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RESUMEN

El analisis tedrico para el desarrollo de materiales absorbedores indica que
los valores mas idoneas para E; se ubican entre 1 eV a 1.7 eV aproximadamente.
Esto permite la absorcién de la region del espectro visible que representa mas del
50% de la intensidad de la radiacién del espectro AM1.5. Las celdas desarrolladas
con esta perspectiva son Si (Eg = 1.12 eV) y las celdas de pelicula delgada de CdTe (E,
= 14 eV) y CIGS (Eg = 1.1 eV). Actualmente estas tecnologias han alcanzado
eficiencias de conversién (N) del 25 % en las celdas de Si monocristalino, 20.3 %
para CIGS y 16.7 % para CdTe. Los mddulos con los mejores valores de /] para cada
tecnologia son 22.9 % para Si monocristalino (UNSW/Gocherman), CIGS 13.8 %
(Miasole) y CdTe 10.9% (BP Solarex). Sin embargo los médulos que se encuentran
en el mercado en linea de produccidn presentan valores de /] menores a los valores
record: Si monocristalino 19.3% (SunPower), CIGS 11.0 % (GSE Solar) y CdTe 10.4 %

(First Solar).

Asi mismo se presentd el desarrollo de celdas multiuniones con materiales
absorbedor de E, escalonados de tal manera que cada material absorba una parte
del espectro solar. La estructura GalnP/GalnAs/Ge (triple unién) con los respectivos
valores de E; 1.9/1.4/0.7 eV se reporta como la estructura de mayor ] con 41.6 %;
sin embargo debido a su configuracion requiere la incidencia de 343 soles (1 sol

equivale a 1000 W/m?).



Al considerar la limitacién de los procesos de elaboraciéon de alto costo y la
limitacion de la abundancia de los materiales en las celdas antes mencionadas se
inicia el desarrollo de diversos materiales emergentes. Entre estos se puede
mencionar: CIAS, basados en las peliculas de CIGS en el cual sustituyen al Ga por
Aluminio (Al) reportando 1] del 10.5%; y CZTS, con eficiencias del 9.7%. Por parte del
grupo de trabajo del CIE — UNAM se desarrollaron los siguientes materiales
alternativos obtenidos por deposito quimico para su aplicacién en celda solares:
SnS/Cu,SnS3 con los parametros Vo de hasta 340 mV y Jsc de 3 mA/cm? (2009); y las
peliculas Sh,(S/Se)s/PbS presentado valores de Voc de 690 mV y Jsc de hasta 3
mA/cm? con eficiencias de 1% (2009). Con estos resultados se reitera la viabilidad
del desarrollo de nuevos materiales. Se propone la aplicacién de Bi,S; (= £, 1.4 eV) y
PbS (= E5 0.4 eV) en el desarrollo de estructuras fotovoltaicas, considerando para su

obtencidn la técnica de depdsito quimico.

La revision del estado del arte de la pelicula de Bi,S3 en aplicacidn en celdas
solares se limita a unos pocos reportes. Entre estos se encuentra el desarrollo de
una celda foto-electroquimico (PEC) con 1 de 0.12% a 600 W/m?. Asi como el
reporte de la aplicacién de Bi,S3 como nanocristales en compuestos poliméricos y
como pelicula en celdas PEC; sin embargo, la eficiencia de la celda no ha mejorado a

lo ya reportado.

En cuanto a la aplicacion de la pelicula de PbS en celdas solares se
presentaron pocos reportes en 1969 — 80, con valores de Vpc 400 — 500 mV y Js¢ 0.1
-5 mA/cm?. Més reciente estd el reporte de una celda solar de PbS nanocristales en
contacto con poli(3-hexylthiophene) con 1 0.04%. En el desarrollo de Ia
heterounidon PbS(90 nm)/Ceo(30 nm) utilizando nanocristales de PbS reportan

valores de Vpc 390 mV, Jsc 10.5 mA/cm? y N 2.2%. Posteriormente se reportd la



celda constituida por ITO/PbSySe1.x/Al, utilizando nanocristales de PbSySe;.x de 4 — 6
nm presentando los valores de Voc 450 mV, Jsc 14,8 mA/cm2 y 1 3.3%. Por lo tanto,
PbS, resultan relevante para aplicaciones en celdas solares. Por parte de nuestro
grupo de investigaciéon en el 2007 se reportd la estructura CdS(100 nm)/Bi,S3

(90nm)/PbS (200 nm) con Vpc 250 mV vy Js¢c 3.45 mA/cm?.

