.6844 8 AgSbS,
AgSbS, 240°C 15min  5.6323 178.6723 7 AgSbS,
PDF#17 0456 5.6520 180.5537 AgSbS,
CdS 350 °C 30 min 5.7909 194.1950 8 Cds

CdS 50°C 5.7996 195.0716 6 Cds

PDF# 75 0581 5.8100 196.1229 Cds

das presentan E, de 1.83eV y 1.87eV con transiciéon directa prohi-
bida siendo la de mayor valor para la pelicula horneada tan solo
15min. La Fig.2.25(c) muestra la fotoconductividad donde el valor
Ao =17 x107°Q 'em~! para ambas peliculas. El valor de Tlight de
las peliculas horneadas a 240 °C 500 Torr son hasta un orden de mag-
nitud menor al valor de ojign: de AgSbS, con el mismo espesor pero
horneadas a 260 °C, 20 Torr, ver Fig.2.23.
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Figura 2.25: Caracterizaciéon de AgSbS, horneada en N, a 240°C, 500 Torr
durante 15min y 8 h: a) Coeficiente de absorcién 6ptica, b) Bre-
cha de energifa directa prohibida, c) Fotoconductividad

2.7 CELDAS SOLARES CON PELICULA DELGADA DE AgSbS;

En la presente seccién se desarrollan celdas solares de heterounién
CdS/AgSbS, en configuracién superstrate. En la Fig.2.26 se muestra
la metodologia para el desarrollo de las celdas solares por deposi-
to quimico. Las figuras muestran las capas reales obtenidas durante
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y después del deposito quimico. Ademas de un esquema donde se
muestran las dimensiones reales del dispositivo.

A) Limpieza del TCO - TEC15 B) Deposito quimico de CdS

25.4 mm

C) Pelicula delgada de CdS sobre TCO

76.2 mm

Contacto trasero: C/Ag
A=0.36 cm?
4

Contacto frontal: TCO

Esquema de celda solar CdS/AgSbS,
con electrodos traseros

D) Deposito quimico de AgSbS,

F) Etapas de deposito de celda solar E) Pelicula delgada amorfa Ag-Sb-S

Figura 2.26: Metodologia de preparacion de celdas solares CdS/AgSbS, en
configuracion superstrate por deposito quimico.
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2.7.1  Celda solar con AgSbS, de 150 nm horneada a 280 °C durante 30 min

Se han utilizado peliculas delgadas de AgSbS, con espesor 140 nm,
280nm y 420nm para el desarrollo de las siguientes celdas solares
sobre sustratos comerciales TEC-15 (5nO,:F, vidrio de 3 mm, marca
Pilkington) que funcionan como contacto frontal (TCO):

1. TCO/CdS/AgSbS,(1)/C/Ag
2. TCO/CdS/AgSbS,(IT)/C/Ag
3. TCO/CdS/AgSbS,(IIT)/C/ Ag

Las peliculas delgadas de CdS se obtuvieron mediante deposito
quimico sobre el TCO durante 2h a 50°C para obtener 100nm de
espesor. La solucién de reaccién utilizada contiene trietalonamina
(TEA) como acomplejante de iones Cd*" [105]. Estas peliculas presen-
tan mayor fotoconductividad en comparaciéon con el CdS obtenido
con citrato de sodio (Na;CgH50,) como acomplejante [91]. Para fina-
lizar el desarrollo de la capa ventana, los sustratos SnO,:F/CdS son
horneados en mufla a 350 °C durante 30 min con la intencién de reti-
rar impurezas de la superficie y modificar sus propiedades 6pticas y
eléctricas.

En la Fig.2.27(a-b) se muestran las propiedades 6pticas de CdS con
80nm de espesor. Es posible observar que el valor de brecha de ener-
gla 2.47 eV es muy similar al inicio de absorciéon 6ptica debido a que
CdS presenta brecha de energia con transicion directa permitida. La
Fig.2.27(c) muestra el comportamiento de la conductividad eléctrica
de CdS: en obscuridad (20s generacion térmica - g(7)), iluminacién
(20s foto generacién) y obscuridad (20s recombinacién). CdS es un
semiconductor tipo-n y presenta Ac &~ 1072Qlem ™1

Sobre CdS se coloca una capa (I), doble capa (II) y triple capa (III)
de Ag-Sb-S mediante deposito quimico secuencial para obtener el es-
pesor deseado, ver formulacién en la Tab.2.1. Sobre las peliculas amor-
fas se pintan seis electrodos de carbon (SPI 05006-AB) con dimensio-
nes 6 x6mm? que equivale a un area activa de 0.36 cm?. Enseguida
las estructuras TCO/CdS/Ag-Sb-S/C son colocados en una estufa a
75 °C durante 30 min para curar la pintura. Una vez colocados los elec-
trodos la estructura se somete a tratamiento térmico 280 °C, 10 Torr
durante 30 min para promover la formacién de la fase policristalina
(Ag-Sb-S —— AgSbS,) y reducir la resistencia de los electrodos. Se
ha propuesto esta condicién de tratamiento térmico al obtener mejo-
res resultados en curva JV después de realizar pruebas de horneado
entre 200 —300 °C. Para finalizar la estructura, sobre los electrodos de
grafito se coloca pintura de plata (DuPont PV 470), su funcién es crear
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una superficie equipotencial la cual permite recolectar los portadores
de carga de manera uniforme en el drea activa.
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Figura 2.27: Pardmetros de CdS-TEA, horneado a 350°C durante 30 min
en mufla. a) Coeficiente de absorcién 6ptica b) E, directa-
permitida c) Fotoconductividad eléctrica

La Fig.2.28 muestra el DRX de la celda solar TCO/CdS/AgSbS,(II)
en haz rasante 6 = 0.5°, 1.5° y 2.5° con profundidad de muestreo
78nm, 233nm y 388 nm respectivamente. DRX nos muestra la pre-
sencia de los materiales constituyentes (SnO,:F, CdS y AgSbS,) de
la celda y descarta la presencia de soluciones solidas por lo que
podemos mencionar que el dispositivo es una heterounién abrupta
CdS/AgSbS,. Cuando 6 = 0.5° el patrén de DRX corresponde a la
superficie de la celda solar y muestra solo a AgSbS, cubico (PDF
#170456). Cuando 6 = 1.5° y 2.5° los patrones de DRX se presentan
en escala semi logaritmica y se puede observar la presencia de una
fase hexagonal de CdS respecto al plano (100) (PDF #01 0780) debido
al incremento de intensidad en 20 = 25°. También es posible observar
la contribucién de SnO,:F al incrementar el dngulo de incidencia.

La Fig.2.29(a) muestra la curva JV en obscuridad de la heterounién
CdS/AgSbS,(I) representada en la Fig.2.29(b). Esta caracterizacion
nos ayuda a determinar resistencia en serie r; = 40 Q) cm? y resisten-
cia en paralelo r, = 10* Qcm?. La Fig.2.29(c) presenta la caracteriza-
cién de curva JV bajo iluminacién de las tres celdas desarrolladas. Se
puede observar que las resistencias en serie para AgSbS,(II) dismi-
nuye por factor ; = 36 Qcm? y la resistencia paralelo casi un orden
de magnitud r, = 2 x 10® Qcm?. Este comportamiento indica que el
exceso de portadores debido a la fotogeneracién provoca fuga de co-
rriente en la celda solar. Una de las cualidades mas apreciables en la
heterounién CdS/AgSbS, es el alto FF = 0.56 atribuido a que r, > 7.

59



60 CELDAS SOLARES CON PELICULA DELGADA DE SULFURO DE ANTIMONIO-PLATA

104 5-25° SnO, PDF 41 1445

(110)
(101)
(200)
(210)
(211)

(e}
c
n

CdS PDF 01 0780

(2]
"
3]
cds
(100)
(002)
(101)
(200)
(110)
o (112)

AgSbS, PDF 17 0456

T T T T T T T T
10 20 30 |, 40 50 60 70
Angulo 26

Figura 2.28: DRX en haz rasante de celda solar CdS/AgSbS,(II) con dngulo
de incidencia 0.5°, 1.5° y 2.5°.

La densidad de corriente Js. de la celda solar con AgSbS,(II) es
1.47mA /cm?, esto significa que tan solo se obtiene el 12% de la po-
sible densidad de corriente fotogenerada J, = 12.3mA/cm? para un
espesor de 280nm, ver Fig.2.13. Los pardmetros mejoran ligeramente
al aumentar el espesor del absorbedor hasta 420nm pero el dispo-
sitivo aun muestra el mismo comportamiento respecto a J,.. En la
Fig.2.29(d) se muestra la curva EQE, el valor maximo de 15 % corres-
ponde a A = 400nm el cual muestra mayor contribucién por parte
de CdS. En cambio la region 500nm < A < 700 nm corresponde al Js
donde absorbe AgSbS, (hv <1.79eV). Debido al valor tan bajo de EQE
en la region del absorbedor es posible asegurar que la extracciéon de
cargas falla debido a la inyeccién no eficaz de electrones en la interfa-
se AgSbS,(II)/C y respecto a su valor ut se presume una separaciéon
de cargas débil dentro de la zona de agotamiento del dispositivo.

La mejor eficiencia de conversién mostrada en la Fig.2.29(c) corres-
ponde a la celda solar con AgSbS, (III) donde 1 = 0.57 %. Esta con-
figuraciéon presenta un V,, = 615mV y FF = 0.54, siendo estos pa-
rametros el aspecto mas destacado del dispositivo. Para mejorar la
coleccién de portadores de carga se cree necesario la presencia de un
material absorbedor adicional para mejorar la eficiencia de conver-
sion [106].
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Figura 2.29: Caracterizacién de celda solar AgSbS, horneada a 280 °C me-
diante curva JV y EQE: a) Curva JV en obscuridad , b) Re-
presentacion de celda solar, ¢) Curva JV bajo iluminacién de
celdas con variacién de espesor del absorbedor, d) EQE de
CdS/AgSbS,(10).

2.7.2  Celda solar con AgSbS, de 150 nm horneada a 240 °C durante 2h y
8h

Se han desarrollado celdas solares con AgSbS, como material absor-
bedor en configuracién superstrate. El disefio utilizado para la celda
solar es una heterounién abrupta CdS(100 nm)/AgSbS,(150nm) so-
bre TEC15 y contacto trasero de carbon. Los espesores de los materia-
les que conforman la heterouniéon son del mismo orden de magnitud
por lo que debemos tomar en cuenta que nuestro dispositivo no cum-
ple lo estipulado en el modelo de celda solar propuesto por Shockley.
El modelo de difusiéon de Shockley establece que el absorbedor debe
contar con un espesor diez veces mayor respecto a la capa ventana.
Dicho requisito es indispensable para aprovechar la difusién de por-
tadores fotogenerados fuera de la zona de agotamiento [95].

La pelicula de CdS se coloca sobre el sustrato TEC15 mediante de-
posito quimico. Para obtener 100 nm de espesor de CdS se mantiene
el deposito durante 1h y 45min a 60 °C. Posteriormente los sustratos
TEC15/CdS se hornean en mufla a 400 °C durante 30 min.
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La formulacion de CdS utilizada fue modificada para reducir la ci-
nética de crecimiento de la pelicula delgada de CdS [91], ver Tab 2.5.
Para controlar la cinética de crecimiento se redujo tanto la temperatu-
ra de deposito como la concentraciéon de iones Cd*" en la solucion de
reacciéon. Como resultado, las peliculas obtenidas son uniformes, pre-
sentan buena adherencia. Ademas se observé una reduccion conside-
rable del precipitado (polvo de CdS). La formulacién de CdS modifi-
cada permite obtener un recubrimiento de 20 nm de forma controlada
al depositar a 60 °C durante 20 min. Los sustratos con CdS ultradel-
gado han resuelto el problema de adherencia de AgSbS,. Ademas
reduce la interaccién 6ptica y eléctrica de CdS con el calcogenuro de
antimonio-plata.

Tabla 2.5: Formulacién modificada para deposito quimico de CdS.

Reactivo Molaridad [M] Cantidad
Cd(NO;); - 4H,O (Nitrato de cadmio) 0.1 5ml
Na;C¢H;0, - 2 H,O (Citrato de sodio) 1 12ml
NH,OH (Hidréxido de amonio) 15 1.6ml
(NH,),CS (Tiourea) 1 4ml
H,O (Agua destilada) 57.4ml

En las Figs.2.30(a-b) se muestra la caracterizacién 6ptica de la pe-
licula delgada de CdS horneada a 400 °C en mufla. Presenta un al-
to coeficiente de absorcion optica y Eq 2.52eV con transicion directa
permitida. La conductividad eléctrica en iluminacién resulta menor
hasta por dos ordenes de magnitud respecto al valor reportado para
CdS-TEA, ya que Ac ~ 104 O lem™1, ver Fig.2.30(c).
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Figura 2.30: Parametros de CdS con reduccién de Cd(NOj;),. TT. 400°C,
15min en mufla. a) Coeficiente de absorcién éptica b) E, directa-
permitida c) Fotoconductividad eléctrica
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Sin embargo, el valor de ojgh: de CdS es aceptable para la celda
solar ya que si realizamos el célculo de la densidad de portadores de
carga respecto a las movilidades piagsps, = 0.05 em?V-1s7ly ucgs =
5cm?V—1s~1 que corresponden a materiales con tamafio de cristal
D < 100nm la relacién 1, > p, se mantiene para orientar la zona de
agotamiento hacia AgSbS, (9 x 102!m=3 > 1 x 10> m~3).

En la Fig.2.31 se muestra el DRX en haz rasante § = 0.6° de las cel-
das solares TEC15/CdS/AgSbS, con 93 nm de profundidad de mues-
treo. En el patrén de DRX se verifica la presencia de CdS con estruc-
tura cristalina hexagonal PDF #01 0780; SnO,:F con PDF #710652; y
AgSbS, PDF #170456 que constituyen la celda solar. Al analizar el
pico (200) de AgSbS, en las dos muestras mediante la ecuacion de
Scherrer se obtiene un tamafio de cristal D = 9.5nm [107]. Por lo
tanto, es pertinente mencionar que las condiciones de tratamiento
térmico utilizadas sobre estas celdas no mejoran la cristalinidad de
AgSbS,.
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240 °c (2n)
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(400)

FPDF# + 01 0780 CdS |

FPDF# . 71 0652 SnO, |
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Angulo 20

Figura 2.31: DRX en haz rasante § = 0.6° de TEC15/CdS/AgSbS, con trata-
miento térmico en N, 10 Torr a 240 °C durante 2h y 8h.

La Fig.2.32 muestra la curva JV de celdas solares con AgSbS,(150 nm)
iluminadas con fuente de tungsteno-halégeno a 1000 W/m?. La me-
dicién se realiza en modo forward, esto significa que el potencial apli-
cado a la celda solar hace un barrido hacia adelante con AV = 0.03V
cada 0.2s. Las curvas JV se encuentran en el cuarto cuadrante para
ilustrar el principio de superposicion de la curva JV en obscuridad
de la celda solar (diodo) que queda ejemplificado en la Ec.2.6 para un
diodo ideal.
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Al ser un diodo ideal la ecuacién no muestra el concepto de re-
sistencia interna y solo depende de la densidad de corriente de sa-
turacion J,, constante de Boltzman kg, temperatura y densidad de
corriente fotogenerada J.

] =Ec.diodo—Jp =, [exp (nll]cVT> — 1] —Jr (2.6)
B
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= i2h-AgSbS, B2
- -0.2 :
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04 |
05 -(Fuente: Lr:;lmpara Tungsteno-Halogeno) T=240°C N, 10Torr
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Figura 2.32: Curva JV de celdas solares con AgSbS, (150nm) horneadas a
240°C durante 2h y 8h.

En la Tab.2.6 se muestran los pardmetros de las curvas JV de la
Fig.2.32 y se confirma que la celda horneada durante 8h presenta
mayor Js.. Esta variacion se puede explicar al observar la reducciéon
de rs del dispositivo depués del tratamiento térmico mas prolongado.
También, se muestran los pardametros normalizados bajo radiacién
solar AM1.5 de la curva JV que corresponde a la celda horneada du-
rante 8 h, tanto r; como 7, disminuyen respecto a la misma muestra
pero iluminada con fuente de tungsteno-halégeno. Esta observacion
nos permite afirmar que la resistencia interna de la celda solar es
dependendiente de la fuente de iluminacién.

En la Fig.2.33 se muestra la curva JV en obscuridad de las celda con
AgSbS,(150nm) horneada durante 2h. La grafica se encuentran en
escala semi-logaritmica ya que en este formato es posible identificar
tres regiones de la curva: 1) Region de resistencia paralelo, 2) Region
lineal y 3) Regién de resistencia serie. Es la regién lineal la zona
adecuada para determinar la constante del diodo (1), ya que no existe
dependencia de las resistencias 7;, rp.
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Tabla 2.6: Pardmetros de curva JV de celdas CdS(400°C) / AgSbS,(150 nm)
horneadas en N, durante 2h y 8h a 240 °C, 10 Torr.

Muestra Voe Jse FF T s Tp
[V] [mA /cm?] [%] [Qcm?] [Qcm?]
2h-AgSbS,-E4  0.560 0.22 049 0.06 325 5854
8h-AgSbS,-E4  0.570 0.41 053 0.12 151 3750
8h-AgSbS,-E4* 0.610 1.04 053 0.33 63 1528

* Pardmetros normalizados bajo radiacién solar AM1.5 a 1000 W/m?.

Para extraer los pardmetros n 'y J, podemos aproximar la Ec.2.7 del
diodo ideal al despreciar el termino (—1) ya que la region lineal se
encuentra en V > 100mV donde el exponencial adquiere un valor
mucho mayor a 1 [108].

T=1few (1) -1 (27)

La extracciéon de pardmetros se logra al graficar In(J) vs. V. En
la curva generada, la pendiente de la regién lineal es la constante
(q/nkgT) y al extrapolar esta region su interseccién con el eje In(])
nos arroja el valor In(J,). Esta explicacion esta definida en la Ec.2.8
de una linea recta para escala semi-logaritmica.

In () = b2V In (1) (28)

La curva JV en obscuridad graficada en escala semi-logaritmica nos
da la oportunidad de comparar el cambio de la resistencia interna de
forma cualitativa. Entre la Fig.2.33 y la Fig.2.34, se puede observar
que existe menor 7; en la celda horneada durante 8 h ya que la regiéon
lineal crece hacia la regi6n de 7;. La region de r, no muestra un cam-
bio sustancial, por lo tanto el tratamiento térmico durante 8h solo
ayuda a reducir rs, ver Tab.2.6.

La densidad de corriente de saturacién (J,) de la celda solar con
AgSbS,(150nm) es 8.5 x 107" mA/cm? sin importar la duracién del
tratamiento térmico a 240 °C. El valor de ], de las celdas de AgSbS,
aqui presentadas concuerda con el valor reportado para celdas de
CIGS ultradelgadas (360 nm), mostradas en la Tab.1.5 [109]. En la ca-
racterizacion JV en obscuridad se determiné n > 2 para las celdas
solares de AgSbS, con 150nm de espesor. Este valor indica que la
densidad de corriente esta dominada por efectos de recombinacién,
el cual puede deberse a factores como: resistencia interna de la cel-
da solar, bajo producto ut del material absorbedor y recombinacién
superficial cerca del contacto trasero [110].
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Figura 2.33: Curva JV en obscuridad de AgSbS,(150 nm) con tratamiento tér-
mico a 240 °C, N, 10 Torr durante 2 h.

