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PREFACIO

No hay duda de que la busqueda de fuentes de energia alternativas a los hidrocarburos se
vuelve cada dia mas imperante, por el impacto ambiental que representan los desechos
provenientes de la quema de estos combustibles y por no ser renovables. La energia solar es un
candidato muy prometedor para dar respuesta a esta necesidad. En particular, la generacion de
electricidad por conversién directa de la luz solar (conversién fotovoltaica), presenta, ademas
de las ventajas gencrales del uso de la energia solar como fuente energética, las ventajas
adicionales de que los generadores fotovoltaicos operan de manera silenciosa y no ticnen partes
moviles, por lo que no requieren de mantenimiento frecuente, entre otras.

Como todo sistema de generacion de potencia eléctrica, la conversion fotovoltaica de la
energia solar debe cumplir con los requerimientos de costo, eficiencia y tiempo de vida de
operacion, para poder competir con los sistemas convencionales. Hoy en dia los sistemas que
cumplen con los requisitos de alta eficiencia de conversion fotovoliaica, resultan atm muy
costosos; mientras que por otro lado, los sistemas basados en tecnologias relativamente baratas
no alcanzan los niveles de eficiencia requeridos.

Segun estas premisas, los fabricantes de celdas solares se encuentran divididos en dos
grandes grupos: los que fabrican celdas de alta eficiencia, y que procuran abaratar sus costos; y
los que trabajan las celdas con tecnologia barata, buscando elevar su eficiencia.

El Departamento de Materiales Solares del Centro de Investigaciones en Energia de la
UNAM esta incluido en el segundo de estos grupos, teniendo como una de sus principales
lineas de investigacion el desarrollo de celdas solares por la técnica de deposito quimico.

Estos elementos ponen de manifiesto {a necesidad de seguir trabajando en [a investigacion
de nuevas tecnologias y materiales para desarrollar celdas solares de bajo costo. Como
antecedente se tiene una gran variedad de materiales obtenidos en pelicula delgada por Ia
técnica de deposito quimico, de muy buena calidad, como son las peliculas de: CdS, CdSe,
ZnS, ZnSe, PbS, SnS, Bi;S;, Bi;Ses, $b,8s, Cus, CuSe, etc.

Sin embargo, no se ha estudiado de manera consistente la factibilidad del uso de estos

materiales en estructuras de celdas solares, donde se requiere el deposito secuencial de




diferentes peliculas semiconductoras en diferentes bafios quimicos para lograr las
heteroestructuras que muestren el efecto fotovoltaico.

Por lo anterior, consideramos que es el momento oportuno para desarrollar un estudio
que nos permita explorar las perspectivas del uso de nuevos materiales absorbedores en celdas
solares elaboradas por depésito quimico, analizandose las eficiencias alcanzables a través de
modelos tericos, y la factibilidad de! desarrotlo del deposito secuencial de diferentes peliculas,
sin desprendimiento o disolucidn de las peliculas existentes en el substrato.

Por tal motivo, en el presente trabajo, nos propusimos hacer un estudio de actualizacion
de la tecnologia de celdas solares, y en particular de la tecnologia de celdas solares en peliculas
delgadas, documentando las ventajas y desventajas de las tecnologias actuales. Una vez
ubicados en la panoramica general del estado del arte, hicimos un estudio sistematico de
diferentes modelos teoricos para el analisis de celdas solares y su aplicacion a la prediccion de
eficiencias en celdas solares elaboradas con nuevos materiales propuestos, mismos que se
pueden elaborar por la técnica de Depésito Quimico. Mediante este analisis, safieron a la luz
una serie de materiales absorbedores que resultan buenos candidatos en la fabricacion de celdas
solares eficientes, y muchos de ellos ya han sido desarrollados en el Departamento de
Materiales Solares del CIE, por la técnica de deposito quimico.

El material tipo-p que conformaria la estructura de las posibles celdas solares, fue
desarrollado en el CIE para aplicaciones de controlador solar, entre otras; es por es0 que nos
dimos a la tarea de desarrollar las peliculas tipo-p a través de las estructuras PbS-Cu$ y ZnS-
CuS, aprovechando la experiencia adquirida en trabajos previos. Teniendo todos estos
elementos a la mano, consideramos que era el momento para hacer el estudio de factibilidad de
desarrollo de estructuras p-i-n por depodsito secuencial y tratamiento post-depdsito,
examinando que exhiben comportamiento fotovoltaico. De esta manera surge lo que constituye
el primer prototipo de celda solar, fabricada totalmente por depésito quimico, y cuyas
caracteristicas se muestran en el capitulo V.

Basandose en los resultados presentados en esta tesis se demuestra la factibilidad del
desarrollo de celdas solares elaboradas por deposito quimico, con materiales nuevos cuyo
pronostico de eficiencias las situarian al nivel de las celdas reportadas. y obtenidas por otras

técnicas mas costosas.
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Objetivo

Nuestro propdsito para este trabajo fue hacer un estudio de factibilidad de! uso de nuevos

materiales absorbedores en celdas solares elaboradas por depésito quimico.

Resumen

Para exponer la estrategia utilizada para llevar a cabo esia tarea hemos dividido la
presentacion del mismo en cuatro partes fundamentales.

En el capitulo I Introduccién hacemos un bosquejo acerca del lugar que ocupa la
energia solar en las necesidades energéticas del mundo de hoy, asi como se hace una incursion
en los aspectos basicos de la conversion fotovoltaica. También se hace referencia aqui a los
trabajos anteriores relacionados con el tema que nos ocupa.

En el capitulo 1. Evaluacion de eficiencia maxima en celdas solares profundizamos un
poco mas en la teoria de uniones (homouniones y heterouniones); incluyendo un modelo para el
calculo de eficiencia maxima en heterouniones y la prediccion de la eficiencia de celdas
formadas a partir de los nuevos materiales trabajados en el Departamento de Materiales Solares
del Centro de Investigacion en Energia.

En el capitulo IIL Depésito quimice y tratamiento post-depésite de peliculas
multicapas semiconductoras tratamos e! desarrollo del material tipo-p, a base de peliculas
delgadas del tipo PbS-Cu,.S y de ZnS-Cus,.S, asi como su caracterizacion.

En el capitulo IV. Desarrollo de estructuras p-i-n por depésito quimico abordamos la
cunsLUCCIon ge un prototipo de celdas solares, en base a las peliculas tipo-p desarrolladas en el
capitulo anterior y utilizando capas de Sb;8:/CdSe como material absorbedor y de n-CdS como
material ventana.

Y finalmente, en el capitulo V. Conclusiones, tocamos los puntos mas relevantes del
trabajo, asi como lo que consideramos constituyen las perspectivas para trabajos posteriores,
que nos pernutan establecer una tecnologia de celdas solares de bajo costo y con niveles de

eficiencia de conversion fotovoltaica aceptables.




Cap. 1. Introduccion

1.1, Introduccion

Hoy en dia el uso racional de la energia producida a partir de hidrocarburos, representa

una prioridad para ta humanidad, debido al deterioro que el medio ambiente esta sufriendo por

la generacion de contaminantes inherentes a estas fuentes. Ademas de la contaminacion, los

hidrocarburos no son renovables y se estan agotando. La busqueda de alternativas para

sustituir los hidrocarburos por otras fuentes menos agresivas coloca a la energia solar en un

lugar privilegiado como via de produccidn energética viable y atractiva por sus multiples

ventajast'h

Es una fuente inagotable de energia (la vida del sol se estima en varios millones de aitos), y
ademds es gratuita.

La generacion de potencia utilizando la energia solar se lleva a cabo sin producir desechos
contaminantes u otro tipo de desperdicios que afecten al medio ambiente; es decir, es una
energia limpia,

La energia solar puede convertirse directamente en energia eléctrica, sin recurrir a ninglin
proceso intermedio, wiilizando los generadores Jforovoltaicos, cominmente llamados celdas
solares, los cuales no tienen partes moviles como las turbinas y generadores que se usan en
los procesos de produccién convencional de energia eléctrica (energia térmica, nuclear o
edlica). Esto trae como consecuencia que su mantenimiento sea simple y practicamente
nulo. Tales caracteristicas y la modularidad la hacen fundamental para su uso en satélites,
sistemas remotos y en localidades desérticas.

Utthzando los generadores fotovoltaicos, la electncidad puede ser generada en las
cantidades que se requiera y donde se necesite, sin utilizar lineas de transmision. Lo
anterior es debido a que la potencia con que nos llega la energia solar y la razon en que se
transforma mediante las celdas solares es constante, pudiendo producir pequeidias cantidades
(para relojes, calculadoras), medianas (casa habitacién) y hasta grandes cantidades {varios
kilowatts).

Los dispositivos fotovoltaicos o celdas solares tienen una vida atil promedio de 20 afos,

por lo cuat pueden ser considerados como de larga vida

I-1




Cap, |. Introduccién

Como todo dispositivo que genera potencia, la produccion de energia eléctrica a partir de

la energia solar presenta sus desventajas:;
I. La generacion de energia sélo se lleva a cabo donde hay luz solar, siendo esto fundamental
para las celdas solares, ademas, es una de las razones por las cuales los dispositivos son

llamados celdas, es decir, no almacenan energia.

_IhJ

La generacion de grandes cantidades de potencia requiere grandes areas de captacion. La
capacidad de generacion de las celdas solares comerciales es, aproximadamente, de 100
W/m’; asi por ejemplo, una estacion de potencia de 100,000 kW requiere un area de
captacion de | km® (un cuadrado de 1 km de lado), lo cual significa que dicha potencia no
puede ser producida en el centro de una ciudad, por lo que generacion de potencias grandes
implica zonas de captacion remotas o aisladas, como desiertos, islas, etc.

3. El costo de generacion de potencia es aun alto. Actualmente esta es fa desventaja mas
grande: el costo por watt pico fluctia alrededor de los US $4.00/ Estos costos son
debidos, principalmente, tanto a factores tecnologicos como a factores economicos: los
materiales para formar una celda solar son caros, el desperdicio de material en el proceso de
fabricacion es alto y de hecho, el proceso para obtener el producto final, que es el modulo
fotovoltaico es demasiado elaborado. Esto trae como consecuencia que la demanda de

celdas solares sea ain baja, debido a su alto precio.

Estas desventajas han implicade que la meta fundamental de los fabricantes de celdas
solares y los paises involucrados en este tipo de dispositivos, sea la de investigar nuevos
materiales v tecnolopiag para anumentar la aficiancia da conocsiis s radugin 103 Cusive o
fabricacion.

De hecho uno de los focos principales de los investigadores de materiales fotovoltaicos es
obtener eficiencias de conversion de la energia solar arriba del 10% a 15% v reducir el costo
inicial de fabricacion.'”)

iQué hace falta para que la conversion fotovoltaica de la energia solar sea un

contribuyente (til a nuestras necesidades futuras de energia? Hay tres areas principales en las

cuales una celda solar viable comercialmente debe competir: (1) costo, {2) eficiencia. y (3)




Cap. |. Introduccién

tiempo de vida de operacién. Estos factores no son independientes, sino que estan mutuamente
relacionados.

Las primeras celdas fotovoltaicas que tuvieron una amplia aplicacion fueron las celdas
monocristatinas de homounion de Si, para su utilizacion en programas espaciales. En 1956
estas celdas costaban 350 $/Watt pico (un Watt pico es la maxima potencia generada por una
celda en ¢l transcurso de un dia ideal); en 1966 este costo bajo a 100 $/Watt pico, a través de
mejoras de procesamiento y tecnologia'*); por 1977 estaban por debajo de 15 $/Watt pico para
paneles, En 1978 el objetivo del Departamento de Energia (U.S.A)) fue establecer la
factibilidad de un panel con un costo de 2 $/Watt pico para 1980, con el objetivo de alcanzar de
0.15 2 0.50 $/Watt pico. Este objetivo, como mencionamos arriba, ain no se ha lograde Para
tener una idea del significado de estos costos, electrificar una casa con energia de origen
fotovoitaico con celdas solares a un costo de 15 $/Watt pico, costaria de $50.000 a $100,000.
Reduciendo este costo por un factor de 30, serian alrededor de $3,300 por casa, un capital
razonable teniendo en cuenta el incremento en los costos de suministro de energia a partir de
otras fuentes!”)

Parcce ser que las celdas solares para aplicaciones terrestres, pueden tomar dos vertientes
fundamentales: celdas de capa delgada de area grande o los sistemas de concentracion a base de
celdas monocristalinas. En la vertiente de las capas delgadas la reduccién de los costos se logra
usando pequefias cantidades de material y tecnologia de fabricacion barata. En los sistemas de
concentracién, por otro lado, et costo superior de la celda solar monocristalina resulta pequena
en comparacion con el costo de todo el sistema concentrador, y una celda operando
viniviuenic Uaju 150 suies Ge liuminacion puege costar mucnas veces mas que una celda
destinada a operar bajo un sol.

Los costos previamente descritos son estimados para una celda con una eficiencia del
10%, o sea, una celda que puede convertir el 10% de la energia solar incidente en energia
eléctrica. Aunque no es universalmente aceptado que un 10% de eficiencia seria adecuado, en
general se acepta que este es un valor minimo razonable para ser considerado seriamente  Lag
celdas solares de silicio monocristalino tienen eficiencias entre 12 y 15% con valores maximos

entre 15 y 20%. P. Doshi et al"™ reportaron eficiencias en celdas solares de silicio de 17 1%
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(FZ), 16.4% (Cz), 14.8% (mc-Si} y 14.9% (DW)" segiin ellos: los mddulos fotovoltaicos tienen
un costo de alrededor de $4.00/Watt, con lo cual se puede producir electricidad a un costo de
alrededor de 25¢/kWhr;, se necesita reducir el costo en un factor de dos para que la energia
solar fotovoltaica sea atractiva en aplicaciones de carga pico, y un factor de tres o cuatro la
harian extremadamente competitiva con las fuentes convencionales de energia para aplicaciones
de carga base. J. Zhao et al!”! reportaron las eficiencias mas altas que se han reportado en
celdas solares de silicio, en celdas PERL (passivated emitter, rear locally-diffused), ellos
midieron eficiencias de conversion de energia de hasta 24% bajo el espectro solar global
estandar, y hasta un 463% bajo luz monocromitica de A = 1.04 um. Las celdas
monocristalinas de arsenuro de galio tienen eficiencias superiores al 20% sin concentracion, y
hasta del 24% con concentracidn, pero su proceso de fabricacién es caro. En la actualidad
ningin material o tecnologia fotovoltaica reune las condiciones de costo y eficiencia
simultaneamente, pues las celdas eficientes son muy caras, y las celdas mds baratas no son
suficientemente eficientes.

Finalmente, para ser efectiva, una celda fotovolitaica debe tener un tiempo de vida en
operacion lo suficientemente largo para recuperar tanto los costos de inversién como los costos
de energia requerida para su produccion inicial. El tiempo generalmente reconocido de
operacion es de 20 afios.

El debate sobre qué tecnologia fotovoltaica sera finalmente la mas efectiva en costo para
aplicaciones terrestres, es ya un dilema de muchos afios. Las tecnologias de capa delgada
prometen los costos més bajos por Watt pico, y se han hecho algunos progresos en esta drea.
Sin pmharan oo problamar de soiebilidid 5 beja vivicudia cumingan oosiaculizanao al siicio
amorfo, que es el candidato mas maduro en este campo. Consideraciones ambientales y de
disponibilidad de material apuntan a algunas de las tecnologias de mayor eficiencia {CulnSe; y
CdTe, por gjemplo).

Alm cuando se ha reconocido que las celdas solares policristalinas de capa delgada (PTF:
polycrystalline thin film) presentan la oportunidad de la electricidad solar de bajo costo, muchos

han considerado que esta tecnologia implica un sacrificio en rendimiento, para lograr este

' (FZ): Floating Zone. {Cz): Czochralski, (m¢): multicrystalline, (DW): dendritic web
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objetivo. Recientemente, resultados obtenidos en celdas de area pequedia v en modulos de area
grande han sido de tan altos niveles de rendimiento que dieron al traste con este concepto
Catalano®™ considera que las celdas solares PTF tienen el potencial para alcanzar, e incluso
exceder el rendimiento de la tecnologia comercial tradicional de silicio cristalino sin sacrificar
su potencial de bajo costo. Mas alentador ain resulta el hecho de que nuevos productos
basados en la tecnologia PTF estan entrando en el mercado.

Uno de los primeros sistemas de material policristalino de capa delgada fue el Cu,$/CdS,
cuyo interés estuvo enfocado a usos espaciales, por los requerimientos de ser celdas solares
ligeras y de bajo costo para los satélites comerciales y militares  Producto de la crisis
energética mundial, a principios de los 70°s, este interés se extendit a aplicaciones fotovoliaicas
terrestres, incluyendo los sistemas tradicionales de silicio monocristaling, los sistemas T11-V, asi
como los nuevos materiales prometedores de bajo costo, necesario para producir electricidad
competitiva con los combustibles fosiles convencionales. En los Proceedings de la 117
Conferencia de Especialistas Fotovoltaicos de la IEEE (1975), se reportaron cince materiales
candidatos para aplicaciones en celdas solares de capa delgada policristaina. Estos materiales
fueron el silicio, oxido de cobre (Cuz0), teluro de cadmio (CdTe), diselenuro de cobre indio
(CulnSe,), y sulfuro de cobre (Cu;S). Hoy en dia, a excepcion del dxido de cobre y el sulfuro
de cobre, estos materiales contimian dominando la tecnologia actual, después de mas de 20
afios.

De todos los matenales de capa delgada, las celdas y modulos hechos a partir de mezcias
de diselenuro de cobre indio han demostrado las eficiencias mas altas y gran estabilidad en
captviavion’ . (Cotv smatuiial sv pusidd SBILAGT meIilands gaic y/o amufts, rosalands una
familia de materiales cuya formula general es Cu(In,Ga)(Se,S), a los cudles nos referiremos
como CIS  Independientemente de la tecnologia empleada. todos lo modulos fotovoltaicos
consisten de un circuite y una envoltura, la cudl protege al circuito del ambiente y permite su
conexién con la carga  El costo del madulo, por tanto, se divide entre el costo de preparacién
de! circuito y el costo de la envoltura. En general, la envoltura esti compuesta por vidrio,
encapsulante (usualmente EVA), cable o caja de union y el marco  Es posible alcanzar costos
de alrededor de US $50/m” para la envoltura, dependiendo de los costos de estos materiales.

Las tecnologias de capa delgada prometen mucho, pues el costo de fabricacion del circuito es
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mucho mas baja para las capas delgadas que para el silicio cristaling. Para un circuito CIS el
costo podria ser de alrededor de $70/m?.

El interés por el CulnSe; surge con los trabajos de Wagner et al''™M''! los cuales
obtuvieron eficiencias del 12%, utilizando monocristales. Mas tarde, en 1980, Michelsen et al.
" reportaron celdas solares de CdS/CulnSe, de capa delgada policristalina, de eficiencia de
5.7%, preparadas usando la técnica de evaporacion elemental simultanea, con la fotocorriente
mas alta reportada hasta entonces: Js: = 31 mA/em’, bajo 100 mW/em’ de Huminacién, Bl
interés por el CIS para su uso en celdas solares de capa delgada aumenté marcadamente con
los resultados reportados por Mickelsen!"!, quien mostré celdas de 10.6% de eficiencia en
1982, preparadas por evaporacidn fisica de los tres elementos en substratos cubiertos de Mo.
En este caso el aumento en la eficiencia de conversion se favorecid usando una capa tipo-n de
la forma Cd,.Zn,S. Eluso de un material ventana de ancho de banda mayor en la heterounion
mejoro, tanto el voltaje a circuito abierto, como la fotocorriente de la celda, en comparacion
con las estructuras anteriores, que solo usaban CdS.

En 1996 Zweigart et al"! reportaron celdas 4% eficientes. En ese mismo afio
Contreras et al'""® reportaron celdas det tipo Cu(ln,Ga)Se; con 16.8% de eficiencia de
conversion bajo condiciones estandar (1000 W/m?). Los primeros intentos por trasladar estas
celdas a drea grande resultaron en eficiencias de 12.5% para un submédulo de prueba
monolitico interconectado (6 celdas) de 16.8 cm’ de area, y de 15.3% para una celda simple de
485 cm’. Esta eficiencia se elevo a 17.2% cuando disefiaron la celda para operar bajo
concentracion (22 soles).

- . nm
JCICCT CL A’

utilizgiun ©f Cuindz ol und esuuciuld e ceida (utiiizaio CAd/Zn0
como material ventana) con la cual obtuvieron mas del 10% de eficiencia, bajo una iluminacidn
AMI.5 simulada, esta eficiencia fue superada por Walter et al.!"™ con un 12%

Otros muchos trabajos se presentaron en la Solar Energy Matenials and Solar Cells,

USH3 | 3 Tabta 1. 1. resume los

acerca del CulnSe; como material absorbedor en celdas solares.
métodos empleados para fabncar las celdas solares a base de CuinSe;. La mayoria de los
sistemas de capas delgadas tienen eficiencias entre 8 y 12%, aunque se han obtenido celdas a

base de CulnSe; (CIS) de hasta un 17.7%, a nivel de laboratorio'.
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Tabla 1. L. Méiodos usados para preparar celdas solares de CulnSe; v sus eficiencias de conversion (4.

Catalano. SEAISC. 1996).

Método Eficiencia Organizacion

PVD 12.4% Boeing

7 14 1% Arco solar

Bombardeo reactivo 6% Univ. of Illinois
Electrodeposicion 3.1% McGili
Electrodeposicién/selenizacion % ISET

Bombardeo 4-5% Parma

Bombardeo 6.1% Arco

Bombardeo 8.5% Univ. of llinois

Spray 2-3% Univ. Science & Tech. France
Spray 3.1% Indian Enstitute Tech.
Serigrafia 1-3% Univ. Simdn Bolivar, Matsushita

Se ha demostrado que las propiedades eléctricas del CulnSe; varian fuertemente con la

composicion de las peliculas, desde tipo-p de baja resistividad a intrinseco de alta resistividad o

de conductividad tipo-n. Las peliculas con mas del 25% de Cu son fases mixtas y fuertemente

tipo-p, mientras que aquellas con deficiencia de Cu (< 25%) son generalmente intrinsecas de

alta resistividad, o tipo-n.

Se pueden resumir las ventajas de las celdas solares de capas delgadas:

v El uso de menos material y procesos de fabricacion menos consumidores de energia,

conduce a una reduccion en los costos.

SRR RN

Es mas facil de escalar a grandes areas, requerido para aplicaciones fotovoltaicas.
Funcionamiento comparable con los materiales monocristalinos.

La tecnologia de fabricacion esta bien establecida en algunos casos.

Menos requerimientos en las propiedades de los materiales.

Mas facil integracion de la estructura del dispositivo.
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L.2. Conversion fotovoltaica

El efecto fotovoltaico se define como la generacion de una fuerza electromotriz como
resultado de la absorcion de radiacién ionizante en un material. A la unidad minima que utiliza
el efecto fotovoltaico para producir energia eléctrica cuando se usa a la luz {fotones) como
radiacidn ionizante se le llama celda solar. Dicho efecto puede ocurrir en gases, liquidos o
solidos; pero es en solidos, especialmente en semiconductores’, que se observan eficiencias
aceptables de conversion de energia solar en energia eléctrical’!

Los fotones son absorbidos por el material semiconductor, y en el proceso se generan
portadores de carga eléctrica en exceso, llamados electrones y huecos, o portadores de carga
fotogenerados.  Estos portadores viajan, bajo un gradiente de concentracién, haciz una
homounién, heterounion u otro tipe de unién entre materiales, la cual es responsable de que
aparezca un campo eléctrico interno grande. Los electrones y los huecos fotogenerados son
separados por el campo y proporcionan una corriente y un voltaje eléctrico en el circuito
externo.

Para que se lleve a cabo el efecto fotovoltaico se tienen que realizar tres procesos
esenciales en la celda solar: a) se deben generar pares de portadores de carga negativos y
positivos (electrones y huecos) en exceso de su concentracion de equilibrio térmico debido a la
absorcion de fotones; b) dichos portadores de carga de signo opuesto deben ser separados por
un campo eléctrico interno provisto por la unidén entre dos materiales semiconductores de
conductividad opuesta; c) los portadores de carga generados se deben mover ¥y continuar
moviéndose en su estado separados por un tiempo, el cual debe ser mayor que el tiempo
reaiierido nara llepar a un estadn lacalizadn ec decir an tiemnn de vida media dehe car in

suficientemente grande para poder ser colectado y participar en la corriente de salida.

.
Una maners sencitla de definir a un semiconductor es diciendo gue es un solide cuva aarductividad eléctrica se mcuentra atre la de los metales

v {a de los aislantes. Su resistividad eléuniva puede tomar valores comprendidos antre 107 2 10 (hom.
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1.3. Celda Solar Fotovoltaica

Una celda solar consiste en un potencial de energia eléctrica en un material
semiconductor, que es capaz de separar los electrones y huecos generados por la absorcion de
luz en el semiconductor. Los cuatro tipos de barrera mas comunes son (1) homouniones.
uniones p/n con el mismo material semiconductor; (2) estructuras de heteroface: similares a las
homouniones, pero con una capa ventana, de un semiconductor de ancho de banda mayor,
adicionado para reducir las pérdidas por recombinacién superficial; (3) heterouniones untones
p/n entre dos materiales semiconductores diferentes; y (4) barreras Schottky. uniones
metal/semiconductor’™. Como se muestra en la Fig. 1. 1., todos los tipos de celdas tiene
estructura de capas. En las homouniones la luz incide a través de un rejilla de contacto en una
capa delgada de un tipo de conductividad (usualmente tipo-n). En las heterouniones, son
posibles dos configuraciones: la luz incide en ¢l material de mayor ancho de banda (llamada
configuracién posterior), y en una capa delgada del material de menor ancho de banda (llamada
configuracion anterior). En las barreras Schottky es posible hacer incidir la luz a través del

metal semitransparente que forma la barrera (anterior) o a través del semiconductor (posterior).

hr 1 T ar he
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Fig. 1. L flustraciones de diferentes tipos de celdas solares. Fn cada caso la barrera de la umon
estd indicada por — e —e — . Para las estructuras de heterofase v heterounion, Eg,  Fg-
td. L. Fahrenbruch. Fundamentals of Solar Cells).
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Los procesos electronicos que ocurren en una celda solar se ilustran en la Fig. 1.2, enla
cudl se esquematiza especificamente una homounion p/n. Se pueden distinguir seis dominios:
(1) el contacto metalico con el semiconductor tipo-p, introduciendo una resistencia Rep: (2) 12
region tipo-p, donde es generada la mayoria de los pares electron/hueco por absorcion de la
luz, y donde los portadores minoritarios {electrones) son transportados por difusién y
parcialmente perdidos por recombinacion, (3) la regién de union, con las regiones de
agotamiento asociadas, donde los portadores son separados por el campo eléctrico de union;
(4) la region tipo-n, la cual contribuye fundamentalmente a la resistencia serie: (5} el contacto
con el semiconductor tipo-n, que introduce una resistencia de contacto Rer, y {6) la superficie

frontal, donde puede ocurrir pérdida por recombinacion superficial de portadores minoritarios.