En la caracterizacién de los materiales se obtuvieron los siguientes
resultados. La pelicula de Bi,S; tal como depositada indicada, como (A)Bi,Ss,
presentd una estructura amorfa, o, de 5.4x107 — 2.1x10™ (Q cm)™ y una variacién
de E; 1.56 — 1.88 eV dependiente del espesor. La aplicacion del tratamiento térmico
en aire a 250°C por 15 minutos, indicada como (X)Bi,Ss;, origind el cambio de
estructura cristalina, con aumento de o, 1x10° - 3.5x10°3 (Q cm)'1 y una disminucidn
en E, a valores de 1.48 — 1.81 eV dependiendo del espesor. El tratamiento térmico
en nitrégeno, (N)Bi,Ss, aplicado a la pelicula de 160 nm favorece la cristalizacion del
material, aumento de 0, a 1 (Q cm)™ y una disminucién de E, a 1.48 eV. En el
analisis morfoldégico se determind que el tratamiento térmico ocasiona una
disminucion del 40% del espesor de la pelicula. El tratamiento en la solucién de
TEA/Sn ocasiond una disminucién de la Ry de =33 MQ a 15 kQ en la pelicula de
(X)Bi,Ss. Al ser aplicado este tratamiento a la pelicula (X)Bi,S3 de 100 nm no se
observé alguna modificacion en la cristalinidad de la pelicula, pero si se presenté
un aumento de o, a 13 (Q cm)™ y una disminucién en E; a 1.44 eV. Se determin
que la duracién del tratamiento es 15 min. El producto de movilidad — tiempo de
vida (ut) de la pelicula (A)Bi,S; presenta el valor de 1x10™* m? V' el cual aumenta
significativamente en el caso de (X)Bi,S3 a 4.7x10° m? v, (N)Bi,S; a 6.6x10% m? v'!

y (X)Bi,S3 — TEA/Sn a 1.0x10” m? V™,
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La pelicula de PbS depositados a 25°C indicada como PbS(A) presenté o, de
0.088 (Q cm)ty E; 0.58 eV; la pelicula de PbS depositada a 40°C, indicada como
PbS(B), presentd o, de 0.48 (Q cm)ty Eq4 es 0.49 eV. En ambos casos se determind
que presentan E, con transiciones directa prohibidas. El analisis morfolégico de
estas peliculas indico que PbS(A) presenta tamafios de grano de 100 nm y en el
caso de PbS(B) de 300 nm. El calculo de pt indicd que la pelicula PbS(A) presenta
valores de ut de 7.0x10° m? v'' y PbS(B) de 5.7x10° m? V™.

El analisis tedrico indicé que la heterounién de las peliculas de Bi,S3 (120
nm)/PbS (300 nm) pueden alcanzar M, hasta 45% y J, > 40 mA/cm” en AM 1.5 G
(1000 W/m?) de la radiacién solar. Sin embargo, las pérdidas dpticas por la
presencia de TCO limita Jsc a valores menores a 40 mA/cm?. El andlisis de la
diferencia de ¢ entre ambos materiales indica Vj; de 470 mV, teniendo la posibilidad
de aumentar a valores mayores de 500 mV conforme el nivel de Fermi se aproxime

mas a los bordes de las bandas respectivas.