En el presente trabajo de tesis no se abordardn los métodos de
recombinacién, en cambio se atacan los problemas ya identificados
que consisten en mejorar espesor, cristalinidad, ojigh: y @ del material

absorbedor.
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Figura 2.34: Curva JV en obscuridad de AgSbS,(150 nm) con tratamiento tér-
mico a 240 °C, N, 10 Torr durante 8 h.
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2.7.3 Sulfurizacion de celda solar Ag-Sb-S con 370 nm de espesor

Las celdas solares se desarrollan en configuracion superstrate con hete-
rounion TCO/CdS(100nm)/(Sb,S;*AgSbS,* Ag;SbS;)(350 nm) sobre
sustratos TEC15. El deposito quimico de CdS se realiza con una for-
mulacién con la cual se obtienen 100 nm de espesor después de 1h a
80 °C [91]. Los sustratos TEC15/CdS son horneados en mufla durante
15min a 400 °C para brindar mayor estabilidad al dispositivo.

El Ag-Sb-S es depositado durante 4h a 10°C, el tratamiento tér-
mico de TCO/CdS/Ag-Sb-S se realiza en presencia de 20mg de S a
280 °C para obtener la mezcla de fases: (Sb,S; + AgSbS, + Ag;SbS;).
Al utilizar esta metodologia para celda solar, no es posible hornear
los electrodos de carbon junto a la estructura para reducir su resis-
tencia. Cada electrodo presenta 1k() de resistencia caracteristica al
medir una longitud de 0.6 cm sobre el contacto de carbén.

La medicién de V. e Jsc de las celdas horneadas a 280 °C en presen-

cia de S con electrodos sin tratamiento térmico es 0.470 Vy 0.12mA /cm?

con una fuente de tungsteno-halégeno calibrada a 1000 W/m?2. Como
prueba adicional se colocaron electrodos de grafito antes del trata-
miento térmico con S, aqui se ha observado un V,. = 0496V y [, =
0.31 mA/cm?. En la segunda configuracion no existe exceso de S en la
interfase Ag-Sb-S/C ademas el electrodo ha sido horneado a 280 °C
el cual reduce la resistencia del carbon. Por lo que tanto , la diferencia
de Jc se puede deber a estos dos factores.

En este experimento no se realizé caracterizacién de curva JV de-
bido al valor de [y el cual es menor a las celdas antes obtenidas.
Aunque se ha podido determinar que la mezcla de fases mejora tanto
Olight como Eg de la pelicula delgada, estos resultados se alejan de la
formacién de AgSbS, cubico y crecimiento de grano.

2.7.4 Celda solar con AgSbS, de 370 nm horneada 260°C < T < 340°C

Las celdas solares se han desarrollado en configuracién superstrate so-
bre sustratos TEC15 con heterounién CdS (100 nm)/Ag-Sb-S (370 nm)
que ha sido formada por deposito quimico. El CdS se obtiene a 60 °C
durante 2 h con la formulacién quimica modificada y presentada en la
Tab.2.30. Los sustratos TEC15/CdS se someten a tratamiento térmico
en mufla a 350 °C durante 15min, se ha visto que dicho tratamiento
mejora los pardmetros JV de la celda solar. La pelicula de CdS des-
pués de ser horneada presenta Eg = 2.49€V y 0jjgnt = 10720 'em™},
ver Fig.2.27.
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La capa de Ag-Sb-S (370 nm) se coloca por deposito quimico sobre
los sustratos horneados de CdS con la formula reportada en la Tab.2.1
a 10°C durante 4h. Sobre Ag-Sb-S se colocan electrodos de carbén
con 4rea activa de 0.36 cm?. Finalmente se realiza el tratamiento térmi-
co de la estructura completa TEC15/CdS/Ag-Sb-S/C a 260 °C, 300 °C
y 340 °C en el horno Nytech Qex a 20 Torr de presién de N, durante
60 min.

En la Fig.2.35 se muestran las curvas JV de celdas solares con
AgSbS, horneadas a 260 °C y 300°C, la iluminacién se realiza con
una lampara de tungsteno-halégeno calibrada a 1000 W /m?. El incre-
mento de temperatura del tratamiento térmico ha ocasionado que las
celdas solares se degraden, tanto que la celda solar horneada a 340 °C
presenté un V,. de tan solo 16 mV por lo cual no se ha considerado
en el analisis de curva JV.
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Figura 2.35: Curva JV de celdas solares TCO/CdS/Ag-Sb-S (370nm) hor-
neadas a 260 °C y 300 °C, 20 Torr N, durante 60 min.

En la Tab.2.7 se muestran los pardmetros obtenidos de la curva JV
de la Fig.2.35. Los pardmetros de la celda con AgSbS, (250 nm) hor-
neada a 260 °C durante 60 min presenta parametros similares a las cel-
das con AgSbS,(150nm) horneadas a 240 °C durante 8h, ver Tab.2.9.
Por lo tanto, podemos asumir que no existe una mejorfa en la celda
solar respecto al aumento de espesor del material absorbedor. Al ana-
lizar las celdas solares desarrolladas en las secciones anteriores, se ha
observado que el tratamiento térmico con duracién prolongada (8 h)
promueve mejores pardmetros de curva JV. Por lo tanto, se realiza
un segundo experimento donde las celdas solares CdS/AgSbS, son
horneadas a 250 °C durante 12h. En este experimento se realiza una
comparacion de celdas solares con diferente formulaciéon de CdS.
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Tabla 2.7: Pardmetros de curva JV de celdas CdS(350 °C)/AgSbS, con trata-
miento térmico a 260 °C y 300 °C en N, 20 Torr durante 60 min.

Muestra

Voc Jse FF 7 rs rp
[V] [mA/cm?] [%] [Qcm?] [Qem?]

AgSbS,-260°C  0.520 0.49 047 0.12 199 2151
AgSbS,-300°C  0.450 0.30 0.36 0.05 561 2765

2.7.5 Celda solar con AgSbS, de 370 nm horneada 250 °C durante 12h

En la Fig.2.36 se muestra la curva JV de celdas solares CdS/AgSbS,(4 h)
horneadas a 250 °C durante 12h. Se puede observar una mejora sus-
tancial en V;. y Jsc al utilizar CdS-cub-75nm el cual ha sido desarro-
llado mediante la formulacién que contiene TEA como acomplejante
de iones Cd*" [105]. Esta pelicula delgada después de ser horneadas a
350 °C presenta Eg = 2.49 €V y 0jjgh ~ 1072 QO 'em™!, ver Fig.2.27. En
cambio la capa ventana CdS-hex-100 nm presenta mayor espesor, una
E; = 2.52€eV y menor conductividad eléctrica ojign; ~ 10740 'em ™},
ver Fig.2.30. Es probable que la mejor conductividad eléctrica de CdS-
cub-75nm y un mejor acople entre redes cristalinas cubicas en la in-
terfase CdS-cubico/AgSbS,-cubico sea la razén del incremento de V.

y Jsc-
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Figura 2.36: Curva JV de celdas solares con CdS (350 nm)/Ag-Sb-S (370 nm)

horneadas a 250 °C durante 12 h. Se realiza comparacién respec-
to a formulacién CdS.
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En la Tab.2.8 se observa que el parametro con mayor cambio es la
disminucién de r; del dispositivo al utilizar CdS-cub-75nm. Al utili-
zar el mismo espesor de AgSbS,, electrodos y tratamiento térmico, el
cambio se debe atribuir a la capa de CdS y a un mejor acople de redes
cristalinas en la interfase. Para corroborar esta observacion se realiza
caracterizacién JV en obscuridad para determinar J, y la constante de
diodo de la celda solar.

Tabla 2.8: Pardmetros de curva JV de celdas CdS(350 °C)/Ag-Sb-S (370 nm)
con tratamiento térmico a 250 °C en N,, 20 Torr durante 12 h.

Muestra Vae Jse FF U s Tp
[V] [mA/cm?] [%] [Qem?] [Qcm?]

CdS-hex-100nm  0.510 0.35 0.46 0.08 331 5882

CdS-cub-75nm  0.610 1.0 0.62 0.38 74 4061

En la Fig.2.37(a) se muestra la curva JV en obscuridad de la celda
solar con CdS-cub-75nm y AgSbS,(4h), esta grafica solo nos mues-
tra el comportamiento de un diodo y el efecto de la resistencia serie
cuando V > 0.6 V. La Fig.2.37(b) muestra la curva JV en obscuridad
en gréafica semi-logaritmica con la cual se pueden identificar las regio-
nesder; > 0.6V yr, <04V.Laregién de mayor interés es la region
con comportamiento lineal donde se obtiene mediante la Ec.2.8 ], =
5.7 x 107°mA /cm? y n = 2.2. Sin duda, el CdS cubico acompafiado
de un tratamiento térmico prologado de la celda solar (12h) ayuda a

reducir los procesos de recombinacion.
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Figura 2.37: Curva JV en obscuridad de celda solar CdS-cub350 °C/Ag-Sb-
S(370nm) a 250 °C, 20 Torr N, durante 12h: a) JV lineal b) JV
semi-logaritmica.
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2.7.6  Celda solar con AgSbS, de 370nm de espesor horneada 240 °C du-
rante 15min y 8 h, 500 Torr

Se desarrollan celdas solares con CdS/AgSbS, sobre sustratos TECS.
Las celdas son horneadas a 240 °C a 500 Torr de N, durante 15min y
8h. La capa ventana de CdS se deposita mediante la formulacién que
contiene TEA como acomplejante de iones Cd** [105]. Después el CdS
se hornea en mufla a 350 °C durante 30 min y presenta espesor final
de 80nm. La capa Ag-Sb-S se deposita a 10 °C durante 4h mediante
la formulacién propuesta en la Tab.2.1 con la cual se logran hasta
370nm de espesor. El dispositivo se termina al colocar electrodos de
carbon (A =0.36 cm?) y su posterior tratamiento térmico.

En la Fig.2.38 se muestran las celdas solares TEC8/CdS/AgSbS, /C
horneadas a 240 °C durante 15min y 8 h. De acuerdo a la Fig.2.24 el
tratamiento térmico prolongado de AgSbS, produce un ligero incre-
mento en la cristalinidad del material y esto se ve reflejado como una
mejoria en la celda solar correspondiente.
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Figura 2.38: Curva JV de celdas solares con CdS (350 nm)/Ag-Sb-S (370 nm)
horneadas a 240 °C, 500 Torr N, durante 15min y 8 h.

En la Tab.2.9 se muestran los pardmetros extraidos de la curva
JV bajo iluminacién con fuente de tungsteno-halégeno calibrada a
1000 W/m?. Ademas, se agregan los pardmetros de la curva JV nor-
malizados bajo radiacion solar AM1.5. La eficiencia maxima es 1 =
0.4% y corresponde a la celda solar horneada a 240 °C 500 Torr du-
rante 8 h.
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El incremento de J;. y V. al realizar la mediciéon bajo radiacién
solar se atribuye a que el espectro de radiaciéon de una fuente de
tungsteno-haldgeno estd orientado hacia la regiéon de infrarrojo cer-
cano, mientras que el espectro AM1.5 se encuentra en la region visible
donde existe mayor flujo de fotones. Las celdas solares con AgSbS,
horneadas a 240°C, 500 Torr con tiempo prolongado no presentan
una mejoria respecto a celdas solares horneadas a 250 °C , 20 Torr du-
rante 12h de la seccién 2.7.5. Esto se puede deber a la disminucién
de 0jight y @ una menor cristalinidad de AgSbS, al hornear a 240°C y
500 Torr de presion.

Tabla 2.9: Pardmetros de curva JV de celdas CdS(350 °C)/Ag-Sb-S (370 nm)
horneadas a 240 °C, 500 Torr N, durante 15min y 8 h.

Muestra Ve Jse FF T s Tr
[V] [mA /cm?] [%] [Qcm?] [Qcm?]
240°C-15min  0.560 0.53 053 0.16 124 3226
240°C-8h 0.540 0.71 0.61 0.23 60 2941
240°C-15min* 0.613 0.94 0.53 0.30 90 1991
240°C-8h* 0.615 1.06 0.61 0.40 46 2278

* Parametros normalizados bajo radiacién solar AM1.5 a 1000 W/ m?2.

2.7.7  Celda solar con AgSbS,; de 370nm y 700 nm de espesor horneadas
hasta 260 °C, 500 Torr durante 15 min

En esta seccion se desarrollan celdas solares con doble deposito qui-
mico de AgSbS, para obtener un espesor de hasta 700nm. En las
celdas solares se espera un ligero incremento de J;c debido al aumen-
to de espesor y por ende de rs. El tratamiento térmico se realiza en
dos etapas: Al depositar el primer capa de Ag-Sb-S (370nm) la celda
se somete a 240°C, N, , 500 Torr durante 15 min. Después se coloca
la segunda capa de Ag-Sb-S (370 nm) y los electrodos de carbén. Para
finalizar la celda solar se somete a un segundo tratamiento térmico a
260 °C, 500 Torr durante 15 min.

En la Fig.2.39, se muestra las curvas JV de celdas solares AgSbS,
con uno y dos depésitos a 10 °C durante 4h. Estas celdas han sido
horneadas en N,, 500 Torr y sometidas a un doble tratamiento tér-
mico T; = 240°C y T, = 260°C. La densidad de corriente aumenta
de forma ligera para la celda solar con doble deposito de AgSbS,
(700 nm) respecto a la celda solar con tan solo un deposito de AgSbS,
(370 nm).
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Figura 2.39: Curva JV de celdas solares con CdS (350nm)/AgSbS, hor-
neadas con doble tratamiento térmico 240°C + 260°C en N,

500 Torr durante 15 min.

En la Tab.2.10 se muestran los parametros de celdas solares carac-
terizadas mediante curva JV bajo una fuente de tungsteno-halégeno
calibrada a 1000 W/m?, ver Fig.2.39. La celda solar con mayor densi-
dad de corriente es TCO/CdS (350 °C)/AgSbS, (700nm)/C/Ag con
n = 0.48 % normalizada bajo radiacién solar AM1.5. Al observar los
valores normalizados podemos considerar que el aumento de espesor
solamente mejora en 2 % el V;,. y hasta un 15 % la J;.

Tabla 2.10: Pardmetros de curva JV de celdas solares con CdS
(350nm)/AgSbS, horneadas con doble tratamiento térmico
240°C + 260°C en N, 500 Torr durante 15min cada uno.

Muestra Voc Jse FE- s Tr
[V] [mA /cm?] [%] [Qem?] [Qcm?]
AgSbS,-370nm  0.570 0.96 049 0.27 83 1408
AgSbS,-700nm  0.580 1.06 0.54 0.33 61 909
AgSbS,-370nm*  0.595 1.27 0.49 0.37 65 1099
AgSbS,-700nm*  0.603 1.46 054 048 46 693

* Parametros normalizados bajo radiacién solar AM1.5 a 1000 W/ m?2.
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2.8 CONCLUSION

En el presente capitulo se ha mostrado el desarrollo de peliculas del-
gadas Ag-Sb-S en fase amorfa mediante la formula quimica propuesta
en la Tab.2.1. Las peliculas delgadas presentan 150 nm de espesor al
ser depositadas a 40 °C durante 75min y hasta 370 nm durante 4 h al
bajar la temperatura a 10 °C. Al realizar tratamiento térmico a 320 °C
se observo la formacién de AgSbS, con estructura cristalina cubica.
Se realizo estudio sobre la evoluciéon de la estructura cristalina de
AgSbS, con 150nm de espesor. El inicio de cristalizacién se observa
a 150 °C y la temperatura méaxima donde prevalece la fase cubica de
AgSbS, es 320 °C ya que al elevar la temperatura del tratamiento tér-
mico a 350 °C y 400°C se observa segregaciéon de los metales Ag y
Sb. Esta ha sido la razén principal para trabajar a T < 320°C en el
desarrollo de celdas solares.

Las peliculas delgadas de AgSbS, con 140nm de espesor hornea-
das a 320 °C, N,, 10 Torr presentan E; =1.79eV indirecta permitida.
Con estas propiedades se calculo un J; de tan solo 10mA /cm? y has-
ta 16mA/cm? para un espesor de 1um, ver Fig.2.13. El valor de J;
muestra la necesidad de incorporar un absorbedor adicional ya que
por si solo AgSbS, no puede satisfacer las caracteristicas de una cel-
da solar de alta eficiencia. La conductividad eléctrica es del orden de
1.6 x 107°Q 'em™! y un producto ut = 2.1 x 107° cm?/V caracteris-
tico de un AgSbS, con 11nm de didmetro de cristal. Los diferentes
tratamientos térmicos que se aplicaron a Ag-Sb-S para la formacién
de AgSbS, muestra el proceso de cristalizacion pero no se logro ob-
servar el fendmeno de crecimiento de grano. Sin embargo, se cree que
la temperatura para promover el crecimiento de grano se encuentra
muy cerca de la temperatura de fusiéon del material T ~ 512 °C [35].

Las celdas solares de AgSbS, presentan problemas de recombina-
cién de portadores de carga ya que se ha podido identificar un J, ~
107®mA /cm? y factor de diodo n > 2. Esto quiere decir que los proce-
sos de recombinacién dominan en el dispositivo. De forma especifica
estos procesos se pueden estar llevando acabo dentro del material
en bulto AgSbS, y en la interfase con el contacto trasero de carbén.
Los indicios mas importantes sobre la recombinacién en el bulto de
AgSbS, son el producto ut ~ 107®cm?V~! y la presencia de un ta-
mafo de cristal de tan solo 11 nm. La mejor celda solar de AgSbS, en
este capitulo presenta V. = 0.615V, J;c = 1.67 mA /cm? y FF = 0.54.
El alto FF se debe al buen acople de redes que existe entre CdS y
AgSbS, de estructura cristalina cubica. La baja Js. de acuerdo a la
medicién de EQE en la Fig.2.29(d) se debe a que la mayor parte de
los fotones absorbidos por AgSbS, no son aprovechados, esto quiere
decir que los portadores de carga fotogenerados se recombinan antes
de ser separados y colectados.



CELDAS SOLARES CON PELICULA DELGADA DE
SELENOSULFURO DE ANTIMONIO-PLATA

En el presente capitulo se reporta el proceso de selenizacion de pe-
liculas delgadas de sulfuro de antimonio-plata. La incorporacién de
selenio en AgSbS, se lleva acabo durante el proceso de cristalizacién
de Ag-Sb-S mediante tratamiento térmico en presencia de vapor de
selenio. Con esta metodologia se ha logrado obtener peliculas delga-
das de solucién solida AgSb(S,Se;-x).. Al controlar la incorporacién
de selenio es posible reducir la E; de AgSbS, a 1.5€V y aumentar la
conductividad eléctrica ojign ~ 1074 tem L.

Se han desarrollado celdas solares en configuracién superstrate con
heterounion CdS/AgSb(SxSe;-x), (700nm) y eficiencia de conversioén
1 = 0.65 % normalizada a 1000 W/m? bajo radiacién solar. Ademas,
se han desarrollado celdas con la siguiente configuracion del material
absorbedor: AgSbS,/AgSb(S,Se;_x). y AgSbS,/AgSb(S,Se;_x)./ AgSbS,.
En estas celdas solares se ha obtenido 7 de hasta 0.47 % al medir cur-
va JV con una fuente de tungsteno-halégeno calibrada a 1000 W/m?.