COATACT CONDUCTION naND:
R i nl
= DLFASTON
~RECOMB ImATION

WaLimct mARD:
-Rin

TRASIMR T

OB ImAt 0w

Fig. 1. L Los fenomenos bdsicos que ocurren en una celda solar de homounion pn 4 L
Fahrenbruch. Fundamenials of Solar Cells).

Las resistencias de contacto se determinan por las funciones de trabajo de los metales

usados como contactos, la electroafinidad y la densidad de portadores del semiconductor, vy los
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posibles efectos de estados interfaciales en la union metal/semiconductor. La resistencia serie

total de la celda puede ser expresada como:
R=R_+R,+R, +R_> (-1

donde Ry, y Ren s0n las resistencias serie de las regiones tipo-p y tipo-n, respectivamente.

La razon de generacion de pares electron/hueco en la region (2) es determinada por el
flujo de radiacion y la constante de absorcion éptica a(L) del semiconductor. El proceso de
transporte por difusion es controlado por la movilidad de los electrones minoritarios
fotogenerados en la region tipo-p. Las pérdidas por recombinacion pueden ser descritas en
términos de un tiempo de vida t para la recombinacion en el interior del material, asi como por
una velocidad de recombinacion superficial S para la recombinacion de los portadores
generados cerca de las superficies libres del dispositivo.

La corriente de unién ideal en la oscuridad, para la region de union-(3) de la Fig. 1- 2. esta
dada por la ecuacion del diodo

I = LfexplaV - IR )/ 4kT)-13, (1.2)
donde la corriente inversa de saturacion I, esta determinada por los procesos especificos que
ocurren en la union. Estados localizados cerca de la interfase de una heterounion y en la region
de unidn pueden actuar como vias de pérdidas por recombinacién adicionales. Bajo
iluminacién, la ec. (1.2) resulta

I =1 fexplg(v - IR ) AkT}-1}-1, . (1.3
donde 1, es la corriente fotogenerada, determinada por los procesos en la region tipo-p. Para
unn celde ideal Ly A no son Bemciones dal aivel de iliminanidn o custovior registensiz 2c
derivacion paralela a través de la union es efectivamente infinita. Si se incrementa €l ancho de
banda del material absorbedor, el pardametro del diodo T, generalmente decrece fuertemente, y
en consecuencia aumenta el voltaje obtenible en la celda. El incremento de Eg, sin embargo,
también disminuye la corriente fotogenerada disponible, pues es menor la porcion del espectro
solar que es absorbida. El compromiso entre estos dos efectos produce un maximo en la

eficiencia solar para anchos de banda de 1.4 2 1.5 eV,
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En la Fig- 1. 3. se muestra el grafico de las ecs. (- 2 y (1 3) para una unién ideal, que nos
ayudara & introducir algunas cantidades adicionales comunmente usadas para describir las
celdas solares. Se incluye el voltaje a circuito abierto Vo, fa corriente de cortocircuito Isc, ef
voltaje a la maxima potencia Vy, y la corriente a la maxima potencia I, La eficiencia solar de
la celda se define como la relacion entre la maxima potencia Py, y la potencia solar incidente en
ta celda. Comuanmente se introduce una cantidad llamada factor de llenado ff para relacionar Pn
con el producto Viclsc,

v,

Lt (.4
Toboe  Ta¥oe

)

jf:

Asi, la eficiencia solar de una celda se puede escribir como
loVoe _Fu
P P,

5

, (L3

ns=f

donde P; es la potencia solar. Valores tipicos de estas cantidades son Voc =05 - 0.8 V, Ige =

10 — 40 mA/cm’ de area de celda, F=0.6 - 0.8 y ns = 6 — 20%.

Dark
Light

1l V.. Voo

Isc

Fig. 1. 3. Variacion tipica de la corriente | en funcién del voltaje | de una celdo solar en la
oscuridad v bajo ituminacion.
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1.4. Problemas relacionados con materiales

L.a Tabta 1. 2. resume algunos de los principales criterios que deben ser considerados al
elegir los materiales convenientes para el desarrollo de celdas solares usando alguna forma de
heterounion,  Frecuentemente se argumenta, con cierta justificacion, que los sistemas
elementales (por ejemplo, homouniones de Si) son mas sencillos de preparar y controlar, y
mucho mas estables, bajo operacion, que un sistema multielemental. En el mundo de los
semiconductores, por ejemplo, el Si ha aventajado el GaAs, al menos parcialmente, por razones
basadas en tales consideraciones,

Podemos decir, por tanto, que cualquier intento por obtener una estructura de
heterounion muiltielemental compleja esta destinada a ser impréctica, independientemente de
cuan bueno pueda parecer su funcionamiento en ef laboratorio. Las heterouniones tales como
CdS/inP y CdS/CdTe, sin embargo, no deberian considerarse como sistemas tri- o cuatri-
elementales, como si todas sus partes fueran por igual eléctricamente activas. En cada uno de
estos ¢asos la mayor absorcién dptica esta limitada a solo uno de los componentes involucrados
{e.d. InP o CdTe), mientras el otro componente juega un papel mas pasivo, en muchos casos se
aproxima el equivalente en complejidad del dispositivo a cubiertas conductoras transparentes y
cubiertas antirreflectivas. Aun la celda solar elemental mas simple debe inciuir estos ultimos
elementos. Sobre estas mismas bases se puede abogar por la investigacion de compuestos
ternarios como elemento fotoeléctricamente activo, tales como el sistema CdS/CulnSe;; o
sistemas aun mas complejos, disefiados para lograr una correspondencia entre el ancho de

banda y la estructura de red, a través del uso de soluciones solidas multicomponentes.
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Tabla t. 2.. Criterios de seleccidn de un sistema de heteroumin para Celdas Solares Fotovoliameas™.

Propiedad

Criterio

Ancho de banda de! material absorbedor
{menor Eg}

Ancho de banda del material ventana
{mayor Eg)
Tipo de conductividad

Electroafinidades

Voltaje de difusion

Desacoplamiento de red

Meétodos de deposicidn
Contactos eléctricos
Disponibilidad de materiales
Costo de materiales
Toxicidad de materiales

Estabilidad y tiempo de vida de la celda

Ancho de banda cercano a 1.4 eV para maximizar la
absorcion de la radiacion solar; y a su vez minimizar la
comente de diodo, que limita Vo,

Absorcién directa, de modo que los portadores sean
generados cerca de la union.

Longitud de difusion de los portadores minoritarios
grande.

Tan grande como sea posible, manteniendo baja la
resistencia serie.

El material absorbedor debe ser preferiblemente tipo-p,
por la mayor longitud de difusion de los electrones.

Los materiales deben ser escogidos de manera que no
haya barrera de potencial en la union para los
pertadores fotoexcitados.

Tan grande como sea posible, pues el maximo Voc es
proporcional al voltaje de difusién.

Tan pequefio desacoplamiento en la constante de red
entre ambos materiales como sea posible (esto parece
minimizar la densidad de estados en la interfase y las
pérdidas por recombinacién a través de tales estados.
Los métodos de deposicion deben ser convenientes
para la formacion y control de la capa delgada.

Debe ser posible formar contactos eléctricos de baja
resistencia en ambos materiales (tipo-p y tipo-n),

El suministro de material debe ser suficiente para
permitir la produccion de celdas de area grande.

El costo de los materiales debe ser competitivo con los
sistemas alternativos

Los materiales deben ser no-toxicos o debe ser posible
st ooneral do o iovinidad

La celda debe tener un tiempo de operacion suficiente,
de forma que pague los costos econdmicos y
energéticos requeridos para producirla.

A menos que todos los recursos se utilicen en los sistemas de concentracion solar, que

usan celdas monocristalinas de alta eficiencia, pequefias y relativamente caras, parece que la

tecnologia de capas delgadas es esencial para el desarrollo de celdas solares para aplicaciones

terrestres. Las capas delgadas son necesarias no solo para las capas fotoetéctricamente activas,

sino también para los contactos, los materiales para ventanas, recubrimientos antirreflectivos,
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cubiertas conductoras transparentes, etc. Los métodos de deposicion de capas delgadas, en
consecuencia, juegan un papel muy importante en el desarrollo de celdas solares. Ademas de
los métodos mas o menos estindar, tales como evaporacion al vacio (VE), bombardeo reactivo
¥y no reactivo, evaporacion de haz de electrones, evaporacion de haz molecular (MBE),
crecimiento epitaxial por liquide o vapor (LPE o VPE) y deposicion quimica de vapores
(CVD), necesitamos considerar otros métodos menos desarrollados.

En base a la informacion presentada aqui se ve la necesidad de seguir trabajando en la
investigacion de nuevas tecnologias y materiales para desarrollar celdas solares de bajo costo.

El depdsito quimico es una técnica conocida de hace afios como técnica para fabricar
peliculas delgadas semiconductoras en drea grande, como se necesita para el desarrollo de
celdas solares. Consideramos que, hasta ahora, no se ha explotado para el desarrollo de celdas

solares, excepto en el uso de CdS como una capa buffer en las ceidas solares de CIGS.

L.3. Trabajos reportados relacionados con Ia técnica de depdsito quimico.

La técnica de depdsito quimico consiste en obtener peliculas delgadas semiconductoras,
poniendo un substrato (vidrio, mica, metal, etc) en contacto con soluciones quimicas diluidas
que conticnen iones metalicos y una fuente de iones de hidroxido, sulfuro o selenuro.

Los primeros trabajos reportados sobre el depésito quimico datan de 1910”" y estaban
relacionados con el depdsito de peliculas delgadas de PbS. Los principios basicos relacionados
con &l deposito en bafio quimico de pelicutas delgadas semiconductoras, y los primeros trabajos
de investigacion en esta drea fiieron nrecentadng en un articnln en 108912 ol ral ineniza o
muchos investigadores a iniciar trabajos en el tema. Los progresas subsecuentes estan
contenidos en un articulo de 1991, el cual hace referencia a literatura acerca de mas de
treinta y cinco compuestos preparados por esta técnica y las referencias relacionadas. Ep un

articulo reciente!™

!'se dan las recetas para el depdsito en bafio quimico de muchos de estos
COMmpuestos.

El nimero de materiales que se produzcan por esta técnica seguramente se multiplicara
en los afios venideros. Esto se debe a fa facilidad de producir peliculas multicapas por depasito

quimico (el tratamiento térmico de estas peliculas multicapas promueve la difusién interfaciai
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de los iones metalicos y la produccién de nuevos materiales con estabilidad térmica mejorada).
Se ha reportado difusion interfacial en peliculas multicapas por deposito quimico de PbS-CuS y
Zn3-CusS, al ser horneadas en aire, con conductividad tipo-p, y estabilidad térmica hasta 300 °C
t*!El tratamiento térmico del Bi;S; (bismuthinite)-Cu$ (covellite) a temperaturas de 250 °C a
300 °C da como resultado la formacion de un nuevo compuesto, Cu;BiS; (wittichenite), con
conductividad tipo-p B¢,

Entre las primeras aplicaciones que se encontraron a las peliculas  delgadas
semiconductoras, depositadas quimicamente, estan los fotodetectores de PbS y PbSe *”. Aun
cuando las peliculas de CdS depositadas quimicamente fueron desarrolladas durante los 60’s,
sus aplicaciones en fotodetectores estaban restringidas a las técnicas de sengrafia y
sinterizado". Las peliculas delgadas de CdSe depositadas quimicamente resultaron apropiadas
para aplicaciones en fotodetectores.

A fines de los “70s y principios de los ‘80s la motivacion para trabajar en peliculas
delgadas por deposito quimico fueron sus perspectivas en aplicaciones de energia solat™ Uno
de los primeros logros en esta direccion fue en cubiertas absorbedoras de la radiacion solart*,
seguidos por aplicaciones especificas de dichas cubiertas en colectores solares de tubo

evacuado!’'!

La aplicacion de las peliculas delgadas depositadas quimicamente como
controladoras de la radiacion solar fue sugerida en 1989!*2.

En 1991 fue reportado el depdsito quimico fotoacelerado de peliculas delgadas de
PbS™ en el cual la region iluminada de una pelicula delgada en crecimiento mostré una
deposicion acelerada. La aplicacion de este efecto en la produccion de imdgenes en peliculas
delgadas de PbS y Bi,S: fue reportada. Es evidente el uso potencial del efecto de
fotoaceleracion para obtener altas velocidades de deposito.

Toda esta gama de aplicaciones prospectivas, particularmente en el drea de conversion de
la energia solar y de eficiencia energética, ha despertado un renovado interés en las peliculas
delgadas semiconductoras depositadas quimicamente. La técnica es ideal para la produccion de
peliculas delgadas en area grande, como se requiere en las aplicaciones de la energia solar.

El uso de Sb.S: y CdSe en barreras Schottky y estos con Ge en heterouniones* %t h,
demostrado el papel activo de estos materiales en las celdas solares, pero no se ha reportado su

desarrollo a escala industrial.
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En el CIE, hasta el momento, se han desarrollado peliculas delgadas de buena calidad por
esta técnica: CdS, CdSe, ZnS, ZnSe, PbS, SnS, Bi;S;, Bi;Ses, SbyS:, CuS, CuSe, etc. Sin
embargo, no se ha estudiado de manera consistente la factibilidad del uso de estos materiales en
estructuras de celdas solares, donde se requiere el deposito secuencial de diferentes peliculas
semiconductoras en diferentes bafios quimicos para lograr las heteroestructuras que muestren el

efecto fotovoltaico.

1.6. Planteamiento de los objetivos del presente trabajo

Por lo anterior consideramos que es el momento oportuno para desarrollar un estudio
que nos permita explorar las perspectivas del uso de nuevos materiales absorbedores en celdas
solares elaboradas por deposito quimico, analizandose las eficiencias alcanzables a través de
modelos tedricos y la factibilidad del desarrollo del deposito secuencial de diferentes peliculas
sin desprendimiento o disolucidn de las peliculas existentes en el substrato.

Por tal motivo ubicamos los siguiente objetivos para el presente trabajo de tesis
l. Estudio de actualizacion de la tecnologia de celdas solares en general y la tecnologia de

celdas solares en peliculas delgadas en particular para encontrar las ventajas y desventajas
de las tecnologias actuales.

2. Estudio sistemitico de diferentes modelos tedricos para el analisis de celdas solares y su
aplicacion a la prediccion de eficiencias en celdas solares elaboradas con nuevos materiales
propuestos, que se pueden elaborar por la técnica de Depésito Quimico.

3. Desarrollar las peliculas tipo-p a través de las estructuras PbS-CuS y ZnS-Cu$S
tratamiento post-deposito, gue exhiban comportamiento fotovoltaico.

Basandose en los resultados se plantea establecer la perspectiva del desarrollo de celdas

solares elaboradas por depésito quimico.
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1.1, Introduccién

La emisidn de energia radiactiva procedente del sol resulta de una reaccion de fission
nuclear. Cada segundo, alrededor de 6x 10 kg de H; se convierte en He, con una pérdida de
masa neta de airededor de 4x10° kg, la cual se convierte, a través de la relacion de Einstein (E
= mcz), en 4x10® J. Esta energia es emitida primariamente como radiacién electromagnética
en las regiones del ultravioleta al infrarrojo y de radio del espectro (0.2 a 3 um). La masa total
del sol es de alrededor de 2x10™ kg y se calcula una vida razonablemente estable, con una
salida de energia radiactiva aproximadamente constante por mas de 10 biflones (10'%) afios. !

La intensidad de la radiacion solar en el espacio libre, a la distancia promedio de la tierra
al sol, se define como la constante solar, con un valor de 1353 W/m?®. La atmosfera atentia la
luz solar cuando ésta alcanza la superficie terrestre, principalmente debido a la absorcion de
vapor de agua en el infrarrojo, absorcién del ozono en el ultravioleta, y dispersion por las
paniiculas de polvo en suspensién y aerosoles El grado en el que la atmosfera afecta la luz
solar recibida en la superficie terrestre se define por la masa de aire. La secante del angulo
entre el 50l y el cenit (sec 8) es llamada masa de aire (AM), y caracteriza la longitud de
recorrido en la atmosfera, relativo a la longitud de recorrido minimo, cuando el sol se encuentra
en el zenit.

La condiciéon de AMO corresponde al espectro solar fuera de la atmosfera terrestre, y
puede ser aproximada por un cuerpo negro a 5800 °K, este espectro es importante para
aplicaciones de satélite y vehiculos espaciales. El espectro AMI representa la luz solar
incidente sobre la superficie de la tierra cuando el sol esta en el cenit; la radiacion incidente es
alrededor de 925 W/m®. El espectro AM2 (para O = 60°) tiene una potencia incidente de
alrededor de 691 W/m®.*!

Ademas del cambio de la cantidad de energia como funcion de la postcion angular del sol,
también cambia significativamente la distribucion espectral de la energia solar que incide en una
celda, por el contenido atmosférico. En los cilculos de eficiencia se debe tomar en cuenta el

caracter espectral de la radiacion solar, como se muestra en las siguientes secciones.
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2.2. Estructura p-n

En una celda solar convencional (union p-n) ta union esta formada por el mismo
semiconductor (misma brecha de energia), con conductividades de signo opuesto. Cuando la
celda se expone al espectro solar, un fotén con energia menor que Eg no contribuye a la salida
de la celda (despreciando la absorcion fonénica). Un fotén con energia mayor que Eg
contribuye con una energia igual 2 Eg a la salida de celda, y la energia en exceso se transforma
en calor. Para deducir la eficiencia ideal de conversion, debemos considerar el diagrama de
bandas de energia de una union p-n bajo la radiacion solar, mostrado en la Fig. 2. 1.2 Se asume
que la celda solar tiene una caracteristica I-V ideal. El circuito equivalente se muestra en la Fig.
2. 1.b, donde una fuente de corriente constante esta en paralelo con la unién. La fuente I,
resulta de la excitacion de portadores en exceso por la radiacién solar; Is es la corriente inversa

de saturacion del diodo y Ry, es la resistencia de cargal*”.

N T
/)

(a)
| f ' < £
SRR
| !
(b)

Fig. 2. 1. {a} Diagrama de bandas de energia de una celda solar de union p-n bayo la radiacion
solar. (bj Circuito equivalente idealizado de una celda solar.




Cap. 1], Estructuras de celdas...

La caracteristica {-V de la celda esta dada por
r=1"" -1)-1, @

f ’D
J, =[,/A=chNV[7Vl_" !—)l'*"&l—“ —L](_Eg ol 2.2)
A ru D rp

donde Is es fa corriente inversa de saturacion, k la constante de Boltzman, T la temperatura
absoluta, I, la corriente fotogenerada, Nv y Ni la densidad efectiva de estados en la banda de
valencia y de conduccion respectivamente; Ny, D, y t, concentracion de impurezas, coeficiente
de difusion y tiempo de vida de los portadores minoritarios, respectivamente, en el material
tipo-p; Np, Dy y T, son las cantidades correspondientes en el material tipo-n y A es el drea de
celda. Un gréfico de la ec. (2. 1) se da en la Fig. 2. 2a para I, = 100 mA, Is= | nA, irea de celda
A=4cm’ yT=2300K Lacurva pasa por el cuarto cuadrante y, por lo tanto, se puede
extraer potencia de la celda. Escogiendo apropiadamente una carga, cerca del 80% del
producto IscVoc puede extraerse (Isc es la corriente de corto circuito, y Voc el voltaje de
circuito abierto de la celda; el area sombreada es el rectangulo de maxima potencia). La curva
I-V es representada mas generalmente por la Fig. 2. 2b, la cual es una inversion de la Fig. 2. 2a
alrededor del eje de voltajes. También se definen en la Fig. 2. 2b las cantidades L, y Vp, que
corresponden 2 la corriente y el voltaje, respectivamente, para la salida de maxima potencia P,
(=1aVa).

De Iz ec. (2. 1) obtenemos para ¢l voltaje de circuito abierto (I = 0);

Voo =£ln[1—"‘+}}z£ln[~{5ﬁ} 2.3
q I q s
-3
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120 r i
Celda Sobar de Si !
=100 mA
T 300K T |
) !
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Fig. 2.2. (a) Caracteristica I-V de una celda solar bajo Huminacion. (b) Inversion de (a) alrededor del
eje de voliafes.

Para una I dada, el voltaje de circuito abierto se incrementa logaritmicamente con el
decremento de la corriente inversa de saturacién s La potencia de salida esta dada por

P=iv =1 ¥ -1)-11 @

La condicion de mixima potencia puede ser obtenida cuando dP/dV =0, 9
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: I
[. :]sﬂV-eﬂ- = [L[i —E;’:J 2.5
L (1, 1 +1 |
V,=—in| L5y L py 2.6
R Lk A T @o

donde B =¢/kT. La maxima potencia (P,,) de salida es entonces
P =IV, ~ !L[VOC —%m({ + ﬂVm)—%] =1,(E /q) @7

donde

E, ‘I[Voc ‘"é‘lﬂ(lJfﬁV...)—%} 2.8

Esta energia En corresponde a la energia por foton entregada a la carga en el punto de
maxima potencia.

Para un semiconductor dado, la densidad de corriente de saturacion Js, puede ser
obtenida de la ec. (2. 2). A 300 K, la Js mas pequefia para el Si es alrededor de 10" A/cm?. La
densidad de corriente de corto circuito . puede ser obtenida de

JAE,)=q ]E(dnp,,/dhv)d(hv) 2.9)

hvsE,

Una vez que se conocen Js y Ji, se puede obtener E, por solucion numérica de las
arnacinnac tracnsndantalas 2 N 02 ) vir & Comn F_ denende de las nroniedadec del
material {tr, D y niveles de impurezas), porque depende de Js, entonces la eficiencia ideal
corresponde a una 6ptima eleccién de las propiedades del material que minimizan Js. La
eficiencia de conversion ideal es la razon entre la potencia méxima de salida y la potencia

incidente Py, y se puede escribir como

= % = ‘rt(‘f+qI = [V:J g k)™ ]/Pm @ 10

m L]
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La eficiencia ideal maxima resulta del 31% para Eg = 1.35 eV usando los parametros de

material caracteristicos de los semiconductores I[1-V.

T 1 1 { ¥ ]
C=1SUN
AM1LS
a 64
(1) -
3 -148
{2 hir< -
- 9 E
R --—|-—¢-h|1:>Eq B ;
@ ‘ E
':E / : <
o3 | “xR
o N—
A
U E LA 3 16
- ~JEgEn) -
Em=0.98V s;‘
Trvint
L 1 b= U TN LT T ey
0 i 2 3 0
hv (ev)

Fig. 2. 3. Nimero de fotones en un especiro solar vs energla de los folones, v un método grifico para
determinar Ia eficiencia de conversion (8. M. Sze. Physics of Semiconductor Devices),

La eficiencia de celda ideal a 300 K se muestra en la Fig. 2. 4. como una funcion de ta

brecha de energia. La curva marcada C = | corresponde a una concentracion de un sol para la

(-6
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condicion AM1.5. Las ligeras oscilaciones son debidas a la absorcion atmosférica. Debemos
notar que la eficiencia tiene un maximo amplio y no depende criticamente de Eg.  Asi, los
semiconductores con brecha de energia entre | y 2 eV pueden ser considerados como
mateniales para celda solar. Hay muchos factores que afectan la eficiencia ideal, de manera que
las eficiencias obtenidas en la practica son menores,

En la Fig. 2. 3. también se muestra fa eficiencia ideal para una concentracion optica de
1000 soles (ed., 844 kW/m?). El pico de eficiencia ideal se incrementa de 31% (C=1a3"
(C = 1000). Este incremento es causado basicamente por el incremento de Ve, €l cual en

consecuencia causa un incremento en E,,, como se indica en la ec. (2. 8).

50
AM L5
L Si 100K
1np
Gods
40 CdTe
Ge » ’Nsb
|..
7 % )
5 {C*i000 Cuzd
g -
g c=1 GoP
& 20
as
of ’ l
Il L (1 1 3 1
% 1 z 3
E, (ev)

Fig. 1 4. Efictencia ideal de una celda solar a 300 K para | sol v para 1000 sofes de concentracion (S
M Sze Physics of Semiconductor Devices).
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1.3, Celdas solares de homounion

Vamos a describir una celda solar de union p-n de silicio, la cual nos servird como
referencia para el resto de las celdas solares. Para los satélites y vehiculos espaciales, las celdas
solares planas de silicio son la fuente de energia de larga duracién mas importante. El principal
interés son la eficiencia de conversion de la celda y la fiabilidad, como la degradacion a la
radiacion de particulas de alta energia en el espacio exterior. Para aplicaciones terrestres se han
considerado tanto los sistemas de celda plana como los de concentracion. En este caso,
ademds de la efictencia y fiabilidad, también es importante considerar los costos.
Eventualmente, los sistemas solares terrestres serin competitivos con otras fuentes de
energia™*®,

Para los sistemas terrestres planos, los mayores esfuerzos consisten en reducir los costos
de fabricacion de las celdas tanto como sea posible y al mismo tiempo mantener al menos el
10% de eficiencia de conversion. Algunos de los principales candidatos para reducir los costos
de produccion en los sistemas planos son las celdas de pelicula delgada a base de CdS, asi
como las celdas de sificio amorfo. Para los sistemas de concentracion, el interés basico es
aumentar la eficiencia de la celda a altas concentraciones de radiacién solar y minimizar el costo
general del sistema.

Un esquema representativo de una celda solar se muestra en la Fig. 2. 5. Esta consiste de
una union p-n plana, un contacto 6hmico frontal de dedos, un contacto 6hmico trasero que

cubre toda la superficie posterior, y una cubierta antirreflectiva en la superficie frontal.
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Contacto
<+— {rontal de
dedos

2 cm

! ]m (Vista superior)

Cubierta hv Unién p-n
antirreflectiva
n 0.25 pm

O'Si'“"[ pSi 1 Q<cm T (Vista tateral)

Contacto
trasero

Fig. 2. 8. Representacion esquemdtica de una celda solar de unién p-n de Si,

Cuando una luz monocromatica de longitud de onda A incide en la superficie frontal, la
fotocorriente y la respuesta espectral (el nimero de portadores colectados por fotdn incidente
para cada longitud de onda) se pueden derivar como sigue. La tasa de generacion de pares
electron-hueco a una distancia x de la superficie del semiconductor se muestra en la Fig. 2. 6a y

estd dada por
G(A,x)=a(A)F(A )1 - R(a)|=t*> Q.11

donde a()) es el coeficiente de absorcian, F(A) el numero de fotones incidentes por cm® por
segundo por unidad de longitud de onda, y R(}) la fraccion de estos totones retlgjados en la
superficie.