Las celdas solares con la configuracién (X)Bi,S3(100 nm)/PbS(400 nm)
presentaron los mejores valores de Jsc de 6 mA/cmZ, Voc de 280 — 340 mV y ) de
0.5 — 0.7 % bajo radiacion solar de 1000 W/m?. Se determina gue el tratamiento
térmico en Bi,S3 mejora significativamente los pardmetros de la celda, teniendo
mejores valores con el horneo en aire, (X)Bi,S3. Se determina que la variacién del
espesor de pelicula de PbS(A) 200 nm a PbS(A)200 + PbS(B) 200 nm implica un
aumento de Jsc de 2.5mA/cm? a 6 mA/cm’. La medicién de EQE de la celda
establece la contribucién de Bi,Ss y PbS para la generacién de Js.. Se
interconectaron seis celdas en serie en el presente caso obteniendo Voc 1.4V y 5 Js¢
mA/cm?. Se determina qgue el ancho de la zona de desercion en la pelicula de PbS
abarca espesores menores de 40 nm por lo que limita la contribuciéon de este

material para la fotogeneracion. Asi también se propuso la estimacidon de la
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velocidad de recombinacién superficial mediante las ecuaciones propuestas, lo cual

puede explicar la disminucién de la 1] en la celda.

Al incorporar la pelicula de CdS 160 nm a la estructura (X)Bi,S3/PbS(A+B)
550 nm el valor de Vpc es 310 mV y ] de 0.17%; y con CdS de 260 nm se obtienen
un Voc de 275 mV y ] de 0.22%. Con una conversién parcial de CdS/CdO, el

rendimiento disminuye en la celda: Voc 190 mVy Jscde 1 mA/cmZ.

La adicidn de una capa ventana de ZnS de 100 nm en (X)Bi,Ss/PbS(A+B) 550
nm presentd los valores de Vo de 310 mV, Jsc de 1.8 mA/cm?, N de 0.23% y FF de
0.42. Se considera que el aumento de FF es debido a r, de 900 Q cm? en
comparacion con r, < 500 Q cm? para las celdas sin el material ventana. Una pelicula
de ZnS con espesores > 100 nm, sélo disminuye los parametros de la celda. La
oxidacion parcial de ZnS con espesor de 100 nm para su aplicacion como capa
ventana fue la mejor estructura de este tipo con Vpoc de 225 mV, Jscde 5 mA/cm? asi
como I] de 0.4%. La oxidacion parcial de la pelicula delgada de ZnS con espesor 160
nm presentd Voc de 280 mV, Jsc de 3 mA/cm? y N de 0.2%. El valor de r; de ambas

celdas sigue siendo elevado > 35 Q cm?, y rp de 500 Q cm’.

A través del presente trabajo se establecid que la estructura fotovoltaica
Bi,S3/PbS presenta caracteristicas fotovoltaicas estables a temperatura de
operacion < 70°C. Se considera que sera posible a través de trabajos futuros

mejorar estas caracteristicas.
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ABSTRACT

Theoretical analysis for the development of photovoltaic absorber materials
suggests that the most suitable materials for solar energy conversion possess
optical band gap (E,) values between 1 eV to 1.7 eV. This allows for the absorption
of the visible spectral region of solar radiation, which represents above 50% of the
energy content of AM1.5 solar radiation spectrum. The cells developed with this
perspective are those of Si (E; = 1.12 eV) as well as of thin film CdTe (E5 = 1.4 eV)
and CIGS (E; = 6 1.1 eV). Currently, these technologies have reached conversion
efficiencies (17) of 25% in the cells of monocrystallines Si, 20.3% for CIGS and 16.7 %
for CdTe. Modules with the best values of N for each technology are: 22.9% for
monocrystalline Si (UNSW/Gocherman), 13.8% for CIGS (Miasole) and 10.9% for
CdTe (BP Solarex). However, the modules on the market from the production line
have lower ] values than these record values: 19.3% for monocrystalline-Si
(SunPower), 11.0% for CIGS (GSE Solar) and 10.4% for CdTe (First Solar).

Also, multijunction cells have been developed with stepped-E; absorber
materials so that each material absorbs a portion of the solar spectrum. The
GalnP/GalnAs/Ge (tripple junction) cells with the respective values of £, 1.9/1.4/0.7
eV, are reported to have a high ] of 41.6% under concentrated solar radiation of
343 suns.