Las celdas solares en configuracién superstrate que fueron someti-
das a un exceso de vapor de selenio durante el tratamiento térmico
perdieron efecto fotovoltaico. Esto quiere decir que ha mayor conteni-
do de selenio durante la cristalizaciéon de Ag-Sb-S existe degradacion
en la celda solar. Por lo tanto al final del presente capitulo se muestra
la metodologia para desarrollar celdas solares en configuracion subs-
trate: Mo/ Absorbedor/CdS/ZnO/ZnO:Al. Esta estrategia pretende
evitar la degradacion de la celda solar debido a la difusién de selenio
hacia CdS. Los resultados preliminares muestran celdas solares de
configuracion substrate con 7 < 0.1 %. Ademas, tambien se muestra
menor V,. en celdas solares con mayor contenido de selenio.

3.1 SELENIZACION DE PELICULAS DELGADAS Ag-Sb-S

El proceso de selenizacién en el presente trabajo consiste en contro-
lar la incorporacién de selenio hacia AgSbS, durante el tratamiento
térmico. Con esta estrategia se busca controlar la difusiéon de sele-
nio para la formacién de soluciones solidas AgSb(S;Se;_x), y evitar
la perdida de efecto fotovoltaico en celdas solares de configuraciéon
superstrate TCO/CdS/AgSb(5,Se;_y)».

75



76

CELDAS SOLARES CON PELICULA DELGADA DE SELENOSULFURO DE ANTIMONIO-PLATA

La selenizacion se ha logrado controlar al conocer la presién de
vapor de la fuente de selenio. La presion de vapor es la condicion
donde la fase solida y gaseosa se encuentran en equilibrio a determi-
nada temperatura en un sistema cerrado [42], en nuestro caso den-
tro del horno de vacio. En la Tab.3.1 se muestra la presiéon de vapor
de azufre y selenio, estos elementos constituyen la solucién solida
AgSb(S,Se; _y),.

Tabla 3.1: Presion de vapor de azufre y selenio, elementos que constituyen
la solucién solida AgSb(SySe;-x), [42].

Temperatura en °C a la presion indicada

Elemento

1Pa 10Pa 100Pa 1kPa 10kPa 100kPa
S 102 135 176 235 318 444
Se 227 279 344 431 540 685

Conversion de unidades: 100 kPa = 750 Torr.

La selenizacién se ha realizado a T < 300 °C mediante las siguien-
tes dos metodologias, que difieren en la fuente de selenio utilizada:

¢ Pelicula delgada de selenio: Mediante la técnica de deposito
quimico, se produce una pelicula delgada de Se amorfo sobre
vidrio. Durante el tratamiento térmico esta pelicula se coloca
cara a cara con Ag-Sb-S. (Vidrio/Ag-Sb-S || Se/Vidrio). La fuen-
te de selenio se encuentra en fase amorfa por lo que el vapor
de selenio no se crea bajo las condiciones de presiéon de vapor
mostradas en la Tab.3.1

¢ Polvo de selenio elemental: El polvo de selenio se coloca en
una caja Petri pequefia a un costado de las peliculas delgadas
Ag-Sb-S. Esta configuracion obedece las condiciones de presion
de vapor mostradas en la Tab.3.1 debido a que el selenio en
polvo se encuentra en fase cristalina.

Con la informacién de presién de vapor de azufre y/o selenio se
pueden establecer las condiciones de tratamiento térmico para pro-
mover el crecimiento de grano cristalino sin perdida de material. De
acuerdo a la investigacion realizadas para la pelicula de AgSbS, en
el intervalo de temperatura 180°C < T < 360 °C solo se ha obser-
va el proceso de cristalizacion. Esto quiere decir que el crecimiento
de grano cristalino es posible para 400°C< T < T, donde T, es
la temperatura de fusién del calcogenuro. De acuerdo a literatura, la
temperatura de fusion para AgSbS, es 512°C y 636 °C para AgSbSe,

[35]-
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La fuente de selenio se obtiene sobre sustratos de vidrio/CdS(20 nm)
mediante deposito quimico a 10 °C durante 17 h. La formulacién con-
siste en una mezcla de 2.5 ml de acido acético al 25 %, 10 ml Na,SeSO;
0.1M y 80ml de agua destilada. En estas condiciones se ha logrado
obtener una pelicula delgada de Se de 80nm de espesor sobre un
rea (5 x 2.5 cm?) [75]. La pelicula de selenio se coloca sobre la es-
tructura de celda solar TCO/CdS(350 °C)/Ag-Sb-S(700 nm). Al estar
en contacto con Ag-Sb-S durante el tratamiento térmico el vapor de
selenio se produce justo en la superficie de la celda solar con lo cual
se lleva acabo la formacion de AgSb(S,Se;_y),. El tratamiento térmico
para incorporar el Se se realiza a 180 °C, Ar 200 Torr durante 30 min.
Posteriormente se colocan los electrodos traseros de carbén y la celda
solar se hornea una ves mas a 280 °C durante 30 min bajo las mismas
condiciones de presion.

Las celdas solares estdn desarrolladas sobre sustratos TECS. La pe-
licula de CdS(80nm) con estructura cristalina cubica es horneada a
350 °C en mufla. Después se depositan 700 nm de Ag-Sb-S con la for-
mulacién de la Tab.2.1, este material sirve como precursor para la
formaciéon de AgSbS, cubico y la solucién solida AgSb(S,Se;—_x).. En
la Fig.3.1 se muestra el DRX en haz rasante (§ = 2°) de las celdas so-
lares con y sin incorporacién de selenio horneadas a 280 °C durante
30min. Se puede observar la formacién de una solucién solida del
tipo AgSb(S;Se;_x), debido al corrimiento del pico que corresponde
al plano (200) hacia un valor 26 < 31.63°.
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Figura 3.1: DRX en haz rasante (§ = 2°) de celdas solares de pelicula delga-
da CdS(350°C)/AgSb(S5xSe;—x). (700nm) horneadas a 180 °C +
280°C, Ar, 200 Torr durante 30 min.
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En la Fig.3.2 se ha obtenido la composicién de la solucién solida
AgSbS, ;Se, ,, al utilizar los valores de distancia interplanar del pico
(200) mediante la Ley de Vegard. Durante el tratamiento térmico toda
la pelicula delgada contribuye a la formacién de vapor de selenio, por
lo tanto se estima la presencia de 0.48 mg de polvo de selenio respecto
a las dimensiones de la pelicula delgada.
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Figura 3.2: Composicién de solucién solida determinada mediante ley de
Vegard al analizar distancia interplanar correspondiente al plano
(200): Solucién solida AgSbS, 5Se,., horneada a 180 °C + 280 °C,
Ar 200 Torr durante 30 min.

En la Fig.3.3 se pueden observar las propiedades 6pticas de las
peliculas delgadas AgSbS, y AgSbS, ;Se, ;. En la Fig.3.3(a) se muestra
el coeficiente de absorcién 6ptica donde se puede observar de forma
clara que la selenizacién amplia la regiéon de absorcién, ya que la
absorcion Optica inicial para la solucién solida se recorre hasta hv =
1.41eV. En la misma figura se muestra a de CdS el cual nos indica
que su absorcién 6ptica se encuentra en hv > 2.47 eV. Respecto a CdS,
el tratamiento térmico en mufla a 350 °C se realiza con la intencién
de mejorar su conductividad eléctrica.

En la Fig.3.3(b) se muestra que tanto AgSbS, y la solucién soli-
da presentan brecha de energia 1.8eV y 1.47 eV respectivamente con
transicién directa prohibida. Una de las ventajas del proceso de se-
lenizacion para sulfuro de antimonio plata ha sido la capacidad de
adecuar la brecha de energia del semiconductor hacia E; ~ 1.5eV.
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Figura 3.3: Propiedades 6pticas de CdS y AgSb(5x5Se;_y). con 700nm de es-
pesor, tratamiento térmico en Ar ,200 Torr durante 30 min. a) Coe-
ficiente de absorcién 6ptica, b) Brecha de energia directa prohibi-
da.

En la Fig.3.4 se muestra | en funcién del espesor y a de las pelicu-
las delgadas de AgSbS, y AgSbS, ;Se,, con 700nm de espesor. Este
pardmetro se ha calculado de la misma forma que se estimo J;, en
la Fig.2.13 donde no se consideran perdidas épticas. De acuerdo al
valor de J; ~ 30mA/ cm? para 1um de espesor, la celda solar con
AgSbS, 5Se, , si podré satisfacer los criterios necesarios para la fabri-
caciéon de celdas solares economicamente viables [96]. Al observar ]
no debemos descartar la participacion de AgSbS, ya que se ha visto
un V. =~ 0.610V en las celdas solares en configuracion superstrate del
presente proyecto de tesis.

En la Fig.3.5 se muestra la medicién de fotorrespuesta de las pelicu-
las delgadas AgSbS,, AgSbS; ;Se,, y CdS. Estos materiales presentan
Ac=17x10"°Q'em™,1.6 x 10°Q 'em 1y 9.1 x 1073 Q 'em ™!
respectivamente. El aumento de la conductividad eléctrica bajo ilu-
minacién de la solucién solida es de un orden de magnitud mayor
respecto a AgSbS,. Este valor podria mejorarse al incrementar la can-
tidad de Se durante el tratamiento térmico.
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Figura 3.4: J; de AgSbS, y AgSbS, ;Se,, calculado mediante peliculas de
700nm de espesor horneadas a 180°C + 280°C en Ar 200 Torr

durante 30 min.
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Figura 3.5: Conductividad eléctrica de peliculas delgadas de CdS(350 °C)
y AgSb(S5¢Se;_x), con 700nm de espesor horneadas a 180°C +
280 °C en Ar 200 Torr durante 30 min.
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3.2.1  Celda solar en configuracién superstrate

La Fig.3.6 muestra las curvas JV normalizadas bajo radiacion solar de
las celdas solares CdS/AgSb(S,Se;-y), (700nm) con y sin presencia
de Se. En la Fig.3.6(a-b) se ha podido calcular el valor de |, y n en
la region lineal (V ~ 0.45V) de acuerdo a la Ec.2.8. Para AgSbS, el
valor de ], = 1.5 x 107" mA/cm? y n = 1.55. Para la celda solar con
la solucién solida AgSbS, ;Se,; el factor de diodo mejora n = 1.35
pero J, = 54 x 107" mA/cm? disminuye. Sin duda, el aumento de
espesor del absorbedor hasta 700 nm es una de las razones por la cual
se observa una mejoria de los procesos de recombinacién. Respecto
a la resistencia interna se logra observar de forma cualitativa que 7,
disminuye al selenizar la celda solar, esto se puede observar al evaluar
la regién con V <0.4V en la Fig.3.6(a-b).
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Figura 3.6: Curva JV de celdas solares con AgSb(SySe;-x). (700 nm) con y sin
presencia de Se horneadas 180 °C + 280 °C, Ar 200 Torr durante
30 min. Medicién normalizada bajo radiacién solar a 1000 W/ m?:
(a-b) Grafica semilogaritmica JV en obscuridad; (c-d) Graficas JV
en obscuridad e iluminacién.

En la Fig.3.6(c) se muestra la curva JV bajo iluminacién de la celda
solar con AgSbS,. Esta celda presenta V. = 0.626V, Jsc = 1.35mA/ cm?,
FF = 0.64 y 1 = 0.54 %. También, se observa el fenémeno denomina-
do Cross Over que se lleva acabo cuando las curvas JV en obscuridad
e iluminacién se cruzan (V =0.64V). De acuerdo a literatura este fe-
némeno se debe a la presencia de una barrera de electrones ®;(,,) en
la interfase CdS/AgSbS, [111].
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En la Fig.3.6(d) se muestran las curvas JV de la celda solar con
AgSbS, ;Se, ;. Una de las cualidades que se pueden apreciar en la cur-
va JV después de la selenizacién es que el fenémeno Cross Over des-
aparece. Ademas se observa un ligero incremento de J;c a 2.07 mA / cm?
que viene acompafado de la disminucién en V,. y FF. La eficiencia
de conversién 0.65 % se ha obtenido al normalizar los parametros ba-
jo radiacién solar. La anomalia que presenta este dispositivo es la baja
densidad de corriente en corto circuito ya que para 700nm de espe-
sor se espera || de 29 mA /cm?, ver Fig.3.4. Esta anomalfa se puede
deber a la alta recombinacion de portadores de carga minoritarios en
AgSb(5:5e;-_x)..

En la Tab.3.2 se muestran los pardmetros extraidos de curva JV
de celdas solares con AgSbS, y AgSbS, ;Se,, normalizadas bajo ra-
diacién solar. Los valores de resistencia interna son obtenidos de las
curvas JV bajo iluminacién de la Fig.3.6. Aqui se demuestra de for-
ma cuantitativa que la selenizacién reduce la r, del dispositivo. Por
lo tanto, se debe prestar atencién a mejorar la resistencia paralelo del
dispositivo con AgSb(S,Se;_y). en un disefio posterior.

Tabla 3.2: Pardmetros de curva JV de celdas CdS(350°C)/ AgSb(SySe;-x).
(700 nm) con tratamiento térmico: 280 °C, Ar, 200 Torr, 30 min.

Muestra Ve Jse FE 7 Ts Tp
[V] [mA/cm?] [%] [Qcm?] [Qcm?]

AgSbS, 0.625 1.35 0.64 0.54 42 2928

AgSbS, ;Se,, 0.527 2.07 0.60 0.65 25 474

3.3 SELENIZACION MEDIANTE POLVO DE SELENIO

En la presente seccion se reportan los resultados de la selenizacién de
Ag-Sb-S con polvo de selenio elemental durante el tratamiento térmi-
co. Las pruebas se han realizaron tanto con polvo de selenio analitico
como industrial marca Asarco. Después de varios experimentos, se ha
determinado que las dos fuentes de selenio se comportan de forma
idéntica para producir vapor de selenio, esto significa que responden
a las condiciones de presién de vapor mencionadas en la Tab.3.1.

Las peliculas delgadas y el polvo de selenio se colocan en una ca-
ja Petri dentro del horno VBF-1200 marca MTI-Corporation a 250 °C,
N,, 1.6 x 102 Torr durante 30 min para realizar la selenizacién. La
cantidad de polvo es pesado en una balanza analitica Boeco Germany
modelo BAS 31 plus. Al finalizar el tratamiento térmico se asegura
que la cantidad pesada de selenio se haya evaporado por completo,
de lo contrario se registra el peso liberado en forma de vapor como
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la diferencia entre el peso inicial y peso final del polvo de selenio.
En la Sec.3.2 no se ha podido aumentar més la conductividad eléc-
trica debido a la cantidad de selenio disponible (0.48 mg) durante el
tratamiento térmico. Esta es una de las motivaciones para realizar la
selenizacién con 0.7mg, 1.4mg y 2.2mg de polvo de selenio junto a
las peliculas delgadas Ag-Sb-S.

En la Fig.3.7 se muestra el DRX en haz rasante (6 = 2.5°) de pe-
liculas delgadas Ag-Sb-S (700 nm) horneadas en presencia de Se. La
selenizacién se realiza a 250 °C en N, 1.6 x 1072 Torr durante 30 min
mas un tratamiento térmico adicional a 280 °C, 10 Torr durante 30 min
con la intensién de mejorar la cristalinidad de la pelicula. En la region
15°< 20 <40° se puede observar el comportamiento amorfo del sus-
trato vidrio, esto indica la perdida de espesor en la pelicula delgada
durante la selenizacion. La observacién anterior se corrobora al me-
dir el espesor de pelicula con el perfilometro Ambios-XP200 donde se
ha obtenido 403 nm, 342nm y 445nm para las muestras horneadas
con 0.7mg, 1.4mg y 2.2mg de polvo de selenio respectivamente. El
tamafio de cristal de las soluciones solidas AgSb(S,Se;_x), es en pro-
medio 7 nm determinado mediante la ecuacién de Scherrer al analizar
el plano (200) del DRX [107].

545=25° _ Agsbs, PDF# 17 0456
AgSbSe, PDF# 89 3670

10° cps.

0+ : il Il SN T N B W

10 20 30 40 50 60 70
Angulo 26

Figura 3.7: DRX en haz rasante (§ = 2.5°) de AgSb(S:Se;-x), horneadas
con 0.7mg, 1.4mg y 2.2mg de polvo de selenio a 250°C N,,
1.6 x 1072 Torr, 30 min + 280°C, N, 10 Torr.

En la Fig.3.8 se muestra « de las peliculas delgadas de AgSb(S,Se;—x)..

Se observa que a mayor contenido de Se las peliculas delgadas son
capaces de absorber fotones de menor energia. En la gréfica adjunta
se determina E; con transicion directa prohibida con valor 1.71eV,
1.66eV y 1.63eV para las muestras horneadas con 0.7mg, 1.4mg y
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2.2mg de polvo de Se respectivamente. La menor E; es 1.63 eV al hor-
near con 2.2 mg de polvo de Se, esto se debe a que la pelicula delgada
no esta en contacto directo con la fuente de selenio, ademas existe per-
dida de material durante la selenizacién debido a la presién utilizada
1.2 x 1072 Torr. Por lo tanto, se cree necesario aumentar la cantidad
de polvo de selenio hasta 5mg al mantener la condicién de tratamien-
to térmico o aumentar la presion dentro del horno para lograr una Eg
de 1.5eV.
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Figura 3.8: Propiedades 6pticas de AgSb(SxSe;_y). con incorporacién de Se
a250°C, N, 1.6 x 10~2 Torr, 30 min + 280 °C, N, 10 Torr.

En la Fig.3.9 se muestra la mediciéon de fotorrespuesta para deter-
minar la conductividad eléctrica de las peliculas delgadas. El com-
portamiento de conductividad eléctrica es el esperado, esto quiere
decir que 0jigh: aumenta respecto al incremento de Se. El valor de Ao
es 88 x107°0Q 'em !, 13x 1074 Q 'em ! y 4 x 107#Q 'em ™! pa-
ra las peliculas horneadas con 0.7mg, 1.4mg y 2.2mg de polvo de
selenio respectivamente.
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Figura 3.9: Conductividad eléctrica de AgSb(5xSe;—_x). con incorporacién de
Se a 250°C, 1.6 x 10~2 Torr, N,, 30 min + 280 °C, N, 10 Torr.

3.3.1 Celda solar en configuracion superstrate

Las peliculas delgadas AgSb(SxSe; _x), presentan propiedades 6pticas
y eléctricas adecuadas para su aplicacion como material absorbedor
de radiacion solar en celdas solares. De antemano la pelicula trata-
da con 2.2mg de selenio es la mejor opcién de absorbedor ya que
presenta mejor conductividad eléctrica. A continuacién se describe la
metodologia para el desarrollo de celdas solares:

1. Limpieza de sustratos TEC15 y deposito quimico de CdS-cubico
a 60 °C durante 120 min.

2. Tratamiento térmico de TCO/CdS en mufla a 320°C durante
30 min. El espesor de CdS es 80 nm después del horneado.

3. Deposito quimico secuencial de Ag-Sb-S a 10 °C durante 4h. Se
logra un espesor de 700nm después de una secuencia de dos
bafios quimicos.

4. La estructura TCO/CdS/Ag-Sb-S (700nm) se hornea a 250 °C,
N, 1.6 x 10~2 Torr, 30 min. Con 0.7 mg, 1.4mg y 2.2mg de Se.

5. Se colocan electrodos de grafito con drea promedio de 0.3 cm?.
Posteriormente la estructura fotovoltaica completa se hornea a
250°C, 280 °C y 300 °C a 10 Torr de presion durante 30 min.
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En la Tab.3.3 se muestra la evolucion de V. e Js. de las tres celdas
solares con diferente cantidad de selenio. En esta configuraciéon de
celda solar no ha sido posible obtener efecto fotovoltaico al incorporar
2.2mg de Se en la solucién solida. Se cree que la perdida de efecto
fotovoltaico es ocasionada por la difusiéon de Se hacia la interfase
CdS/AgSb(S,Se;-x), durante el tratamiento térmico.