En condiciones de baja inyeccion, las ecuaciones de continuidad unidimensionales, de
estado estacionario son
f—p-:i’i + —-]—-d‘—]— =0 (2.12)

para los electrones en el semiconductor tipo-p y
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(2.13)

para los huecos en el semiconductor tipo-n.

G.x)
3
Gme™
Longitud de
onda certa
Longitud de
onda larga
0 —X
(2)
¢
t
|
|
i
x=0

-2

z
S

NANASY

Ny

(©

Fig. 2. 6. (a) Razon de generacién de pares electrén-hueco, como una funcién de la distancia a la
superficie del semiconductor. para longitudes de onda larga v corta. (b} Dimensiones de la celda
solar v longitudes de difusion de los portadores minoritarios. (c) Perfil de dopaje abrupio asumido
para la celda solar.
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Las ecuaciones de densidad de corriente son

dn
J o =qunE +qD, _EP Q.14

@,

" 2.15)

J,=qu,pE-qD

Para una celda solar de unidn p-n abrupta, con dopaje constante en cada lado de la unién,
Fig. 2. 6b y ¢, no hay campo eléctrico fuera de la region de agotamiento. En el caso de una
unidn n-p, con et material tipo-n en el frente, y el material tipo-p de base, las ecuaciones (2. 11),
(2. 13} y (2. 15) se pueden combinar para obtener una expresion para el lado frontal de la union.

dip

‘&1

n > ~ax_ Pa " Pas _
D, +aF(1-R)e —T"“—..O (2. 16)

P

La solucion general de esta ecuacion es

aF(1-R)r

PP = Acosh(x/Lp)+ Bsinh(x/L,)— ey l" e 217
P

donde L, =(Dprp)"les Iz longitud de difusion. Hay dos condiciones de frontera. En Ia

superficie tenemos recombinacion, con una velocidad de recombinacion Sy

d —

En el borde de la regién de agotamiento, la densidad de portadores en exceso es pequeiia,
debido at campo eléctrico en la region de agotamiento:

PP =0 para x=1x, 2.9

Uisando estas condiciones de frontera en la ec. (2. 17, la densidad de huecos es

P. = Do =laF (1~ R, Jla* L2 ~1)]x

SL - S L
£ +al_|sinh 57¥ ve ™| 2220 ginh X 4 cosh=
D F L D I Lp

K [ [ “e

(Spr / Dp)smh (‘ti J/Lp )+ OOSh(xJ [‘P )

(2.2

x
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v la densidad de fotocorriente resultante en ¢l borde de la regidn de agotamiento es

]

S.L S,L, )
—L.r +aLPW [ A cosh " psinh 4 (2.21)
D, J D, L, Lp -
X -l e ™
(S L, D )srnh(x L )+ cosh(.r‘ Lp) !

Esta fotocorriente serd colectada en el lado frontal de una celda solar de unién n-p para
una longitud de onda dada, asumiendo esta region uniforme en tiempo de vida, movilidad y
nivel de impurezas

Para encontrar la fotocorriente de electrones colectada en la base de la celda, usaremos
las ecuaciones (2. 11), (2. 12) y (2. 14) con las condiciones de frontera.

n,—n, =0 para x=x, +W (2.22)
Ay (n —npo) ~D,dn, [dx para x=H 2.13)

donde W es el ancho de la region de agotamiento y H es el ancho de toda la celda. La ec @
22) establece que Iz densidad de portadores minoritarios en exceso es cercana a cero en el borde
de la regidn de agotamiento, mientras la ec. (2. 23) establece que la recombinacion en la
superficie trasera ocurre en el contacto dhmico.

Usando estas condiciones de frontera, la distribucion de electrones en una base tipo-p

dopada uniformemente es

Lo, e f I LA i
H,=n,= a;L___f, ",l 2g b ’icosht ’:——J—c e W
' Q.24
(8,1, D,,icosh(H' I,,,)—e"’”]+sinh(H' L)vale™ xsinh(x_x’ —WJ}
(S,L, D,)sinh(H" L )+cosh(H L) L 2

y la fotocorriente debida a los electrones colectados en ef borde de la regién de agotamiento,

.r:xj+W,es
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d ol - .
J = q]){%’-] = —————q[‘:flszR_)TL" e’"(‘"“ ) *
X, +WF "
' (2. 23)
Aoy Gul, D Yeosh(r 1) Jesinh (" £,)+ ad e
" (S.L, D,)sinh{#" L )+cosh(H L)

donde H', como se muestra en la Fig. 2. 6b es la region neutra de la base-p. La ec. (2. 25) se
obtuvo asumiendo que [a region base es uniforme en tiempo de vida, movilidad y nivel de
impurezas. Si estas cantidades son una funcion de la distancia, se debe recurrir al analisis
numérico

En la region de agotamiento también hay generacion de fotocorriente, El campo eléctrico
en esta region es generalmente alto, los portadores fotogenerados son acelerados fuera de {a
region de agotamiento antes de que puedan recombinarse. La fotocorriente por ancho de

banda unitario es igual al namero de fotones absorbidos:

Jo =qF(1-Re (l—e “’"') (2. 26)

La fotocorriente total, para una longitud de onda dada, es por tanto la suma de las
ecuaciones (2. 21), (2. 25), y (2. 26);

J@)=J,(A)+1,(A)+J,(1) (2.27

La respuesta espectral s igual a esta suma dividida por gF(1-R):

SR(1)= m[.lp(l)+ S )+, () @.28)

La respuesta espectral interna ideal para un semiconductor con brecha de energia Eg es
una [uncion de Paso, que es igual a Cero para NV < £g € IZUAl 4 i unidad paia by ¢ Bg (iinea
punteada en la Fig. 2. 7.). Una respuesta espectral interna real, calculada para una celda solar n-
p de Si se muestra en la Fig, 2. 7., la cual difiere substancialmente de la funcion de paso
idealizada para fotones de alta energia. La figura también muestra las contribuciones
individuales de cada una de las tres regiones. Los parametros de la celda son Np = 5x10'° cm™,
Na=15x10" em™, 1, = 0d s, tu = 10 s, x; = 0.5 um, H = 450 um, S, (frente) = 10 cnys, y
Sw(detras) = . Para fotones de baja energia, la mayoria de los portadores son generados en la

region base, producto del bajo coeficiente de absorcion en el Si. A medida que crece la energia
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de los fotones, arriba de 2.5 eV, la region frontal aporta la mayor contribucidn. Arriba de 3.5

eV, a resulta mayor que 10° em”, yla respuesta espectral se deriva completamente de la region

frontal.

10—
w Q8-
2
8 DEAL -
9 g |-RESPONSE
< S
g =
o
£ .k
Fos
at
a -
v

ezl DEPLETION

REGION _
o e : i
10 20 - 30 40 50
hr{ev]

Fig. 2. 7. Respuesta espectral interna caleulada de una celda n-p de Si. donde se muestran fos
contribuciones individuales de cada una de las tres regiones. La linea punteada corresponde a la
respuesta ideal (3. M, Sze. Physics of Semiconductor Devices).

Una vez que se conoce la respuesta espectral, la densidad total de fotocorrente obtenida

de la distribucion espectral de radiacion solar F()), esta dada por

Jy = q]’m)ﬁ ~ R(2)ISR(A)dA @.29)

donde An es la mayor longitud de onda correspondiente a la brecha de energia det
semiconductor. Para obtener altas I, debemos minimizar R(A) y maximizar SR(A) en el rango
de longitudes de onda 0 <X < An La densidad de fotocorriente ideal J. que se muestra en la

Fig. 2. 3. corresponde a R(A) =0y SR{(A)=1
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2.4. Celdas solares de heterounién

Las heterountones son uniones formadas entre dos semiconductores con diferente brecha
de energia. Un diagrama de bandas tipico de una heterounion n-p en equilibrio térmico se
muestra en la Fig. 2. 8. Los fotones con energia menor que Eg, y mayor que Eg, pasaran a
través del primer semiconductor (el cual actia como ventana) y seran absorbidos por el
segundo semiconductor. Los portadores creados en la region de agotamiento y dentro de una
longitud de difusion de la unién seran colectados, similarmente a una celda solar de homounion
n-p. Los fotones con energia mayor que Eg, seran absorbidos por el primer semiconductor, y
los portadores generados dentro de una longitud de difusion de la union o en la region de

agotamiento también seran colectados

Fig. 1. 8. Diagrama de bandas de energla de una heterounidn n-p en equilibrio térmico.

Las veniafas ae 1as celaas solares de RELErOUNION SODTE 185 Celuas SOIAres ge umion p-n
convencionales incluye (1)} aumento en la respuesta espectral de onda corta, si Egy es lo
suficientemente grande para que los fotones de alta energia sean absorbidos dentro de la region
de agotamiento del segundo semiconductor; (2) menor resistencia serie, si el primer
semiconductor puede ser fuertemente dopado sin afectar sus caracteristicas de transmision de fa
luz; y {3) alta tolerancia a la radiacion, si el primer semiconductor es grueso ademas de tener

brecha de energia grande.
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Las expresiones para las fotocorrientes en una heterounion son esencialmente las mismas
Que para una homounion. Para una heterounion n-p, la densidad de fotocorriente de huecos en
el primer semiconductor esta dada por la ec. (2. 21), excepto que a es reemplazado por o« y L,
por Ly, donde @, y Ly son el coeficiente de absorcion y la longitud de difusion en el primer
semiconductor, respectivamente. La densidad de fotocorriente de electrones esta dada por la
€C. (2. 25), excepto que & s reemplazado por o« ¥ Ly por Laz, y afx; + W) por [au(x; + Wi) +
a;W,], donde a; y Ly son las cantidades correspondientes para el segundo semiconductor, y
Wi y W, son los anchos de agotamiento en ambos semiconductores. La fotocorriente de la

region de agotamiento esta dada por

J, = qu(I _Rle—a,z,(l __e-a,wl)+e-u,(u‘.vx,J(l — e )' (2. 30y

En las expresiones anteriores se asume que () la discontinuidad en la banda de
conduccion AEc es pequedia (en el caso de una heterounion p-n , AEy debe ser pequeiia), de
manera gue los portadores minoritarios en el segundo semiconductor no se vean impedidos de
fluir a través de la unién y (2} la heterounion tiene un buen acoplamiento de red, de manera que
las trampas de interfase, que reducen el tiempo de vida de los portadores dentro y cerca de la
region de agotamiento, sean despreciables. La respuesta espectral para las heterouniones esta
dada por una expresion similar a la ec. (2. 28). El limite superior para la longitud de onda esta
dado por Egy, y la respuesta a las longitudes de onda cortas depende de la brecha de energia y

el espesor del primer semiconductor.

Estructura Schottky

Un diagrama de energia esquematico de una celda solar de barrera Schottky bajo
iluminacion se muestra en la Fig. 2. 9. El metal debe ser lo suficientemente delgado para
permitir que llegue al semiconductor una cantidad sustancial de luz.  Aqui hay tres
componentes de fotocorriente. La luz con energia hv > qén (ia aitura de la barrera) puede ser
absorbida en el metal y excitar los huecos sobre la barrera hacia el semiconductor (1 en la Fig, 2.
9.). La luz de longitud de onda corta que entra al semiconductor es absorbida principalmente

en la region de agotamiento {2 en la Fig. 2.9.) La luz de longitud de onda larga es absorbida en
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la region neutral, creando pares electron-hueco igual que en una unién p-n; los electrones
deben difundirse hacia el borde de la region de agotamiento para que pueda ser colectado (3 en
la Fig. 2. 9.). Para aplicaciones de celda solar, la excitacion de los poriadores desde el metal
hacia el semiconductor contribuye a menos del 1% de la fotocorriente total, y por tanto puede

ser despreciada.

Semiconductor tipo-p

i3,

Fig. 2. 9. Diagrama de bandas de energia de una celda solar de barrera Schettky bajo ifuminacion.

Entre las ventajas de las barreras Schottky se incluyen (1) manufactura de baja
temperatura, pues no se requiere difusion de alta temperatura; (2) adaptabilidad a las celdas
solares policristalinas y de capas delgadas; (3} alta resistencia a Ja radiacién, debido al campo
eléctrico grande cerca de la superficie; y (4) alta corriente de satida y buena respuesta espectral,
pues la presencia de una regién de agotamiento en la superficie del semiconductor puede
reducir substancialmente los efectos de corto tiempo de vida v alta velocidad de recombinacian
cerca de la superficie.

Las dos mayores contribuciones a la respuesta espectral y a la fotocorriente provienen de
la regidn de agotamiento y de la region base neutra. La coleccion en la region de agotamiento
¢s similar a una union p-n . El campo eléctrico alto en la regién de agotamiento arrastra los
portadores fotogenerados afuera antes de que puedan recombinarse, obteniéndose una

fotocornente:
gy =qT(AFAN1 e =) .31

donde T(A) es el coeficiente de transmision para la luz monocromética de longitud de onda .

La fotocorriente de la region base esta dada por una expresion idéntica a la ec. (2. 25), excepto
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que (1 - R} es reemplazado por T(X), y a(x, + W) por aW Si el contacto trasero es ghmico y
el espesor de la celda es mucho mayor que la longitud de difusion H' » L, la fotocorriente de
la regidn de la base se reduce a

g, = qT(AF (e, Mo, + )" (2.32)

La fotocornente total esta dada por la suma de las ecs (2. 31) y (2. 32) Para incrementar
la fotocorriente se debe incrementar el coeficiente de transmision T v la longitud de difusion L.

La magnitud para cada energia de foton es reducida por la reflexién y la absorcion en la pelicula

metalica. El coeficiente de transmisién para pelicutas de oro (10 a 100 A} con una cubierta
antirreflectiva puede alcanzar 90 a 95%.
La caracteristica [-V de una barrera Schottky bajo iluminacién esta dada por

I= Is(e"" I —1)- i, 2 3h

Iy = AA**T ga% 1 (2.34)

donde n es el factor de idealidad, A el area, A** la constante efectiva de Richardson, y qdp la

altura de la barrera. La efictencia de conversion esta dada por fa ec. (2. 10)

2.5. Prediccion de eficiencias de heterouniones

Autores antedores han hecho calculos de limites de eficiencia para homouniones de
diferentes materiales, a partir de condiciones idealizadas de eficiencia de coleccion unitaria, no

. . el L aimsanain A Fant A ' 3 1
produitius o inerien, ¥ ausinziz do ofectog da recictencia an carie v naraleln Annane eetag

condiciones son inalcanzables en dispositivos reales, [os calculos son instructivos porgue
relacionan los parametros fotovoltaicos con las propiedades intrinsecas del material y asi
predicen cuales sistemas son prometedores para obtener altas eficiencias de conversion. Los
trabajos de Rappaport et al*”, Wolf'*"! y otros, son clasicos en este campo. Mas tarde, DeVos
and Pauwels'”!! desarrollaron un tratamiento similar para celdas solares de heterounion simple.
Este modelo generalizado trata la homounidon como un caso espectal de la heterounion. Vamos

a presentar aqui la teoria de DeVos en detalle, para ganar alguna idea acerca de los parametros
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de los materiales que afectan la eficiencia de conversion fotovoltaica en una celda solart™, y asi
estar en condiciones para predecir la eficiencia de celdas solares utilizando nuevos materiales

desarrollados por depésito quimico

Consicderaciones

La mixima eficiencia obtenible 1 es calculada como una funcion det ancho de banda de
ambos semiconductores Eg; y Egs (Fig. 2. 10a) La eficiencia se divide en tres factores. (2) el
tactor de espectro ny, (b) el factor de voltaje n, y (c) el factor de curva na. Los calculos se
hacen bajo las siguientes consideraciones:
I El espectro de energia de la iluminacion incidente es la curva propuesta per Moon, la cual es

aproximada por la siguiente ecuacion analitica

( 0 i<i,
swiv=d T .
P(4d)= [ﬁ{exp(—-ﬁ-](_}o exp[— i] Az ’lo (2.35
4 A,
con '{U = ;L',lz !nQO 2 36)
11 _‘J‘z

La curva real puede ser ajustada con la curva anaiitica por los siguientes valores de los
paradmetros:
P, =3.82 x10° W/m®
Q. =120
AT 5.9x107m
A=63x10"m

De aqui resulta una potencia incidente de 1136 W/m®.
En nuestros caiculos utilizamos los espectros solares que presentamos en los Anexas 1y 2,

v cuya grafica se presenta en el Anexo 4
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P n
hv Ee, qv,

Ep-
qv, f‘
¥ e e e
(a)
uén
. L! La
CONtaclo trascro
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{ 1 1 >
0 X Ny Xy X
contacto {rontal
Ju{R) R
(b

™o

Do 20 7o N ddele do handnas de enereia de una helerounion p-n v (bl geomelria de la celda
solar

i_a radiacion incide perpendicularmente en el semiconductor 1, con el semiconducter 2 at

feverso.

2 Cada semiconductor tiene un coeficiente de absorcidén ¢ (i = 1, 2) que obedece las

relaciones
ai{A}=0 para A > he/Eg;
o, (R) = oty para A < he/Eg, 2 17
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Sila longitud de recorrido de la luz a través del semiconductor i es |, entonces la fraccion
de energia absorbida [1-exp(-c.)] es cero para A > he/Eg; ¢ igual a una constante k, para A <
he/Eg,. Usaremos tos valores dptimos de k, para determinar la maxima eficiencia obtenible.

3. Lacaracteristica !-V en la obscuridad sigue la ecuacion de Shockley del diodo ideal.

1! A N
J=J +J =J, -1 2 38)
P Iiexp[klj ] 2.3
D.p Dn 2 NN, E
J.o= plne - pu_ ex e
<= L.f' " g‘[ ) 11 \p( kT]

I
Js:fIZ[ J N 2.9
4. La densidad de corriente de saturacion Js se puede reescribic como

Jo= L5 g expl - L (2. 40)
ST e | €Xp T .

donde a; se denota como

a,zﬁ(z]‘N,N che [“J [ } NuW, @b
Nl rI : ([ z-I Nl

Para diferentes matertales semiconductores:
108 < 10 m*V's!
10%<w<10%s

- ~47 P
v = l\mn“ 2 L (13}

109 <N; < 10% m™®
102 < 2 < 10" W/m

5. El nivel de Fermi permanece cerca del extremo de la banda en el semiconductor respectivo,
de forma tal que las alturas de las barreras V, y V, de la unidn son aproximadamente iguales

a los respectivos anchos de banda de los semiconductores.
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6. Las pérdidas por reflexion y por resistencia en serie y paralelo se desprecian (Rs =0y Rp =

%) Se asume que no hay recombinacion, asi la eficiencia de coleccion es la unidad.

Facior de especiro n,

= _J“Ex' * -"L’{i‘_!

ps 2.42)
j P{AYIA
Q

L

donde ji1, .2 ¢ numero de pares fotogenerados por unidad de area y de tiempo en el

semiconductor | y 2 respectivamente,

a) Eg, > Eg,
he
Eg A.
=k | P(A)-—dA 2.43
Ju=Hr ‘0[ ( )hc ( )
htEgl }' th_xl l
=k (-k) [P Zdr+k, [P(R)~d2 2. 44
0 ke " he
&

"h serd maximo en el caso k, =k, =} y estara dado por

he Egy he- Eg,
Eg, [P)AdA+Eg, [P()adh
7= 2 _ he Ben (2. 45)
he j P(A)dA

0

" es optimo si todos los fotones con energia E mayor que Eg, son absorbidos por el
semiconductor 1, y todos los fotones con energia entre Eg; y Eg, son absorbidos por el

semiconductor 2.

b) Eg\ = Eg: = Eg (factor de espectro para una homounion)
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he Eg
j P(AYAAR
Ul(E£)=h—f - 2 46)
[P(Ayez
]
C) Egl < Eg)_
he Eg, }.{
=k | P(A)—dA 2.47
Ju =K E[ ( )hc { )
he Egry
Ju =h(-H) If’(i)idi (2. 48)
. he
he Eg, he Bgy
Gysi Bg, [P(A)MA-Eg, [P()idr<o
4] Q
la maxima energia es obtenida para k, = 0 y k, = 1, y el factor de espectro se puede escribir
como
he:Bgy
) P(A)AdA
73 =hicz - (2.49)
{P(a)r
0
he Eg, ke Egy
(ii) para Eg, [P(A)AdA~FEg, [P(4)2di>0
o ¢
la maxima energia es obtenida para k, = t y k; arbitrario 1, se escribe como
he gy
i P{)2dA
_Ee 5
R =—=L (2.5

he [P(ayda
Q

De lo anterior queda que el factor de espectro es optimo si todos los fotones son

absorbidos en el semiconductor mas apropiado.
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Factor de voliaye n;

Jy=q), rqi,, < densidad de corriente fotogenerada (2.51)

- U{.I +,j{.2)7Vm:
==

; - (2.32)
Julg + kg,
. - . . . c
Vo =—In| % +1| <« voltaje a circuito abierto (2.53)
A L1
A=—L
nkl

a) Si Egy 2 Eg,, las densidades de corriente estan dadas por las ecuaciones (2. 43} y (2. 44)

he By, he Ly

(6 +0-k)k,) [Plaradi «k, [rayus
m =T : b Eg, = +
gk, + Eg, (1 -k W, | [P
Tk i @ 34
s, [+ -k Y6, ] [PCOYR + £, [Pta)ada
+[Eg2kz jp(z),w}n I+ » be By
e Eg,

1
Za, exp(- £g, kT)
r=|

Nz es maximo para k, =0y ko = 1 y puede ser escrito como

he Eg.
F(AYAdA
G |
= [Fg Inf 1+ 3 (2.53)
&2

> aexp(-Eg, kT)

=]

Para k; = 1, V.. es independiente de k; Por tanto. N2 es dptimo para k = 0, porque V,,
es gobernado entonces por el menor de Egy/q v Ega/q. El factor de voliaje en las condiciones

de factor de espectro optimo (k, = k, = 1) esta dado por
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he Egy ke Egy
kT j P(A)AdA IP(A)M)L
’]2 = he gy : he By ln + 3 . 2 36)

Eg, [P)AdA+Eg, [P(A)idA z. a,exp(- Fg, k)
:

]

b) Si Egi < Egy, las densidades de corriente fotogenerada estan dadas por las ecuaciones (2. 47)

Y (2. 48), ¥

he Egs he g
b +{=k 3] [POYAA 4k, [P2)AGA
Ih = k!r (:ac Eg; s he Bg, x
[E Nk + Eg; (l — )kz] J-f"(/l YA + Eg‘k’ J‘P(A)M/I
b ‘ " B 25N
he Fgy he gy
o+ G-k ] [Ppaanes, [P
wlnl |+ . 2

H
2 aexpl-£g, kT)
1-1

Tanto el primer término como el término logaritmico son maximos para k, =1 y k;

arbitrario. El factor de voltaje es entonces maximo c igual a

he Eg,
. [Plaida
T :E—In 1+——= (2. 38)
1 Yaenpl(- £, 47)
1
para el caso k; =Gy k, =1
he Ega
o [ P(2)ada
7=l 1+ 5 (2. 59)

E 1
8: > q, exp{~ g, k7)) !
[} J

El mayor factor de voltaje obtenible de una celda solar de heterounion es algo mas
grande, pero muy cercano al factor de voliaje de una homounion con ancho de banda igual at

menor de los dos anchos de banda Eg; y Eg,.
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Factor de curva n;

- J(L’wy”m

L "ve

m (2. 60}

El voltaje V., se determina por la condicion de que el producto J(V)V es maximo para V
= Vm. De aqui resulta la siguiente ecuacién transcendental:

(1+qv, KT )exp(gV, /kT)-1 =J,[J, {2 61)

poniendo v =gl /AT obtenemos

v{exp v-1-J, J,)

= - 2 62)
(N TAATH R ’
con  (I+v)expv-1=.1,/J, (2. 63)
de (2. 62) y (2. 63) se obtiene que
v expy 2 64)

" ey TG

n: sera optimo cuando v sea méximo. Esta condicién ocurre cuando J/Js es maxima

>

pues el miembro izquierdo de la ec. (2. 63) crece mondtonamente con v en el rango O< v <+

a) Para Eg: > Eg,, de [as ecuaciones (2. 43), (2. 44) y (2 51) obtenemos.

he E)

b+ O] [P 1, [Ptz

difds = ; (2 6%)
2.a exp(-Fg, kT)
1Y
Esta expresion sera maxima para k, = | y k, arbitrario, y estara dada entonces por
he Egy
[P )
Sy =72 (2. 66)

Za‘ exp(- Fg, k1)

[}
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Podemos observar aqui que las condiciones k; = 1 y k; arbitrario son consistentes con las

condiciones para que el producto nn; sea maximo.

b) Para Eg, = Eg, = Eg (celda solar de homounidn), tenemos

he Ey

[P(a)idz

J = 0 @ 6N
e ool i #7)
c) Para Eg, < Eg:, de las ecuaciones (2. 47), (2. 48) y (2. 51), obtenemos
he Egy hc Fg,
e+ (=& )] PRtz +k, [ P(3)a2
JL /‘js = > ° he bg, (2. 68)
>_a,exp(~ g, kT)
1=t
Las condiciones optimas son k; = 1 y k; arbitrario Para k; = 1 tenemos
he By
[Pla)ida
S s = ] ? (2. 69)
Zai exp(f Eg: ."kT)
il
Parak; =0y k=1
he g
[ P(2)ad2
JMg=5—2 (2. 70

> a expl-Eg, kT)
1

Eficiencia n

El producto del factor de espectro, el factor de voltaje y el factor de curva da la maxima
eficiencia obtenible n de una celda solar.

= 2.7
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De las ecuaciones (2. 42), (2. 52} y (2. 60) encontramos que

SV

. (2.7

[ (2

donde V, obedece la ecuacion (2. 61). Asi tenemos

n= EJSVZ expv

ot (2.73)
d
[Pl
1]
1 sera maxima para v maximo, y por fanto para Ji/ls, la cudl es la condicion para n;
Optimo
La maxima eficiencia obtenible de una celda de heterounién no difiere mucho de la de una

celda homounidn con ancho de banda Eg igual al menor de los anchos de banda Eg, y Eg».