The limitation of high cost processing and/or limited abundance of materials
used in solar cell manufacturing have prompted the emergence of new PV materials
and technologies. These include: CIAS, based on CIGS films in which Ga is
substituted by aluminum (Al) with 1] of 10.5% already reported, and CZTS, with ) of
9.66% reported in 2010. A CIE - UNAM group to which | am associated with had



developed the following alternative materials obtained by chemical deposition for
solar cell application:CdS/ SnS/Cu,SnSs thin films with Vo up to 340 mV, Jsc of 3
mA/cm? (2009), and thin films CdS/Sb,(S/Se)s/PbS with Voc of 690 mV, Jsc up to 3
mA/cm? and efficiencies of nearly 1% (2009). These results reiterate the feasibility
of developing new materials. In this work we propose the development of
photovoltaic structures using Bi,S; (Eg = 1.4 eV) and PbS (E; = 0.4 eV) by chemical
deposition.

The review of the state of the art of Bi,Ss for solar cells shows that past work
is limited to a few reports. Among these is the development of a photo-
electrochemical cell (PEC) with ] of 0.12% at 600 W/m?” The application of
nanocrystals of Bi,S; and polymers in PEC has been reported, but the cell efficiency
has not improved beyond that reported above.

As for the integration of PbS in thin film solar cells, reports are available for
the 1969 to 1980 period, with values of Vyc of 400 to 500 mV and Jsc of 0.1 to 5
mA/cm?. More recent is the report of a solar cell using PbS nanocrystals in contact
with poly (3-hexylthiophene) with 1 of 0.04%. In heterojunction PbS(90 nm)/C60(30
nm) using PbS nanocrystals, Voc of 390 mV, Jsc of 10.5 mA/cm2 and ] of 2.2% have
been reported. In cells of ITO/PbSySe;.x/Al, using nanocrystals of PbSxSe;.x of 4 to 6
nm in diameter, Voc is of 450 mV, Jsc is of 14.8 mA/cm2 with I of 3.3%. Our group
reported in 2007 the cell structure: CdS (100 nm)/Bi,S3(90nm)/PbS(200 nm) with
Voc of 250 mV and Jsc of 3.45 mA/cm?.

Characterization of the materials developed in this work yielded the
following results: Bi,S; film indicated as (A)Bi,S;, is amorphous; its
photoconductivity, (o,) is 5.4x107 — 2.1x10” (Q cm)™ and £, 1.56 — 1.88 eV,
depending on the thickness of the film. Heat treatment in air at 250°C for 15
minutes transformed the film into a crystalline form, (X)Bi,Ss, with increased o,
1x10™ — 3.5x10 (Q cm)™ and a decrease in Es, 1.48 - 1.81 eV, depending on
thickness. Heat treatment of the film in nitrogen favors the crystallization of the
material(N)Bi,S3.This change led to an increase in 0, to 1 (Q cm)™ and a decrease in
E, to 1.48 eV. In SEM-studies of the film, it was determined that heat treatment
causes a decrease of 40% of the thickness of the film. Treatment in a solution of
TEA/Sn causes a decrease in the R, of (X)Bi,S; from = 33 MQ to 15 kQ. When this
treatment was applied to a (X)Bi,S; 100 nm film, no change was observed in its



crystalline nature, but there was an increase of g, to 13 (Q cm) ™ and decrease of Eq
to 1.48 eV. It was determined that a 15 min heat treatment of the film was
adequate. The mobility life time product, ut, of the (A)Bi,S; film is 1x10"? m? v,
which increases significantly to 4.7x10° m? v%tin (X)Bi,Ss; to 6.6 x10% m? v!in
(N)Bi,S;and to 1.0x10”7 m? V' in (X)Bi,S3 — TEA/Sn.