Tabla 3.3: Vo [V]y Jsc [MA/ cm?] en funcién de temperatura de horneado
de las celdas solares CdS/ AgSb(SxSe;_x)./C. N, 10 Torr, 30 min.

Muestra  Parametro 250°C 260°C 280°C

0.7mg Se Voe  0.096 0244 0.310
Jsc 0.35 0.54 0.67
1.4mg Se Voo 0296 0375 0433
Jsc 0.14 0.12 0.19
2.2mg Se Voe — — —

Jo« 0.008 0.001 0.002

Para prevenir la difusiéon de Se hacia CdS se ha decidido colocar
una capa de AgSbS,(100nm) después realizar el proceso de seleniza-
cion. El AgSbS, se deposita a 40 °C durante 60 min sobre TCO/CdS(320 °C)
y es horneado a 280°C, 10 Torr durante 30min. La estructura ba-
se para desarrollar las celdas solares con solucién solida ahora es
TCO/CdS/AgSbS, (100 nm). Posteriormente se realiza la selenizacion
sobre Ag-Sb-S (700nm) con 0.8, 1.4 y 2.1 mg de polvo de Se. Mediante
este procedimiento se plantean las siguientes dos configuraciones de
celda solar:

e TCO/CdS/AgSbS,/AgSb(S,Se;_)./C
e TCO/CdS/AgSbS,/AgSb(S,Se;_x)./AgSbS,/C

En la Fig.3.10 podemos ver las curvas JV obtenidas bajo una fuente
de tunsteno-halégeno calibrada a 1000 W/m?. La caracterizacién de
curva JV corresponde a la celda solar AgSbS,/AgSb(SxSe;_x), sele-
nizada con 1.6mg de polvo de selenio y horneada a 260 °C, 280 °C
y 300°C después del proceso de selenizacién. La incorporacién de
una capa de AgSbS, de 100nm de espesor previene la perdida de
efecto fotovoltaico. Sin embargo, aun existe degradaciéon al realizar
el segundo tratamiento térmico hasta 300 °C. Al comparar las curvas
JV se observa que no existe un cambio drdstico respecto a J;. por lo
cual se recomienda un tratamiento térmico a 260 °C donde se obtiene
Voe = 0567V y Joc = 1.45mA/cm?.
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Figura 3.10: Curva JV de celda solar con AgSbS,/AgSb(S,Se;-x), horneada
hasta 300 °C, N, 10 Torr durante 30 min.

En la Fig.3.11 se muestran las curvas JV de las celdas solares de
AgSb(S,Se;_y), selenizada con 2.1mg de polvo de selenio. La con-
figuracion del absorbedor AgSbS,/AgSb(S,Se;—x)./AgSbS, es lo que
ha permitido introducir mayor cantidad de selenio en la solucién soli-
da. Al colocar AgSbS, en la interfase con C se logra reducir la perdida
de V,.. Por lo tanto, este experimento nos muestra que el contacto tra-
sero también tiene una participacién muy importante en los procesos
de recombinacién.
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Figura 3.11: Curva JV de CdS/AgSbS, /AgSb(ScSe;_x)./AgSbS,/C hornea-
da hasta 300 °C, N, 10 Torr, 30 min.
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En a Tab.3.4 se muestran los parametros de curva JV de las celdas
solares presentadas en las Figs.3.10 y 3.11. Respecto a los datos pode-
mos observar que la configuracién con AgSbS, en la interfase con CdS
y el contacto trasero presenta mayor estabilidad. Es posible que al uti-
lizar esta configuracién se puede incrementar aun mads el contenido
de Se en la celda solar, con la intencién de mejorar la conductividad
eléctrica del material absorbedor.

Tabla 3.4: Pardmetros de curva JV de celdas solares con incorporacién de
Se: 1.4mg y 2.1 mg. Medicién realizada con fuente de tungsteno-
halégeno calibrada a 1000 W/m?

Selenizaciéon T [°C] Vi [V] Jsc [MA/cm?] FEF #n [%]

1.4mg Se 260 0.570 1.45 0.54 0.45
280 0.480 1.50 0.53 0.38
300 0.470 1.53 0.51 0.37
2.1mg Se 260 0.540 1.44 0.52 0.40
280 0.530 1.61 0.55 0.46
300 0.510 1.58 0.58 0.47

3.3.2  Celda solar en configuracién substrate

Las celdas solares en configuracion substrate son el siguiente paso
para el desarrollo de dispositivos fotovoltaicos con calcogenuros de
antimonio plata o calcogenuros que contengan Se. De acuerdo a la
experiencia adquirida en el desarrollo de celdas solares en configu-
racion superstrate con AgSb(S,Se;_x),, se ha identificado que la tem-
peratura de tratamiento térmico y la selenizacién son las limitantes
principales del dispositivo. Estas dos limitantes se pueden solucionar
al implementar la configuracion substrate, ya que es posible dotar de
las caracteristicas deseadas al absorbedor antes de realizar la heterou-
nién principal y asi evitar la perdida de efecto fotovoltaico.

La estructura propuesta de celda solar en configuracién substrate es
Mo/ Absorbedor/CdS/ZnO/ZnO:Al donde el Mo y el ZnO/ZnO:Al
son el contacto trasero y contacto frontal respectivamente. La heterou-
nién principal Absorbedor/CdS es la encargada de la formacién del
campo eléctrico interno y el absorbedor es el material responsable de
aprovechar la mayor parte de la regién visible de la radiacién solar.
En el presente proyecto de tesis se ha propuesto implementar la so-
lucién solida AgSb(SySe;-x), ya que es posible mejorar su E¢ y 0jigns
mediante el proceso de selenizacion.
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En un inicio se propone utilizar espesores de hasta 1pm y trata-
miento térmico a T <300°C. Una vez que se obtenga experiencia
en el desarrollo de este tipo de celdas solares se debera buscar el
crecimiento de grano cristalino de AgSb(S,Se;_x), en T >400°C. El
proceso de formacién de la celda solar se lleva acabo mediante dos
técnicas de deposito. Los contactos frontal y trasero se depositaron
con la técnica RF y DC Sputtering respectivamente y la heterounion
AgSb(5,Se;_x),/CdS por deposito quimico. A continuacién se descri-
be de forma breve las etapas de fabricacion:

1. Sustrato de soporte: Se han escogido sustratos de vidrio con 3mm
espesor el cual proporciona el soporte a la estructura fotovol-
taica. Existe la posibilidad de utilizar laminas metélicas para
realizar celdas solares flexibles.

2. Contacto trasero: Se realiza deposito de Mo mediante la técnica
DC Sputtering y target comercial de la empresa Kurt J. Lesker.
El espesor utilizado varia entre 0.5 um y 1um. Este material es
el contacto por excelencia de celdas solares CIGS y es aplicado
tanto en sustratos rigidos como flexibles.

3. Absorbedor: Se utiliza la configuraciéon AgSb(S,Se;-x)./AgSbS,
mediante deposito quimico sobre el contacto trasero. Esta confi-
guracion pretende colocar una pelicula delgada AgSb(S,Se;-x).
de hasta 1 um de espesor con Eg =~ 1.5 eV como absorbedor prin-
cipal y sobre esta incorporar AgSbS, para lograr V,. mayores a
0.6V debido a la diferencia de E; con CdS.

4. Buffer: La capa buffer consiste de una pelicula delgada de CdS
con estructura cristalina hexagonal. El desarrollo inicia con es-
pesores de 100 nm sin tratamiento térmico, posteriormente una
posible reduccién de espesor hacia 50 nm. De acuerdo a litera-
tura el aspecto que se debe cuidar es que el espesor de esta
pelicula sea mayor a la rugosidad del material absorbedor, para
evitar corto circuito con el contacto trasero.

5. Contacto frontal: Se desarrolla el stack ZnO/ZnO:Al como con-
tacto frontal mediante la técnica RF Sputtering. Para su desarro-
llo se utilizan targets comerciales de la empresa Kurt |. Lesker.

El desarrollo de celdas solares en configuracién substrate ha sido
posible debido a la puesta en marcha del Sputtering UNAM-Compact
Research Coater System CRC622 de la empresa Torr International. Este
equipo cuenta con dos cdtodos, alimentados por fuentes RF (Radio
Frecuency) y DC (Direct current) con el cual se han desarrollado los
contactos frontal y trasero de la celda solar. Se debe mencionar que
las propiedades de los materiales depositados por esta técnica no se
han investigado a profundidad. Por consiguiente las celdas solares
aqui desarrolladas son consideradas solo como prueba de concepto.
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3.3.2.1  Contacto trasero mediante DC Sputtering

El DC (Direct Current) Sputtering es una técnica de deposito fisico
PVD (Physical Vapor Deposition) utilizada para el deposito de meta-
les en pelicula delgada dentro de una cdmara al vacio. Esta técnica
consiste en el bombardeo del target de Mo por un gas ionizado; esto
provoca que los dtomos del metal se desprendan en forma de vapor
hacia el plasma. Cuando se lleva acabo la condensacién del vapor de
Mo entonces ocurre el deposito de la pelicula delgada sobre el sustra-
to. La mayor limitante de la técnica DC Sputtering se encuentra en el
deposito de materiales dieléctricos o aislantes por ejemplo 6xidos de
metales como el ZnO que serd utilizado en la celda solar como parte
del contacto frontal.

A continuacion se presenta la metodologia para obtener el contacto
trasero de Mo en dos capas de 500 nm cada una. La configuracién bi-
capa ha sido reportada en literatura donde se han reportado peliculas
con buena adhesién y resistividad eléctrica 2 x 107> Q cm [112].

* Realizar limpieza general dentro de la cdmara de vaci6 del equi-
po: cdmara, cdtodos, shutters, etc. Cualquier resto de material
podria afectar la calidad de la pelicula.

* La presioén de vacio inicial es 8.1 x 10~ Torr, alcanzada durante
45 min.

* La primer capa de 500nm de Mo se realiza a una presiéon de
trabajo 2 x 1072 Torr. Esta presion es controlada mediante un
flujo continuo a 13SSCM de Ar. El plasma se genera con la
fuente DC a 200W y 347 V. La tasa de deposito es 1.9 As1.

¢ La segunda capa de 500nm de Mo se obtiene al incrementar el
flujo de Ar a 35SSCM, esto significa una presion de trabajo de
5 x 1073 Torr. Debido a este incremento de presién el potencial
de la fuente disminuye a 252V para mantener la potencia de
200 W. La tasa de deposito bajo estas condiciones es 1.6 As~".

El proceso de deposito de Mo se lleva acabo durante 2h y la tempe-
ratura de los sustratos al finalizar el proceso ha sido 43 °C. Los sustra-
tos presentan buena adherencia al sustrato, pero existe la presencia
de pinholes que reducen la calidad de la pelicula. La caracterizacién
eléctrica muestra una p = 3.7 x 107 Qcm. Con estas peliculas de
Mo se ha iniciado el desarrollo de las celdas solares ya que no se ob-
serva desprendimiento del contacto trasero al introducirlo en el bafio
quimico de Ag-Sb-S. Sin embargo, debemos aclarar que existe la nece-
sidad de solucionar el problema de pinholes y reducir su resistividad
eléctrica hasta por un orden de magnitud.
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Contacto frontal mediante RF Sputtering

La técnica RF (Radio Frecuency) Sputtering se utiliza para el deposito
de materiales dieléctricos. En RF se alterna el potencial eléctrico de la
corriente aplicada al target para evitar la formacién de un arco eléctri-
co desde el target hacia el plasma. Esta descarga podria comprometer
la calidad de pelicula y provocar la interrupcién del proceso [113].
Esta técnica es aplicada para la formacion de los contactos frontales
Zn0O/Zn0:Al de celdas solares.

A continuacién se presentan las condiciones de deposito de cada
una de las capas que conforman el contacto frontal:

* El deposito de ZnO se obtiene a partir de un target comercial
Kurt J. Lesker. La presién de trabajo es 6 x 1072 Torr producido
por un flujo de Ar a 60 SCCM. Se utiliza una potencia de 180 W
en la fuente RF con el cual se han obtenido 120nm de espe-
sor a una tasa de deposito de 2.4 As~!. La temperatura de los
sustratos al finalizar el proceso es de 34 °C.

* La capa de ZnO:Al se obtiene mediante un farget comercial
de la empresa Kurt |. lesker (ZnO/Al,O5 98/2 wt%, pureza
99.999 %). La presion de trabajo 3 x 1073 Torr con un flujo de
Ar de 15SCCM. Se utiliza una potencia de 100 W en la fuente
RF para la formacién del plasma y deposito de la pelicula. En
estas condiciones se obtiene un espesor de 360nm de ZnO:Al
con una tasa de 1.2 As~1,

El ZnO:Al es el material que ha presentado mayor dificultad al
momento de ser acoplado en la celda solar. Las primeras peliculas de
ZnO:Al fueron obtenidas por RF Sputtering a 280 W y 220 W. Una vez
incorporadas estas peliculas se observé perdida de V,. en las celdas
solares. La perdida del efecto fotovoltaico es causado por penetracién
de ZnO:Al debido el exceso de potencia durante el deposito. Por lo
tanto se realizaron depdsitos a 150 W y 100 W. Es en estas dos condi-
ciones que ha sido posible observar efecto fotovoltaico.

En la Fig.3.12 se muestra el DRX en haz rasante § = 1.5° de ZnO
con 120nm de espesor depositada a 180 W y las peliculas delgadas
Zn0O:Al con 320nm de espesor depositadas a 220 W y 280 W. Las tres
muestras coinciden con la carta PDF #79 0208 del mineral Zincite de
estructura cristalina hexagonal y pardmetro de red 2 = b = 3.2648 A y
¢ = 52194 A. Los picos de ZnO:Al depositado a 280 W se encuentran
desplazados hacia la derecha respecto a los planos del PDF # 79 0208.
Esta caracteristica indica que a mayor potencia de deposito, las peli-
culas delgadas presentan esfuerzos internos en la red cristalina. Para
las muestras ZnO:Al y ZnO depositadas a 220 W y 180 W respectiva-
mente solo se observa la difraccion de los picos (002) y (103).
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Figura 3.12: DRX en haz rasante (6§ = 1.5°) de ZnO con 180 nm depositado a
180 W y ZnO:Al con 320 nm depositado a 220 W y 280 W en RF
Sputtering

En la Fig.3.13 se muestran la caracterizacion de propiedades 6pti-
cas de ZnO y ZnO:Al depositadas por RF Sputtering. En la Fig.3.13(a)
se presenta el comportamiento T (hv) de las muestras. Se observa de-
caimiento de T para hv > 3.2V que indica que las muestras de ZnO
absorben en la regién ultravioleta (UV) del espectro electromagnético.
La region visible (VIS) presenta una T ~ 80 % mientras que la dife-
rencia mas notable se encuentra en la regiéon de infrarrojo cercano
(NIR). En la regioén NIR se puede observar que T(ZnO) no tiene un
decaimiento para hv < 1.6eV mientras que las peliculas de ZnO:Al
si las tienen. El decaimiento en T(ZnO : Al) < 1.5€V es caracteristi-
co de los 6xidos conductores transparentes (TCO) debido a una alta
reflexion de la radiacién infrarroja.

La Fig.3.13(b) muestra el coeficiente de absorcién 6ptico de ZnO
y ZnO:Al. Este comportamiento es caracteristico de semiconductores
con E¢ de transicion directa permitida, por lo que la E; se encuentra
muy cerca del inicio de absorcién. De acuerdo a esta observacién las
brechas de energia son 3.22€V, 3.32eV y 3.38 €V para las peliculas del-
gadas ZnO-180 W, ZnO:Al-280 W y ZnO:Al-220 W respectivamente.
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Figura 3.13: Propiedades 6pticas de ZnO con 180 nm depositado a 180W y
ZnO:Al con 320nm a 220 W y 280 W en RF Sputtering. a) Espec-
tro de transmitancia. b) Coeficiente de absorcién 6ptica

Caracterizacion de celda solar en configuracion substrate

En la Tab.3.5 se muestra la caracterizacion de V. y Js bajo radia-
ciéon solar de cuatro celdas solares con AgSb(ScSe;_x),. Las celdas
se desarrollaron en configuracion substrate con absorbedor AgSbS, y
AgSb(5,Se;_y),/AgSbS, de 1 um de espesor. La solucién solida se ob-
tuvo mediante tratamiento térmico con presencia de 1.6 mg, 2.9 mg y
5.3mg de polvo de selenio a 250 °C y presién 1.6 x 1072 Torr.

En las celdas solares se identifica perdida de V,. respecto al incre-
mento de Se en la solucién solida, sin importar las condiciones de
deposito del contacto frontal y la pelicula AgSbS,(100 nm). Este com-
portamiento también se observa en celdas solares en configuracion
superstrate donde se ha sugerido que la perdida de V,. se debe a la
difusion de Se hacia CdS. Sin embargo, en este experimento no exis-
te difusion hacia CdS debido a la configuracion substrate de la celda
solar, por lo tanto la disminucién de V,. se debe a procesos de recom-
binacion tanto en el bulto de la solucién solida como en la interfase
absorbedor/C. En la Tab.3.5 se omiten valores de celdas solares con
Zn0O:Al depositados a 280 W y 220 W en RF Sputtering debido a que
no presentan efecto fotovoltaico. Sin embargo, se puede observar que
las celdas solares con pelicula delgada de ZnO:Al depositado a 150 W
y 100 W si muestran efecto fotovoltaico. Al analizar Js. se puede ob-
servar que los electrodos con menor drea A = 1cm? presentan mayor

Jsc-
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Tabla 3.5: Pardmetros V. y Jsc de celdas solares en configuracién substrate
con absorbedor AgSb(S,Se;_x)./ AgSbS,. Se muestran resultados
respecto a variacién de selenio y deposito de ZnO/ZnO:Al.

Area  V,, Jse FF g
[cm?] [V] [mA/cm?] [ %]
OmgSe 150W  1.68 0.377 0.30 0.26 0.03
100W  1.08 0418 0.66 0.29 0.08
1.6mg Se 150W  1.18 0.390 0.86 0.29 0.09
100W 147 0.366 0.38 0.28 0.04
29mgSe 150W 135 0.219 0.45
100W  1.01 0.162 0.51
53mgSe 150W  1.01 0.131 0.54
100W  1.10 0.175 0.62

Selenizacion ZnO:Al

En la Fig.3.14 se muestran caracterizaciéon de curva JV de celdas
solares en configuracion substrate con FF = 0.29 de la Tab.3.5. Es-
ta caracteristica fue obtenida cuando el absorbedor de la celda so-
lar es AgSbS, con ZnO:Al depositado a 100 W y una solucién solida
AgSb(5,Se;_y), creada con 1.6mg de Se y electrodo frontal ZnO:Al
depositado a 150 W. Sin duda los pardmetros de celda solar aun son
limitados; esto se debe a que nos encontramos en la fase inicial del
desarrollo de celdas en configuracién substrate por lo que el logro en
esta etapa ha sido obtener efecto fotovoltaico.

Mo/AgSh(S Se, ),/AgSbS,/CdS/ZnO/ZnO:Al

1 T Y&

J [mAcm?]