2.6. Aplicacién del modelo de DeVos a la prediccion de eficiencia de celdas solares

Para la prediccion de la eficiencia maxima obtenible en celdas solares de heterounion, se
necesita conocer el cardcter espectral de la radiacion incidente. En el caso de la energia solar,
esta caracteristica espectral cambia en dependencia de la masa de aire que debe atravesar la
radiacién hasta llegar al dispositivo solar La cantidad relativa de energia radiante contenida en
el intervalo del espectro A < Ag que causa absorcidn dptica cambia con al masa de aire. En los
calculos de eficiencia convencionalmente se utiliza el espectro correspondiente a la masa de aire
AMI, representa sdlo el caso de una incidencia normal al plano del dispositivo con el sol en el
cenit; sin embargo, en los casos reales de aprovechamiento de energia solar, el angulo de
elevacion solar varia, por lo que resulta conveniente considerar este aspecto en las
predicciones. También es importante considerar el caso AMO para aplicaciones extraterrestres.
Por esto, en los calculos que presentamos en este trabajo consideramos los espectros AMO,
AMIL, AMES5 y AM2. En los Anexos 1 y 2 se presentan los datos de radiacion para los

diferentes espectros, extraidos de "*! y su grafico correspondiente (Anexo 4).
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Para implementar los calculos de eficiencia desarrollamos un programa de computo en
lenguaje de programacion Turbo Pascal {Anexo 3). Este programa consiste de tres bloques
fundamentales:

1. Seleccion del espectro v calculo de la radiacion total, en base a los datos presentados

en Anexos 1. y 2.
2. Seleccion de los materiales y sus parametros, presentes en el Anexo 5y de 17!

3. Céleulo de los factores de eficiencia ny, Nz, nsy n

En la Tabta 2. 1 se presentan los datos de algunos materiales utilizados para los calculos,

(47 [52]

extraidos de "' para los del grupo IV y I1I-V, y de % para los otros. Los parimetros de los
materiales marcados con * se tomaron del Si para hacer posible el calculo, pues no estaban

disponibles en la literatura mencionada

Tabla 2. 1. Datos de aigunos semiconductores, utilizados para célculos de eficiencia,

Eg n, Dn Dp Nd N.l Tn Tp

Material | (eV) (m™) (m?s) (m%s) (m?) (m? (s) (5}
Ge 067  221x10" 305107 S0x107 105105 1Ox10T 15107 ixl0”

CulnSe: 1Ot 4.56x10™  230x107 30x107 tOxI0P LOxI0T 1x10° 1x10%
Si LI0 L4xI0™ 23.0x107 3.0x107 tox10® Lox10®  1x10° 1x10°

GaAs 143 530x107 355107 S0x107 1 oxt0™ LOx107 1xi0™  5x10®
CdTe’ L4 LEIXI0N 23.0x107 305107 LOx10® LOx10P 1x10F 1xi0°®
CdSe” L7000 729310 23.0x107 30x107 10x107 10x102  tx107 1xi07
AlGaAs LES  710xE0M 80107 25x107 2.1x10% 510 1x10® 1x107
SbaSs L& L05xtu™  23.0x107° 30x167 1Ox10Y 1.0x10% 1x107 Ixi0f
aD 20 4™ s0a0® Sox10 Tox102 10107 1x107 1x107

cds’ 242 652x10™ 23.0x107 30x107 10x107 1.0x107 10T Ex10°
ZnSe 267 239x10%  Sox107 50x10° POx10™ P Ox10P k107 1x10°

En la Tabla 2. 2. y en el grifico de [a Fig. 2.11. se puede apreciar el incremento en la
eficiencia maxima obtenible al substituir el material ventana de una homounidn por un material
de mayor brecha de energia (Eg, > Eg,) Por ejemplo, en el caso de una homountdn de silicio
se obtuvo una eficiencia total de 22 09% (AM1), sin embargo. al hacer este analisis con el §i

como material absorbedor, utilizando el CdS como material ventana, esta eficiencia se
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incrementé un 5%  Usande CdS {Egi = 242 eV) como material ventana para las
heterouniones, la mayor eficiencia se obtuvo para la celda de CdTe como material absorbedor

(Egz =1 44 eV)

Tabla 2. 2. Cilculo de eficiencia, donde se muestra I fraccion de cada Jactor, calculados para los espectros
AMO AL M 5 v A2

ni ('%;)
Celda AMO AMI1 AMILS AM2 Eg, - Eg;
nSi - pSi 4168 1705 418,42 47 8t 1.11-11n
nGiaAs - pGaAs 41.27 4358 45,01 +6.53 143-143
nGaP - pGaAs 4988 53 %O 51.71 53.30 224143
aCdS - pCulnSe, 56.90 57.49 56.23 55,87 242 -1.01
nCdS - pSt 55 45 56.81 55.93 53515 242-111
nCdS - pGaAs 49,41 5295 50.68 5223 242-143
aCdS - pCdTe 49.61 3320 3094 3250 242-144
uCdS - iCdSe-p 42 48 4482 4130 42.06 242-170
nCdS - 15b.S4-p 318.63 40.02 37.09 37.62 242-180
N: (%)
aSt - pSi 356.98 56.22 56.17 55.89
nGaAs - pGaAs 63.30 627y 062,69 62.55
nGaP - pGaAs 631.38 62.87 62.77 62,63
n_dS - pCulnSe, 57.90 57.02 36,97 56.66
nCdS - pSi 57.68 36.92 36.88 56.59
nCdS - pGaAs 63.38 62.87 62.77 62.63
nCdS - pCdTe 69.01 68.51 68.40 68.26

nCdS — iCdSe-p 7293 72.49 72.33 AR
nCdS - iSh:S;-p 7413 713.66 73.52 73.38

13 (¥o)
nSi - pSi 83.68 83.52 83.51 83.45
nGaAs - pGaAs 87.51 87 44 8742 87.40
nGaP - pGaAs 87.53 8745 8743 R7.41
nCdS - pCulnSes 82.72 82.33 82.51 8245
nCdS - pSi 83.83 83.67 83.66 83.60
nCdS - pGaAs 87.53 R7.45 8743 87.41
nCdS - pCdle 8.4/ 5.1 8a.Ly 0o.L7
nCdS - iCdSe-p 90.20 9018 90.14 90,12
nCdS - i8b-8y-p 88.31 8831 88,31 88.31

1 (Vo)
1S - pSi 21.30 22.09 227 22,30
nGaAs - pGaAs 22.86 2502 24.67 2544
nGaP - pGaAs 27.67 2938 2838 2918
nCdS - pCulnSea 27.25 27 06 26.43 26.10
wCds - pSi 26.81 27.05 26.61 26.19
nCdS - pGaAs 27.41 29.11 27.82 2859
aCdS - pCdTe 30.26 18 3077 JLod

nCdS ~ 1CdSe-p 27.95 249.29 26.93 27.36
aCdS - i5b-8+p 25.29 26.03 24.08 24.38
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35

R

25 4

n (%)

Celda

Fig. 2, 11, Eficrencra ivial n(%) calculada para les condiciones ANO, AN, AN 3 v 4012,
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Tabla 2. 3. Cdleulo del factor de especiro (1)) para heteroumones con el CdS (Egy; 242 ¢17 como material
veniana.

T (%)
Celda Eg; (eV) AMO AMI AMI1.5 AM2
nCdS-pAgBIS, .90 5625 5701 55.65 5551
nCdS-pSnSe .90 56.25 57.01 5565 5551
nCdS-pCu,SnS, 0.9 56.65 57.44 56.11 55.97
nCdS-pCu,;SnSe; 096 57123 S804 56 85 56 69
nCdS-pSb,Se; 1.00 57.03 57.68 5645 56 14
nCdS-pZn.Sb, 1.00 5703 57.68 56.45 56 14
nCdS-pAg.S 1.00 57.03 57.68 56.45 56.14
nCdS-pCulnSe; 1.01 56.90 57.49 56.23 55.87
nCdS-pPbSnS; 1.05 56.69 56.98 55.78 5527
nCdS-pCu,Se 1.10 5513 56.46 55.55 54 98
nCdS-pSi 1.1 5545 56.81 55.93 5535
nCdS-pPbSb,S, 1.13 5577 57.12 56.28 5567
nCdS-pAgBiSb.S; 1.20 54 01 54.64 54 05 5294
nCdS-pCdSnP; 1.25 53.50 53.95 53.57 5219
nCdS-pBi;S; 1.30 5263 53.64 53.56 52.03
nCdS-pCuTIS; 1.39 5051 5337 52.35 5243
nCdS-pSns 1.40 4% 87 53 01 51.40 52.14
nCdS-pGaAs 143 4941 52.95 50.68 52.23
nCdS-pCdTe 1.44 496! 5320 5094 5250
nCdS-pTIS 1.54 46.70 50.19 46.93 48 13
nCdS-pCdTIS,; 1.56 46 18 49.48 46.17 47.34
nCdS-pZnSnP, 1.66 43.H1 45.67 42.23 43.08
nCdS-pTIShS, 1.69 42.54 44.90 41.43 42 20
nCdS-pCu,S 1.70 42.48 44.82 41.30 42.06
nCdS-iCdSe-p 1.70 42.48 44 82 4130 42.06
nCdS-pAgSbS, 173 41.03 43.00 39 44 40.08
nCdS-pZn;P, 1.88 36.02 36.74 33.71 34.07
nCdS-iSh;S;-p 1.88 36.02 36.74 3371 34.07
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ny (%)

0.0 0.5 .0 1.5 2.0 25 30 35

Eg(eV)

Fig, 2. 12, Factor de espectro para homnuniones.
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1.4 1.6 1.8 2.0
Eg; (eV)

1.2

1.0

08

Fig. 2. 13. Factor de especira para keterouniones,

II-34




Cap. ll. Estructuras de ceidas...
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Fip. 2, 14, Factor de espectro para homouniones v heterouniones,
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2.7. Prediccion de eficiencia en celdas solares a base de nuevos materiales

En la Tabta 2. 2 presentamos el calculo, por separado, de los tres factores que componen
la eficiencia total de una celda, y donde podemos notar que el factor mas critico es el factor de
espectro (), que solo depende de la brecha de energia (Eg) de los materiales que componen la
union  En este caso se estima un valor maximo en homouniones de aproximadamente 48%
(Fig. 2.12.); sin embargo, para heterouniones de CdS como material ventana podemos elevar
estas eficiencias n; hasta en un 10% (Fig. 2.13.). Los calculos representados en estos graficos
nos muestran un espectro de materiales con los cuales podemos obtener eficiencias similares a
las que obtendriamos utilizando el CulnSe, como material absorbedor, entre los que podemos
citar ¢l PbSnS;, CuSnSs, CusSnSes, SbzSs, SbaSex, AgBiS;, AgSbs;, CuTIS,, . CdTIS,,
TISbS,, PbShSs. Estos materiales se pueden obtener por iz iéenica de Depasito Quimico a
través del deposito multicapa y tratamiento térmico de las peliculas delgadas binarias,

reportadas en la literatura, segun fas reacciones siguientes

AgsS + 8byS; —-— 2AgSbS,

AgS + BipS: ——— 2AgBIS,

AS + BiaSit 8bySy ——— Ag(Bi)(Sh) 1S,
2CuS + SnS ——— Cu,SnS;

2Cu8Se + SnSe ——— Cu,5nSe;

CuS + TIS — CuTIS;

PbS + SnS; — PbSnS,

DhE 4 Ch €. » Bhek €

Ei grafico de la Fig. 2.14. es la union de los correspondientes a las Figs. 2.12. y 2.13. Es
bueno notar en todos los graficos anteriores que como producto de la no-uniformidad de la
distribucion espectral de la radiacion solar. al movernos por las regiones del espectro. la
maxima eficiencia obtenible cambia de una distribucion a otra. Por ejemplo, en el grafico de |a

Fig. 2.12. podemos observar que en rango de 0.8 a [.8 eV se obtiene menos eficiencia para el
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espectro AMO, sin embargo cuando nos desplazamos a la region de Eg > 2 eV las mayores

eficiencias se obtienen para este espectro

2.8. Conclusiones

En este capitulo expusimos la base teorica para el calcuto de eficiencia en celdas solares
de heterounién y efectuamos el cilculo de eficiencia para diferentes materiates. Este calculo se
hizo considerando el efecto de diferentes espectros solares (AMO, AMI, AML.S v AM2),
generando asi informacion sobre el comportamiento de diferentes celdas solares, bajo diferentes
condiciones de operacion. Este tipo de informacién no estaba disponible en la literatura
consultada.

A través de estos calculos se predijo el comportamiento de celda solares basadas en
materiales que se pueden obtener por depdsito quimico, con CdS como material ventana,
Encontramos que varios de los materiales ternarios reportados en la literatura, y que hasta el
momento no se han implementado para fabricar celdas solares, ofrecen valores de eficiencia de
conversion comparables con las calculadas para los materiales fotovoltaicos absorbedores
convencionales como Si, CulnSe,, CdTe, GaAs, etc.

En el Anexo 5 presentamos una tabla donde se resumen algunos parimetros de los
materiales que resultan de interés para el trabajo que nos ocupa. Los parametros fiteron

compilados por Madelung [*!
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3.1. Introduccion

Para ilustrar el funcionamiento de una celda solar fabricada por depdsito quimico,
propuesta a través de la simulacion tedrica del Capitulo I1., consideramos la fabricacion de
estructuras del tipo p-i-n. La razon para esto fue fa disponibilidad de materiales absorbedores
fotoconductores intrinsecos, como ¢l CdSe (Eg = 1.7 eV)**! y el Sb,S; (Eg = 1 88 eV)*; y Ia
disponibilidad de conversion de la pelicula delgada de CdS intrinseca, depositada
quimicamente, a tipo-n a través de una reaccion con HgCl, diluido v tratamiento térmico.!*”

El material tipo-p que podria servir como matenal absorbedor en una estructura
fotovoltaica no estaba disponible por deposito quimico en la literatura  Sin embargo. en
estudios previos se reporté que los materiales obtenidos a partir de ZnS-CuS'*! y PbS.CuS™”
resultaron ser peliculas estables eléctricamente cuando se les sometié a tratamiento térmico de
200-300 °C. Nosotros consideramos que tales peliculas pueden proporcionar el campo
eléctrico necesario para la operacién de la estructura p-i-n

En este capitulo presentamos los resultados de un estudio mas detallado de la estructura
y propiedades eléctricas y opticas de dichas peliculas tipo-p.

Como mencionamos en el Capitulo 1 (Seccion [,1.), existe una gran variedad de técnicas
que pueden ser utilizadas para la preparacion de peliculas delgadas de materiales cuya
aplicacion tenga relacion con la conversion de la energia solar. Estas técnicas pueden ser de
evaporacion a) vacio, pulverizacion fisica, depésito por métodos quimicos, entre otras.
Consideraciones de stmplicidad, econémicas y energéticas indican que las técnicas de deposito
de peliculas delgadas que emplean métodos quimicos son mas interesantes y atractivast®™

Dentro de los métodos quimicos de depésito de peliculas delgadas, existe una gran
cantidad de técnicas, tales como la galvanoplastia, anodizacion, efectroforesis, depésito de
“electroles”. rocio pirolitico, precipitacion controlada, depdsito en fase vapor, crecimiento
térmico, entre otras.

Para la preparacion de las peliculas delgadas, que constituyen el material de estudio de
este trabajo, escogimos la técnica de “Precipitacion controlada™ o “Crecimiento en solucion™, a

la cudl nos referiremos como “Depésito quimico™. Esta técnica es una de las més sencifias y
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econdmicas, obteniéndose materiales de alta calidad, no s6lo en areas pequedas, sino también
en areas grandes, a costos munimos y sin la utilizacion de sistemas muy sofisticados

El deposito quimico de peliculas delgadas es uno de los procesos de obtencion que se ha
seguido desarrollando en el CIE, UNAM. en diversas aplicaciones destinadas al
aprovechamiento de la energia solar Este desarrollo se dede a ia factibilidad, 1anto técnica
como economica, que este ofrece; destacandose de entre las otras técnicas de obtencion de
peliculas delgadas por el hecho de que se puede controlar mejor la estequiometria del material
depositado, hay baja produccion de desperdicios, que son contenibles, dando niveles de
contaminacion minimos.

El primer reporte de deposito quimico de peliculas semiconductoras aparecio en 1910 por

Bl esta técnica fue desarrollada durante la Segunda Guerra Mundial y estaba

Houser et at
relacionada con la deposicion de peliculas delgadas de sulfuro de plomo (PbS). Briickman!™
en 1930 obtuvo superficies de PbS, empleando substratos de vidrio sumergidos en un bafo
compuesto de soluciones de acetato de plomo, tiourea e hidréxido de sodioc  Otros
investigadores como Kicinskit™ y Pick®! siguieron usando esta misma técnica, y les han
seguido otros que, aunque variando un poco el proceso, siguen la técnica del depasito quimico
En 1947, continuando con esta técnica de depdsito, las peliculas asi obtenidas se aplicaron en
fotodeteccion *!!

Desde 1988, el hoy Departamento de Materiales Solares del Centro de Investigacion en
Energia, UNAM, de Temixco, Morelos, ha propuesto y trabajado en la utilizacion de peliculas
delgadas de calcogenuros metalicos para su empleo en dispositivos para el aprovechamiento de
iz energia solar. De acuerdo con sus resultados, se ha demostrado que materiales como el CuS.
PbS, SnS, NiS, ZnS, etc., presentan mejores caracteristicas como recubrimientos para el
control de la radiacion solar que los recubrimientos metalicos comerciales®”. E! Grupo de
Sistemas Fotovoltaicos también ha sido el primero en proponer el método de inmersion quimica
para desarrollar recubrimientos que poseen caracteristicas similares a los controladores de la
radiacion solar. En trabajos reportados (mencionados anteriormente} se han mostrado las
caracteristicas Opticas de calcogenuros metalicos.

Durante los ultimos afios se ha estado reportando el bafio quimico para el deposito de

varias peliculas como CdS, PbS, Bi,Ss, SnS, CuS y ZnS sobre substratos de vidrio, v se ha
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ilustrado su factibilidad como controladores solares y en aplicaciones fotovoltaicas. También
se han desarrollado combinaciones como PbS-Cu,S, BirS:-Cu.S. depositadas guimicamente,
con caracteristicas para aplicacion como controlador de la radiacion solar. Otra combinacion
que s ha obtenido €5 SnS-Cu.S, aplicada en colectores solares !

En este capitulo presentamos un estudio sobre el uso del deposito quimico para
desarrollar peliculas semiconductoras tipo-p, que posteriormente se emplearian en estructuras

fotovoltatcas tipo p-i-n.

3. 2. Depdésito quimico

El depésito por bafio quimico es una técnica en la cual peliculas delgadas
semiconductoras son depositadas en substratos sumergidos en soluciones dituidas que
contienen iones metalicos y una fuente de iones de hidréxido, sulfuro o selenuro!™

Esta técnica es muy adecuada para producir peliculas delgadas en area grande, para
aplicaciones relacionadas con la energia solar, y es aplicable para el deposito de compuestos
altamente insolubles, por ejemplo, 1a solubilidad del Cu$S en agua, a temperatura ambiente, esta
estimada en 10™'® g/dm’ (~ 10" mol/dm®, considerando el peso molecular de 95.6 g/mol para el
CuS); es decir, el producto de las concentraciones idnicas de los iones Cu’ y S* en la
solucién acuosa saturada de Cu$ es de 107 mol*/dm* (producto de solubilidad, PS).

El deposito quimico es basicamente, una modificacién de los bien conocidos procesos de
precipitacion quimica. En una solucion saturada de un compuesto ligeramente soluble, el
producto de la concentracion molar de sus iones (cada término de concentracién debe estar
elevado a una potencia igual al nimero de iones dado por la formula del commuecta) ac
constante a una temperatura dada.

En general, para un electrolito A;B,, que se ioniza en iones pA* y qB™

A B, 4= pAT 1 gB" (3.1
el producto de solubitidad esta dado por
ps=[arf <[pr | G.2)
De acuerdo con el prncipio de solubilidad. existe una refacién numérica definida entre [as

concentraciones de los iones en una solucion saturada de un electrolito que esta en contacto
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con su fase sélida. No existe equilibrio si esta relacién no se satisface. Consecuentemente, 0 ¢l
compuesto disuelto precipitara o el solido se disolverd, hasta que las concentraciones iGnicas
satisfagan la ecuacién para la constante del producto de solubilidad.

La precipitacion ocurre cuando el producto iénico (#/) excede el producto de solubilidad
(£8), si el I es menor que el PS, la precipitacidn no ocurre,

Para [a formacion de una pelicula delgada mediante una reaccién ion-ion contrelada, es
necesario eliminar la precipitacion espontinea. Esto se puede lograr induciendo la formacién
de un complejo bastante estable de los iones metalicos, el cual suministrara un mimero
controlado de iones libres, de acuerdo 2 una reaccion de equilibrio del tipo

) ——— M +a4 3.3)
donde M representa al ion metalico, A representa el material ligante y /M(A){"" representa un
complejo soluble.

La concentracion de los iones metalicos libres, a temperatura constante, esta implicita en

b Jlayipeal = &, G. 4
donde %, es conocida como la constante de inestabilidad del ion complejo. La concentracion de
los iones metalicos es controlada por l2 concentracion y fa temperatura del agente complejante.

Cuando el preducto idnico de los iones caledgeno y metilico excede el producto de
solubilidad del calcogeno correspondiente, el calcogenuro de metal es formado mediante una
combinacion de procesos ion-ion, sobre una superficie (substrato) inmersa en una solucién para

propiciar la formacion de los centros de nucleacion. El mecanismo de formacién de peliculas

(64] [32

fue discutido por Kitaev et al™" y Chopra et af En el caso de las peliculas delgadas de
calcogenuros de metal, [a formacion de peliculas ocurre cuando los iones condensan sohre 1n
substrato. En otras palabras, si la precipitacion es controlada mediante el uso de los agentes
complejantes convenientes, tales como la trietanolamina para los iones metalicos (para reducir
la cantidad de iones metalicos libres); y {a cantidad de iones sulfuros, selenuros o hidroxidos en
el baiio es controlada estableciendo un equilibrio quimico apropiado, puede desarrollarse la
deposicion de la pelicula delgada. Ademds, es necesario satisfacer la condicion de la
dispombilidad de centros de nucleacion sobre el substrato  Tales centros son normalmente

formados mediante la absorcién de especies de hidroxido metlico sobre la superficie  El grupo
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hidréxido serd sustituido por los iones sulfiro o selenuro, los cuales en consecuencia formaran
una pelicula inicial del calcogenurc de metal La deposicion de la pelicuta delgada toma lugar
mediante la condensacion de los iones metalico y sulfuro/selenuro en esta capa inicial, la cual
actia como una superficie catalitica

Segin esto se pueden identificar tres etapas durante la deposicion quimica de peliculas
delgadas, comenzando con la fase de swcleacion (también conocida como periodo de
incubacion o de inducciony, seguida por una fase de crecimiento, durante la cual el espesor de
la pelicula crece regularmente; y culminando en la fase rerminal, durante la cual ¢l espesor de la
pelicula deja de incrementarse (llamado espesor terminal), producto del agotamiento de los
iones constituyentes del bafio para la formacién de la pelicula.

Hay una gran vanedad de materiales obtenidos por depdsito quimico en forma de
peliculas delgadas, tales como. CdS, CdSe, Bi;Ss, Bi;Ses, PbS, PbSe, Ag,S, TiS,;, MoS;, ZnS,
ZnSe, 8nS, CuS§, CuSe, ete.!™

Las reacciones propuestas para la formacion de las peliculas en lamina delgada se pueden
escribir de la siguiente forma:(®*

¢ Para los iones sulfuros:

CH,CSNH, +20H " - CH CONH, +85 4+ H,0 3. 5

Tioacetamtida (TA)

1‘12/\«'(,'81\/1'1'1+2()H'—-4>H21f\'r(,'51\/+S2 +H.,0 (3.6)

Tiourea (TL))

S50 +H,0 >80 +§V +2H" (.7
¢ Para los iones selenuros:

(C.L"3 )1 .l-rCSC .l-"."r2 V 2(.:‘1’:’ C— (( ‘1':'3 }2 t‘v’(,.'(/‘;v'.r'.r': + ..’)'c ? + n' 2(') (3. 8)

Dimetilselenourea
¢ Los iones metdlicos se producen mediante la disociacion de los complejos metalicos

presentes en la solucion;
[Pa(OH),] = Pp* +30H (3. 9)
[PO(TEAN < Pb* +TEA (3. 10}
Zn(TEAY < 20 + 114 (3,10
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[Zn(NH )T o> Zn* +6NH, 3 12)
[Cu(NH )T < Cu* +6NH, (.13
[C{TEA),OH| = Cu* +2TEA+OH (3 14
$b,8,0, <> Sh* + 5,08 (3. 1%)
[Ca{Citrato)] < Cd? +Citraro (3. 16)

¢ Abora los iones metalicos y los iones sulfuro, o selenuro, se condensan en la superficie del

substrato para formar ia pelicula delgada, por ejemplo:
PHY +87 5 PhS (3.17)

Cut +8% S5 Cus (3 18)

Los procesos de crecimiento en solucién muestran las siguientes caracteristicas.

.

Bajo condiciones dadas, las peliculas deben alcanzar un espesor terminal determinado por la
disponibilidad del nitmero de iones calcogeno y metilico, es decir, el espesor de la pelicula
dejaré de crecer cuando Pl < PS.

Tanto la velocidad del depésito como el espesor de la pelicula dependen de la naturaleza
quimica de las soluciones, del agente complejante, de fa concentracion, de la temperatura
del bafio y del substrato.

Aunque la estructura cristalografica y la microestructura de las peliculas dependen
grandemente de los procesos de deposito, la estequiometria de las peliculas es relativamente
insensible a las condiciones de depdsito de un compuestoe, lo cuil no se presenta en otras

técnicas de depdsito, como la evaporacion.

Si el nradactn ianice de cunlzuicr Impurssa bsuiuniv uw sacede of PrOUUCLO de SOtUDIIdad,
en las condiciones de depdsito, no se espera que tales impurezas sean incorporadas a las
peliculas. Esto permite el uso de reactivos de baja pureza quimica.