PbS film deposited at 25°C, PbS (A), has o, of 0.088 (Q cm)™ and Ey of 0.58
eV. In PbS film deposited at 40°C, indicated as PbS (B), o, is of 0.48 (Q cm)™ and Eq
0.49 eV. In both cases Ej is direct, but with forbidden transitions. Morphological
analysis of these films indicated that PbS (A) has grain-aggregate size of 100 nm and
in PbS (B) it is 300 nm. Estimation of ut of the film showed 7.0x10™° m? V* for PbS
(A) and 5.7x10™° m? V! for PbS(B).

Theoretical analysis indicated that the heterojunction of Bi,S3(120 nm)/PbS
(300 nm) can reach up to 45% in optical conversion efficiency Moy With J, > 40
mA/cm? under AM 1.5 G (1000 W/mz) solar radiation. However, the optical losses in
the TCO limit Jsc to values < 40 mA/cm?. The analysis of the difference in work
function ¢ between the two materials indicates Vy,; of 470 mV, with the possibility
of increasing to values > 500 mV as the Fermi level nears the edges of the respective
bands.

Solar cells with the configuration (X)Bi,S3(100 nm)/PbS(400 nm) presented
the best values of Jsc of 6 mA/cm?, V¢ of 280-340 mV and N of 0.5 - 0.7% under
solar radiation of 1000 W/m?. Heat treatment of Bi,S; significantly improves the cell
parameters, with better values observed for baking in air at 250°C for 15 min to
produce (X)Bi,Ss. Increase in film thickness, PbS(A) 200 nm to PbS(A) 200 nm +
PbS(B) 200 nm, resulted in an increase in Jsc from 2.5 mA/cm? to 6 mA/cm?®. EQE
measurement of the cell suggested the contribution of Bi,S; and PbS toward the
generation of Jsc. Six cells are interconnected in series, resulting in Vpoc 1.4 V and Js¢
of 5 mA/cm?. The depletion layer width into the PbS film is less than 40 nm, which
limits the contribution of this material toward photogeneration. The presence of
surface recombination also reduces ] of the cell.
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By incorporating 160 nm CdS film to the structure: CdS(100nm)/(X)Bi,Ss/PbS
(A + B) 550 nm produces V¢ of 310 mV and 1) of 0.17%; are obtained with CdS(260
nm) CdS, Voc drops to 275 mV and 1) is 0.22%. With a partial conversion of CdS to
CdS/CdO, the cell performance deteriorate: Voc of 190 mV and Jsc of 1 mA/cm?.

The addition of a ZnS window layer of 100 nm in (X)Bi,S3/PbS (A + B) 550 nm
shows Voc of 310 mV, Jsc of 1.8 mA/cm?, and 1N of 0.23% and FF of 0.42. The
increase in FF is due to an increase in the parallel resistance from < 500 Q cm?
(without this window) to 900 Q cm?. A ZnS film with thickness > 100 nm, only
reduces the cell parameters. The partial oxidation of ZnS with a thickness of 100 nm
for use as window layer (ZnS/Zn0O) resulted is a cell which was among the best cell
structures: with Vo of 225 mV, Jsc of 5 mA/cm? and 1 of 0.4%. The partial oxidation
of ZnS thin film with thickness 160 nm gave Vo of 280 mV, Jsc 3 mA/cm? and 1 of
0.2%. The value of series resistance of both cells remains high, > 35 Q cm”.

Through this work it was also established that the Bi,S3/PbS cell structure is
stable under operating temperature up to 70°C; when the cell was heated to 120 °C,
the parameters deteriorated significantly. Future work may improve upon these
characteristics.
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PREFACIO

La disminucion de las fuentes fdsiles de combustible y el innegable aumento
del deterioro ambiental han motivado un mayor desarrollo e inversién econdmica
en las fuentes de energia renovables. Los sistemas fotovoltaicos de celdas solares
son reconocidos como una importante fuente de produccion energética con miras a

cubrir cerca del 40 % de la demanda energética en las siguientes décadas.