-1.0 : r r r r T T T T
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Figura 3.14: Curva JV de celdas solares en configuracién substrate con
AgSb(5¢5e;-x), v ZnO:Al depositado a 100W y 150 W.
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Se ha logrado obtener AgSb(S,Se;_y), al hornear peliculas delgadas

de Ag-Sb-S (700nm) en presencia de una pelicula delgada de selenio
(150 °C, 200 Torr) y con polvo de selenio elemental (250 °C, 1.6 x 10~2 Torr).
Al hornear con polvo de selenio se observo perdida de més del 40 %

de espesor de la pelicula delgada debido a la presién utilizada. Por

lo tanto se recomienda mantener la misma temperatura y aumentar

la presién de vacio para evitar la perdida de material.

La solucién solida AgSbS, ;Se, , obtenida al hornear Ag-Sb-5(700 nm)
con una pelicula de Se presenta una E; de 1.47eV deseable para su
aplicacién en celdas solares de heterounién. Sin embargo, su Ac es
de tan solo 1.6 x 1075 Q" 'em™, el cual debe ser mejorado hasta por
tres ordenes de magnitud. Con esta solucién solida se logro desa-
rrollar una celda solar en configuracion superstrate de 7 = 0.65% la
cual presenta V,, = 0.527V, [, = 2.07mA /cm? y FF = 0.6. Ade-
mas, la curva JV en obscuridad nos ha permitido identificar |, =
5.4 x 1077 mA /cm? y un factor de diodo n = 1.35.

Respecto al proceso de selenizacién de Ag-Sb-S (700 nm) con polvo
de selenio las peliculas delgadas horneadas con 2.2 mg de polvo de se-
lenio presentan E, = 1.63eV y Ac = 4 x 1074 Q 'em ™. Sin embargo,
al ser aplicada en celda solar TCO/CdS/AgSb(S,Se;—_x),/C se pier-
de por completo el efecto fotovoltaico, debido la perdida de espesor
y difusién de selenio hacia CdS. Para solventar este problema se in-
troduce una pelicula delgada de AgSbS,(100nm) horneada a 280 °C,
10 Torr sobre CdS la cual previene la difusién de selenio y evita la
perdida de efecto fotovoltaico.

Las peliculas delgadas de AgSb(S;Se;-_x), horneadas con 2.1mg
de selenio se pudieron colocar en una celda solar de configuracién
superstrate al utilizar un absorbedor con la siguiente configuracién
AgSbS, /AgSb(S,Se;_x)./AgSbS, siendo 100 nm el espesor de AgSbS,.
Esta configuracion permite obtener # = 0.47 %, Vo = 0.510V, Jsc =
1.58mA/cm? y FF = 0.58 medidos bajo una fuente de tungsteno-
halégeno. Al analizar las celdas solares horneadas con polvo de sele-
nio se puede concluir que la perdida de V. se debe a la presencia de
Se tanto en la interfase con CdS como en el contacto trasero.

Fue posible demostrar efecto fotovoltaico de celdas solares en con-
figuracion substrate con 7 < 0.1 %. Este desarrollo ha permitido repor-
tar por primera vez en el grupo Nair las condiciones de deposito del
contacto trasero de Mo mediante DC-Sputtering y el contacto frontal
Zn0O/Zn0O:Al mediante RF-Sputtering con el equipo UNAM-Compact
Research Coater System CRC622 de la empresa Torr International.
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El desarrollo de celdas solares en configuracién substrate tiene co-
mo objetivo evitar la perdida de V,. debido a la difusiéon de selenio
hacia CdS en celdas TCO/CdS/AgSb(S,Se;—_«),/C. Sin embargo, la
perdida de V,. se presenta al aumentar la cantidad de Se en celdas
Mo/AgSb(ScSe;-x),/AgSbS,/CdS/ZnO/ZnO:Al. Por lo que, pode-
mos asumir que la perdida de V,, también se debe a procesos de
recombinacién llevados tanto en el bulto del material como cerca del

contacto trasero de carbon.



ANALISIS DE HETEROUNION: CdS/Absorbedor

El objetivo del presente capitulo es mostrar el disefio de celdas solares
de heterounién del tipo CdS/Absorbedor. Se obtendra el voltaje in-
terno de la heterounién (V;), el ancho de la zona de agotamiento (V)
y la densidad de corriente maxima que serd posible fotogenerar (/)
con el material absorbedor. Para finalizar se realiza la simulacién de
celdas solares con calcogenuros de antimonio-plata en configuracién
superstrate y substrate mediante el software SCAPS-1D (Solar cell capa-
citance simulator in one dimension). Como resultado de la simulacién se
mostrardn diagramas de bandas de energia, curva JV y espectros de
EQE respecto a la variacién de espesor del material absorbedor.

Con la informacién obtenida en este capitulo sera posible proponer
heterouniones que presenten caracteristicas de celdas solares de alta
eficiencia como CdTe y CIGS: V,. >600mV y Js;c >30mA/cm?.

4.1 ANCHO DE LA ZONA DE AGOTAMIENTO!: W

El ancho de la zona de agotamiento para una heterounién se muestra
en la Ec.4.1. Esta ecuacién se puede derivar al resolver la ecuacién de
Poisson para una aproximacién de homounién-np abrupta [114]. Unas
de las condiciones que se debe cumplir para realizar la aproximacién
es que el potencial eléctrico (i (x)) sea continuo en la interfase de
la heterounién. Para obtener esta funcién continua dentro del campo
eléctrico, es necesario utilizar como condicién de frontera en (x = 0)
la continuidad de desplazamiento eléctrico: e, E, = spfp.

Los valores x, y x, son el ancho de la zona de agotamiento en el
material tipo-n y material tipo-p respectivamente, ver Eq.4.2.

W =ux,+x, (4.1)

Y = ZSHEPNA(VM—V) - ZSnSPND(Vbi—V)
" qNp (e, Np +€,Na) qNa(enNp +€e,Na)
(4.2)
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4.2 POTENCIAL INTERNO DE LA HETEROUNION: Vj;

En la Eq.4.2 podemos observar que la zona de agotamiento depende
de Vj; y la densidad de defectos ionizados (Np, Na). Ademas, el
valor de Vj; se puede obtener mediante la Ec.4.3 como la diferencia
de funciones de trabajo entre los dos semiconductores.

qVei = ¢p — Pu (4.3)

Al observar la definicién de funcién de trabajo en la Ec.4.4, nos da-
mos cuenta que es posible calcular V},; mediante los valores de brecha
de energia del semiconductor tipo-n (E,(,)) y tipo-p (E(,)) , nivel de
Fermi y la afinidad electrénica () correspondiente.

¢n=xXn+Eg) —Efy  ¢p=XptEg) —Efpy  (44)

El nivel de energia de Fermi para el semiconductor tipo-n (Ef(,))
y tipo-p (Ef(;)) se calcula a T = 300K, ver Ec.4.5. Esto quiere decir
que la energia térmica k; T/q = 0.026 €V es suficiente para ionizar los
defectos puntuales del semiconductor a temperatura ambiente.

E n no
E¢ny = i (G kT In | Semiconductor tipo-n
2 q Mi(n)
. ) (4-5)
_ B kT Ppo , .
E¢(p) = ’ p In <ni(p)> Semiconductor tipo-p

La Ec.4.6 presenta la posibilidad de obtener V}; al utilizar el valor
de AE, este parametro se puede obtener experimentalmente median-
te espectroscopia de fotoemision interna (internal photoemmision yield
spectroscopy) o indirectamente al medir AE, con la técnica espectrosco-
pia de fotoemision externa (external photoemmision spectroscopy) [115].

E —E
GVii = AE, + S0 BT, (p po Pao ) (4:6)
q Mi(p) Mi(n)

Es importante observar que si se tratase de una homounién la
Ec.4.6 tiende a la definicién conocida, Ec. 4.7. Esta ecuacion se ob-
tiene debido a la diferencia de niveles de Fermi y por lo tanto solo
depende de la densidad de portadores de carga mayoritarios 7,0, ppo
e intrinsecos 7; generados a temperatura ambiente.

k T Onno
Vi = f]ln(” po’ ) (47)

n;




4.3 HETEROUNION EN EQUILIBRIO (OBSCURIDAD).

Por lo tanto podemos concluir que el Vj,; de la heterounién depen-
de de forma directa de la discontinuidad entre bandas de conduccioén.
Ademas, se puede observar que AE. debe tender a cero para reducir o
eliminar la barrera de potencial en la interfase principal de la heterou-
nioén, por lo tanto para lograr AE; = 0 es necesario utilizar materiales
con x en la interfase principal que genera el campo eléctrico interno.

4.3 HETEROUNION EN EQUILIBRIO (OBSCURIDAD).

En esta seccién obtendremos el calculo tedrico de V; y W para la
heterounion CdS/AgSb(S,Se;-x), mediante la Ec.4.6 y Ec.4.1 respecti-
vamente. Los pardmetros necesarios sobre propiedades de materiales
ternarios AgSbS,, AgSbSe, y solucién solida AgSb(S,Se;_x), se toma-
ran de reportes publicados en literatura [67, 64].

Para obtener el Vj; de la heterounién CdS/AgSb(S,Se;_x), es nece-
sario conocer la diferencia de energia entre bandas de conduccién de
acuerdo a la Ec.4.6. Sin embargo, si no contamos con la informacién
experimental de AE. es necesario aproximarla mediante AE. = Ax
de los materiales de interés con la Ec.4.8.

Eg
X = ENcomp — > (4.8)

En la Ec.4.8 se introduce el termino EN,y, el cual se define co-
mo la electronegatividad de un compuesto binario (A,By) o ternario
(AxB,C;). Este termino se define en la Ec.4.9 como el promedio geo-
métrico de las electronegatividades de cada elemento que lo consti-
tuye [116]. A su vez la electronegatividad de cada elemento (EN,) la
define Mulliken [117] como el promedio de la energia de ionizacién

(EI) y su afinidad electrénica (AE), ver Ec.4.10

ENeonp (AsByC:) = “5/(ENA)Y(ENp)(ENC)*  (4.9)
El+ AE
ENy = % (4.10)

En la Tab.4.1 se muestra EN,4 de algunos elementos respecto a la
Ec.4.10. Los valores de EI corresponden a la ionizacién del atomo
neutro y los valores de AE son la diferencia de energia entre el estado
basal (ground state) del atomo neutro y la energia del estado basal de
su correspondiente ion negativo [118]. En la Tab.4.2 se encuentra el
célculo de ENgomp y x de los compuestos AgSbS,, AgSbSe,, Ag;SbS;,
Sb,S; y la soluciéon solida AgSb(S,Se;_y). de acuerdo a la Ec.4.9 y
Ec.4.8.
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Tabla 4.1: Célculo de electronegatividad de elementos de interés mediante
la Ec.4.10. Datos de EI y AE tomados de literatura [118].

N. Atomico Elemento  Simbolo EI[eV] AE [eV] ENy4 [eV]

16 Azufre S 10.360 2.077 6.218
29 Cobre Cu 7.726 1.235 4.480
34 Selenio Se 9.752 2.020 5.886
47 Plata Ag 7.576 1.302 4.439
50 Estafio Sn 7.344 1.112 4.228
51 Antimonio Sb 8.608 1.046 4.827

En la Tab.4.2 se muestra el valor de AE; para heterouniones del ti-
po CdS/Absorbedor con x = 4.5eV caracteristico de un CdS activado
y x = 4.0eV para CdS no activado [119], ver descripcién del proceso
de activacién de CdS en la seccion 1.5.1. Los valores de AE, para la
heterounién con CdS activado son mas atractivos ya que represen-
tan una barrera de menor potencial para electrones en la banda de
conduccion.

Tabla 4.2: Célculo de ENcomp y x para calcogenuros de antimonio-plata. AE.
de heterounién CdS/Absorbedor. x, = 4.5eV para CdS activado
y xn = 4.0eV para CdS no activado.

E; ENecomp  Xp  DEc(xp —4.0) AEc(xp —4.5)

Material

[eV] [eV] [eV] [eV] [eV]
AgSbSe, 1.0 [64] 5220 4.72 0.72 0.22
AgSbS, ,55€0,5 1.42[64] 5310 4.61 0.61 0.11
AgSbS, 1.79 [67] 5.365  4.47 047 —0.03
Sb,S, 1.88[35] 5.619 4.68 0.68 0.18
Ag;SbS, 193 [35] 5.190 4.22 0.22 —0.28

La Ec.4.6 nos muestra que el V}; de la heterounién depende de la
densidad de portadores mayoritarios e intrinsecos de cada material
involucrado. El valor de n; se puede obtener mediante la Ec.4.11. En
esta ecuacion es necesario identificar la densidad efectiva de estados
disponibles en la banda de conduccién (N,) y banda de valencia (N,)
para cada semiconductor.

E
n; = v/ NeNy exp <_2k§T) (4.11)

Para entender la importancia de N, y N. se muestra en la Ec.4.12 la
densidad de electrones en la banda de conduccién (71,,) y de huecos
en la banda de valencia (p;,) para semiconductores no degenerados.



4.3 HETEROUNION EN EQUILIBRIO (OBSCURIDAD).

En esta ecuacion se pude observar que n,, < N;y Ppo < Ny, esta
condicién se logra siempre y cuando el nivel de Fermi se encuentre a
mas de 3k; T (energia térmica) bajo el nivel E. o sobre el nivel de E,.

E.—E
Nyo = Neexp <—ka(n)>
b

(4.12)

E —E
— _Cflp) T
Ppo = Ny exp ( kT )

La densidad efectiva de estados se muestra en la Ec.4.13 donde
my. es la masa efectiva de electrones de la densidad de estados en la
banda de conduccién y 11,4, la masa efectiva de huecos en la banda
de valencia. La constante de Planck & = 6.62607 x 10734J s y M. el
numero de minimos de banda de conduccién.

NC_2<7T77;ZdZeb> M.
1
2mgk, T\ (413)
N, — ( dhb)
v hz

La masa efectiva de densidad de estados para electrones en la ban-
da de conducciéon se calcula mediante Ec.4.14. En esta ecuacion my,
my, y m; son las masas a lo largo de los ejes principales del elipsoide

de energifa. Por ejemplo para Silicio mg, = (m;m;?)1/3 [120].

e = (mymyms)1?

Y (4.14)

La Ec.4.15 muestra el cdlculo de la masa efectiva de densidad de
estados en la banda de valencia, mj; es la masa de huecos ligeros
(light holes) y mj, la masa de huecos pesados (heavy holes).

2/3
Mgy = (m;f’/z + mzzn)

(4.15)

En la Fig.4.3 se muestra a n; obtenido mediante la ecuacién Ec.4.11
para semiconductores que conforman la heterounién CdS/Absorbedor.
Los calculos de n; se obtuvieron para 256 K < T < 556 K. Los valores
Ny, Nc y n; de la Tab.4.3 son calculados especificamente a tempera-
tura ambiente (300K), para coincidir con la condicién estdndar de
caracterizacioén de celdas solares.

Los valores N. y N, de la Tab.4.3 nos indica la densidad de por-
tadores libres que pueden existir en banda de conduccién y banda
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-| Temperatura ambiente (300K) —————

18 21 24 27 30 33 36 39
1000/T [K™]

Figura 4.1: Densidad de portadores intrinsecos n; de calcogenuros de
antimonio-plata y CdS calculados a T = 300 K.

valencia. Este valor nos muestra una aproximacién para los calcoge-
nuros de antimonio-plata debido a que los valores de my, y my), se
han propuesto cuidando de no sobrepasar los valores publicados pa-
ra Si y CdTe. El valor real de masas efectivas es posible obtenerlo de
forma experimental mediante resonancia de ciclotrén [121]. 71 es la
masa del electrén libre en reposo.

Para el calculo de Vj; de una heterounién en equilibrio (obscuri-
dad) es necesario proponer valores de 1,, y py, razonables, por lo
tanto en la Tab.4.4 se realiza el célculo de portadores mayoritarios al
utilizar valores experimentales de conductividad eléctrica en obscuri-
dad (0park), ver Ec.4.16. La densidad de portadores mayoritarios 7, y
pp bajo iluminacién serd mayor hasta por ordenes de magnitud debi-
do a que los semiconductores CdS y calcogenuros de antimonio-plata
son materiales fotoconductivos.

Un(dark) = Q(ﬂnnno + ‘uPP”O)

(4.16)
Op(dark) = q(VPpPO + Vn”rw)
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Tabla 4.3: Célculo de densidad de portadores intrinsecos (1;) a T = 300K
de calcogenuros de antimonio-plata. Se incluyen valores de Si y

CdTe para mostrar la veracidad del célculo realizado.

Material Eg [eV] T Sl N [em™3] N, [em™3] n;[em™3]
Si 1.12 033 055 28x10Y 1.0x10Y 6.1x10°
CdTe 1.45 0.096 0.84 74x107 19x10Y 25x10°
Cds 242 025 070 3.1x10® 14x10Y 32x1072
AgSbSe, 1.0 0.09 074 6.77x107 1.60 x 10 1.31 x 10'°
AgSbS, 15Se0,5 142 0.10 071 7.93x10Y7 1.50x 10 4.07 x 10°
AgSbs, 1.79 0.11 0.68 1.04x10% 1.31x10Y 3.30x10°
Sb,S, 1.88 0.12 065 9.15x10Y7 1.40x 10 5.98 x 10
Ag;SbS, 1.93 0.15 0.62 146x10"® 1.22x10Y 259 x 10?

* Los valores de masa efectiva m, y mg), para calcogenuros de antimonio
plata son una aproximacién propuesta en el presente trabajo de tesis.

En la Tab.4.4 se ha considerado utilizar el valor de movilidad co-
rrespondiente a un material policristalino. Esto significa proponer un
valor de hasta dos ordenes de magnitud menor a lo reportado pa-
ra semiconductores monocristalinos. Al comparar los valores CdS se
puede observar que existe una diferencia de siete ordenes de mag-
nitud entre la densidad de electrones en obscuridad (1,,) y bajo ilu-
minacién (n,). Esta diferencia nos arroja la pregunta ;Cual es valor
de densidad de portadores mayoritarios que se debe utilizar para
calcular el potencial interno de la heterounién?. La respuesta la ob-
tendremos al apegarnos al termino heterouniéon en equilibrio que
se refiere a una heterounién que no se encuentre bajo excitacién ex-
terna (iluminacién o voltaje aplicado) a excepcién de la temperatura
(T =300K) [122].

Tabla 4.4: Célculo de densidad de portadores mayoritarios para la condicién
de obscuridad (1, , ppo) e iluminacioén (n, , pp) a 1000 Wm2

Material Odark Tlight Hns Pp Mo, Ppo M, Pp
[O7'em™] [Q7'em™!] [em?/Vs] [em™3] [em™3]
Cds 15x107% 35x107!  [123]5 1.87 x 1010 4.37 x 10V
AgSbSe, 94x 1071 1.1 [64] 33 1.8 x 1077 2.0 x 10V
AgSbS;.5Seo,s 14x 1071 20x 1071 [64]180 4.8 x 10 7.1 x 10"
AgSbS, 84x1077 1.6x107° [67]0.05 1.0x10"% 2.0x 101
Sb,S, 60x107° 60x107% [54]0.01 3.9x102? 3.7x108
Ag;SbS;* 1.0x10°° 45x10°° 003 21x 10" 9.4 x 10"

* Se propone un valor de fotoconductividad para Ag;SbS; similar a AgSbS,.
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En la Fig.4.2 se muestra el diagrama de bandas en equilibrio (obscu-
ridad) para la heterounién CdS/AgSbS,. En este diagrama se puede
apreciar que la zona de agotamiento de la heterounién se orienta ha-
cia el material tipo-n debido a que 71,, < ppo. El calculo de ancho
de la zona de agotamiento (W) se realiza mediante la Ec.4.2 y se uti-
lizo &,,/e, = 8.73 para CdS [35], /e, = 26 para AgSbS, [124] y la
permitividad del vacio ¢, = 8.8541 x 107 ¥ Fem—1L.