Mediante la adicion de otros cationes, la realizacion de los procesos simultaneos de
crecimiento en solucion. de dos o mds calcogenuros, cuando los productos de solubilidad
son compatibles, es posible, obteniendo compuestos miltiples mezclados. Similarmente es
posible realizar depositos secuenciales para obtener peliculas en multicapa de diferentes

calcogenuros.
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Lampieza de substratos

Un factor muy importante para la obtencion de peliculas delgadas de buena calidad, es el

proceso de limpieza o lavado previo al deposito de las peliculas Los substratos (portacbjetos

“coming” para microscopio, de 75 mm x 25 mm x 1 mm) deben ser lavados con gasa y

solucion jabonosa, con el fin de eliminar todo residuo de grasa y polvo existente en los

substratos, deben ser enjuagados con bastante agua y finalmente rociar agua destilada,

colocandolos posteriormente en un carrusel especial para substratos y secar, quedando de esta

manera listos para el depdsito de las peliculas

Tecnica de depisito

]

L

La técnica de depdsito se efectia de acuerdo al siguiente procedimiento’
Preparacion de los subsiratos.
Preparacion de soluciones.
Composicién del bafio. Medicion de los volimenes de las soluciones en proporcion al
volumen total a utilizar. Preparacién del bafio quimico (en vasos de precipitado de 100 ml),
adicionando las soluciones en el orden indicado. Debe agitarse perfectamente bien, para
obtener una mezcla homogénea.
Introducir los substratos en el vaso de precipitado en forma vertical. En la Fig. 3. 1. se
representa el esquema del dispositivo experimental usado para el deposito de las peliculas
delgadas. De esta manera se pueden colocar hasta seis substratos en el vaso,
Durante el tiempo de depdsito procurar que la iluminacion sea homogénea alrededor del
bafio y de esta manera garantizar un mismo espesor sobre cada substrato colocado en
diferente posicion.
Sacar los substratos cubiertos con la pelicula en los tiempos establecidos previamente.
Lavar las peliculas con agua destilada y secar rapidamente. colocando dichas peliculas en un

portamuestras.
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En el deposito quimico se obtiene pelicula por ambos lados del substraro. la pelicula que
se obtiene en el lado que esta cerca de la pared del vaso del precipitado es uniforme y
especialmente pelicula delgada reflectiva. La pelicula en este lado es retenida para todas las
mediciones y caracterizaciones, y aquella del lado opuesto es removida con algodon mojado en
acido clorhidrico (HCD) diluido. El depésito se efectia solamente sobre el 75%
aproximadamente de la superficie total del substrato, sobre ambas caras, Finalmente se tienen
peliculas delgadas listas para ser sometidas a tratamientos de recocido y mediciones opticas y

eléctricas.

substratos
de vidrio
J—) [ vasode ppdo
de 100 mi
solucign
madre

Fig. 3. 1. Represeniacion esquemdtica del dispositive experimental usado para la obtencion de las
peliculas delgadas.

3. 3. Capas individuales

3.3.1. Pelicula de Cu S
El Cu,S es un material interesante, dado que la variacionen x, ! £ x < 2, produce un
iNIeTvaio e fases cristaiinas distnuas gependientes ge 1a temperatura © - ., produciendo

(81 y en la brecha de energia optica. El

variactones significativas en la conductividad eléctrica
interés generalizado en las peliculas delgadas de Cu.S en las pasadas cuatro décadas se debio al
descubrimiento en 19541°"! del efecto fotovoltaico en estructuras de CdS-Cu,S. Las principales
aplicaciones de las peliculas delgadas de Cu,$ han sido en hetercuniones de Cu,S-CdS/ZnS-
CdS para aplicaciones fotovoltaicas en celdas solares'” y como superficies absorbedoras de la

e ‘. . - 0
radiacion solar en procesos de conversion fototérmica "™
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El sulfuro de cobre se puede encontrar en cinco fases distintas a temperatura ambiente,
que son: Covellite (x = 1), Roxbyite o Anilite (x = 1.75), Digenite (x = 1.8), Djurleite (x =
1.96} y Chalcocite (x = 2). El valor de x en el Cu,S no necesariamente es igual a los valores
dados anteriormente, dado que existe un intervalo de valores de x en el que puede existir un
miembro del sistema Cu-S, por ejemplo, la caicocita puede tener valores de x entre 1.995 y 2.0,
y la djurleita entre 1.91 y 1.96. Valores de x fuera de los limites de existencia de una fase da
lugar a un material que es una mezcla de fases, por ejemplo, si x tiene un valor (a temperatura
ambiente) entre 1.962 (limite superior de la djurleita) y ! 995, el compuesto sera una mezcla de
calcocila y djurleita. ")

Se realizd el deposito de las peliculas individuales de CuS, considerando los tiempos: 5,

10, 15 y 20 horas, a temperaiura arnbiente, segun la sigutente formula, desarrollada en trabajos

anteriores:** 17

Cu$

Reactivo Fabricamte  Cantidad
CuCl, {0.5M)  Monterrey 10 ml
TEA (50%) Baker 8 ml
NH,OH (30%) Baker 8 ml
NaOH (1M) Monterrey 10 ml
TU (IM) Monterrey 6mt
H20 58 ml
Total 100 mi

En los depositos de mas de 5 horas se observo desprendimiento de las peliculas, por lo
que solo presentaremos los datos de las peliculas de CuS para 5 horas de deposito comno
nalicule inditidual En acta racn tn nhtivisran acnacarec de nalicitla de =~ D15 vim  ~nan
resistencia de cuadro Ry = 10 QQ sin tratamiento y R- ~ 10? © después del tratamiento térmico,

Estos resultados se discuten mas adelante.

3.3.2. Pelicula de PbS
El primer trabajo reportado acerca del deposito quimico de peliculas delgadas de PbS
aparecio en 1910°%' El PbS es un material semiconductor de brecha de energia directa de 0.4

eV, su coeficiente de extincion se incrementa continuamente desde el nfrarrojo hasta la regién
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del visible (y = 150 em™ a 3 um), usado principalmente en detectores de infrarrojo desde los
aftos 401"*!. Los procesos tipicos de deposito se efectian mediante la inmersion de substratos
de vidrio en una solucion alcalina de plomo-tiourea En los afios 70 y B0 las aplicaciones de
estas peliculas en la conversion fototérmica de la radiacion solar han sido exploradas como
recubrimientos de PbS sobre substratos metdlicos" "™, como estructuras en multicapa PbS-
CdS-PbS, come capas compuestas PbS,.CdS, y como capa no reflectiva.  Mas recientemente
s¢ han estudiado las peliculas delgadas de PbS para aplicaciones de control de la radiacion
solar, con un intervalo de espesores de 0.05 - 0.15 pm, depositadas sobre substratos de vidrio
© en multicapa con unz pelicula delgada de Cu,S ™

El uso de plomo y compuestos que contienen plomo en ductos para agua, en pinturas,
como agentes antidetonantes en gasolinas y como ingrediente del vidriado en la industria
cerémica y vidriera, ha causado gran controversia. El PbS en particular, con su alto punto de
fusion de 1114 °C, su muy baja presion de vapor (1 mm de Hg a 852 °C) y su muy baja
solubilidad en agua (0.86 pgfl), es un semiconductor termodinamicamente estable y
ambientalmente sin riesgo. Ademas, las sales de plomo, necesarias para la obtencion de
peliculas delgadas de PbS por depésito quimico, son relativamente baratas debido al bajo costo
del plomo (US $624.50 por tonelada)t”".

Se realizé el depdsito de las peliculas de PbS a temperatura ambiente, durante una a

cuatro horas, con la siguiente composicion del bafio quimico, reportada en trabajos

anteriores™ "

PbS

Reactivo Fabricante  Cantidad
ACEIato ¢e ¥b (1M) Monterrey 5 ml
NaOH (1M) Monterrey 20 ml
TU (1M) Monterrey 6 ml
TEA (IM) Baker 4 ml
H,0 65 mi
Total 100 mf

obteniéndose espesores de 0.07 a 0.20 pm. Estas peliculas mostraron una alta resistividad
como capas individuales (Tabla 3. 4, Fig. 3. 13.), ain después del tratamiento térmico (Rc = 107

€2). Se observo buena uniformidad en la formacion de las peliculas.
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3.3.3. Pelicula de ZnS

El ZnS es un material con una brecha de energia éptica de 3.7 ¢V y un indice de
refraccidn de 2.37 para la region del visible. La combinacion de estas propiedades ha
proporcionado una amplia gama de aplicactones para las peliculas de ZnS: paneles
electroluminiscentes dopados con Mn, paneles catodoluminiscentes dopados con Ag, Cu, Al o
In; pelicula heteroepitaxial de ZnS en §i, GaAs, o Ge como meduladores electro-opticos v
diodos luminiscentes en el azul, en superredes de ZnS-CdS y en cubrimientos opticos
multicapas, que requieren capas alternas de ZnS de espesor y rugosidad controlada. ™

Se hizo el depdsito a 50 °C, desde 45 min. hasta 3h, resultando espesores de 0.06 a 0.16
um, estas también mostraron una alta resistividad como peliculas individuales Se observo
buena uniformidad de las peliculas. La formula utilizada fue la siguiente. desarrollada de

trabajos anteriores'™®;

Zns

Reactivo Fabricante  Cantidad
ZnS50; (1M) Baker 5.0 mi
NHy/NH,Cl (pH 10) 44m
TEA (50%) Baker 5.4 ml
TA {(IM) Baker 20ml
H,0 83.2 ml
Total 100.0 ml

Los reactivos utilizados para el depdsito de todos las peliculas fueron de grado analitico.

Las caracteristicas medidas de todas estas peliculas se muestran mas adelante

3. 4. Capas multiples

La idea de usar arreglos de peliculas delgadas en multicapas responde a la necesidad de
mejorar y ofrecer mayor versatilidad en las propiedades opticas y eléctricas de las peliculas.
Aunque el Cu.S exhibe muy buenas caracteristicas en aplicaciones solares, no es posible

obtener espesores de pelicula muy por encima de 0.15 um_ dado que para espesores mayores,

- 1H-11




Cap. lll, Depdsito quimico v...

la adhesién de la pelicula al substrato es pobre. Se ha observado que el deposite de una capa
muy delgada de PbS reduce considerablemente el periodo de incubacion del proceso de
depdsito de las peliculas delgadas de Cu.S, mejorando su estabilidad quimica y mecanica

Después de haber hecho un estudio sobre el depésito de tas peliculas individuales, y
teniendo en cuenta la dificultad de depositar las peliculas de CuS para tiempos prolongados,
por el desprendimiento observade en las mismas, determinamos utilizar las capas de PbS y de
ZnS como base para el deposito de las peliculas de CuS, obteniendo asi peliculas multicapas de
PbS-CuS y de ZnS-CuS; esperando, mediante el tratamiento térmico post-depésito, favorecer
la difusion interfacial de los iones metalicos y la formacién de nuevos materiales de la forma
Pb,Cu,S, y ZnCu,S,, con conductividades tipo-p.

En tedos los casos se obtuvo una mejoria constderable en cuanto a conductividad de las
peliculas se refiere.

Las condiciones y tiempos de depdsito empieados fueron los mismos que describimos

para las peliculas individuales.

Horneado de las peliculas

El proceso de horneado es uno de los pasos mas importantes en la elaboracion de
peliculas delgadas para la aplicacion en celdas solares. Dicho proceso se determina debido al
mejoramiento de sus propiedades, Para llevar a cabo el tratamiento térmico se cortaron
muestras pequefias de aproximadamente 25 mm x 13 mm y de 12 mm x 13 mm para cada
condicion de depodsito. Este se efectud en atmésfera de N; a 100 mtorr, para este fin se utilizo
un horno evacuado HIGH VACUUM EQUIPMENT, horneando a temperaturas desde 200 °C

hasta 400 °C en un intervalo de tiempos de 1 a 3 horas.

Parametros de horneado:

s Atmosfera: N,

e Temperatura; 200 °C - 400 °C
e Tiempo: Lh-3h

s Presion. 100 mtorr
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3.5. Caracterizacion
3.5.1. Espesor de las peliculas

El espesor de las peliculas se midid en un perfilometro marca ALPHA STEP 2000. Es
una técnica mecanica que requiere del siguiente procedimiento

Se hace un rayado sobre la muestra con un palillo de maderz muy delgado, impregnado
en HCl diluido en una de las puntas, enseguida se enjuaga la muestra y se seca. De esta manera
se prepara para la medicion. Antes de efectuar la medicion en el Alpha Step, se procede a sacar
el patron de referencia. La salida de los resultados de medicion, mediante este procedimiento
se obtiene de forma impresa en un papel milimetrado, por lo que la precisién en la
interpretacion de dicha medicion esta afectada de forma significativa por el grosor del trazo de
tinta, que es del orden de | mnm, lo que equivale a un error de ~10% en la medicion de

espesores.

3.3.2. Estructura cristalina por difraccion de ravos X (XRD)

La difraccion ocurre cuando una onda interactia con una estructura regular, cuya
distancia de repeticion estd en el orden de la longitud de la onda. Los rayos X tienen
longitudes de onda de! orden de unos pocos angstroms (A), det mismo orden que las distancias
interatOmicas tipicas en los solidos cristalinos. Esto significa que los rayos X pueden ser
difractados por los materiales que son cristalinos y tienen una estructura atémica que se repite
regularmente 7817

Cuando se dan ciertos requerimientos geomeétricos, los rayos X dispersados por un sélido
cristalino pueden interferir constructivamente, produciendo un haz diffactado  En 1912, W. L.
Bragg reconocio una relacion predecibte entre los siguientes factores:

1. La distancia entre los planos atomicos similares de un material (el espaciamiento

interatomico), al cual llamaremos espaciamiento~/ y se mide en A.

2

El angulo de difraccion, al cual ltamaremos angulo theta (6) y se mide en grados. Por
razones practicas el difractometro mide un angulo que es el doble del dngulo 6, por lo

que es mas comin lamar al dngulo medido 26
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3. Lalongttud de onda de |a radiacion X incidente, simbolizada por la letra griega A

Estos factores se combinan en la Ley de Bragg:
2dsin@ =ni 319
donde:
n = un entero (n = 1 en nuestro caso}
A = longitud de onda en A (1.5406 A para el Cu)
d = espaciamiento interatomico en A

8= angulo de difraccion en grados

Los patrones de difraccion de rayos X se registraren en un Difractometro SIEMENS
D5000 con radiacion de Cu-Kq (A = 1 54 A). Con un patrén de difraccion podemos identificar

un matenal desconocido, o caracterizar su estructura a escala atomica.

3.3.3. Propiedades dpticas

Fspectros de transmitancia (T) y reflectancia (R)
Podemos definir la transmitancia optica como la razon de la radiacién que emerge por ia

superficie posterior del material ; a la radiacién incidente por la superficie frontal I, *” segin

bl

7=

I

(3. 20)

ey

1
St tenemos en cuenta las reflexiones en ambas superficies del material, v considerando
que la radiacion incidente es el 100%, entonces la ecuacidn antertor queda

(l-R)le"’"
F=t—t (3 21)
1-R%~
La ecuacidn (3. 21) muestra que la intensidad transmitida a través de la pelicula esta
afectada por la reflectancia superficial y por la pérdida exponencial. El significado del término
¢ resulta claro si consideramos la ec (3. 21} en el limite cuando no hay reflexion superficial (R
= 0), de manera que la intensidad transmitida no sea reducida por pérdidas por reflexion.

Entonces la intensidad obtenida en la superficie posterior 1, esta relacionada con la intensidad

incidente [; por la ley de Buger-Lamben
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[ =fe™ (3.22)

f =,
donde a es el coeficiente de absorcién oOptica y o el espesor de la pelicula, lo cual significa que
el coeficiente de absorcion o es la razdn de cambio en la intensidad por unidad de longitud de
penetracion, debido Unicamente a la absorcién en el semiconductor Esta conexién directa con
los procesos fisicos hace de ot una cantidad espectroscopica mas util que la transmitancia.

Teniendo los espectros medidos de transmitancia y reflectancia, y a través de la ec. (3. 21)
podemos determinar el coeficiente de absorcion éptica a(A), el cual es funcion de la longitud de
onda de la radiacion incidente, y estudiando esta relacién espectrat se puede determinar el tipo
de transiciones que tienen Jugar en el material, asi como su ancho de banda.

Siun semiconductor absorbe un cuanto de energia (fotén), los electrones de la banda de
valencia, adquiriendo una energia suplementaria, que supera o es igual a la anchura de la banda
prohibida. transitan a la banda de conduccion, tal absorcién se Hama intrinseca o fundamental.

Los semiconductores conocidos actualmente, de acverdo con la configuracion de las
bandas de energia, se dividen en dos tipos fundamentales. En el primero de ellos la energia
minima de la banda de conduccién, caracterizada por el vector de onda K, y la energia
méxima de la banda de valencia, determinada por el vector de onda Kmux, estan dispuestas en un
mismo punto de la zona de Brillouin (generalmente en el punto k = 0). O sea, en estos
semiconductores Ku = Kmix. como por ejemplo el GaAs y el InSbh

En el segundo tipo de sustancias los extremos de la banda de conduccion y de la banda de
valencia se encuentran para distintos k, de manera que en este caso knip # Kpae, La mayoria de
los semiconductores, entre ellos el Ge y el Si correspanden a este tipo de substancias.

Torn s naiciones diviilhe puuiides, wuandu h - U, la dupLuGuiia Uel laugl e
absorcion oy respecto de la energia en el extremo de absorcion intrinseca del serniconductor se

puede representar en la forma'™"!

!
hc :
adzb’(; —EKJ (3. 23)

donde B es una constante.

La relacién (3. 23) se cumple en un intervalo limitado de variacion (hc/A - Ey). Como se

aprecia en la Fig. 3. 2., o’ depende linealmente de he/A en un cierto intervalo. La prolongacion
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de esta recta hasta cortar con ¢l eje de ias abscisas permite determinar la anchura de ia banda

prohibida E; para las transiciones directas permitidas.

E, he/d

Fig. 3. 2. Dependencia de a; respecto de he A,

En ciertos casos existen factores que “suavizan™ 1a regla de seleccion, gracias a lo cual se
hacen accesibles también transiciones no verticales, aunque la probabilidad de tales
transiciones es mucho menor que la probabilidad de las transiciones directas. A diferencia de
fas transiciones directas, éstas ocurren sin conservacion del cast impulso del efectrén. La ley de
conservacion del casi impulso aqui se asegura mediante la interaccion del electrén, en el
proceso de transicion, no solo con el campo de radiacién, sino también con las oscilaciones de
la red. Es decir, las transiciones indirectas o no verticales se producen con la emision o la
absorcion de un fonon.

Si la energia del fonon la designamos por E,, la energia minima del cuanto de luz,
necesana al electron para cumplir 1a transicion indirecta, en el caso de la absorcion del tonan,

se determinara por la igualdad
—=F -F (324

y en el caso de emision del fonon

he ..
—=k +E, {3.25)

A
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Por lo tanto, la absorcién de un cuanio de luz, que ccurre con a absorcion de un fondn,
es posible cuando

f;i > 1‘ -E (3.26)

3

v [a emision del fondn tendra lugar solo cuando
he
—>Fk +F (3.27)
’I 14 P
El factor de absorcién para las transiciones indirectas o« estd compuesto de dos
sumandos, vincuiados con la absorcion (a,) y ta emision () del fonon:

a=a,+a, (3.28)

Si se tienen en cuenta las correlaciones (3. 26) v (3. 27). entonces

s (3.29)

o, = 0 para %<Eg——f£

h
o, ={) para TC<EZ+EF (.30

El factor de absorciéon para las transiciones indirectas con absorcion del fonon se

determina por una correlacion del tipo!™!:

H
B[AuE b} hc [" [,‘ -
— > Lg—- “p (3.31)

-

A
e -

a =0 (Es E, - L]
(L J

Aqui B es una funcién, que varia débiimente con la longitud de onda.

Y el factor de absorcion para las transiciones indirectas con emision de un fondn sera

1gual a:
hc Y
—-FE -F
8( A ¢ ”) he . .
@, = et | = > kv k, (3.32)
1-e¥ i
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a, =0 [ESI:'HE]
. /{ £ 14

Por consiguiente, el factor de absorcion a para las transiciones indirectas entre bandas, si

se tienen en cuenta Jas expresiones (3. 31) y (3. 32), tiene 1a forma

4 2
-{E-E +E\ ’54[. -k
A g P) A 14 P he .
a=q +a, = ¥, + 7 T>I.~.K+E!, (3.33)
e —1 —e®

La correlacion (3. 33) se puede representar en fa forma

he . Y
e s, )

. . he o
a=—&~%,(ﬁ_?—bp<7£glsg+l:p} (3. 34
et -1
he . -
a=0 (TSLX—I:J

S . he | . -
La representacion grafica de o7 en funcion de = tiene dos porciones rectilineas, como

se muestra en [a Fig. 3. 3.

2
| 2E: | he/A

Fip. 3. 3. Dependencia de o' 7 respecto de hes A,

La recta | corresponde a la dependencia tt.'?, que se corta con el eje de las abscisas en el
punto he/A = Eg + E,. La recta 2 caracteriza la dependencia a,'? y se corta con el eje de las

abscisas en el punto he/i = E, - E,. La longitud del segmento entre los puntos de interseccidn
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de las rectas o, y «.'? con el eje ho/A es igual a 2E,. En el centro de este segmento se
encuentra ¢l punto he/h = E,

Teniendo en cuenta la teoria anterior hemos estudiado los espectros de transmitancia y
reflectancia de las peliculas obtenidas con el fin de determinar el tipo de transiciones y ¢l ancho
de la banda prohibida correspondientes.

A traves de (3. 22), hacemos
i,.=e¢™ (3 33)

Constderando que hay reflexion en ambas superficies de la pelicula y aplicando para Teor
la ec (3. 21), determinamos w(X) con la ec_ (3, 35)

Para las mediciones dpticas, la pelicula de uno de los lados de los substratos fue removida
mediante el uso de hisopos de algodan humedecidos en HNO: o HCl diluido.

La medicion de las propiedades opticas de transmitancia y reflectancia, se hizo en el
espectrofotémetro UV-3101  PC  UV-NIR SCANNING SPECTROPHOTOMETER
SHIMADZU  Para medir el espectro de transmitancia T% se uso como referencia el aire y
para la medicion del espectro de reflectancia especular R% se empled un aditamento
SPECULAR REFLECTANCE ATTACHMENT P/N 206-14046 (espejo aluminizado), en
conjunto con el espectrofotometro teniendo como referencia un espejo P/N 200-34449
SHIMADZU CORPORATION KYOTO JAPAN, colocando la muestra a 5° del planc normal.

El espectrofotometro cuenta con dos lamparas, una de Deuterio y la otra de Tungsteno,
la primera s¢ enciende en longitudes de onda menores de 360 nm: [a lampara de Tungsteno se
enciende en longitudes de onda de 360-3100 nm. Cuando llega el haz de luz a la camara de
medicion descompuesto por un monocromador, incide en la referencia y en la muestra E]
espectrofotometro tiene detectores que consisten en una celda fotoconductora de sulfure de
plomo y un fotomultiplicador, éste trabaja a longitudes de onda menores de 895 nm y la celda
fotoconductora de 750-3100 nm. Antes de iniciar todas las mediciones opticas especulares se
corre la linea base.

El espectrofotometro esta conectado a una computadora LANIX 486, desde ésta se dan
las condiciones en las que se desea trabajar, en este caso el intervalo de longitud de onda que se

usd para medir ambos espectros opticos fire de 200-3 100 nm.
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3.3.4. Propiedades eléctricas

Resistencia de creadro R- (12

Las mediciones de Re se realizaron con un multimetro digital OTTO  Para medir se
pintaron dos electrodos con pintura de plata, formando un cuadrado de 5 mm de lado sobre las
muestras (Fig. 3. 4.); asi, segln.

!
R=p— 3.36
pbd { 1)

R« resistencia (€2)

p « resistividad (Qcm)
I« longitud (cm)

b < ancho (cm)

d « espesor (cm)

St en (3. 36) hacemos | = b, de manera que se puedan simplificar, queda

yo)
R == 337
J { }

<} substrato de vidrio

. <4—+— npelicula
AR ALY WL Hhawd
]

Fig. 3. 4. Esquema de una muesira preparada para las mediciones eléctricas
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3. 6. Resultados y discusion
3.6.1. Crecimiento de las peliculus

Los resultados de las mediciones de espesor se muestran en la Tabla 3. 1 y Fig. 3. 5., donde
se fijo el tiempo de depésito de la pelicula subsirato de PbS en th y de ZnS en Zh, con
espesores de 0.07 um y 0 14 um, respectivamente; el tiempo de deposito de la pelicula de CuS
vario de 5h a 20h. Para los resultados que se muestran en fa Tabla 3. 2 y Fig. 3. 6., se vario el
tiempo de deposito de la pelicula substrato de 1h a 4h para el PbS, y de 45 min. a 3h para el
ZnS, aqui se mantuvo fijo el tiempo de deposito, manteniendo asi el espesor de ta pelicula de
CuS constante (0.15 um). En ambos casos se puede observar el rapido crecimiento que ocurre
inicialmente, para después disminuir la velocidad de crecimiento, producto del agotamiento de
fos iones constituyentes del baiio para la formacion de Ia pelicula. Se puede pensar en una
ligera disolucion de la pelicula substrato, al principio del deposito de ia pelicula de CuS, pues el
espesor de la pelicula compuesta es menor que la suma de los espesores de las pelicutas

individuales,

Tabla 3. 1. Espesores (um) de peliculas de PbS/CuS v de InSiCuS. variando el fiempo de
depésito de la pelicula de CuS.

Muestra d (pm)
CUS:,], 014
PbSy, 0.07

PbS/CuSs, ¢19
PbSu,/CuSmh 0.23
PbSuJCuSm, 0.29
PbSi/CuSam, 031

ZnS;h 014
Zn8/Culs, 0.21
ZnS;u,/CuSwh 0.23
ZnSx/CuSs, 025
ZﬂSzJCUSzoh 026
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Tabla 3. 2. Espesores (um) de peliculas de PES/CuS v de ZnS:CuS. vanando el nempo de
deposito de la pelicula de PhS v de ZnS.

Muestra d (pm) Muestra d (m)
Cl.lS]h 007
CuSa, 0.11
CUth 0.15
PbS... 0.07 PbSu./CUSSh 0.22
PbS3, 0.13 PbSu/CuSs, 0.28
PbS;, 0.17 PbS/CuSsy, 0.33
PbS.,h 0.20 Pbs.;h/CLlS5h 039
ZnSo;45h 0.06 ZnSo-.;sh/CuSsp. 0.18
ZnSl—goh 0.09 ZI'IS| 30}./(:!.185;, 0.21
Zn52-15h 011 ZTISz-;s}JCUSsh 0.25
ZnS;,_nm, 0.16 ZI’]S;-QQ;./CUth 0.28
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0.40
035 r

CuS en PbS,,
030

CuS en ZnS,,
0.25 @

/

0.20

0.15

Espesor de la pelicula { )

‘ Cu§ en vidno

0.10

0.05

000 i bl 1 1
0 5 10 15 20
Tiempo de deposito de la pelicula de CuS (h)

Fig. 3. 5. Espesores (um) de las peliculay de PbSCuS y de ZnSCuS, vs. tiempo de depdsito de fas
peliculas de Cus.
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0.40
CuS,, en PbS
035
030
'é\ uS;, en ZoS
3 0.25
-
=3
2
E
0.20
= : £bS
[ /
° /
E ol
[=]
0
L (.15 ¢ .
1] C
ZnS
0.10 |
005 +
0.00 1 L 1 1 1
0 i 2 3 4 3

Tiempo de deposito (h)

Fig. 3. 6. Espesores (um) de peliculas de PbS:CuS v de £nS-CusS, vs. tiempo de deposito de la pelicula de
PbS v de £nS.
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3.6.2. Estructura cristaling

El Cu$ preparado por la técnica de depdsito quimico solo exhibe naturaleza amorfa,

Estas peliculas se desprenden del substrato de vidrio no tratado para espesores de ~ 0.2 um

En nuestro caso se obtuvo un espesor de 0.15 um en 5 horas de deposito. Sélo con PbS o ZnS

como peliculas substrato se obtuvieron peliculas de mayor espesor.