A principio de los 50°s las eficiencias de las celdas solares no era mayor al
6%, actualmente es hasta del 25% en celdas basadas en silicio. Ademas se presentd
una reduccién en costos de alrededor de USS 2/W, o menos. Sin embargo, las
celdas con mayor desarrollo, los cuales son silicio (Si), teluro de cadmio (CdTe) y
cobre — indio — galio — selenio (CIGS), estdn limitados por el alto costo de
elaboracién del material, poca abundancia de los elementos que los constituyen y

procesos de elaboracion complejos.

Es por ello que en los ultimos afios se ha tenido el desarrollo de materiales
alternativos que presentan valores de brecha de energia (E;) de 1 a 1.7 eV para
alcanzar altas eficiencias, pero basados en material con mayor abundancia y

procesos de elaboracion energéticamente mas atractivos.

En este trabajo se plantea el desarrollo de estructuras fotovoltaicas de
sulfuro de bismuto (Bi,S;) y sulfuro de plomo (PbS), ambos como materiales
abosorbedores. El Bi,S; al tener £, de 1.4 eV y coeficientes de absorcion de 10° cm™

permite tedricamente la absorcion de 95% del espectro visible de la radiacion solar
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con espesores cercanos a 300 nm. En cuanto al PbS, al presentar E; de 0.49 eV
permitira la absorcion del 95% espectro infrarrojo cercano y medio con espesores
no mayores a 300 nm. La combinacion de ambos materiales permitira alcanzar altas
eficiencias porque absorberdn en regiones diferentes del espectro solar. Se
desarrollaron estructuras constituidas por la heterounién de las peliculas de
Bi,S3/PbS asi como estructuras donde se incluyen las peliculas de CdS o ZnS en la
heterounidn antes mencionada. Estos materiales fueron elaborados mediante la
técnica de depdsito quimico porque es una técnica sencilla ya que sus pardmetros
de control son la temperatura de depdsito en el intervalo de 25°C a 40°C vy la
concentracion de las fuentes de calcogenuros, iones de metales y el acomplejante.
Ademas estas caracteristicas del depdsito quimico permiten su aplicacidon para
elaborar peliculas delgadas en areas grandes y en sustratos de diversas geometrias

con relativa facilidad comparada con otras técnicas.

El Capitulo | estd constituido por una revisién del desarrollo y las
caracteristicas de las celdas solares de Si y de pelicula delgada de mayor eficiencia
como son CdTe, CIGS y las celdas emergentes de cobre — zinc estaiio — azufre, CZTS.
Se presentan las ecuaciones aplicadas para el analisis de los parametros voltaje de
circuito abierto (Voc), densidad de corriente en corto circuito (Js¢), factor de forma
(FF) y eficiencia de conversién (I]) para las estructuras fotovoltaicas obtenidas. Asi
también se incluye el andlisis de la respuesta espectral (RS) y eficiencia cudntica
externa (EQE) que permite estimar la eficiencia de colecciéon en las celdas. Por
ultimo, se incluye el analisis para determinar la velocidad de recombinacién
superficial que estd presente en las celdas resultando en la pérdida de densidad de

corriente fotogenerada (J;).

En el Capitulo Il presentan los resultados de la caracterizacién estructural,

Optica y eléctrica de las peliculas de Bi,Ss;, PbS, CdS y ZnS. Los valores obtenidos
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permitieron calcular los valores de diversas propiedades, tales como a, Eg, Ery, pp,
n,y o entre otros. Se establece en este andlisis que las peliculas delgadas mostraron
variacion de estas propiedades derivadas de la modificacién de las condiciones de
depdsito o tratamientos posteriores al depdsito de las peliculas delgadas. Estos
valores tienen una relevante importancia porque permitié establecer un andlisis

tedrico del comportamiento de la heterounién de estas peliculas.