Nivel de vacio

,i"' """"""""""
v Equl
=T > >
- ———— -_-_l_-.-.-..---:-:'.‘. ......... [} [}
' (=)} N
] (&) A
' ' [lo} ~
> > : :
© © : . E
2 5 : AE¢ £7 Cp
¥ s : :
: i AgSbSz - 1.79 eV
Ecn : v
Ef,,_._-_*._-_:_._._._-_._.5_:._._._._._._._._..‘!._._Efp
- Evp
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Ev, ” E:W:xn+ Xp
X=0' !
bl T
Xn XP

Figura 4.2: Diagrama de energia de heterounién CdS/AgSbS, en equilibrio.
La zona de agotamiento presenta V;,; = 0.983V y se encuentra
dominada por CdS, x, = 224pm y x, = 40nm.

La importancia de mostrar el diagrama de bandas en equilibrio es
para comprender que la densidad de corriente de diodo en obscu-
ridad (Jy(par)) €s diferente a la densidad de corriente de diodo en
iluminacion (J,(cur))- Por lo tanto se debe tener cuidado al analizar
e interpretar el comportamiento JV de la celda solar. Los valores de
ancho de zona de agotamiento y potencial interno para heterounién
en equilibrio CdS/Absorbedor se presentan en la Tab.4.5. Adicional-
mente, se presenta E(,) y AE, calculados a partir de la Ec.4.5 y Ec.1.3
respectivamente.

En la Tab.4.5 se puede observar x, = 40nm y x, = 225pum para la
heterouniéon CdS/AgSbS.. Estos valores no se acoplan a la realidad ya
que las celdas solares de calcogenuros utilizan como maximo 200 nm
de espesor para CdS, ver seccién 1.5. Por lo tanto, si utilizamos la
relaciéon de carga neta de la Ec.4.17 y consideramos que la zona de
agotamiento cubre todo el espesor de CdS (d = 100nm con n,, =
1.87 x 10'° cm™?) entonces podremos encontrar x, de AgSbS,.

NpoXn = ppox;v; (4.17)
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Tabla 4.5: Célculo de voltaje interno (Vj;) y ancho de zona de ago-
tamiento (W) de la heterounién en equilibrio (Obscuridad):

CdS/ Absorbedor

Absorbedor ep/eo Erp AR Vi A Xp
eVl [ev] [V] [pm]  [pm]

AgSbSe, 15[73] 0074 120 0636 181 2x107°

AgSbS, »55€0,5 20 0.170 0.89 0.850 209 8x107*

AgSbS, 26 [124] 0270 0.66 0980 225 4x 1072

Sb,S; 22 [35] 0355 0.36 1.194 248 1.19

Ag;SbS; 21[35] 0256 0.77 0.884 214 2x107?

Se utiliza 11,0 = 1.87 x 1012 cm~3 de CdS tomado de la Tab.4.4 para el calculo
de Vyi, xn y xp.

Al despejar x, de la Ec.4.17 y considerar una densidad de porta-
dores generados mediante energfa térmica py, = 1 x 10 cm™ para
AgSbS, obtenemos xp = 0.02nm. Este valor, cubre un espesor mini-
mo del material tipo-p y por lo tanto la configuracién no es adecuada
para desarrollar celdas solares.

Sin embargo, cuando los materiales de la heterounién CdS/AgSbS,
se encuentren iluminados, el CdS aumenta su densidad de portado-
res de carga mayoritarios hasta n, = 4.37 x 10 cm~3, ver Tab.4.4.
Por lo tanto de acuerdo a la Ec.4.17 la zona de agotamiento pasa a
ser dominada por el material tipo-p. La reorganizacién de W hacia
AgSbS, se debe a la fotogeneracion y recombinacién de portadores
de carga. Este comportamiento bajo iluminacién de la heterounién se
analizara en la siguiente seccién denominado heterounién en estado
estacionario (bajo iluminacién).

4.4 HETEROUNION EN ESTADO ESTACIONARIO (ILUMINACION)

Al analizar la heterounién bajo iluminacién es necesario apegarnos
a la definicion heterounion en estado estacionario, este termino se
refiere a una heterounién que se encuentra bajo excitaciéon externa
(iluminacién o potencial eléctrica aplicado). Durante el estado esta-
cionario, los procesos llevados acabo dentro del dispositivo o mate-
rial se encuentran balanceados. Tal es el caso de la fotogeneracion y
recombinacién constante de pares electrén-hueco [122].
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4.4.1 Fotogeneracion de portadores de carga

Un semiconductor en equilibrio experimenta generaciéon de pares
electr6n hueco mediante energia térmica (g (r)); este pardmetro es ba-
lanceado por la recombinacién a la misma temperatura, ver Ec.4.18.
Donde a, es la constante de proporcionalidad que depende del meca-
nismo de recombinacién presente.

g(T> = arnf = ar(”poppo) (418)

Al aplicar iluminacién sobre la heterounién se produce una ta-
sa de fotogeneracién de pares electrones-hueco el cual serd suma-
do a los portadores de carga generados mediante energia térmica
(§(T) + 8(op))- Este proceso incrementa la densidad de portadores
llevandolos a la condicién denominada estado estacionario. En la
Ec.4.19 se muestra el balance entre la generacién y recombinacién en
funcién de la densidad de portadores de carga en equilibrio para un
semiconductor tipo-p (11,0, Ppo) y su exceso de portadores de carga

(‘511 4 (5}7)

g(T) + &op) = ar(”po + 571)(19;70 + 5;7) (4.19)

Al considerar un estado estacionario donde existe recombinacién
de portadores de carga en ausencia de trampas es posible suponer
dn = Jp por lo tanto podemos reescribir la ecuacién, ver Ec.4.20.

g(T) + 8(op) = ar(”poppo) =+ ar [(npo + Ppo)(5p + 5%,} (4.20)

De la Ec.4.20 se observa que el termino a,(1,,pp,) es la generacion
térmica de portadores de carga y por lo tanto el segundo termino
corresponde a al proceso de fotogeneracion, ver Ec.4.21.

8(op) = Ar [(npo + Ppo)ép + (Slﬂ (4.21)

En literatura se menciona que es posible precindir del termino cua-
dratico ((5%) de la Ec.4.21 al considerar una excitaciéon luminosa de
baja potencia (low level excitation) durante el experimento de fotocon-
ductividad [122]. Al aplicar esta condicion la g(,,) se puede reducir e
igualar a 6, /7, ver Ec.4.22

Op

8(op) = r(Mpo + Ppo)dp = P (4.22)
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El termino (7) que aparece en la Ec.4.22 es el tiempo de vida de por-
tadores de carga; este pardmetro es calculado respecto al decaimiento
de los portadores de carga minoritarios. Por lo tanto para un semi-
conductor tipo-p el tiempo de vida de electrones es T, = (a,ppo) 'y
para el caso de un semiconductor tipo-n el tiempo de vida de huecos
es Ty = (arfye) L.

En caso de que la recombinacién de portadores de carga sea directa
(sin trampas), se puede considerar T, = T,,. Por lo tanto es posible cal-
cular el producto (T) de un semiconductor mediante la diferencia de
conductividad eléctrica en iluminacién y obscuridad, ver Ec.4.23. Los
valores presentados en la Tab.4.4 no son adecuados para el calculo
del producto (u7) debido a la intensidad de iluminacién utilizada.

Ao = Olight — Udark
= qupdp (4-23)
= 48 (op) (HT)

4.4.2 Cuasi niveles de Fermi

Para poder representar en un diagrama de bandas la concentracién
de portadores de carga de un semiconductor iluminado se introduce
el termino cuasi niveles de Fermi; este termino es necesario debido
al exceso de cargas fotogeneradas (6, = ;). Por lo tanto cada semi-
conductor estard representado por un par de cuasi niveles de Fermi
(fe(n) ¥ fe(p))- Enla Ec.4.24 se muestran los cuasi niveles de Fermi de
un semiconductor tipo-p.

o = Ee) kT (Ppo +6p)
“lp 2 q O w2
_ - 4.24
T2 i(p)

En la Ec.4.24 podemos utilizar los valores obtenidos en la Tab.4.4
donde p, = ppo + Jp y el termino ny, puede ser omitido ya que 5, >
1po. Con esta informacién se calculan los cuasi niveles de Fermi, V,; y
W de los semiconductores involucrados en este estudio. Ver Tab.4.6.

Con los datos obtenidos de cuasi niveles de Fermi de la Tab.4.6
podemos representar el diagrama de bandas para CdS y AgSbS, en
la Fig.4.3. Cuando la heterounién de la celda solar CdS/AgSbS, se
encuentra iluminada, la zona de agotamiento se amplia hacia AgSbS,
con x, =1456 nm. Ademas, al mantener la heterounién aislada y bajo
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Tabla 4.6: Célculo de voltaje interno (V; = Vj, + Vjp) y ancho de la zona de
agotamiento (W = x, + xp) de heterounién CdS/Absorbedor en
estado estable (Iluminacién).

Absorbedor Op = 0n femy  fetp) Von Vip Xn Xp

[em~3] [eV] [eV] [mV] [mV] [nm] [nm]
Cds 437 x 107 235 0.064 - - - -
AgSbSe, 20x 10 087 0069 474 603 32 71
AgSbS;.5Se0,s 23 x 10 123 0157 46 1252 10 625
AgSbS, 1.9 x10% 160 0.190 20 1475 7 1456
Sb,S, 33x10% 158 0294 04 1691 1 10542
Ag;SbS, 73 x10% 171 0213 7 1354 4 1829

iluminacién (sin flujo de corriente), los portadores de carga fotogene-
rados se acumulan en las terminales de la celda solar. Esta acumula-
cién de cargas provoca la formaciéon de un potencial el cual reduce
tanto el campo eléctrico interno como el ancho de la zona de agota-
miento. A esta condicién se le conoce como el potencial de circuito
abierto de la celda solar (V).

Voltaje = 0 Volts Nivel de vacio
P LA WY
o > >
/ aVbi=150V N N
J S A
""""" © AN
Ec
>
(0]
(=)
w0
V:

AgSbS2 - 1.79 eV
VoA y._ _fo
I20) =
CdS-242eV

AEv
Ev =Xn Xp
7nm 1456 nm

Figura 4.3: Diagrama de bandas de celda solar CdS/AgSbS, en estado esta-
cionario. Vp; =15V, x, =7nmy Xp = 1456 nm.

En la Fig.4.4 se muestra el comportamiento del diagrama de bandas
de energia de la heterounién CdS/AgSbS, al considerar V,. = 0.620 V
[67]. De acuerdo a literatura, los cuasi niveles de Fermi fe(n) se alinean
y la magnitud de V,, se representa como la diferencia de cuasi niveles
de Fermi del material absorbedor: gVoc = fo(p) — fe(n) [125]-
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Voc = 0.620 V Nivel de vacio

>
(0]
N
X
~
Ec
IE0)
AgSbS2-1.79 eV
____________________ few)
Ev
AEy
Ev =Xn Xp
5nm 1139 nm

Figura 4.4: Diagrama de bandas de energia CdS/AgSbS, en estado estacio-
nario, condicién de voltaje en circuito abierto Vo, = 0.620V.

4.5 LONGITUD DE DIFUSION DE ELECTRONES: Ln

La longitud de difusién de portadores minoritarios (L) es la distan-
cia que puede recorrer un electrén fotogenerado fuera de la zona de
agotamiento (QONR - Quasi Neutral Region) antes ser recombinado. En
la Ec.4.25 se muestra L, para un material tipo-p, este pardmetro de-
pende del coeficiente de difusién de electrones (D, = %yn) y su
tiempo de vida (7).

Li’l =V DnTn (425)

Al conocer L, es posible definir la longitud de recoleccién de elec-
trones (L;) como x, + L;, esto quiere decir que los pares electron-
hueco generados dentro de L. tendran mayor probabilidad de ser
colectados. De esta manera es posible conocer el espesor deseable de
la capa absorbedora. En la Tab.4.7 se presenta el calculo de L, para los
calcogenuros de antimonio-plata evaluados en este trabajo. El valor
de i, se considera igual a 3y, como una aproximacién al valor real.
Ademas, el valor utilizado de T, es caracteristico de celdas solares
CIGSe reportadas en literatura [126].

L, depende de 1, por lo que es recomendable realizar la medicién
de tiempo de vida mediante la técnica time-resolved photolumines-
cence [127]. En la Tab.4.7 al utilizar un tiempo de vida de 1ns es
posible observar que L, > x, para AgSbSe, y AgSb(S.Se;_,), mien-
tras que L, < x, para AgSbS, y Ag;SbS;.
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Tabla 4.7: Célculo de longitud de difusién de portadores minoritarios en
calcogenuros de antimonio-plata tipo-p. Se considera p, = 3y y
tiempo de vida de portadores minoritarios 7, = 0.1ns y 1ns [126].

Absorbedor o D o Lu Le
[ecm2V~1s71]  [em?s7!] [ns] [nm] [nm]

AgSbSe, 100 2.6 0.1 161 232
1 509 580

AgSbS; 5505 540 14 0.1 374 999
1 1183 1808
AgSbS, 0.2 52x1073 01 7 1463
1 23 1479
Ag;SbS, 0.15 39x107% 01 6 1835

1 19 1848

46 DENSIDAD DE CORRIENTE FOTOGENERADA: ]L

La densidad de corriente que una celda solar puede fotogenerar de-
pende de la cantidad de radiacién solar que llega a la superficie de la
tierra (AM1.5) [16]. Respecto al materia que absorbe la radiacién so-
lar J; depende de su brecha de energia (E;), coeficiente de absorcion
Optica («) y espesor, ver Ec.4.26.

J(mA/cm?) = % iEQE(l — R)Npy [1 — exp(—ad)] AE  (4.26)
Eg

En la Tab.4.8 se presenta el resultado del célculo de ;. para calcoge-
nuros de antimonio-plata de acuerdo a las siguientes consideraciones:

¢ La eficiencia cudntica externa (EQE) es igual a 1; esto quiere
decir que cada fotéon que llega al semiconductor generard un
par electrén-hueco que estara disponible para producir corrien-
te eléctrica.

e No existen perdidas 6pticas: (1 —R) = 1.

* Npy es la fraccién de flujo de fotones con hv > E, del semi-
conductor. Sin embargo, es importante notar que para una cel-
da solar de heterounién CdS/Absorbedor la energia ttil serd
E¢(Absorbedor) < hv < E¢(CdS 2.42eV).

* Se considera que el semiconductor absorbe radiacién solar de
acuerdo a la ley de Beer-Lambert [1 — exp(—ad)] donde es posi-
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ble considerar « =3 x 10* cm ™! tipico de materiales absorbedo-
res de pelicula delgada.

* Se considera un espesor d = L. determinado en la Tab.4.7 para
el calculo de J; de cada semiconductores involucrados.

Tabla 4.8: Densidad de corriente fotogenerada | teérica de calcogenuros de
antimonio plata. Se considera Npp(hv > Eg) correspondiente a
cada calcogenuro, & =3 x 10*ecm ™! y espesor igual a L..

Absorbedor Es Npu (v > Es ) Le Ji
[eV] [Fotones s/'m™2] [nm] [mA/cm?]
AgSbSe, 1.0 3.0 x 10?! 580 40
AgSbS, ,5Seo,5 142 2.0 x 10%! 1808 32
AgSbS, 1.79 1.2 x 102 1479 19
Ag;SbS, 1.93 1.0 x 10%! 1848 16

4.7 SIMULACION DE CELDA SOLAR EN SCAPS-1D

La simulacién de celda solar de heterounién se realiza mediante el
software SCAPS-1D (Solar cell capacitance simulator in one dimension)
desarrollado en el departamento de Electrénica y Sistemas de la In-
formacién (ELIS) de la Universidad de Gent, Bélgica. SCAPS se di-
seflo originalmente para analizar celdas solares de CdTe y CulnSe,
y tiene la capacidad de calcular el diagrama de bandas de energia,
la concentracién de portadores de carga, caracteristica de curva JV,
caracteristica CV, respuesta espectral entre otras. Las simulaciones
realizadas en el presente trabajo de tesis se obtuvieron con la versién
3.3.05 publicada el dia 30 de Diciembre del 2016 [128].

Para el disefio de la celda solar se considero la técnica de deposito
de pelicula delgada para obtener el arreglo de los materiales consti-
tuyentes. Por ejemplo, para los calcogenuros de antimonio-plata con
presencia de Se es recomendable utilizar la configuraciéon de celda
solar substrate, debido a que la difusién de selenio puede provocar
cortos durante el proceso de selenizacién. Mientras que aquellos se-
miconductores como AgSbS, pueden ser elaborados en configuracion
superstrate:

* Superstrate: SnO,:F/SnO,/CdS/Absorbedor/BC
e Substrate: ZnO:Al/ZnO/CdS/Absorbedor/BC

En la simulacién se toma en cuenta las siguientes consideraciones:
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¢ La simulacién de celda solar se realiza a temperatura de 300K
por lo que es necesario suministrar los parametros necesarios a
SCAPS calculados a temperatura ambiente.

* Se utilizan valores de movilidad que corresponden a materiales
policristalinos, con la intencién de obtener resultados apegados
a la realidad del material desarrollado en el presente trabajo.

* El contacto trasero (BC - Back Contact) para celdas solares en
configuracion superstrate puede ser grafito, el cual presenta fun-
ciéon de trabajo ¢, = 5eV mientras que para la celda solar en
substrate se utiliza Mo con ¢, = 4.95eV [129].

De acuerdo a los resultados obtenidos sobre analisis de heterou-
nién CdS/Absorbedor del presente capitulo vemos la posibilidad de
desarrollar celdas solares con calcogenuros de antimonio-plata. Sin
embargo, respecto al calculo de J; de la Tab.4.8 se puede observar que
solo aquellos materiales con presencia de selenio cumpliran la pro-
puesta del proyecto de investigacién V,. > 600mV'y Jsc > 30mA /cm?
y seran considerados como un absorbedor principal.

En la Tab.4.9 se muestran los parametros de los calcogenuros de
antimonio-plata AgSbS,, AgSb(S,Se;_x), y AgSbSe, para la simula-
cion de celda solar. El espesor propuesto de los calcogenuros se ha
determinado mediante la longitud de coleccién (L) de la Tab.4.8.

Tabla 4.9: Pardmetros de calcogenuros de antimonio-plata utilizados para
simulacién de la heterounién CdS/Absorbedor en SCAPS-1D.

Parametros AgSbS, AgSb(S:Se;_x),  AgSbSe,
E; [eV] 1.79 1.42 1.0
d [pm] 1.5 1.8 0.58
x [eV] 4.47 4.61 4.72
€p /€, 26 20 15

Ne [em™3]  1.04x108  793x10Y 677 x 10
N, [em™3]  131x10°  150x10°  1.60 x 10"
sy [cm?/Vs] 0.2 540 100
jy [cm?/Vs] 0.05 180 33
Na [em™3] 2.0 x 1015 7.1 x 1015 2.0 x 107

Una de las caracteristicas que presenta SCAPS es la posibilidad
de introducir el coeficiente de absorcién 6ptica del material original
a(A) o simularlo mediante el modelo de la Ec.4.27 donde A y B son
constantes, ver Fig.4.5.

a(A) = (A + ;j/) \/hv — Eg (4-27)
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Figura 4.5: Coeficiente de absorcién 6ptica de calcogenuros de antimonio-
plata simulado mediante Ec.4.27. Donde las constantes A =
10°cm~teV—1/2y B = 0.