En los patrones de difraccion de las muestras de PbS-Cu;sS, que se analizan mas

adelante, se identificaron los picos correspondientes al PbS (Galena, sistema cubico) y al Cu, 5$

(Digenita, sistema rombohédrico), destacindose las siguientes caracteristicas:

a)

b)

¢)

d)

La pelicula de PbS como pelicula individual muestra un crecimiento notable en la
intensidad de los picos durante la primera hora de horneado a 300 °C, después de este
tiempo no se observa mayor crecimiento (Fig. 3. 7.).

La intensidad de los picos de Cu;sS en las muestras de PbS-Cu$ bajo tratamiento
térmico, aunque muy baja, se incrementa al aumentar el espesor de CuS, deduciendo que
la conversién de CuS a Cu,sS ocurre en todo el espesor de ta pelicula y no sdlo en la
superficie. En las peliculas individuales de CuS no se observo ningiin pico. No se
observo una variacion notable en el tamafio de grano (Tabla 3. 3)

Para los picos de PbS se nota un aumento significativo en la intensidad, durante el
proceso de horneado, en presencia de CuS, que también se incrementa con el aumento de
la cantidad de CuS (Fig. 3. 8.). Esto ocurre debido a que el Cu$ actia como fundente para
los granos del PbS. El tamafio de grano crece de 14.2 a 22.8 nm, calculado utilizando la
difraccion correspondiente al plano (2 0 0). Los detalles de estos calculos se muestran en
el Anexo 6.

El crecimiento de los picos de PbS ocurre de manera rapida (en menos de 1h), cuando el
CuS auin no se ha descompuesto a Cu, ¢8 (fase mas estable), pues en esta primera fase su
punto de descomposicion es de 220 "C'*" una vez en la fase de Cu, S, no se observa
crecimiento significativo en la intensidad de los picos de PbS (Fig. 3. 9.).

Como no se observa ninglin pico nuevo, pensamos que ¢l sistema ternario Pb,Cu,S, no se

ha formado, sélo hay una difusion entre ambas peliculas, formando una mezcla solida. Estos

resuitados estdn en correspondencia con los publicados por Craig et al.®™ | donde se menciona
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1a sintesis de una fase ternaria de composicion Cu,4Pb,Ss., que mostrd estabilidad entre 528° +
2°C y 486° £ 4°C. Por debajo de esta temperatura el compuesto se descompone en sus fases
binarias v simples.

En el grifico de la Fig. 3. 10., podemos observar la ausencia de cristalinidad para las
peliculas de ZnS, ain después del tratamiento térmico. Sin embargo, en los espectros de ZnS-
Cu,4S detectamos picos de muy poca intensidad, a partir de las 2 horas de horneado, entre los
que se pueden identificar los de ZnS (Wurtzita-8H, sistema hexagonal) y los de Cu4S
(Digenita). En este caso tampoco se puede habtar de la formacion de un compuesto ternano
auevo del tipo Zn,Cu, S  No encontramos referencia acerca de la existencia de este compuesto
En este sistema se puede decir que la presencia del CuS favorece la cristalizacion del ZnS,
observando la aparicion de los picos correspondientes en los sistemas multicapas

A través de los picos de XRD se puede hacer un calculo aproximado del tamaiio de grano
de la fase en cuestion, segln la siguiente expresion:

D =094 Icos@ (3. 38)

donde A es la longitud de onda de Ia radiacion incidente (A= 1.5406 A), | es el ancho a la
semialtura def pico (1 = A20xn/180) en radianes y 8 es la posicion del maximo. De esta manera

se obtuvieron los calculos que reflejamos en la Tabla 3. 3, resumidos de los que se presentan el

el Anexo 6
Tabla 3. 3. Cdlculo del tamaho de grano D para muestras de PbS-CuS.
D (nm)
PbS | CupeS
Matenal {(200) (arn (220) (t10)
CuSsp - - - 16.6
PbSyy 14.2 11.4 98 -
PbSih-CuSsy 16.7 13.0 114 16.7
PbS 4-CuSion 16.1 147 132 17.4
PbS-CuS sh 19.1 16.7 13.0 158
P8 1h-CuSzom 228 18,7 15.6 18 4
1I1-26
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Aqui podemos observar que el tamafio de grano crece de una muestra a otra al aumentar
el espesor de !a pelicula (tiempo de depésito de la pelicula de Cu$), aunque estos valores se

consideran aun pequefios.
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Fig. 3. 7. Espectro XRD de las muestras de PbS horneadas en N: a 300 °C, en diferentes tiempos de

horneado.
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Fig. 3. 10. Espectro XRD de las muesiras horneadas en N> a 300 °C durante 2h.
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3.6.3. Propiedades dpticas

Los graficos de transmitancia T% y reflectancia especular R% se muestran en la Fig. 3. 11.
En esta figura se puede notar el umbral de absorcion para una cierta lengitud de onda. Para
longitudes de onda mayores la suma de la transmitancia T(A)% y la reflectancia especular
R{A)% es muy cercana a 100%, lo que indica que hay poca absorcion en esta region, aunque se
puede observar un aumento en la absorcion para A mayores que la umbral; quizé producto de la
absorcion de cargas libres en el material, debido a que son peliculas conductivas. En la Fig. 3.
1. se puede observar una alta reflectividad de la pelicula de PbS, lo que provoca un
desplazamiento del umbral de absorcion hacia longitudes de onda menores (energias mayores,
Fig. 3. 12.). Para las peliculas de ZnS-Cu, ¢S se determina una brecha de energia muy cercana a
la calculada para el Cu;sS (alrededor de 2.4 eV), esto es debido a que el CuisS es el
responsable de toda la absorcion en este material. En las peliculas de PbS-Cu, 4S el aporte del
PbS a la absorcién lo determina su brecha indirecta (0.41 eV), por lo que se observa un
desplazamiento hacta energias menores (= 0.9 eV)

En ia Fig. 3. 12. se muestran los graficos de a? (em™) vs E (eV), donde se puede observar
que ¢l umbral de absorcion estd desplazado de los valores reportados de brecha de energia
directa para el material cristalino, por el efecto de confinamiento cudntico, debido a su pequefio
tamafio de grano (= 20 nm). Para el caso de las muestras mixtas se puede observar un intervalo
de absorcion fuerte a partir de 0.9 eV, para el PbS-Cu,sS. Para las muestras de ZnS-CuysS

este valor se encuentra en 2.5 eV,
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Fig. 3. 11. Espectros T% v R% vy Anm) de las muestras horneadas en N» a 300 °C. durante 2h.
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Fig. 3. (2. Espectros de absorcion de las muestras horneadas a 300 °C, en N- duranie 2h.
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3.6.4. l'ropiedades eféctricas

A través de las tablas 3. 4. y 3. 5. y por los graficos de la Fig. 3. t3. y Fig. 3. 14, se puede
notar el efecto de la capa de Cu$ sobre las peliculas de PbS y de ZnS, en Ia resistencia de
cuadro Rr (€2) de las muestras, asi como su estabilidad térmica. La resistencia de las peliculas
substrato individuales es muy alta (~10° € para el PbS y > 107 para el Zn$); sin embargo, al
depositar Cu$S sobre estas la resistencia baja considerablemente a ~107 €2, y se mantiene en este

orden al ser horneadas hasta 400 °C en N.

Tabla 3. 4. Rp (L2 de peliculas de CuS/PbS y de CuS/ZnS horneadas en N a 300 °C.

Tiempo de Homeado (300 °C, N3)

Muesira Prep lh 2h 3h
CuSs; 4.9%10° 8.6x10' 1.1x10° 1 1x10°
PbS), 2.0x10 7.0x10° 2.0x10' 3 oxl10°
PbSi/ CuSsy 3.0x16° 1.0x10? 1.8x10° 18x10?
PbSu/ CuSpo, | 1.3x10% 7.3x10' 1.2x107 1 4x10?
PbS CuSysn | 6.8x10 7.3x10' 1.2x10° 1 3x10?
PbSi/ CuSaon | 7.7x10 7.2x10' L41x16? 1 6x107

ZnSa oG o 20 )
ZnSa/ CuSs, | 4.0x10° 2.5x10° 2.3x10 9 .6x10°
ZnSa/ CuSien | 2.0x107 7.2x10' 7 6x10' 7.4x10"
ZnSy/ CuSisp | 5.3x10" 4.7x 10! 5.1x10 6 1x10'
ZnSy/ CuSzw | 4.6x10' 3.4x10! 5.2x10" 5 0x 10"
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Tabla 3. 5. R; (€2 de pefliculas de CuS/PbS v de CuS/ZnS horneadas en N durante Ih.

Temperatura de Horneado (1h, Ny)
Muestra 25°C 200°C 300 °C 400 °C
CuSs, 8.3x10° 3.1x10° 4.2x10 9.9x10"
PbSu/ CuSsh 5.9x10° 2.3x10" 4 0x10" 1.2x16*
PbSa/ CuSsy 5.6x10° 2.4x10" 3.8x10" 1 7x10?
PbSu/ CuSsy 5.0x10° 2.7x10 5 9x10! 1.4x16°
PbSu/ CuSs, 4.7x10? 2.3x10° 5 0x10" 1.6x10°
ZnSoas CuSs | 6.3x10° 4 8x10° 8 0x10' 1.2x107
708,30/ CuSsy | 1. 1x10° 4.4x10’ 8 9x10" 1.3x10%
ZnS,. s CuSs, | 1.2x10° 3 8x10' 1 6x10? 1.4x10?
ZnSaoos’ CuSs | 1.8x10° 4 8x10! 2 6x10? | 4x10°
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Fig. 3. 13. Resistencia de cuadro de las peliculas de PESCuS v de ZnS/CuS, horneadas en N; ¢ 300 °C.
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Para determinar el tipo de conductividad de las muestras se hizo la prueba de la puma
caltente: una punta caliente tocando un semiconductor tipo-n es positiva con respecto a un
contacto a temperatura ambiente puesto en el mismo material. Para un semiconductor tipo-p
esla serd negativalgs! Asi, poniendo un estafiador caliente cerca de una de las puntas (positiva)
de un multimetro, se obtuvo un potencial negativo en la punta caliente, con lo que confirmamos
que et tipo de conductividad de las muestras presentadas arriba es tipo-p

En todos los casos presentados arriba se puede notar la estabilidad térmica de las
peliculas hasta 400 °C, pues aiin a esta temperatura se mantiene la Ry en el mismo orden, en
presencia de CuS. Las peliculas de PbS y ZnS como peliculas individuales resultan muy
resistivas.

A partir de todos los datos anteriores podemos establecer que las peliculas de PbS-Cu,S
y Zn3-Cu,$ elaboradas son de buena calidad y con valores de R ; adecuados para hacer un buen
contacto 6hmico con el substrato en una estructura de celda solar, por lo que teniendo un
substrato de resistencia adecuada (< | ) se puede rc:,ducir considerablemente la resistencia
serie de la celda.

Como se demostrara en el siguiente capitulo, los substratos de PbS y ZnS favorecen
considerablemente la adherencia de la pelicuia de CuS, permitiendo depositar mayores

espesores de €sta, asi como el deposito sucesivo de mas capas sin que haya desprendimiento.

3.7. Conclusiones

En este capitulo desarrollamos las condiciones de horneado de peliculas delgadas de PbS-
Cul y Zu3-Cud paia su integracion en estructuras de celdas solares.

Por primera vez establecimos que el proceso de homeado cn N, de 300 °C a 400 °C
conlieva a la conversion del CuS en CuisS, con el efecto resultante en las caracteristicas
opticas de las peliculas.

La resistencia de cuadro R de las peliculas estudiadas, en el intervalo de 30 Q a 100 0,
conduce a conductividades del orden de ~ 10° (Qem)”

Los resultados de XRD muestran la no formacion de compuestos ternarios, las peliculas

resultanies son una mezcla solida formada por las fases binarias: PbS-Cu, 4S v ZnS-Cu, 5.
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En el siguiente capitulo se mostrara la utilizacion de estas peliculas en estructuras de
celda solar, donde se demuestra que el uso de las peliculas de PbS y ZnS, para mejorar la

adherencia, tiene una importancia vital para el desarrollo de multicapas.
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Cap. V. Desarrolio de estructuras ...

4.1. Introducciéon

A través del estudio de la eficiencia maxima obtenible en estructuras de heterounién
(Capitulo 1), obtuvimos una buena variedad de materiales candidatos a ser utilizados como
absorbedores en una estructura de celda solar. Debido a la factibilidad de obtener peliculas
delgadas por deposito quimico, nos propusimos emplear para este propdsito peliculas
intrinsecas de S$b.S:*! y de CdSe*! que se han reportado en trabajos anteriores como
peliculas de buena calidad y espesor de G2 um por cada inmersién. Como material ventana
utilizaremos el CdS, que es un material de alta fotosensibilidad y su conversion a tipo-n es
conocida en nuestro laboratorio %%

A partir de los materiales estudiados en el Capitulo HI (PbS-Cu, S y £05-Cuy S} y para
confirmar la factibilidad de emplear estos como material tipo-p en una estructura de celda solar,
procedimos al deposito muiticapa del resto de los materiales que conformarian la celda
proponiendo una estructura del tipo p-i-n formada a partir de p(PbS/ZnS-Cu,.S)-
i{Sb2S;/CdSe)-n(CdS).

El diagrama de bandas propuesto para las estructuras a obtener es el que se muestra en la

Fip. 4. 1. En este caso se representa la celda del tipo p(ZnS-Cu1.8)-(CdSe)-n(CdS):

p(Zl’lS'CLI[ gS) !(CdSc) n(CdS)

I 1 1.7eV '
____________ !..___...... ______-_--_____;-mr:

; hv
246V | _E
¢ 10 pm 0.50 pm 015 um

Fig. 4. 1. Diagrama de bandas de la estructura piZnS-Cuy o8)-1(CdSe 1-n{CedS)
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La brecha de banda del p(ZnS-Cu,S) la obtuvimos de la Fig. 3.12. Cuando usamos
p(PbS-Cu,48) también debemos considerar la brecha de banda 2.5 eV, correspondiente al
Cu, S, pues es a través de este maierial que se establece el contacto eléctrico con el material
intrinseco,

En esta figura no se representa la union entre las capas, pues no se conoce la naturaleza
de los estados electronicos superficiales en las interfases,

Para desarrollar las estructuras p-i-n se plante6 el procedimiento que se esquematiza en la
Fig. 4. 2.

Substrato: Como substrato empleamos un vidrio con recubrimiento conductor eléctrico,
con Rg de 200 Q, elaborado por la técnica de [ Sprusrermg, disponible en €l mercado, de
marca comercial REFLECTA". La molivacion para usar este substrato se basd er que una vez
que funcione la estructura de celda solar, se puede pedir fabricar estos substratos con una Ry
menor de 1 2.

Capa tipo-p:  En este proceso consideramos un espesor menor (0.01 um), comparado
con los espesores que desarrollamos en el Capitulo I1I, para la pelicula de CuS en la capa tipo-p
de PbS-Cu 8 y ZnS-Cu, 48, para evitar el exceso de Cu, 58, de forma que no haya difusion
interfacial de los iones de Cu hacia la capa intrinseca. Este fenomeno, como mencionamos en
¢l Capitulo 1, fue la causa dei fracaso de las celdas solares del tipo Cup.$-CdS.®' En algunos
casos la pelicula tipo-p no se sometio a tratamiento térmico antes del deposito de las peliculas
intrinsecas.

Capa intrinseca: Una limitacion del dep6sito quimico es la dificultad de obtener peliculas
gruesas en una sola inmersién, por el agotamiento de la fuente de iones en el bafio, durante el
deposito quimico. En inmersion sencilla el maximo espesor obtenido para las peliculas de
Sb2S83 v CdSe ha sido de ~ 0.2 pm, cuando se deposita directamente sobre substrato de vidrio.
En el caso del depésito por inmersién maltiple conocemos que la segunda capa crece mas
ripido que la primera, pues no se requiere la etapa de nucleacion. Por este motivo
contemplamos una doble inmersion de 4h c/u para el Sb,S:'™"'y 12h c/u para el CdSe™! para

obtener un espesor de ~ 0.5 um en ambos materiales. Estas peliculas fueron horneadas a 300
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°C en N: para lograr fotosensibilidades del orden de 10° o mayor como se describe en los
trabajos antes mencionados

Capa tipo-i. Para el deposito de la capa tipo-n seguimos el procedimiento reportado en ,
para depositar una pelicula de CdS de ~ 0.15 um, que se convierte a tipo-n a través una
reaccion quimica con HgCly al ser horneado a 200 °C en aire durante 10 min. Debido a la
conductividad de | 'em” de esta capa superficial, es posible lograr un buen contacto

eléctrico por presion de los electrodos
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Substrato
vidrio reflecta

¥ h.
H)S’CU} 35 ZnS-Cu| ss
Horneado en N,

300 °C, 1h, 100 miorr

CdSe (12h)
CdSe (12h)

]

Horneado en N,
300 °C. ik, 100 mtorr

| HgCl, (0.05 M), 10 min ]

l

Homneado en aire
200 °C, 10 min.

Fig. 4. 2. Diagrama de flujo del proceso de fabricacion de las celdas solares

" EI vidno reflecta es un vidno con recubrimiento conductor. disponible comercialmente. fabricado por Vidrio
Plano de México, S A de CV (Monterrev. Méx). para el control de la radiacion solar, por ta téenica HC
Spuitertng
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4.2. Desarrollo de la estructura p-i-n

Substratos:  Se cortaron los substratos conductores en ixd4 cm’.  Primeramente fueron
limpiados con acetona, luego se lavaron con detergente, enjuagados en agua destomzada y
secados al aire

Pelicula tipo-p. Depositamos PbS durante th (temperatura ambiente) y ZnS 2h {30 °C), estos
depdsito previamente lavados se sumergieron en ¢l bafio de CuS, durante 1:30h, luego se
enjuagaron y secaron. El procedimiento de depésito y la composicion de las soluciones
fueron los mismos que utilizamos en el Capituto 111. El espesor resultante de las peliculas

obtenidas para este propdsito fire de 0.1 pm.

Depésito de 5555

El $b;S; es un material fotoconductor con una brecha directa de 1.88 eV Al ser
sometido a tratamiento térmico experimenta un mejoramiento considerable en la
fotosensibilidad. Este es un matenial absorbedor potencial para los dispositivos de conversion
de la energia solar™.  Se han reportado trabajos en la aplicacion de peliculas delgadas
policristalinas de Sb;S8: en celdas fotoelectroquimicas®®” y en celdas de barrera Schottky y de
heterounion.®! En todos los casos fue utilizado el método de deposito quimico para obtener
dichas peliculas.

Se realizd el deposito de las peliculas de $h,S;, sobre las peliculas tipo-p, utilizando la

siguiente composicion extraida de trabajos anteriores !

$h,83

Renoive il fearne Cunuduu'
SbCls Monterrey 650 mg
Acetona Baker 2.5ml
Na,$5;0; (IM) Baker 25 ml
H,0 72.5ml
Total 100 mi

En este caso se debe disolver los 0.65 g de SbCl: en 2.5 ml de acetona, luego se adiciona
lentamente el tiosulfato de sodio, y por dltimo se agrega agua destilada hasta completar los 130

mi Todos los reactivos deben estar frios (10 °C) El depésito también se lleva a cabo a esta
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temperatura, en un refrigerador. Se hizo un deposito doble de cuatro horas cada uno, que

depositado sobre vidrio se obtiene un espesor de 0.5 um

Deposite de CdSe
La pelicula delgada de CdSe sin tratamiento térmico posee una fotosensibilidad muy

pobre: §=(/,,-1,)1,= 0.5, donde I e I; son la fotocomiente y la corriente en Ia

obscuridad, respectivamente. La fotosensibilidad se incrementa de 0.5 a aproximadamente 10°
después del tratamiento térmico en aire a temperaturas en el intervalo de 375 °C a 425 °C

durante una hora ™!

El horneado en N, produce un incremento en la fotosensibitidad a
aproximadamente 10°, pero con fotoconductividad del orden de 0.1 Qlcm' ¥ La
fotosensibilidad reportada fue medida bajo intensidades de iluminacién de 2. 12 kW/m? (lampara
de tungsteno-halogeno). El incremento en la fotosensibilidad proviene del efecto combinado
del crecimiento del tamafio del grano y la absorcién quimica del oxigeno en las regiones
intergrano, o sea, ¢l oxigeno absorbido en la regién intergrano produce un potencial repulsivo
para el transporte de electrones originando movilidades de transporte de electrones muy bajas,
y por tanto corrientes eléctricas muy pequefias. Al ser iluminada se producen pares electron-
hueco, de los cuales los huecos neutralizan el potencial repulsivo en las fronteras de grano,
produciendo un incremento exponencial en la movilidad de electrones. Esto da como resultado
una fotocorriente alta bajo iluminacién, la cual combinada con la muy baja corriente en {a
obscuridad produce una alta sensibilidad en las peliculas. Estos mecanismos de mejoramiento
de la movilidad de portadores de carga en semiconductores de pelicula delgada policristalina
como una funcion del tamafio de grano y la iluminacién ha sido estudiado anteriormente !
rara el Qeposio Ge i peiicuia de Cade se uliiizo 1 sigwente composicion del 0ano,

utilizada en trabajos anteriores."!

CdSe

Reactivo Fabricante Cantidad
Cd(NO:)» 4H,0 (0.1 M) Monterrey 15 mi
Citrato de sodio (1 M)  Monterrey 6 ml
NH,OH (30%) Baker 0.6 ml
N.N dimetilselenourea Preparado 02¢g
Na,S0: (001 M) Monterrey 15 ml
H,O 63.4 ml
Total 100 mi
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Para este deposito los 0 2 g de N.N dimetilselenourea se disuelven en t5 ml de NazSO:
{0.01 M) recién preparado  Se van mezclando los reactivos en el orden indicado v al final se
agrega agua destilada hasta completar los 100 ml.

El depésito se realizd a temperatura ambiente en dos depositos consecutivos de 12 horas

cada uno, obtenténdose espesores de 0.5 pm.

Deposito de CdS
En marcado contraste con el efecto del tratamiento térmico en la fotosensibilidad de las

peliculas delgadas de CdSe, en las peliculas de CdS ésta se degrada bajo el mismo proceso de
tratamiento térmico. La fotosensibilidad de las peliculas sin tratamiento térmico es de cerca de
10%, sin embargo al ser tratadas a temperaturas de 300 a 400 °C baja a entre 10° a 10°, El
tratamiento a temperaturas mayores (450 a 500 °C) mejora dristicamente la conductividad

1% El incremento en la conductividad proviene de

cléctrica, como fue reportado anteriormente
la formacion de una capa superficial de CdQ, el cual es de tipo-n~ debido a la incompleta
oxidacién que produce un exceso de Cd en la capa de CdO Estudios de espectroscopia de
fotoelectrones por rayos X indican que la capa superficial de CdO resulta de la pelicula de
CdS®™ y los estudios de difraccion de rayos X demuestran que la conversion no puede ser
completada durante los procesos de tratamiento térmico en aire, la presencia de la pelicula
subyacente de CdS puede ser detectada con el componenie CdO

El proceso anterior de conversion parcial del CdS a CdO para lograr una capa conductiva
tipo-n, no se considerd adecuado, pues se requiere hornear la pelicula de CdS a mas de 450 °C,
lo que podria resultar en detrimentn de las canas anferinres en ligar de ectn rancideramne Ia
opcién de utilizar un proceso de reaccion de intercambio ionico, reportado anteriormente. !
En este caso el CdS se sumerge en una solucion de HgCl; (0.05 M), durante 10 min. y luego se
hornea en aire 2 200 °C, durante 10 min. En este caso se obtiene una fotoconductividad de 1
e’ para la capa superficial. Esta conductividad se atribuye a la formacion de una capa
conductiva de CdS:Cl, donde la substitucion del S por Cl convierte la capa a tipo-n.

Para el depdsito de la pelicula de CdS utilizamos la formula siguiente, extraida de

trabajos anteriores'””"
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Cds

Reactivo Fabricante  Cuntidad
Cd(NOs);.4H:O (0.1 M) Monterrey 30 ml
Citrato de sodio (1 M)  Monterrey 12 mi
NH;OH (4 M) Baker 8 ml
TU (1 M) Monterrey 10 ml
Hzo 40 mi
Total 100G ml

Se hizo el depésito durante 6 horas a 60 °C, obteniéndose peliculas de 0.15 um de
espesor, muy lisas y uniformes. A continuacion, para convertir la capa a tipo-n por el proceso
mencionado anteriormente, se afiadieron unas gotas de HgCl; (0.05 M) de 4rea aproximada de
4 mm®, Después de dejar reaccionar durante [0 min, cubierto con un vaso de precipitado, las
Mmuestras se enjuagaron con agua desionizada y se secaron, para someterlas a tratamiento
térmico en aire a 200 °C, durante 10 min. E! motivo de usar gotas en vez de inmersion total es
para evitar cortocircuito en la celda.

Todos los reactivos utilizados fueron de grado analitico.

Siguiendo ¢l procedimiento descrito hasta aqui se obtuvieron celdas para las cuales
proponemos la siguiente estructura: n'(CdS:Cl)-nCdS-i(Sb,S+/CdSe)-p(PbS/ZnS-CuS), la cual

se puede esquematizar como aparece en la Fig. 4. 3.
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n (CdS.ChH
AN
a(CdS) 0.15 pm
i{Sb.S:/CdSe) 0.60 pm

P(PbS/ZnS-Cu, £S) 0.10 pm

\

Contacto
eléctrico

Fig. 4. 3. Dragrama propuesto para la estructura de las celdas obtenidas.

4.3. Caracterizacién de las estrncturas p-i-n

El principal logro de todo este proceso es haber obtenido un deposito muiticapa (5 capas)
de materiales con diferente producto de solubilidad, sin que haya desprendimiento de las
peliculas o disolucidn de las mismas. Esto pudimos comprobario por inspeccion visual del
precipitado en las soluciones de CdSe/Sb,S;, pues estas normalmente tieren una coloracion
blanco-amarillenta, y de contener residuos de las peliculas anteriores (Pb8/ZnS-Cu$) se habria
notado un ennegrecimiento de dicho precipitado, cosa que no ocurrio.