El Capitulo Il contiene los resultados obtenidos en las estructuras
constituidas por la pelicula de Bi,S3 y PbS. Se desarrolléd un analisis tedrico para
determinar el valor de J; que en condiciones ideales se considera es el valor maximo
de Jsc; y la eficiencia de conversion dptica (/opt). Asi mismo se incluye la evaluacién
tedrica del potencial interno de la unién (V) que tiende a ser el limite tedrico del
valor de Vgc. Se establecen las condiciones experimentales aplicadas para el
desarrollo de las estructuras fotovoltaicas y los resultados de Voc, Jsc, FF y 1]
obtenidos. Se presentan los resultados de la medicion de EQE en las estructuras,
estableciendo la contribucién en la fotogeneracién de ambos materiales. Para la
celda con mejores valores se realiza la elaboracion de un mdédulo interconectando
seis celdas en serie. En este capitulo también se incluye el calculo de la zona de
desercién de las diversas estructuras obtenidas vy el calculo de Js¢, considerando las

posibles pérdidas por recombinacion.

En el Capitulo IV se presentan los resultados obtenidos en el desarrollo de
la estructura MX/Bi,Ss/PbS al incluir el uso de un conductor transparentes de SnO,
comerciales (PPG Sungate 500) y MX que es material ventana considerando en este
caso a las peliculas de CdS, ZnS o estas convertidas parcialmente a éxido. Estas
estructuras fueron desarrolladas basadas en los reportes anteriores del grupo de
trabajo donde se obtiene Voc de 540 — 640 mV, y Il por encima de 0.5% para las
heterouniones CdS/Sb,S3/PbSy CdS/Sb,Ses/PbS.

XV



En la parte final se presentan las Conclusiones generales y el Trabajo futuro
para la optimizacion de la estructura Bi,Ss/PbS. Los resultados indicaron que la
estructura presentd pérdidas por la presencia del TCO y un disefio inadecuado lo
que no permite la total participacion de ambas peliculas en la fotogeneracién. Sin
embargo se concluye que la estructura Bi,S3/PbS tiene el potencial de alcanzar

eficiencias altas con Voc de hasta 500 mV.
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|. Antecedentes

1.1 INTRODUCCION

En este capitulo se da un panorama general del desarrollo y situacién actual de las
celdas solares de silicio y de peliculas delgadas. Se describe el estado del arte de las
peliculas de sulfuro de bismuto (Bi,Ss) y de sulfuro de plomo (PbS) que son los materiales
principales que fueron investigados en este trabajo, asi como una descripcién general de
sus caracteristicas. Se incluye el marco tedrico propuesto para calcular la eficiencia dptica
(MNopt) y densidad de corriente fotogenerada (J;) de las peliculas delgadas, asi como de las
estructuras fotovoltaicas. Se presentan las ecuaciones generales utilizadas para el analisis
de los pardmetros de las celdas solares y el andlisis de eficiencia cuantica externa (EQE).
Se incluye también un analisis de la velocidad de recombinacién superficial en las

estructuras fotovoltaicas y su efecto en los parametros de la celda.



1.2 PANORAMA DEL DESARROLLO DE LAS CELDAS SOLARES

El descubrimiento del efecto fotovoltaico fue atribuido al fisico Edmund Becquerel
en 1839, a partir de las observaciones realizadas en una pila electrolitica [1]. El primer
reporte de una celda fotovoltaica de estado sélido (selenio) aparecié en 1877, por dos
cientificos de Cambridge. Para 1883 Charles Edgar Fritts construyd una celda de selenio,
que presentaba menos de 1% de eficiencia [2]. Y en 1954 se desarrolld la primera celda
de silicio (Si) en los laboratorios Bell, con una eficiencia de 6% [3]. Este avance permitié
gue en 1958 se lanzara el primer satélite con celdas solares. A la par con el desarrollo de
las celdas de Si, también se inicia la investigacidon de las peliculas delgadas de teluro de
cadmio (CdTe), alcanzando a mediados de 1960 eficiencias del 6%. Durante el periodo de
1961 — 1971 se da el desarrollo de las celdas de Cu,S/CdS y GaAs con un 13% en eficiencia
para esta Ultima. Posteriormente en 1980 se empezd la produccion de moddulos
fotovoltaicos, teniendo una produccion inicial de 3.5 MW/afio. El desarrollo ha sido tal
que para el 2009 aumento a mas de 11, 000 MW/afio, siendo china el mayor productor
con el 35% de la produccién mundial [4, 5].