En la Tab.4.10 se presentan las propiedades caracteristicas de los
semiconductores tipo-n necesarios para la formacién de la heterou-
nién. Se ingresan datos de SnO, debido a que es posible realizar la
heterounién SnO,:F/SnO, /CdS/Absorbedor/BC con la intencién de
reducir el espesor de CdS hasta 25nm y minimizar los posibles shunts
desde al material absorbedor hacia el contacto frontal.

Tabla 4.10: Pardmetros de semiconductores tipo-n utilizados para simula-
cién de la heterounién en SCAPS-1D.

Parametros SnO, ZnO Cds
E, [eV] 3.6 3.4 242
d [pm] 0.5 0.1 0.025
x [ev] 4.6 4.55 45
€p/€o 9 10 8.73
N, [ecm™3] 22 %10 4.0x10® 3.1 x 108
N, [em™3] 1.8 x 10 9.0 x 10'® 1.4 x 10"
ty [ecm?/Vs] 50 50 5
pp [em?/Vs] 20 20 2
Np [em™3] 1.0 x 107 5.0 x 107 4.37 x 10V
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4.8 CELDA SOLAR EN CONFIGURACION superstrate

El disefio de celda solar en configuracion superstrate se muestra en la
Fig.4.6. La celda se encuentra en configuraciéon de generador por lo
que se define la direccién del flujo de corriente convencional (cargas
positivas) que salen del electrodo trasero. En la Fig.4.6 SCAPS-1D
sugiere utilizar el material absorbedor tipo-p a la izquierda ya que el
software se encuentra optimizado para uniones p/n.

Contacto derecho: Frontal

Capas

| Contacto izquierdo

Absorbedor

Cds

| Contacto derecho

HH f Contacto izquierdo: Trasero

Figura 4.6: Diagrama de situacién para la simulacién de celda solar configu-

racién superstrate mediante SCAPS-1D. La celda solar se encuen-
tra en configuracion de generador.

A continuacién se muestran las consideraciones utilizadas en la
simulacion para cada una de las capas que constituyen la celda solar:

¢ Contacto frontal (FC): El SnO,F es un oxido conductor transpa-

rente (TCO) que funciona como colector de electrones y funcio-
na como sustrato de soporte. El TCO presentap =7 x 107* Qcm
el cual equivale a una resistencia de cuadro R = 150} [130]. En
la simulacion se considera una barrera de electrones ®p(,) =
0.08 eV que significa AE. = 0€V entre SnO,:F/Sn0O,.

Capa HRT (Highly Resistive Transparent): SnO, es una capa
resistiva y transparente que se debe colocar sobre el TCO para
permitir reducir el espesor de CdS entre 25nm y 50nm. Sin
embargo, cuando el espesor de CdS es lo suficiente grueso (100
a 200nm) se puede prescindir de esta capa. En la simulacién
se consideran 10" cm~3 centros de recombinacién de electrones
ubicados a la mitad de la brecha de energia (1.8€V) respecto a
la banda de valencia [131].

Semiconductor tipo-n: Se utilizan propiedades que correspon-
den a un CdS policristalino p, =5 em?V~1s71 [123]. Se conside-
ra una densidad de portadores mayoritarios 1, = 4.37 x 10" cm™
y Xn = 4.5€eV. Ademas, se considera una trampa de huecos ubi-

cada a 1.2eV respecto a la banda de valencia con una densidad

total de trampas 10'® cm 3 [131].
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* Semiconductor tipo-p: Se incorporan los tres distintos calcoge-
nuros de antimonio plata: AgSbS,, AgSb(SxSe;_x), y AgSbSe,.
En esta simulacién no se toman en cuenta los procesos de re-
combinacién en bulto del material absorbedor, con la intencién
de mostrar su méaxima capacidad de generacién de densidad de
corriente.

* Contacto trasero (BC): De acuerdo a los reportes publicados so-
bre celdas solares de AgSbS, el electrodo trasero es grafito. Sin
embargo, respecto a la revision de literatura realizada en el pri-
mer capitulo, se sabe que la unién Absorbedor/C formard una
barrera Schottky dada por la Ec.1.6 por lo que en la simulacién
se estudia el comportamiento de la celda solar al reducir la ba-
rrera de huecos: ®p(,) = (xp + Eg) — Pm-

4.8.1  Curva JV en funcién del contacto trasero

Una de las formas de reducir la barrera de huecos @3, en la interfase
Absorbedor/Electrodo es aumentar la funcién de trabajo del electro-
do trasero. En la Tab.4.11 se presentan los pardametros que resultan de
la simulacién al variar la funcién de trabajo desde 5€V hasta 5.5eV
del contacto trasero en la celda solar TCO/SnO,/CdS/AgSbS, /BC.

Tabla 4.11: Pardmetros obtenidos de curva JV al simular reduccién de barre-
ra de huecos <I>B(p) en celda solar TCO/SnO,/CdS/AgSbS, /BC.
Espesor del material absorbedor d = 1.5 um.

@) V] P [eV] Voe [mV] Joc [mA/cm?]  FF 17 [%]

1.26 5.0 376 16.8 62 39
1.16 51 476 16.9 66 53
1.06 52 576 16.9 70 6.8
0.96 5.3 676 17.0 72 8.3
0.86 54 776 17.0 74 9.8
0.76 55 876 17.0 76 114

En la Tab.4.11 se puede observar que V,, depende totalmente de la
barrera de huecos ubicada en el contacto trasero. Por lo tanto, se pue-
de deducir que es necesario ®p(,) < 1€V para lograr V,c > 600mV.
Otro de los aspectos interesantes es comparar que el J; calculado en
la Tab.4.8 es 19 mA /cm? mientras que la simulacién muestra que so-
lo serd posible obtener hasta [ =17mA/ cm? para un absorbedor
AgSbS, con espesor de 1.5 pm.
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Diagrama de bandas de energia para celda solar con AgSbS,

El diagrama de bandas de energia es importante para observar el com-
portamiento de los portadores de carga dentro del dispositivo. SCAPS
nos permite observar el comportamiento de las bandas de energia
y cuasi niveles de Fermi respecto a los contactos frontal (Pp(,) =
0.08eV) y trasero (®p(,) = 0.96€V). Cuando la celda solar se encuen-
tra bajo iluminacién es posible observar los siguientes modos de ope-
racion:

¢ La Fig.4.7 muestra el diagrama de bandas en condicién de co-
rriente de corto circuito (] = J). La pendiente negativa en la
posicion 0.25 um< x <1.5pum muestra la region de agotamiento.
Ademas, el diagrama muestra los cuasi niveles de Fermi debido
a que el dispositivo se encuentra iluminado.

* En la Fig.4.8 se muestra el comportamiento del dispositivo bajo
la condicién de circuito abierto. Esto quiere decir que al aislar
los contactos frontal y trasero las cargas fotogeneradas se acu-
mulan y forman un potencial inverso al sentido del potencial
interno. Durante esta condicién la zona de agotamiento se re-
duce y el flujo de corriente es nulo.
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Figura 4.7: Diagrama de bandas de energia obtenida mediante SCAPS-1D
para celda solar de AgSbS,: V =0V, ®p(,) = 0.96€V.
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Figura 4.8: Diagrama de bandas de energia obtenida mediante SCAPS-1D.
Celda solar de AgSbS,: V = V,, <I>B(p) = 0.96¢€V.

4.8.2 Curva JV y EQE en funcién del espesor de AgSbS,

En la Tab.4.12 se muestran los parametros de curva JV de una celda
solar TCO/SnO,/CdS/AgSbS, /BC en funcién del espesor del mate-
ria absorbedor AgSbS,. En la simulacién se mantiene la condicién
Dp(p) = 0.96€V para lograr que V,c > 600mV.

Tabla 4.12: Pardmetros de curva JV al simular variacién de espesor del ab-
sorbedor de la celda solar TCO/SnO,/CdS/AgSbS, /BC.

d[pm] Ve [mV] Js [mA/cm?] FF 1 [ %]

0.3 679 13.8 51 4.8
0.6 670 159 58 6.2
0.9 670 16.5 63 7.0
1.2 673 16.8 68 7.8
1.5 676 17.0 72 8.3

En la Fig.4.9 se puede observar Js. y el FF aumentan al incrementar
el espesor del absorbedor de 0.3 pm hasta 1.5 um. El comportamiento
de J;. se debe a que la absorcién de la radiacion incidente se mejora
al utilizar espesores mayores a 1 pm.
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Figura 4.9: Curvas ]V simuladas mediante SCAPS-1D al realizar variacién
de espesor de AgSbS, de la celda solar en modo generador.

La eficiencia cuantica externa (EQE) nos permite verificar que la re-
duccién de densidad de corriente se debe a la reduccién de espesor y
por lo tanto se ve reflejado en el espectro de EQE como absorcién in-
completa en la region 520nm < A < 700nm que pertenece al AgSbS,,

ver Fig. 4.10.

100
TCO/SnO,/CdS/AgShS,/BC

80 -

__ 60+
S,
w
o

W 40

20

SCAPS-1D: AM1.5 - 1000 Wm-z, T =300K, V=0V
0

T T T T T T T T T T T T T T T 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700
A [nm]

Figura 4.10: Espectros de EQE simulado mediante SCAPS-1D de celda solar
TCO/SnO,/CdS/AgSbS, /BC al variar el espesor de AgSbS..



4.8 CELDA SOLAR EN CONFIGURACION superstrate

La simulacién de celda solar en configuracion superstrate nos pro-
porciona una idea sobre las capacidades del material absorbedor al
ser incorporado en una estructura de celda solar propuesta. Sin em-
bargo, los resultados obtenidos provienen de un caso simulado basa-
do en datos reales, por lo tanto es importante resaltar los siguientes
aspectos:

* La densidad de corriente obtenida en la simulacién de la celda
solar se debe a la ausencia de procesos de recombinacién dentro
del absorbedor. Mientras que la diferencia entre J; y [ se debe
a la recombinacién de portadores en CdS y las perdidas por
reflexién provocadas por el TCO.

* El voltaje en circuito abierto es un indicador de los procesos
de recombinacién en la celda solar, por esta razén se observa
el incremento de V,. al reducir CDB(p) del contacto trasero. Para
reducir la barrera de huecos es posible utilizar un contacto meta-
lico con funcién de trabajo mayor o en su caso reducir la brecha
de energia del absorbedor en la interfase: Absorbedor/BC.

4.8.3 Curva JV en funcién del material absorbedor

En la siguiente simulacién se adopta la configuracién propuesta en la
Fig. 4.6, el tinico cambio realizado es el material absorbedor ya que se
mantiene una funcién de trabajo ¢, = 5.3 eV para el electrodo trasero.
El espesor utilizado corresponde a la longitud de coleccién calculada
en la Tab.4.8, ver curvas JV en la Fig.4.11.

En la Tab.4.13 se muestran los pardmetros de las curvas JV de la
Fig.4.11. La perdida de casi 6 mA/ cm? de Jic respecto a Ji calcula-
do en la Tab.4.8 se debe a la presencia de barreras de potencial pa-
ra electrones. Estas barrera se pueden observar en el diagrama de
bandas de energia como un spike ubicado en la interfase principal
CdS/Absorbedor, ver Fig.4.12.

Tabla 4.13: Pardmetros de curva JV al simular variacién del material
absorbedor de la celda solar en configuracién superstrate
TCO/SnO,/CdS/ Absorbedor/BC

Absorbedor Dp(p) [eV] d[um] Vi [mV] Ji[mA/ecm?] FF 75 [%]

AgSbSe, 0.42 0.58 572 33.9 73.6 143
AgSb(S:Se;_x), 0.73 1.8 647 26.8 81.1 14.0
AgSbS, 0.96 1.5 676 17.0 727 83
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Figura 4.11: Curvas JV obtenidas mediante simulacién en SCAPS-1D. Se
muestra variacién del material absorbedor: AgSbS,(1.5um),
AgSb(5,5e;-1)>(1.8 um) y AgSbSe,(0.580 pm).

La Fig.4.12 muestra el diagrama de bandas de energia de la celda
solar con AgSb(S,Se;_+). en configuracion superstrate. En la interfase
CdS/AgSb(S,Se;—x). se puede observar la presencia de una barrera
de electrones (spike). Esta barrera aparece debido a la diferencia de afi-
nidades electrénicas entre CdS y el material absorbedor y representa
una resistencia al flujo de electrones.

En el bulto del material absorbedor con 1.8 ym las bandas de ener-
gia muestran una pendiente positiva en la interfase Absorbedor/BC
la cual se debe a la barrera de potencial para huecos con ®p(,) =
0.73eV. La pendiente negativa cerca de la interfase CdS/Absorbedor
consiste en la regién del campo eléctrico interno y de acuerdo a la
Fig.4.12 abarca una regién de tan solo 550 nm.

En la Fig.4.13 se muestra el diagrama de bandas de energia para
la celda solar con AgSbSe, como material absorbedor. Las bandas de
energia presentan las dos pendientes observadas en la Fig.4.12. En
este diagrama es importante observar que la zona de agotamiento
para AgSbSe, es de tan solo 100 nm. En la interfase CdS/AgSbSe, los
cuasi-niveles de Fermi se encuentra a una separacién minima por lo
que es muy probable una recombinacién de electrones desde la banda
de conduccién del semiconductor tipo-n hacia el semiconductor tipo-
p; este tipo de recombinacién no se ha tomado en cuenta para la
simulacién y puede afectar de forma considerable la densidad de
corriente fotogenerada.



4.8 CELDA SOLAR EN CONFIGURACION superstrate 121

lluminacion

V=0V
5 [
— g N . E
> @ .. S
S © AgSb(S Se, ),[1.8 pm: 5
R © | 2
> | g

[

nh] o O

N (),

CdS [0.025 pm] —»-i:Sn0, [0.5 mm]

! T T T T T T T
0.5 1.0 15 2.0 25

Posicion [um]

Figura 4.12: Diagrama de bandas de energfa obtenido mediante SCAPS-1D
para celda solar con AgSb(S5,Se;_y).. V=0V, CDB(p) = 0.73eV.
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Figura 4.13: Diagrama de bandas de energfa obtenido mediante SCAPS-1D
para celda solar con AgSbSe,. V' =0V, ®p(,) = 0.42€V.



122

ANALISIS DE HETEROUNION

4.9 CELDA SOLAR EN CONFIGURACION substrate

En la presente seccién se muestra el disefio de la celda solar en confi-
guracion substrate para el absorbedor AgSb(S.Se;_,),. El disefio aqui
presentado se basa en los componentes de la celda solare CIGS des-
crita en la seccién 1.5.2. La Fig.4.14 muestra el diagrama de situacién
utilizado para realizar la simulacién en SCAPS-1D.

Capas Contacto derecho: Frontal

| Contacto izquierdo

AgSbSes

AgSb(Sx Se1.x )2

| Contacto derecho

§ H ‘i { Contacto izquierdo: Trasero

Figura 4.14: Diagrama de situacién para la simulacion de celda solar de

AgSb(5,Se;-x») en configuracion substrate mediante SCAPS-1D.

El disefio de este tipo de celda solar se basa en 3 componentes
bésicos: contacto trasero, heterounién n/p y contacto frontal. Estos
componentes se describen a continuacién:

¢ Contacto trasero (BC - Back contact): El contacto trasero por

excelencia para celdas en configuracién substrate es Mo, este
material se depositada sobre sustratos de vidrio o laminas fle-
xibles (acero inoxidable o aluminio). Al utilizar el contacto tra-
sero Mo/AgSb(S,Se;_y), se forma una barrera de huecos muy
grande debido a ¢, = del Mo (4.95¢eV). Para reducir la barrera
de huecos se introduce AgSbSe,(100nm) como capa intermedia
entre Mo y la solucién solida AgSb(ScSe; —y),.

Heterounién n/p: La heterounién principal estd formada por
CdS(25nm) como semiconductor tipo-n y AgSb(5.5e;_x).(1.8 pm)
como absorbedor principal tipo-p. Los valores utilizados para la
simulacién concuerdan con los datos propuestos en la Tab.4.9.
Se omiten procesos de recombinacién tanto en la interfase y
en el bulto del material absorbedor para observar el méximo
desempefio del dispositivo.

Contacto frontal (FC - Front contact): El contacto frontal lo con-
forma la heterounién ZnO/ZnO:Al Se considera AE. = 0 por
lo que la barrera de electrones es ®p(,) = 0.05eV. En ZnO se
asigna 10 cm ™3 densidad de trampas de electrones ubicados
justo a la mitad de su Eq [131].
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4.9.1  Curva JV en funcion del contacto trasero

En esta seccion se presenta la simulacién de la celda solar con AgSb(S.Se;_x).
en configuracion substrate. Se implementa la estrategia para reducir

la barrera de huecos ®p(p) al colocar un semiconductor intermedio

entre el absorbedor principal y el contacto trasero de Mo [132]. Los

casos de estudio son los siguientes:

¢ Contacto real Mo/AgSb(5,Se;_y),: Se crea una barrera de hue-
cos que provoca la recombinacién de electrones fotogenerados
en el contacto trasero. Como consecuencia se observa disminu-
cién de V, debido al incremento de procesos de recombinacién
y doblamiento de bandas hacia el contacto trasero.

¢ Contacto optimizado Mo/AgSbSe,(100 nm)/AgSb(S,Se;_x).: Se
promueve la reduccion de barrera de huecos al incluir 100 nm
de AgSbSe, junto al contacto metélico.

La Fig.4.15 muestra el comportamiento de la celda solar de AgSb(SxSe;_).
al reducir la barrera de huecos ®p(p) del contacto trasero cuando se
introduce una capa intermedia de AgSbSe, entre el material absorbe-
dor y el Mo. Al simular la incorporaciéon de AgSbSe, se observa un
aumento de V..

30
SCAPS-1D: AM1.5 - 1000 Wm™, T = 300 K
259 Agsb(sSe, ),/Mo Agsh(s Se, ),/AgSbSe, /Mo
| o, =108eV ®,,=0.77 eV
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Figura 4.15: Curva JV obtenida mediante SCAPS-1D. Se muestra el compor-
tamiento de la celda solar de AgSb(S,5Se;_x). al incluir una capa
AgSbSe, para reducir la barrera de huecos ®p(,,)
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Los parametros obtenidos de curva JV de la Fig.4.15 se muestran
en la Tab.4.14. Al introducir una capa de 100nm de AgSbSe, se logra
un incremento de V,. de 312mV. Al analizar los pardmetros de las
dos celdas solares respecto a la Ec.4.28 la mejora de V,. se debe a la
disminucién de ], ya que J;. es similar en ambos casos ( 27 mA/ cm?).

oc = q In <]o + 1> (4.28)

Tabla 4.14: Pardmetros de curva JV al simular la incorporacién de AgSbSe,
en celda solar Mo/AgSb(5xSe;_y)./ CdS/ZnO/ZnO:Al

Contacto Trasero Dpp) [eV] Vo [mV] Jo [MA/cm?] FF 7 [ %]

Mo/AgSb(S,Se;—_x), 1.08 296 27.5 69.8 5.7
Mo/AgSbSe, 0.77 608 27.8 794 135

En la Fig.4.16 se observa un doblamiento de bandas en el contac-
to trasero Mo/AgSb(5,Se;-x). de la celda solar que equivale a una
barrera de huecos ®p(,) = 1.08eV. Mientras que en la Fig.4.17 se
muestra el diagrama de bandas de energia de la celda solar con el
contacto trasero optimizado Mo/AgSbSe, el cual forma una barrera
de huecos ®p(,) = 0.77¢€V.
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Figura 4.16: Diagrama de bandas de energfa obtenida mediante SCAPS-1D
para celda solar de AgSb(S,Se;-x),. V =0V, CDB(p) = 1.08 eV.
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Figura 4.17: Diagrama de bandas de energia obtenida mediante SCAPS-1D.
Celda solar de AgSb(5x5e;-x).. V=0V, CIDB(p) =0.77eV.