A las celdas obtenidas se les midio las caracteristicas I-V (Figs. 4. 4. - 4. 9. y Tabla 4. 1.}
mediante los equipos KEITHLEY 619 ELECTROMETER/MULTIMETER y KEITHLEY 230
PROGRAMMABLE VOLTAGE SOURCE acoplados a una computadora para el control
automatico de las mediciones. Para la ituminacion de las celdas se utiizo una limpara de
tungsteno halogeno, acoplada al sistema automatico.  ksta instalacion estaba dispomble en el
Laboratorio y se ha utilizado en trabajos previos.

En las curvas presentadas en las Figs. 4. 4. - 4. 9. se puede observar un comportamiento
fotovoltaico, aunque poco significative. Los parametros fotovoltaicos se encuentran listados
e la Tabla 4. 1. El mejor valor de Jsc se nota para la celda p(ZnS-CuSh-i(Sb.S:)-n(CdS), con
un valor de 10 mA/cm?, combinado con un valor de Ve de 0.25 V. Consideramos que un

valor aceptable de JSC es > 1 mA/cm®.
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Tabla 4. 1. Caracteristicas medidas de las estricturas de celda fotovoltaicas.

Celda Voo (V) lsc {A) Is(A)  lsof Is
p(PbS-CuS),-i(SbyS:)-n(CdS) | 0.17  1.00x10"" 520x10"% 192
p(PbS-CuS)-i(SbyS:)-n{CdS) | 025  210xi0" 2.00x10'% 1050
p(ZnS-CuS)p-i(SbeSa)n(CdS) | 020 2.75x10" 3.01x10"2 ¢ 14
p(ZnS-CuSh-i(Sb:S3)-n(CdS) | 0.25  4.66x10" 1.82x107" 256
p(ZnS-CuS),-i{CdSe}n(CdS) | 026  367x10" 76910 477
p(ZnS-CuS)-i{CdSe)-n(CdS) | 030 1 56x107" 3.34x1077 477

El subindice p/h para el material tipo-p indica. como preparado/horneado, previo al
deposito de la capa intrinseca. El efecto del tratamiento térmico se nota de manera mas
marcada en el caso de las celdas con PbS (Figs. 4. 4. y 4. 5.), donde la razon Ise/Is de 1.92 a
10.50 (mas de cinco veces). En las celdas del tipo p{ZnS-CuS)-i(Sb;S:)-n ocurrié el caso
mverso (la refacion s/ ls se redujo en casi cuatro veces) Para las Gftimas dos celdas, con

CdSe como la pelicula intrinseca, esta relacion no se afectd por el hormeado de la capa tipo-p.

Consideramos que el pobre efecto fotovoltaico obtenido se debe a lo siguiente:

l. El espesor de las peliculas no fue optimizado, esto es necesario para asegurar la coleccion
de la mayor cantidad posible de los portadores fotogenerados.

2 Aunque no se conoce la naturaleza de las interfases, pensamos que esta es una fuente de
recombinacidn flierte, debido a los estados superficiales y el posible desacoplamiento de las
redes.

3. Se conoce que el tamafio de grano en la capa intrinseca absorbedora de $h,S; v CdSe,
producto del tratamiento térmico utilizado, es del orden de 5-20 nm, esto provoca una
disminucion en la movilidad de los portadores de carga, producto de la fuerte
recombinacion en las fronteras de grano. Esta situacion se podria mejorar encontrando un
proceso postdeposito de estas peliculas adecuado, que permita obtener tamafios de grano

cercanos a | um, este valor es comin en celdas con capa absorbedora de CulnSe, y

CdTe !5 ¥
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4. La alta resistencia del contacto dhmico (200 /7)) contribuye a elevar la resistencia serie

del dispositivo

4.4. Conclusiones

En este capitulo podemos mencionar como puntos importantes los siguientes:
¢ Es posible fabricar celdas solares por depésito quimico, con buena estabilidad térmica.

*  Optimizando los parametros de depdésito de las diferentes capas que conforman la celda,
asi como la calidad de los contactos, es posible obtener celdas con valores aceptables de
eficiencia.

Al demostrar la factibilidad de fabricar celdas solares totalmente por depésito quimico,
estamos salvando las dificultades de otras técnicas como son los altos costos y los altos niveles
de toxicidad, entre otros, ademas de tener la ventaja de que se puede escalar sin mayores
dificultades a area grande, que es también una de las limitantes de otras técnicas empleadas para
fabricar celdas solares,

El motivo del uso del vidrio reflecta como contacto con la pelicula tipo-p es debido a su
disponibilidad a bajo costo en el mercado. Existe la posibilidad de conseguir estos substratos
conductores con Ry de 1 a 10 0 (los actuales son de ~ 200 ), una vez que se resuelvan los
problemas antes mencionados relacionados con los semiconductores, al mismo precie del vidrio
comercial.

Estas caracteristicas ponen a la técnica de depdsito quimico en una posicidn ventajosa y
le abre nuevos horizontes en el campo de la produccion fotovoliaica de energia eléctrica, como

tecnologia emergente, desde el punto de vista econdmico y ecoldgico
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Cap. V. Conclusiones

5.1. Introduccion

En el Capitulo 1. de este trabajo analizamos la situacion actual de la tecnologia
fotovoltaica come paso previo para incursionar en el tema.

En el Capitulo 1. se hace una explicacion del funcionamiento de las uniones, asi se
obtienen expresiones, que nos permiten evaluar la eficiencia de conversién fotovoltaica, con la
finalidad de predecir la eficiencia de conversion de celdas fotovoltaicas por depdsito quimico a
partic de nuevos materiales. De esta manera surgieron varios materiales absorbedores,
candidatos para fabricar celdas solares eficientes.

En el Capitulo 111 se trata el desarrollo de los materiales tipo-p (para proporcionar el
campo eléctrico en la celda), incluyendo las condiciones de depdsito, tratamiento postdepdsito
y caracierizacion de los mismos.

En el Capitulo 1V, se procede a la construccion de la celda, con lo que se demuestra ta
factibilidad de elaboracion de celdas solares por depdsito quimico de multicapa.

Y finalmente, en este capitulo se hace un resumen de los resultados mas importantes del
trabajo y las conclusiones derivadas de estos; también se indican recomendaciones para trabajos

futures.

5.2. Estado actual de Ia tecnologia fotovoltaica en pelicula delgada

E! impacto ambiental que ha ocasionado el consumo indiscriminado de los combustibles
fosiles, unido a la escasez de los mismos en muchos paises, ha favorecido considerablemente la
cpinién de mushac persomas, 2otodog log wivelac con respentn al nen de frentas nn
convencionales de energia, entre las que se cuenta con la energia solar, fuente de luz y vida, y
susceptible de ser aprovechada de multiples formas .

La conversion directa de la luz solar en energia eléctrica (conversion fotovoltaica} es
quizé una de las formas mas atractivas de aprovechamiento de fa energia solar; y €sta, como
todo sistema de generacién de potencia debe competir en eficiencia, costo y tiempo de vida en
operacion, con los sistemas convencionales

En el camino de busqueda por alcanzar los objetivos de competitividad se han

desarrollado muchas tecnologias de fabricacion de celdas solares, dando lugar a un buen
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numerc de materiales (§ 1.1.), que en general se pueden dividir en dos grandes grupos: los de
alta eficiencia, cuya tecnologia de fabricacion es ain cara; y los de menos eficiencia.

Una de las vias para reducir el costo de fabricacion de las celdas solares es la tecnologia
de capas delgadas, dentro de la cual han surgide varias técnicas como la serigrafia, CVD, PVD,
electrodeposicién, etc. De los materiales obtenidos por esta téenica, las aleaciones de CIGS
constituyen el lider en cuanto a eficiencias (= 14%, § 1.1, Tabla 1.1.). pero aun resultan
€0stosas.

La técnica de depdsito quimico, parece ser buen candidato para obtener celdas solares de
bajo costo, pues se han obtenido materiales en pelicula delgada de muy buena calidad; con los
que se pueden obtener celdas solares eficientes (§ 1.5., § 2.4.).

Siendo evidente la necesidad del uso de las celdas solares en la generacion de energia
eléctrica, se explica la necesidad de investigar su desarrolto, tanto por aumentar su eficiencia

como por reducir su costo de fabricacion.

5.3. Evaloacion de eficiencia maxima en celdas solares

Se hizo un estudio de la teoria de homouniones y heterouniones (§ 2.2. y § 2.3.), que nos
permitié desarrollar ura metodelogia para el calculo de la eficiencia maxima obtenible en una
estructura de celda solar (§ 2.4.). Para esto se dividio la eficiencia en tres factores: (a) el factor
de espectro 1, (b) el facter de voltaje nz, y (c) el factor de curva n;, de esta manera queda
expresada la eficiencia como n = nym21s.

0 waius laviuivs 3¢ viu 4ue 1)), ut Uepende unicamente de {a brecha de energla de los
materiales {ec. 2.42), es el factor mas critico, siendo determinante en la eficiencia global de la
celda.

Haciendo un analisis comparativo del factor de espectro (Tabla 2.3., Figs. 2.12., 2.43. y
2.14.), calculado tanto para las celdas conocidas como para las celdas propuestas a partir de los
materiales desarrollados en el Departamento de Materiales Solares del CIE, utilizando coma
material ventana el CdS, encontramos materiales absorbedores atractivos (AgBiSa, Cu,8nSs,

Cu,SnSe;, PbSnS;, CusSe, PbSh:Sy, CuTIS;, Sb:S;, entre otros), alternativos al CulnSe;, que
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prometen eficiencias comparables e incluso superiores a este y factibles de ser obtenidos
mediante la técnica de Deposito Quimico, que es una tecnologia de muy bajo costo.

Todos los materiales antes citados estdn actualmente reportados en la literatura, aungue
el desarrollo de peliculas delgadas para aplicaciones fotovoltaicas no se ha reportado hasta el
momento.

El principal logro de este trabajo se ubica en los resultados de este capitulo, al demostrar
la posibilidad de desarrollar materiales en pelicula delgada, por depdsite quimico, capaces de

exhibir alta eficiencia de conversion fotovoltaica.

5.4. Depésite quimico y tratamiento post-depésito de peliculas multicapas
semiconductoras

Se hizo un estudio de las condiciones de deposito y post-deposito de las peliculas
semiconductoras tipo p; primero como peliculas individuales (PbS, ZnS y Cu8, § 3.3.) y luego
como peliculas multicapas (§ 3.4.) mediante la combinacion de las anteriores segun la forma;
PbS-CuS y ZnS-CuS.

El empleo de una pelicula substrato, en este caso de PbS o ZnS, previa al depdsito de la
pelicula de CuS, permitié obtener peliculas de CuS de mayor espesor sin que estas se
desprendieran del substrato, ademas de tener mayor flexibilidad en el rango de variacion de la
conductividad de las peliculas obtenidas.

Mediante el tratamiento post-deposito, se mejor¢ considerablemente la calidad de la
pelicula en cuanto a caracteristicas opticas. eléctricas v de estahilidad se refiere (8 3 £ Fiae 25
—3.14.); ademas, el horneado en N, permitio obtener peliculas que mostraron estabilidad térmica
hasta 400 °C.

Mediante el estudio de los difractogramas (§ 3.6.2., Figs. 3.7. — 3.10,) se observd que el
material obtenido esta constituido por una solucién solida del tipo PbS-CuS y ZnS-Cu,S,

siendo x = 1.8 después del tratamiento post-deposito.
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5.5. Desarrello de estructuras p-i-n por depésito quimico

En base a los materiales de buena calidad, obtenibles por deposito quimico, y que
mostraron buenos vaiores de eficiencia maxima obtenible, nos propusimos emplear peliculas de
i5b,5; e iCdSe (§ 4.2.} como material absorbedor, y nCdS (§ 4 2 ) como material ventana, para
desarrollar las estructuras de celda solar; las peliculas tipo-p, discutidas en el capitulo 111, se
utilizaron para proporcionar el campo eléctrico necesario para cotectar los portadores. De esta
forma se obtuvieron celdas del tipo p-i-n, cuya formula general es. p(PbS/ZnS-Cu,.S)-
i(Sh284/CdSe)-n(CdS).

Durante este proceso se demostré la factibilidad de depositar hasta 5 capas de materiales
con diferente producto de solubilidad sin que haya desprendimicnto o disolucion de las
peliculas existentes en el substrato.

Se obtuvo efecto fotovoltaico (Figs. 4.4. ~ .9.) en estructuras de celdas solares, obtenidas
completamente por deposito quimico. Los valores de Isc v Voc encontrados son ain
insignificantes, pero constituyen un buen antecedente para implementar trabajos fisturos.

Respecto al escaso efecto fotovoltaico apreciable en la estructura desarrollada
reconocemos los siguientes factores:

()  Uso del substrato reflecta como capa conductora, en lugar de substrato metalico por falta
de compatibilidad con el depésito quimico. La resistencia del vidrio reflecta es de
alrededor de 200 1), muy alta comparada con la requerida para celdas solares
fotovoltaicas {~1 ©/0).

(i) La naturaleza del contactn frantal de ectaZs oon la pilicula 1-Cu5.Ci uo s¢ na estudiado,
pensamos que hay un aporte fuerte a la resistencia serie.

(i} La eficiencia de conversion fotovoltaica esta directamente relacionada con 1z movilidad
de los portadores de carga en la capa intrinseca, en la estructura p-i-n, esta movilidad

depende del tamario de grano.
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5.6. Trabajos futuros

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos a lo largo de este trabajo, y siendo
conscientes de la importancia de lograr el desarrollo de una tecnologia de fabricacion de celdas
solares fotovoltaicas por la técnica de deposito quimico, consideramos establecer los siguientes
como trabajos futuros:

1. Hacer un estudio minucioso de las condiciones dptimas de depdsito de las peliculas
individuales.

2. Perfeccionar la técnica de tratamiento post-deposito con el fin de obtener compuestos
ternarios a través del estudio de los diagramas de fase, asi como promover su mejor
cristalimzacién.

3. Estudio de los parametros susceptibles de ser mejorados mediante la técnica del depdsito
quimico y el tratamiento post-depdsito, con el fin de obtener celdas eficientes.

4. Estudio del comportamiento eléctrico de los contactos con los semiconductores.

5. Estudio de profundidad de las capas componentes de la celda para establecer su estructura
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Anexos

Anexo 1. Espectros de Densidud de Energia E; v Flujo de forones N, para las condiciones AMO v AMI (K. L.
Chopra. Thin Film Solar Cells).

AMO AM1
A E E, N E, Nn
(pm) €) | Wmilpm')  emslpm')  Wmtum')  ems’pmt)
0.295 420 5840 0.00E+00 0.0 0.00E+00
0.300 413 514.0 8.21E+16 9.1 6.76E+14
0.305 4.07 603.0 8.49E+ 16 11.7 1.56E+15
0.310 4.00 689.0 9.99E+16 30.5 3.24E+15
0.315 3.94 764 .0 1.LI4E+17 794 8.63E+15
0.320 88 830.0 1.27E+17 202.6 2.25E+16
0.325 382 975.0 LAGE+IT7 269.5 J83E+16
0.330 376 1054.0 L6TE+IT 3316 4 95E+16
0.335 3.70 1081.0 1.78E+17 3834 5.98E+16
0.340 365 1074.0 1.83E+17 4313 6.86E+16
0.345 31.59 1069.0 1.86E+17 4492 7.58E+16
0.350 3.54 1093.0 1.89E+17 480.5 8.12E+16
0.355 349 1083.0 1.93E+17 498.0 B.67TE+i6
0.360 344 1068.0 1.93E+17 5137 9.09E+16
0,365 340 11320 2.00E+17 5613 9.80E+16
0.370 3.35 11810 2.14E+17 603.5 1.08E+17
0.375 3N [157.0 2.19E+17 609.4 LI4E+17
0.380 3.26 1120.0 2 16E+17 608.0 L.16E+17
0,385 122 1098.0 2.13E+17 609.8 LI17E+17
0.39%0 318 1098.0 2.14E+17 623.4 1.20E+17
0.395 314 11890 2. 26E+17 691.2 1.30E+17
0.400 310 1429.0 2.62B+17 8499 1.54E+17
0.405 3.06 16440 3.11E+17 9928 1.86E+17
0.410 jo2 1751.0 JARE+17 1073.7 2.12E+17
0.415 299 1774.0 3.66E+17 11045 2.26E+17
0.420 295 1747.0 3.70E+17 11043 2.32E+17
0.425 2.92 1693.0 3.65E+17 1086.5 233E+17
0.430 288 1639.0 3 58E+17 A7 9 Y MIELLT
[LXX5) 185 1663.0 3.59E+17 1109.1 1.37TE+L7
(440 282 1810.0 3.82E+17 1215.5 2.56E+17
0.445 279 1922.0 4. 15E+17 13104 281E+17
0.450 216 2001.0 1 42E+17 1388.4 JO4E+LT
0455 273 20570 4.62E+17 1434.8 3.2{E+17
0.460 270 2066.0 4. TAE+17 1452.2 3.29E+17
0.465 2.67 2058.0 4.79E+17 14507 3.38E+17
0.470 264 2038.0 +.81E+17 1451.2 341E+17
0475 261 2044 .0 4. 84E+17 1470.3 347E+17
0.480 2.58 20740 4 Y4E+17 1503 4 3.57TE+1T
0.485 156 1976.0 + BBE+17 14433 3.57TE+17
0.490 2.53 19500 4 8LE+17 [435.2 3.53E+17
0.495 251 1960.0 4 B4E+17 1433.6 3.58E+17
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tContinuacion)
AMO AM1
Y E Ex New N Neo
(um) eV (W m um) (em?s! um™) W m™ um™) em? s 'y
0.500 248 1942.0 4 BRE+17 14512 3.63E+17
0.505 2.46 1920.0 +.BBE+17 14401 3.65E+17
0,510 243 1882.0 4. BSE+17 1416.8 3.64E+17
0515 241 1833.0 4. 79E+17 13849 3.61E+17
0.520 2.38 1833.0 4 TTE+IT 1390.0 3 61E+17
0.525 2.36 1852.0 +.84E+17 1409.5 3.68E+17
0.530 2.34 1842.0 1 90E+17 1406.9 3, 73E+17
0.535 2.32 1818.0 4.90E+17 11936 3.75E+17
0.540 2.30 17830 4 8TE+I17 1371.7 3. HE+17
0.545 2.28 1754.0 4 82E+17 1354.2 3NE+Q17
0.550 2.25 17250 4. 79E+17 1336.6 3.70E+17
0.555 Pk 1720.0 4. 78E+17 1335.7 3.71IE+17
0.560 2.21 1695.0 4. 79E+17 1319.2 3.72E+17
0.565 2.19 1705.0 4+ 81E+17 1330.0 3.75E+17
0.570 2.18 17120 4. 87E+17 1328.4 3.81E+17
0.575 2.16 17140 4.93E+17 134569 3. B86E+17
G.580 2.14 1715.0 4.98E+17 1346.7 3.91E+17
0.585 2.12 1712.0 5.02E+17 1347.3 JO4E+1T
0.590 2.10 1700.0 5.04E+17 1340.7 3.97E+17
0.595 2.08 1682.0 5.04E+17 1329.4 3.98E+17
0.600 2.07 1666.0 5.03E+17 1319.6 3.98E+17
0.605 205 1647.0 5.02E+17 1311.0 398E+17
0.610 203 1635.0 5.01E+17 1307.9 4.00E+17
0.620 2.00 1602.0 5.00E+17 1294.2 4.02E+17
0.630 1.97 1570.0 4.98E+17 1280.9 4.05E+17
0.640 194 1544.0 49TE+17 12721 4.08E+17
0.650 1.91 15110 4,95E+17 12571 4.10E+17
0.660 1.88 1486.0 493E+17 [244.2 4. 12E+17
0.670 1.85 1456.0 4.92E+17 1226.8 4. 13E+17
0.680 1.82 14270 4 89E+17 1204 0 4 PRt 7
0.690 1.80 1402.0 487E+17 1196.2 4 13E+17
0.698 1.78 1374.0 4. 84E+17 1040.3 3.85E+17
3.700 1.77 1369.0 4 82E+17 1175.3 384E+17
0.710 1.75 13440 4R1E+I17 1157.4 4. 13E+17
0,720 1.72 13140 4 TRE+17 1135.1 4.12E+17
0.728 1.70 12955 4 80E+17 1003.1 3.89E+17
0.730 L.70 129000 4 T4E+17 1117.8 3.89E+17
0.740 1.68 1260.0 4. 7{E+17 1095.1 4.09E+17
0.750 1.65 1235.0 464E+1T 1076.6 4.07E+17
0.762 1.63 1205.0 4.64E+17 796.0 3.56E+17
0.770 1.61 11850 4.60E+17 1039.2 3. 53E+17
0.780 1.59 11539.0 1.57E+17 1019.4 101E+17
0,790 1.57 11340 4.52E+17 1000.3 3.99E+17
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(Continuacion)
AMO AM1i
A E Ea. Ex Nun
{um) (eV) (W o pm''y (e s pm™) (Wm*um™ (cm~ s um')
0.800 1.55 11090 4 48E+17 981.2 397E+17
0,806 154 1095.0 4.45E+17 874 4 3.7SE+17
0.825 1.50 1048.0 4.39E+17 931.6 3. THOE+LT
0.830 1.49 1036.0 4.34E+17 9218 3.86E+17
(1.835 1.49 1024.5 4 31E+])7 312.4 3.84E+17
0.846 1.47 998.1 4.2TE+1T7 476.2 2.93E+17
0.860 1.4 968.0 4. 22E+17 506.4 2 11E+17
0870 1.43 - 9470 4. 16E+17 4538 2.09E+17
0.875 1.42 936.0 4. 1JE+17 4492 1.98E+17?
0.887 1.40 9125 4.09E+17 448.6 1.99E+17
0.900 1.38 8910 4.05E+17 4489 2.02E+17
0.907 137 8828 4.03E+17 455.2 205E+17
0.915 1.36 874.5 4.02E+17 461.5 2 10E+17
0.925 1.34 863.5 4.02E+17 279.9 1.71E+17
0,930 1.33 858.0 4. 01E+17 221.8 LITE+L?
0.940 £.32 8470 4 01E+17 3134 1.26E+17
0.950 1.31 837.0 4 00E+17 296.5 145E+17
(.955 1.30 828.5 3.99E+17 3211 1.48E+17
0.965 1.28 811.5 3.96E+17 344 .4 1.61E+17
0.975 1.27 794.0 391E+17 576.9 2. 25E+17
0.985 1.26 776.0 3 87E+17 544.6 2.76E+17
1.018 1,22 719.2 3.76E+17 617.5 2.93E+17
1.082 113 620.0 3.53E+17 512.9 298E+17
1.094 1.13 602.0 3.J4E+17 464.1 2.69E+17
1.098 1,13 596.0 3.36E+17 503.7 2.67E+17
1.101 .13 5918 3.28E+17 504 8 2. T9E+17
1.128 LK 560.5 3.23E+17 135.1 1L.79E+17
1131 .10 5570 3.17E+17 152.2 8.16E+16
1.137 1.09 550.1 3 16E+1T 143.1 842E+16
1.144 1.08 542.0 3 1IF+17 191 1 o feC. te
1147 1.08 538.5 3. 1IE+17 174.5 1 OSE+17
1.178 1.05 507.0 3.06E+17 399.3 | 68E+17
1.189 104 496.0 2.98E+17 402.2 2 3RE+17
1.193 P04 492.0 2.96E+17 424.0 2ATE+L?
1.222 1.0} 464.3 2.90E+17 3918 2.48E+17
1.236 1.00 451.2 2.83E+17 3408 2.38E+17
1.264 0.98 426.5 2. T6E+17 3242 2.29E+17
1.276 0.97 416.7 2.69E+17 3426 2.13E+17
1.288 0.96 4068 2.65E+17 3473 222E+17
1.314 0.94 386.1 2.59E+17 2983 2.11E+17
1.335 0.93 369.7 2.52E+17 190.0 L63E+1T
1.384 0.90 343.7 2 44E+17 57 6.71E+16
1.432 (.87 321.0 2.35E+17 H6 1.7BE+16
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Continuncion)
AMO AMI
. E Ex N,o E, Now
{um) (eV) (W m?pmy {em™s' um™) (W m pm™) {em”s" pm™)
1.457 0.85 308.6 2.29E+17 B34 4. 74E+16
1472 0.84 301.4 2. 25E+17 714 599E+16
1.542 0.80 2704 2 15E+17 2373 1.19E+17
1.572 0.79 257.3 2.06E+17 2226 1.81E+17
1.599 0.78 245.0 2. 00E+17 216.0 1.75E+17
1.608 0.77 2415 1.9GE+17 2085 1.71E+17
1.626 0.76 2336 1.93E+17 206.7 1 69E+17
1.644 0.75 2256 1.89E+17 197.9 1.66E+17
1.650 0.75 223.0 1.86E+17 195.7 1.63E+17
1.676 0.74 212.1 1.82E+17 181.9 |.58E+17
1.732 0.7 1879 1.71E+17 1615 | 37E+17
1.782 0.70 166.6 1.57E+17 116.7 1 32E+17
1.862 0.67 138.2 1.40E+17 40 6. 44E+16
1.955 0.63 1129 1.20E+17 42.7 2.24E+16
2.008 0.62 102.0 1.07E+17 69.4 5.58E+[6
2014 0.62 101.2 1.03E+17 747 7.28E+16
2.057 0.60 95.6 {.01E+17 69.3 7.38E+16
2.124 0.58 874 3.62E+16 70.0 7.33E+16
2.156 0.58 838 9.21E+16 66.0 7.32E+16
2201 0.56 739 8.91E+16 66.1 7.23E+16
2.266 0.55 724 B.88E+16 61.6 T.11E+16
2.320 0.53 67.6 B.07TE+16 57.2 6.85E+16
2.338 0.53 66.3 T.84E+16 547 6.55E+16
2,356 0.53 651 7.75E+16 520 6.30E+16
2.388 .52 628 763E+16 36.0 5.25E+16
2,415 0.51 61.0 TA4TE+16 325 4.14E+16
2,453 0.51 58.3 7.30E+16 296 3.80E+16
2,494 0.350 554 TO0TE+16 203 1. 10E+16
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Anexo 2. Espectros de Densidad de Energia E; y Flujo de fotones Ny, para las condiciones AMI.5 v AM2 (K.
L. Chopra. Thin Film Solar Cells).

AML.5 AM2Z
* E E, Non E, Nen
{um) (eV) (W m? l.lm'l) (cm-z g m-|) (W m* Pm-l) (Cm-: s-t P_m.l)
0.295 4.20 0.00 0.00E+00 0.0 0.00E+H00}
0.305 407 1.32 0.00E+H) 0.0 0.00E+00
0.315 3194 20,96 708E+14 80 7.08E+14
(:.325 3.82 113.48 1.O2E+16 75.0 1 02E+16
0.335 3.70 182.23 2.04E+16 1380 2.03E+16
0.345 3.59 243,43 3.18E+16 193.0 3.18E+16
0.355 349 28601 4.02E+16 236.0 4 02E+16
0,365 340 355.88 4.96E+16 288.0 4 96E+16
0.375 3.31 386.80 6.14E+16 334.0 6. 14E+16
0.385 3.22 38178 6.7T2E+16 353.0 6 T2E+16
0395 3.14 492.18 T84E+16 421.0 7.84E+16
0.405 3.06 751712 1.08E+17 630.0 1.08E+17
0.415 2.99 822.45 1 47E+17 725.0 147E+17
0,425 292 842.26 1.57E+}7 73790 1.57E+17
0,435 2.85 890.55 1.64E+17 7710 1.64E+17
0.445 2719 1077.07 2.02E+17 949.0 2.02E+17
0.455 273 1162.43 2.38E+17 1066.0 2.38E+1t7
0.465 267 1180.61 2.54E+17 1097.0 2.54E+17
0,475 261 1212.72 2.66E+17 1310 2,66E+17
0.485 2.56 1180.43 2. 78E+17 1130.0 2.18E+17
0.495 2.51 1253.83 2. 84E+17 11570 2.84E+1L7
0.505 2.46 1247.28 2.94E+17 1161.0 2.94E+17
0.515 241 121101 2.94E+17 11270 2.94E+1t7
0.525 236 1244 87 3.02E+17 1156.0 3.02E+17
0.535 2.32 1299.51 3.10E+17 1153.0 3 10E+17
0.545 2.28 1273 .47 3.10E+17 1130.0 3. 10E+17
(.555 .23 1276.14 3.12E+17 1122.0 3.12E+17
(1 565 2.19 1277.73 J1TE+1T7 1124.0 J1TE+17
uoan L, 1D 192,51 3.29L+17 F144.0 3.29E+17
0.585 212 1284.55 3.ITE+LT 1150.0 3.37E+17
0.5935 208 1262.61 3 42E+17 1141.0 3.42E+17
0.605 205 1261.79 345E+17 1134.0 JASE+17
0.615 2.02 1255.43 3 48E+17 [137.0 JARE+17
0.625 198 1240,19 3.54E+17 1370 3.54E+17
0.635 1.95 1243.79 3.60E+17 1139.0 3.60E+17
0.645 1.92 1233.96 3.67E+17 11405 3.067E+17
0.635 1.89 1188.32 3. NE+17 1138.0 3.712E+L7
0663 1.86 1228.40 3.77E+17 11315 3ITE+17
0.675 1.84 121008 3.80E+17 1123.0 3.80E+17
0.685 1.81 1200.72 3.83E+17 1116.5 3.83E+17
0.698 1.78 973,53 3A8E+17 8870 JARE+17
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(Continuacion}
AMI.5 AM?2
. E E. N E, N,
(pm) €V) | (Wm*pm') cm”s' um") (W.m”pum’) em>s" pm™)
0.0 1.77 1173.31 3.50E+17 11020 3.50E+17
0.710 1.75 1152.70 31.8YE+17 1089.0 3.B9E+17
0.720 1.72 1133.83 3.89E+17 10710 3 B9E+17
0.728 1.70 974.30 3.60E+17 906.0 3.60E+17
0.730 1.70 111093 3.60E+17 1058.0 3.60E+17
0.740 1.68 1086.44 3.88E+17 10400 3.8BE+17
0.750 1.65 1070 44 3 BBE+17 10260 3.88E+17
0.762 1.63 733.08 3.20E+17 656.0 3.20E+17
0.770 161 1036.01 J19E+17 7.0 3.19E+17
0.780 1.59 1018.42 3.B5E+17 981.0 3 85E+17
0.790 1.57 1603.58 3.85E+17 965.0 3.85E+17
0.800 1.55 988.11 3 84E+17 950 O 384E+17
0.806 1.54 860.28 3.56E+17 8120 3.56E+17
0.825 1.50 932.74 3.53E+17 906.0 3.53E+17
0.830 1.49 $23.87 3.76E+17 898.0 3.76E+17
0.855 1.45 914,95 3 T4E+17 889.0 3.14E+17
0.857 1.45 407.11 2 64E+17 3590 2 64E+17
0.860 1.+ 857.46 1.62E+17 970 1.62E+17
0.870 143 843,02 1.62E+17 344.0 1.62E+17
0.875 1.42 83510 1.50E+17 340.0 1.50E+17
0.888 1.30 §17.12 1.53E+17 3440 1.53E+17
0,900 1.38 R07.83 1.56E+17 348.0 1.56E+17
0.908 1.37 793.87 l61E+17 3570 1.61E+17
0915 1.36 778.97 |.66E+17 2880 1.66E+17
0.925 1.34 217.12 1.26E+17 180.0 1.26E+17
0.930 1.33 163.72 7.26E+16 131.0 7.26E+16
0.940 1.32 149,12 8.13E+16 2140 8.13E+16
0.950 1.31 231.30 9 B4E+16 199.0 9.84E+16
0.955 1.30 255.61 L.O1E+17 2240 1.01E+17
0.965 1.28 279.69 L.I5E+17 250.0 1. 15E+17
0.975 1.27 529.64 1.89E+17 523.0 L. 89E+17
0 985 1.26 496,64 249E+17 487.0 2 49E+17
1.018 1.22 583.03 2.69E+17 580.0 2.69E+17
1.082 1.15 486.20 2.7TE+1T7 464 .0 27TE+1T
1.094 1.13 448 74 2.46E+17 434.0 246E+17
1.098 1.13 486.72 248E+17 465.0 2 48E+17
1.101 1.13 500.57 265E+17 491.0 2.65E+17
1128 1.10 100.86 1.&OE+1T T80 1.60E+17
1.131 1.10 116.87 4+ B7E+16 43.0 4 87E+16
1.137 1.09 108.68 5.08E+16 85.0 5.08E+16
1.144 1.08 155,44 6 15E+16 129.0 6.15E+16
1.147 1.08 139.19 TOOE+16 114.0 T.00E+16
1.178 1.05 374.29 1 J4E+17 3430 L34E+t7




Anexos

(Continuactin)
AMI1S AM2
I3 E E, N Ey Non
(wm) V) | (Wmipm') ems”! pm'Y (W m>pm’) {em”s" pm')
1.189 1.04 38337 2.08E+17 356.0 2. 08E+17
1.193 1.04 424 85 231E+17 4150 231E+17
1.222 1.01 382 57 2 36E+17 361.0 2.36E+17
1.236 1,00 383.81 2.26E+17 369.0 2.26E+]17
1.264 0.98 323,88 2 12E+17 305.0 2.12E+17
1276 097 341 2O3E+1T7 3280 203E+17
1,288 0.96 H5.69 2. 10E+17 3230 2 10E+17
1314 094 284,24 1.88E+17 251.0 1.88E+17
1,335 093 175 28 1.34E+17 151.0 1.33E+17
1.384 0.90 2.42 520E+16 1.0 520E+16
1.432 087 30.06 7BIE+16 210 T 8IE+16
1.457 0 a3 67.14 266E+16 520 2.66E+16
1472 084 59.89 J.62E+L6 46.0 3.62E+16
1.542 0.80 240,85 1L.OSE+17 230.0 L.OSE+17
1572 .79 226.14 1.76E+17 2190 1.76E+17
1.599 0.78 220,46 1 73E+LT 2140 1.73E+17
1.608 0.77 21176 1 69E+17 205.0 1.69E+17
1.626 0.76 211.26 1.67TE+17 205.0 L6TE+17
1.644 0.75 201.85 1.63E+17 196.0 L.6SE+17
1.650 0.75 199.68 1.62E+17 193.0 1.62E+17
1.676 0.74 180.50 1.52E+17 169.0 1.52E+17
1.732 0n 161,59 I.32E+17 150.0 1.32E+17
1.742 4.70 136.65 1.20E+17 i21.0 1.20E+17
1.862 0.67 2.01 5.60E+16 1.0 5.60E+16
1.955 0.63 3043 147TE+16 300 147E+16
2.008 0,62 72.58 4 45E+16 59.0 4 45E+16
2.014 0.62 80.01 6.38E+16 67.0 6.38E+16
2.057 0.60 72.57 6.60E+16 62.0 6.60E+[6
2,124 0,58 70.29 6.43E+16 60.0 6 43E+16
2.130 w56 O, Tu W.ZIET IV 50.0 G.23ETI0
2.20) (.56 68.29 6.58E+16 64.0 6.58E+16
2.266 0.535 62.52 6.98E+16 60.0 6.98E+16
2.320 0,53 57.03 6.635E+16 55.0 6.63E+16
2338 .53 33.57 6.27E+16 520 6.27E+16
2.356 1,53 50.01 5.94E+16 49.0 5.94E+16
2.388 0.532 k] Dk} 4. 72E+16 30.0 4. 7T2E+16
2.415 0.51 2810 339E+16 26.0 3.39E+16
2453 0.51 24 .96 3.00E+16 23.0 3.00E+16
2494 0.50 1582 2 31E+16 14.0 2.31E+16
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Anexo 3. Programa implementads para el cilculo de eficiencia.

{BN+}

Program ChopraEfic,

Uses

TPCrt, DOS, AMetNum;
Const

h=6.8262e-34; {Js}

¢=2.9979e8; {m/s}

q=1.6022e-19; {c}

hc=1.239838034; {eV*micra}

kB=8.6169e-5; {eV/K =1.3806e-23 J/K}

T=293; {Temperatura, K}

n=1;

s=1e-4; {Area de la celda(m2)}

Rs=0; {Series Resist.}

Rp=1E10; {Shunt Resist.}

Type
AM=Arrayf1..155]) Of Real;
Prop=Record
Simb :String;
Eqg,Ea,Nc,Nv,ni,Dn,Dp,Nd,Na, Tn, Tp:Real;
End;
Ch=0bject

R,Bug,C1,C2:Char; Mat1,Mat2:String; Fd:Text;
$1,52:Boolean; TC,NDat:Byte;

RT,.Ef1,Ef2, Ef3,Ef JIs,J,Jsc. Js,.dm Voc, Vm:Real,
Eg1,Eg2.Ni1,Ni2,01,D02,T1,T2,CC1,CC2,v:Real;
Sumat:Single;

Lambda,Ei,Nph:AM; SC1,8C2:Prop,

Procedure RadFile;

Procedure RadTotal;

Procedure TipoCelda;

Function PILAL{Li Ls:Real).Real,

Procedure LeeParam;

Procedure ModifParam;

Procedure MatFile;

Ornpadura Cumataria:

Procedure N1;

Procedure N2;

Procedure N3;

Procedure CurvalV;

Procedure Result;

End;
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Procedure Ch.RadFile;
Var

|:Byte;
Begin

Repeat

CirScr,

Write(Espectro AMO{0), AM1(1), AM1.5(2} ¢ AM2(3): ); ReadLn(R}),
untit (R="0") Or (R="1") Or (R="2") Or (R="3"%;
Case R Of

‘0" Assign(Fd,'c:\girel\pas\amO.dat');

‘1" Assign{Fd, c:\airel\pas\am1 .dat’),

‘2":Assign(Fd,'c\airel\pas\am15.dat’);

‘3":Assign(Fd.'c\airel\pas\am2 dat’);
End,

Reset({Fd),

ReadLn(Fd,Bug); ReadLn(Fd.Bug);
1:=0;

White not Eof{Fd) Do

Begin

Inc(l);

Read(Fd Lambdall});Read{Fd, El{l]);ReadLn{Fd,Nph[l]};
End,

NDat:=t;
Close(Fd);
End;

Procedure Ch_RadTotal;
Const
Lms=2.494; {micra}
Lmi=0.295;
Var
1:Byte;
Begin
RT:=0; {:=0;
if (Lms>=0.297) And (Lms-Lmi>=0.002) Then
Begin
Repeat
Inc(l);
indd ezl i Lo
Repeat
RT:=RT+{Lambda{l+1}-Lambda[l])*(ENfI)+EI[t+1])/2;
Ine(ly,
Untif Lambdajl}>=Lms-0.0005;
End,
writel n('Radiacign total (AM' R,)= " RT:8:3,' W/m2');
End;

SPOTES N0 DBE M
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Procedure Ch.TipoCelda;
Begin
Repeat
Write{Tipo de celda n-p(1) ¢ p-n(2}: ); ReadLn{TC)
Untit (TC=1) Or (TC=2);
if TC=1 Then Begin
C1:='n",C2:='p’ End
Else Begin
C1:='p"C2:='n",End,
Write('Material ventana: '), ReadtLn{Mat1}),
Write('Material absorbedor: ); ReadlLn(Mat2);
End;

Function Ch.PILdL(Li,Ls:Real):Rea!; {W/m}
Var
I:integer;
Ip:Real,
Begin
Ip;=0;
1:=0;
If {L.5>=0.297) And (Ls-Li>=0.002)Then
Begin
Repeat
ne(ly,
Untit Lambda[l+1]>L;
Repeat
1p:=lp+(Lambdafl+1]-Lambda{l])~(Ei[1)+El[1+ ])*(Lambda{l+1]+Lambdalii)/4;
Inc(ly,
Untit Lambda[1+1)>Ls;
End;
PILdL:=Ilp*1E-8;
End;

Procedure Ch.l.eeParam;
Begin
ClrSer,
ifSt Then
With SC1 Do Begin

Sunu.=mali;

WriteLn(* Datos del *,C1,Simb," “);

Write('Eg(eV): '), ReadLn(EQ),

WriteCNi{m-3): '); ReadLn(Ni);

Case C1 Of

‘n':Begin
Write('Dp(m2/s): ). ReadlLn(Dp),
Write(Tp(s): ). ReadLn(Tp);
write(Nd(m-3): '}; ReadLn(Nd);
End,
'p":Begin

Write(Dn{m2/s): ); Readin(Dn),
Write('Tn(s): ); ReadLn(Tn);
Write('Na(m-3): 7; Readln(Na};
End.,

End,
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Eng,
ifS2 Then
With SC2 Do Begin
Simb:=Mat2;
WriteLn(*** Datos del ',C2 Simb," ™*);
White(Eg(eV): ), ReadLn(Eg);
Write(Ni(m-3): "); ReadLn{Ni);
Case C2 Of
‘p":Begin
Write(Dn(m2/s); ); ReadLn(Dn},
Write(Tn{s): *); ReadLn(Tn);
Wiite(Na(m-3}): '}, ReadLn(Na);
End;
‘n".Begin
Write(Dp(m2/s): ");ReadL{Dp);
Wnite(Tp(s). ; ReadLn(Tp)
White('Nd({m-3): '}; ReadLn(Nd);
Eng,
End;
End.
i TC=1 Then Begin
With SC1 Do Begin
Eg1:=Eg;Ni1:=ni;D1:=Dp;T1:=Tp;CC1:=Nd;
End,;
With SC2 Do Begin
Eg2:=Eg;Ni2:=ni;D2:=Dn;T2:=Tn;CC2:=Na;

With SC1 Do Begin
Egt:=Eq;Ni1:=ni;01:=Dn;T1:=Tn;CC1:=Na;
End,
With SC2 Do Begin
Eg2:=Eg;Ni2:=ni;D2:=Dp;T2:=Tp,CC2:=Nd;
End,
End;

Fruceaure Ln.aoditFaram;
Begin
CrSer,
TextColor(LightCyan);
WriteLn{'Parametros de Ia ceida ',C1,Mat1,- C2 Mat2.": 7;
Writeln( ',C1,Mat1 ,C2.Mat2);
WriteLn(Eg{eV) ‘Egt:1,"" Eg2:1),
WhriteLn(ni(m-3) Ni1:1," " Ni2:1);
Writetn(D(m2/s) ".D1:1,"",.D2:1);
Writeln(T(s) “.T1:1,".T2:1);
WriteLn(N(m-3) ".CC1:1,'".CC2:1);
TextColor(White);
Repeat
Write{ Desea modificar par metros de! '.C1,Mat1,'? (S/N): '), ReadlLn{Bug);
GotoXY(WhereX WhereY-1);
Untit (Upcase(Bug)='S") Or (Upcase(Bug)='N;
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If Upcase{Bug)="S' Then S1:=True Efse S1:=False,
Repeat
write('Desea modificar parametros del ',C2 Mat2 '? (S/N): ). ReadLn(Bug);
GotoXY(WhereX WhereY-1);
Untif (Upcase{Bug)='S") Or (Upcase(Bug)="N";
if Upcase(Bug)='S’ Then S2:=True Else S2:=False;
End;

Procedure Ch.MatFile;
Var
|,CantMat :Byte;
Mat ‘Amray[1..20] Of Prop;
Begin
Assign(Fd,'c\airel\pasimatsc.dat’,
Resel(Fd);
Readln{Fd Bug); ReadL.n{Fd,Bug);
1:=0;
Repeat
Inc(l);
With Mat(l) Do
Begin
Read(Fd,Simb); Read(Fd Eg); Read(Fd Ea), Read(Fd,Nc); Read(Fd Nv); Read{Fd,mi);
Read(Fd,Dn); Read(Fd,Dp); Read(Fd,Nd); Read(Fd,Na); Read(Fd,Tn); ReadLn{Fd,Tp);
£nd,
Until Eof(Fdy;
Close(Fd);
CantMat:=I;
St1;=True; $2:=True;
For 1:=1 To CantMat Do
With Mat[l] Do Begin
If Simb=Mat1 Then Begin
SC1:=Mat[l];
S1:=False End,
If Simb=Mat2 Then Begin
SC2:=Mat[l];
S2:=False; End;
End,
Repeat
LeeParam,;
ModifParam;
Until NoKS1 Or S2);
End;

Procedure Ch.Sumatoria; {W/m}
Var
Nev1,Nev2:Double;
al,a2:Real,
Begin
Js:=q*(Sqr(D1/T1)*Sar(ni1)CC 1+Sqri{D2T2)*Sqr(ni2)/CC1).{A/m2}
Sumat:=Js*h*c/q;{\W/m}
End;
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Procedure Ch.N1; {Factor de espectro}
Begin
IfEg1>=Eg2 Then
Ef1:=1E6/Mc*(Eg 1 PILAL(D,he/Eg1)+Eg2*PILdL(hc/Egt . ha/Eg2))RT
Else
if (Eg1*PILAL{0.hc/Eg1))<(Eg2*PILAL(0,he/Eg2)) Then
Ef1:=1E6/hc*Eg2*PILdL({D hc/Eg2)/RT
Else
Ef1:=1E6Mc*Eg1*PILAL(0.hce/EQ1)/RT:
TextColor(Yellow);
CirEOL, WriteLn(Factor de espectro n1='100"Ef1:6:2," %";
End;

Procedure Ch.N2; {Factor de Voitaje}
Begin
IfEQ1>=EQ2 Then
Ef2:=kB*T/Eg2*Ln(1+PILdL (0, hc/Eg2)/Sumat)
Else
Ef2:=kB*T/Eg1*Ln{1+PILdL(0 ho/Eg1)/Sumat);
WriteLn('Factor de voltaje n2=',100*Ef2:6:2, %";
End;

Procedure Ch.N3; {Factor de Curva}
Var
AReal;
Raiz:Raices;
Begin
If Eg1>=Eg2 Then
Jis:=PILdL({0,hc/Eg2)/Sumat
Else
Jis;=PILdL(0,hc/Eg1)/Sumat;
WriteLn{'Ji/ds= "' Jis:1};
Ji=distds; Jsci=Jdl+Js;
A= kB {1V}
Voc:=1/AIn{JIs+1);
Raiz.Biseccion{Jis,v};
Vm:=v'kB*'T;
Jm={JI+Jds) VmiVm+1/A);
WriteLn{Js ='Js:1," Aim2Y;
wite|'Jsc= Jsc:4:2," Aim2 ') WiiteLn( Voc="'Voc:4:2' V'),
Write(dm = ' dm:4:2' A/im2 %), WriteLn( Vm ='Vm4:2' V);
Ef3:=v vrexp{v)/((1+v)‘exp(v}-1)}/{v+In(1+v));
WriteLn(Factor de curva n3=',100"Ef3:6:2,' %",
End,

Procedure Ch.Result;

Begin
Ef:=100*Ef1*Ef2*Ef3,
TextColor{LightRed+Blink);
writeLn(Eficiencia Maxima n ="Ef6:2" %");

End;
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Var
K:Char,
Chopra:Ch;
Begin
Repeat
CirScr;
With Chopra Do
Begin
RadFile;
RadTotal;
TipoCelda;
MatFile;
Sumatoria;
N1:N2;N3;
Result;
End;
Repeat
GotaXY(38,48); TextColor(White);
Write("Desea calcular otro dispositivo? (S/N)} '}, ReadlLn(K)
Untif (Upcase(K)='S") Or (Upcase(K)='N'),
Until Upcase(K)='N";
End.
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Anexo d. Gra:ﬁco de lox Espectros de Densidad de Energia E, para las condrctones AMQ, AMI, AMIL I v AM2
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Anexo 5. Datos de interés de algunos materiales semiconductores. (0. Madelung. Data in Science and
Technology. 1992)

Material Estructura Parimetros de Eg (cV) m [my) Pardimetros dc transporte
red rlem2/Vs), E,[eV]
a b.clA) p[Sxcm], plem™]
Cu.S Fases estables a
temperatura
ambiente:
x=2: chalcocite a: 3961 Epna: m,: 1 65..1.82 p: 0.06...0.04
hexagonal ¢ 6722 1.05..1.21 Hp: 3.02..4.75
4 moléeulas en Epar: 1.7 p: 3.5x10'...0.33x10"°
celda unitaria
x=1.935..,1,955 a:29.92 Egaxi 1.3 mg: 1.65...1.82
Djurleite b: 15.71
Onorrombico ¢ 13.56
128 moléculas en
celda umitaria
x=1.765..1.7% a 2771 m, 18
superestructura
Cu,Se x=2 a: 10 40 Eg Lo L1 my =05 p: =107
tetragonal 3N o 1.9x10%
Hon: 202 500K
ApsS Fasc a 2423 Eena: 0.85  m, 465 n,; L1x10'
monoclinico b: 6 91 Epue: 1O m,: 7.59 Hy: 62.5
c 7.87 Hp: 18.4 2 400 K
B 99°35°
Fase f3 a: 4.88 Eg 03 My 0.23 n; 4x10%
monoclinico my: 0.23 Ha: 160 2 500 K
subred del azufre
estable a T>450 K
oS modificacién cubica a: 5,410 Eoar: 3.68 m,: Mt 165
zincblende 0340184 40280
myy: 176
My, 023
modificacion a:3.822 | SR m,:0.28 opt 100_..800
hexagonal ¢ 6.260 3174.3.78 my: 14
wwne By g 6,49
3.78.3.87
CdS modificacion a 4.136 Ej(A) 2485 m, 0.20..0.25 y, 4 300
hexagonal c:6.714 EyB). 2500 m, (A): 0.7 Hppt: 6. 48
wurtzite ELC): 2554, mygA):=5
modificacion cubica a; 5 825 E oo m, 0 14
zincblende 2.50...2.55 my: 0.51
caiculado
CdSe modificacion a: 4300 EgA) 1751 m,: 012
hexagonat ¢ 7.011 EgB): L771  my_(A). 0.45
ELC): 2,176 my(A). > |
m,. (B) 0.9
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Continuacion)

CdTe

SnS

SnSe

PhS

S$b,;S,

Bi;S,

TIS

AgSbS,

FES Hy

— .

PbSoS,

PbSb,S,

CuTIS,
Cu,SnS I3

Cu;SnSe,

modificacion cibica a:
Zzinchlende

sincblende a.

Orntorrombico a:
b:
¢

Ortorrombico a
b:
<

NaCl (fee) a:

Crtorrérbico a
b
c

Ortorrdmbico a
b:
c:

Tetragonal a
c:

Monoclinico a
b
c
g

aotzestorn Mol o
a:
b:
c:

cinkenite a:

ortorrdmbico b:
c:

Chalcopyrite a:
c:

Cubico desordenado a:

Cubico desordenado a:

6.052

6.48: (.0802

i1.20
399

;434

t 1157

3.1y
446
5.936

11.299
c 11310
. 3.8389
L1150

11.300
3.981
7.787
6.807

1 13,2269
c 44112
1 12,8798
: 98.48°

ST

891
13.6
3.88
12.29
14,18
8.66
5.58
1116
5.445

5.6877

Epus: L9

calculado

Egar: 1.49

Epmaa 1.42
Eg s 1.095

Epea: 0.9

Eqau- 031

E!_d,-p,,I 188

Egope: 1.3
E!_u,'. L0

Egoa 137
Egmarr: 1.36
Eygm: 1.57
E-g_d,,”_: 1.50
Epop: 1.73

i, 0.1k
my: 0.44
calculado
m,: 0,090
Mg 3
0.72..0.84
mg,: 0.12
abajaT.
My, gy =045
my 4 0.95
My 0.2
My b 0.2
Mppel = 1
my,0.15..0.5

myy: 0.105
My 0.80
mpy: 0.103
myy: 0.075
todos a 4 K

My 4 0.07
My, 0.11

Hpats 60 (1200 8 170 K)

Poic S90

Hp.e: <7000 2 TTK

Yo: 700

How 0.24
E.. 0.8

[ T

p:0.7x10°

o 283
p: 13xt0"”
by 870

p 5.1 10"
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Anexo 6. Calculo del tamafio de grano [ (nm} de las muestras de PhS-CuS.

PbS CuyeS
Muestra {200) (111 (220) Prom. (110
CuSq
Prep.
ih 3046
2h 962
3h 9.62
Prom. 16.56
PbS;,
Prep. 17.05 14.34 13.94 15.11
1h 13.70 9.92 7.78 1047
2h I3.46 10.60 8.59 16.89
3h 12.58 10.75 8.80 10,71
Prom. 14.20 11,40 9.78 11.79
PbS“—CuSS..
Prep. 14.75 9,68 11.37 1193
th 18.27 13.58 i0.87 14.24 10.59
2h 16.68 i4.08 11.55 1410 19.24
3h 17.05 14.89 11.73 14.56 2031
Prom. 16.69 13,05 11,38 13.71 16.71
PbS",—CuSm.
Prep 11.99 16.90 7.95 10.28
Ih 18.27 18.00 12.74 16.34 13.29
2h 17.05 15.18 16.07 16.10 22,15
3h 17.05 14.61 16.07 1591 16.61
Prom. 16.09 14.67 13.20 14.66 17.33
PbS,p-CuSq
Prep. 14,21 10.90 7.62 10.91
Ih 20.74 19.35 15.08 18.39 16.24
zh 21.31 19.35 15.72 18.80 16.61
3h 20.19 17.20 13.44 16.94 14,62
Pront. 19.11 16.70 12.97 16.26 15.83
PbS,,-CuS;q,
Prep. 15.98 10.32 10.41 12.24
3] 2202 w27 e e 027
2h 25,57 22.12 17.60 21.76 [8.27
3h 2557 22.12 17.60 21.76 18.74
Prom, 22.78 18.73 15.60 19.04 18.42