4.9.2 Curva JV y EQE en funcién del espesor

En esta seccion se muestra el comportamiento de los pardmetros
obtenidos de curva JV y espectro de EQE para una celda solar de
AgSb(SxSe;_y), en la cual se varia el espesor del material absorbedor
desde 0.3 um hasta 1.8 um. La configuracion de celda solar simulada
en la presente seccion es la siguiente:

Mo/AgSbSe, / AgSb(5¢Se;_x),/CdS/ZnO/ZnO:Al

En la Tab.4.15 se muestran los parametros de curva JV de la cel-
da solar al variar el espesor del material absorbedor cada 0.3 pm. Al
reducir el espesor hacia 0.3 pum, V;. es el pardmetro que mas se ve
afectado. A diferencia de la celda solar de AgSbS, en configuracién
superstrate donde el parametro que mas se modifica es J;. al reducir
el espesor del material absorbedor, ver Tab.4.12.

En la Fig.4.18 podemos observar el diagrama de bandas de ener-
gia de la celda solar con espesor de 0.3 pym cuando V = V.. En este
diagrama se puede identificar que la recombinacién de los portado-
res fotogenerados incrementa debido a la cercanfa con el electrodo
trasero. Por lo tanto se puede asumir que el incremento de la recom-
binacién de electrones o ], produce la reduccién de V,. para espesores
de AgSb(S,Se;-x), menores a 0.6 pm .
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Tabla 4.15: Pardmetros de curva JV al simular con SCAPS-1D la variacién de

La perdida de J;. de tan solo 4mA/ cm? al reducir el espesor des-
de 1.8 um hasta 0.3 pum se debe a la absorcién incompleta por parte
del material absorbedor. Esta aseveracion se puede confirmar en la
Fig.4.19 al observar los espectros de EQE en la regién 510nm < A <
870nm que corresponde a la contribucién de AgSb(S,Se; _y).. Las gra-

espesor del material absorbedor AgSb(S,Se;_x)..

d [pm] Ve [mV]  Jic [mA/cm?]  FF 17 [%]

0.3 336 23.6 645 5.1
0.6 545 25.4 729 10.1
0.9 577 26.4 773 118
1.2 591 27.0 788 126
1.5 600 27.4 79.6 131
1.8 608 27.8 80.1 135

ficas de EQE corresponden a los datos de la Tab.4.15.
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Figura 4.18: Diagrama de bandas de energia obtenida mediante SCAPS-1D

495 eV

s_E
o
c
[}
o
2
[c)
=

lluminacién
V=V
oc

—'\EC

Contacto frontal

AgSbSe, [0.1um]  CdS [0.025 um] —

ZnO[0.1 pm] —

T i T i T i
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Posicion [um]

para celda solar con 300nm de AgSb(5,Se;_x).. V = V.



4.10 CONCLUSION

100
1.8 ym
80
Ad=0.3um 7~

—, 604
S,
L
o
w404

20

Mo/AgShSe,/AgSh(S Se, ),/CdS/ZnO/ZnO:Al
SCAPS-1D: AM1.5 - 1000 Wm'z, T =300K, V=0V
0 T T T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900
A [nm]

Figura 4.19: Espectros de EQE simulados mediante SCAPS-1D de celda so-
lar al variar espesor del material absorbedor de celda solar:
AgSb(5ySe;-x),

4.10 CONCLUSION

Se ha podido corroborar que una de las reglas de disefio para celdas
solares es que AE. < 0.3 eV y para lograrlo la heterounién se debe rea-
lizar entre dos semiconductores con afinidad electrénica similar. Por
ejemplo, para la heterouniéon CdS/AgSbS, se ha calculado un x, =
4.47 eV mediante la Ec.4.8 y se ha considerado x, = 4.5eV para CdS
con tratamiento térmico en presencia de CdCl, (Activado) [119]. Este
ejemplo, nos muestra que es necesario realizar tratamiento térmico a
CdS por que de lo contrario ), = 4eV (CdS no activado) y eso cau-
sarfa AE; ~ 0.5€V el cual puede perjudicar el flujo de electrones y
aumentar la s del dispositivo.

En el presente trabajo, se ha mostrado la diferencia que existe entre
una heterounion en equilibrio (obscuridad) y en estado estacionario
(iluminada). Al evaluar la heterounién en equilibrio solo se conside-
raran los portadores de carga libres generados mediante energia tér-
mica a temperatura ambiente (1,0 y ppo). En cambio, la heterounién
en estado estable es aquella condicién donde existe fotogeneracion
de portadores de carga (gop) y por lo tanto la densidad de portadores
de carga es mayor: 1, = 1y, + .

La presencia de portadores de carga fotogenerados introduce el
concepto de cuasi niveles de Fermi Ey(,,) y Ef(,,), ver Ec.4.24. Con esta
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informacién es posible calcular la longitud de coleccién de portado-
res de carga L. = x, + L, donde x, es la zona de agotamiento y L,
es la longitud de difusién de electrones en el material tipo-p, calcu-
lada con la Ec.4.25 con 1, maximo de 1ns. Al conocer el valor de L,
es posible estimar el espesor deseable de una heterounién por ejem-
plo para CdS/AgSbS, el espesor deseable del material absorbedor es
aproximadamente de 1.5 um, ver Tab.4.7.

Al realizar la evaluacién de Ji(L.) con la Ec.4.26 nos hemos podi-
do dar cuenta que solo la solucién solida AgSb(S,Se;_»), con E; =
1.42 eV reportada en literatura, serd capaz de fotogenerar cerca de
30mA /cm? mientras que la pelicula delgada de AgSbS, con 1.5pm
de espesor solo podra fotogenerar hasta 19 mA /cm?.

El software SCAPS-1D nos ha dado la posibilidad de simular celdas
solares de heterounién CdS/AgSb(S.Se;_x), y evaluar los parametros
de curva JV en funcién del material absorbedor, espesor y contacto
trasero del dispositivo y comprender lo siguiente:

* Es posible simular las celdas en configuracion substrate y supers-
trate para determinar la capacidad maxima de fotogeneracion
de acuerdo a los parametros obtenidos en el analisis de heterou-
nién en estado estable. Sin embargo, para simular la celda solar
con AgSb(5,Se;_4), con 17 = 0.64 % reportado en la Sec.3.2.1 es
necesario caracterizar los procesos de recombinacién involucra-
dos y agregarlos a la simulacion.

* Se ha comprobado la importancia de desarrollar celdas solares
con material absorbedor con espesor d = L. que en todo caso
es mayor a 1 um. Esto con la intencién de obtener un mejor FF
y evitar las perdidas 6pticas.

* Respecto a la las propiedades 6pticas del material absorbedor se
recomienda que presente E¢ cerca de 1.5eV de transicion directa
permitida tal como CdTe y CIGS.

* En el presente trabajo se observo que la barrera de huecos for-
mada en la interfase AgSb(S,Se;_y)/metal o contacto trasero es
una parte esencial de la celda solar ya que puede determinar
el V,. debido a los procesos de recombinacién involucrados. Se
muestra la necesidad de colocar una pelicula delgada que pro-
mueva una P,y < 0.5eV como en la interfase Mo/MoSe, de
celdas solares CIGS y ZnTe/C para celdas de CdTe, ver Sec.1.5.1
sobre estrategias para contacto trasero.



CONCLUSION GENERAL

Las celdas solares desarrolladas en el presente trabajo con AgSbS,
en configuracién superstrate presentan V,. = 0.625V un FF de hasta
0.64 con [ = 1.35mA/ cm?, ver Fig.3.6. El FF pudo ser aumentado
desde 0.43 hasta 0.64 al utilizar una heterounién CdS/AgSbS, con un
desacople entre redes cristalinas cubicas de tan solo 2.6 %.

Un logro més de la presente investigacion ha sido reducir J, y n
del dispositivo al aumentar el espesor de AgSbS, desde 150 nm hasta
700nm. En la Fig.2.33 una celda solar CdS(hexagonal)/AgSbS,(cubico)
con 150nm de espesor de AgSbS, presenta J, = 8.6 x 107> mA /cm?
y n = 2.4 mientras que la celda solar de la Fig.3.6 con heterounién
CdS(cubico)/AgSbS,(cubico) y 700nm de espesor del absorbedor lo-
gra J, = 1.5 x 107" mA/cm? y n = 1.55. En estas dos celdas se utiliza
contacto trasero de carbén por lo que se puede inferir que la dismi-
nucién de ], se debe a que el contacto trasero se aleja de la zona de
agotamiento y por lo tanto se reduce la recombinacién de portadores
fotogenerados en la interface AgSbS,/C.

La debilidad de las celdas solares de AgSbS, se encuentra en su Js
ya que se ha logrado obtener aproximadamente tan solo un 10 % de
su J1, ver Fig.3.4. Esta caracteristica se debe en un principio a perdi-
das Opticas ya que la absorciéon de fotones mas fuerte por parte de
AgSbS, se encuentra en hv > 2eV donde a > 10*cm™!, esta caracte-
ristica es una consecuencia de que la E¢g no presenta transicion directa
permitida tal como CIGS y CdTe. El segundo criterio se puede dedu-
cir al observar la Fig.2.29(d) donde el EQE de la celda es menor a 15 %
en la regioén de absorcion de AgSbS,. Esta observacion sugiere que la
mayoria de portadores fotogenerados no son colectados o peor aun
no lograron ser separados por el campo eléctrico interno.

Las celda solar de AgSbS, (150nm) con n > 2 sugiere que el dis-
positivo esta gobernado por procesos de recombinacién, ver Fig.2.33.
Esto quiere decir que los portadores fotogenerados en la pelicula del-
gada de AgSbS, se recombinan casi de forma instantdnea. Una de las
razones es que AgSbS, es policristalino con 10nm de tamafio de cris-
tal por lo que existe una densidad muy grande de fronteras de grano
que pueden limitar el flujo de arrastre y difusién de los portadores
de carga. La segunda razén que limita la separacion de portadores es
que AgSbS, presenta una conductividad méxima de 10>~ lem !
y un producto ut = 2.1 x 107®cm?/V. Estos valores son caracteris-
ticos de materiales amorfos y policristalinos por lo que de acuerdo
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a literatura se espera que haya una separacién de cargas deficiente
[100].

Para mejorar la debilidad de AgSbS, respecto a Js. en el capitulo 2
se realiz6 investigacion para aumentar el tamafio de cristal durante
el tratamiento térmico y en el Capitulo 3 se desarrolla metodologia
obtener soluciénes solidas AgSb(S.Se;_y)..

¢ Crecimiento de grano cristalino: No se lleg6 a las condiciones
de tratamiento térmico en el cual se fomenta el crecimiento de
grano cristalino de AgSbS,. La primer limitante ha sido que
las celdas solares perdian efecto fotovoltaico para T > 320°C y
las segunda es que no se llego a investigar las propiedades de
AgSbS, al realizar tratamiento térmico cerca de la temperatura
de fusién de AgSb, T ~ 512°C [35].

e Formaciéon de AgSb(S,Se,_y).: Se logro la formacién de solu-
ciones solidas mediante tratamiento térmico de Ag-Sb-S y dos
fuentes de selenio. a) Pelicula delgada y b) Polvo de selenio ele-
mental. Al hornear con una pelicula delgada de selenio se logra
una Eg ~ 1.5€V y un 0jgpn; de tan solo 1050 'em™? por lo
que la parte eléctrica no se ha podido mejorar de forma sus-
tancial como la Eg, las celdas solares presentan V,. = 0.527V,
Jse = 2.07mA/cm?, FF = 0.60. Al hornear con polvo de sele-
nio se logra un aumentar light hasta 1074 Q 'em™? que corres-
ponde a una E; de 1.63eV. Esta metodologfa presenta perdida
de material debido a que se utilizé una presiéon de trabajo de
1.6 x 1072 Torr y las celdas solares presentan los siguientes para-
metros V,c = 0.510V, J,. = 1.58 mA /cm? y FF = 0.58 obtenidos
bajo una fuente de tungsteno-halégeno calibrada a 1000 W /m?.

* Desarrollo de celda solar en configuracién substrate: En el ca-
pitulo 3 se desarrollaron celdas solares sobre sustratos de Mo
debido a que se observé perdida de efecto fotovoltaico al utili-
zar una mayor cantidad de Se en celdas solares de configuraciéon
superstrate, donde se creia que esta perdida se debia a la difusién
de Se hacia CdS. Sin embargo, al selenizar las peliculas Mo/Ag-
Sb-S con 5mg de polvo de selenio también se observé perdida
de efecto fotovoltaico. Esto nos lleva a concluir que el proceso
de selenizacion llevado acabo a una presién 1.6 x 10~2 Torr no
es el adecuado debido a la perdida de material y que al incre-
mentar la cantidad de selenio también aumentan los procesos
de recombinacién de portadores de carga.

En el Capitulo 4 se analizan la heterounién CdS/AgSbS, tanto en
equilibrio como en estado estacionario (bajo iluminacién). Este anéli-
sis nos muestra que es necesario considerar la densidad de portadores
mayoritarios en estado estacionario para conocer el ancho de la zona
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de agotamiento (W) y la longitud de coleccién de los portadores de
carga L. = xp + L. Se introdujeron los conceptos de cuasi-niveles de
Fermi debido al exceso de portadores fotogenerados (g,) y el produc-
to movilidad por tiempo de vida (u7) del semiconductor.

Para finalizar la tesis se realiza la simulacién de celdas solares de
AgSb(5,Se;_y), en configuracion superstrate y substrate mediante el
software SCAPS-1D. Se demuestra la importancia de utilizar la so-
lucién solida AgSb(S,Se;-x), como material absorbedor con espesor
d = L. para evitar perdidas 6pticas. Ademas se realiza andlisis en fun-
cién del contacto trasero, se observo que al reducir la barrera de hue-
cos Pp(,) de la interfase mediante la colocacién de una capa interme-
dia tipo-p* AgSb(SSe; _x),/tipo-p™ /Contacto se lograra un aumento
de V. al reducir los procesos de recombinacién cerca del contacto.
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En el presente proyecto se logré desarrollar celdas solares en configu-
racion superstrate de AgSbS, y AgSb(S,Se;_x). con eficiencia maxima
0.54 % y 0.65 % respectivamente. Las celdas solares reportadas en el
presente trabajo de investigacién se encuentran disefiadas en la si-
guiente configuraciéon TCO/CdS/AgSb(S,Se;-x)./C/Ag. Una de las
ventajas del dispositivo es que al utilizar AgSbS, de 700nm de espe-
sor se logran celdas solares con FF = 0.64 y V;,. de 0.625mV. Siendo
la tinica limitante su Js. de tan solo 1.35mA /cm?.

En funcién de la investigacién sobre peliculas delgadas de calco-
genuros de antimonio, celdas solares y simulaciones realizadas en la
presente tesis se considera prestar atencién a los siguientes aspectos:
Electrodo trasero, crecimiento de grano del material absorbedor, acti-
vacién de CdS y la incorporacién de una capa HRT.

Estrategias para electrodo trasero

Se debe investigar la incorporacién de un semiconductor tipo-p™ con
espesores cerca de entre 20nm y 50 nm para regular la extraccién de
huecos. Este semiconductor debe colocarse en la siguiente configura-
cién Absorbedor/tipo-p™ /Contacto Trasero. De acuerdo a la Sec.1.5.1
sobre estrategias para contactos traseros en celdas solares de CdTe, la
pelicula delgada debe tener Xtipo-p* > XAbsorbedor Para lograr reducir
la barrera de huecos ®p(,) < 0.5€V en la interfase. Este trabajo logra-
rd reducir los procesos de recombinacién del contacto trasero y por
lo tanto se observard aumento de V,. en la celda solar.

Al realizar la investigacion sobre peliculas delgadas tipo-p™ se-
rd necesario implementar una metodologia experimental para medir
uniones metal/semiconductor y poder cuantificar las barreras de con-
tacto: AgSb(SySe;-_y)./tipo-p™/C.

Material absorbedor y crecimiento de grano

Se ha identificado que el material absorbedor AgSb(S,Se;_y). debe
presentar las siguientes caracteristicas: E; ~ 1.5eV con transicion di-
recta permitida para poder fotogenerar cerca de 30 mA /cm?, su espe-
sor debe ser mayor a 1 um para reducir perdidas 6pticas pero igual
a la longitud de coleccién ( d = L) para prevenir rs. La densidad de
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portadores de carga p, debe encontrarse cerca de 10'°cm ™3 el cual
provocara que la zona de agotamiento este dominada por el material
absorbedor. Ademas, es importante considerar la participacion de la
region cuasi-neutra del absorbedor (L,) en el disefio de la celda solar.

Las peliculas delgadas de AgSb(S;Se;-_x), deben ser sometidas a
tratamiento térmico para promover el crecimiento de grano el cual
puede ser cuantificado mediante SEM o indirectamente con DRX al
obtener el didmetro cristalino con la ecuacién de Scherrer. Como tra-
bajoé futuro se debe buscar el aumento de cristalinidad del material
al variar temperatura de tratamiento térmico desde 400 °C hasta la
temperatura de fusiéon del calcogenuro. Serd necesario incorporar pe-
llets de calcogenuros (Sb,S;, Sb,Se;, SnS, SnSe) para promover la fase
vapor de S o Se y evitar la perdida de material.

Activacién de sulfuro de cadmio: CdS

La pelicula delgada CdS debe ser sometida a tratamiento térmico pa-
ra reducir los centros de recombinacién. Este proceso es conocido
como activacién y consiste en realizar inmersién de CdS en una so-
lucién de CdCl, saturada y posteriormente hornear en un horno con
presencia de O,. Como resultado de la activacién el CdS obtendra
una E; ~ 1.42eV con transicion directa permitida, una densidad de
portadores 1, = 10 cm~3 y sobre todo en el experimento de foto-
conductidad el CdS no debera presentar retencion de portadores de
carga al quitar la fuente luminosa.

Se debe evitar tratamiento térmico de CdS en atmosferas inertes.
Sin embargo, serd necesario investigar el tratamiento térmico con pre-
sion parcial de O,. Esto quiere decir que en hornos de alto vacio se
puede llegar a una presion 1072 Torr e introducir O, para controlar la
presiéon de trabajo durante el tratamiento térmico. De esta manera se
prodra controlar la densidad de defectos aceptores (Ny).

Incorporacién de capa HRT: SnO,

Respecto a literatura sobre celdas solares de CdTe se ha comprendido
que es importante incorpora una capa HRT (Highly Resistive Transpa-
rent) sobre el sustrato conductor para poder reducir el espesor de
CdS de la celda solar. Con esta estrategia se podrd aumentar el flu-
jo de fotones hacia el absorbedor y evitar los posibles cortos desde el
CdS hacia el sustrato conductor ocasionados por el tratamiento térmi-
co o activacién de CdS. Una de las mejorifas que se podrdn observar
es ligero aumento en r, de la celda solar. Se propone investigar la
incorporacién de materiales como SnO,, ZnO y TiO, con E; > 3eV.
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