Desde entonces, el interés por desarrollar nuevos materiales ha permitiendo
obtener una gama diversa de materiales y tecnologias para aplicacidon en celdas solares.
En la figura 1.1 se muestra una gréfica del progreso que han tenido las celdas de Si,
pelicula delgada, multiunion y materiales de tecnologias emergentes con los mejores
eficiencias (N) certificadas alcanzadas hasta el 2010 [6]. Cada punto de la grafica indica un

incremento en N y la entidad por la cual fue reportado este valor.
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desarrollando diferentes técnicas de elaboraciéon de este material.
variedad se puede mencionar al silicio amorfo hidrogenado (a —Si:H),

cristalino (nc — Si),

Figura 1.1 Registro de las mejores eficiencias para las celdas solares desde 1975 al 2010 [6]

La investigacion de los materiales fotovoltaicos se ha centrado principalmente en
De esta gran
silicio nano

silicio micro cristalino (MC — Si), silicio policristalino (pc — Si), silicio

elaborado por la técnica de Czochralski (CZ — Si), silicio monocristalino (mono — Si) y

peliculas delgadas de Si [7, 8].

El alto desarrollo en esta tecnologia les permitié alcanzar en 1998 N del 25 %,

reportada por J. Zhao et al.

Los parametros de esta celda fueron Voc = 696 mV, Jsc = 42

mA/cm? y FF = 0.83. La innovacién aplicada en esta celda fue la texturizacién superficial

de piramide invertida al mono — Si [9]. El médulo con mayor [], reportado por el mismo

grupo, fue desarrollado en 1996 basado en las celdas de Si PERL (pasivacién de la



superficie frontal), con N promedio del 24%. Los médulos fueron desarrollados para
demostrar la viabilidad de produccién de las celdas PERL a gran escala [10], a pesar de su
complejo sistema de desarrollo. La tabla 1.1 corresponde a las mejores /] para mddulos
prototipo de Si desarrollados hasta el momento [11]. Los valores de I de la tabla I.2
corresponden a mddulos que estan en el mercado, teniendo al médulo de mono — Si,

manufacturado por Sun Power, con la eficiencia mas alta de 19.3% [12].

Tabla I. 1 Valores de eficiencias record para modulos fotovoltaicos basados en las
diferentes tecnologias de Si en el 2010.

778 22.9
15780 21.4
12753 17.3

661 8.2

Tabla 1.2 Valores de las eficiencias record para mddulos fotovoltaicos manufacturados hasta el 2008

[12].
Module Technology Efficiency (%)
SunPower 315 Mono-Si, special junction (sp.j.) 19.3
Sanyo HIP-205BAE CZ-Si, “HIT,” sp. j. 174
BP7190 CZ-Si, sp. j. 15.1
Kyocera KC200GHT-2 MC-5i, standard junction (std. j.) 14.2
Solar World SW 185 CZ-§i, std. j. 14.2
BP SX3200 MC-5i, std. j. 142
Suntech STP 260S-24V/b  MC or CZ-Si, std. j. 134
Solar World SW 225 MC-5i, std. j. 134
Evergreen Solar ES 195 String-ribbon-Si std. j. 13.1
Whurth Seolar WS11007/80 CIGS 11.0
First Solar FS-275 CdTe 104
Sharp NA-901-WP a-5ifnc-Si 85
GSE Solar GSE120-W CIGS 8.1
Mitsubishi Heavy MA100  a-Si, single junction 6.3
Uni-Solar PVL136 a-Si, triple junction 6.3
Kaneka T-SC(EC)-120 a-Si single junction 6.3
Schott Solar ASI-TM86 a-Sifa-Si same bandgap tandem 59

EPV EPV-42 a-Sifa-Si same bandgap tandem 53




A pesar de que las celdas solares basadas en Si dominan el mercado, han sido
cuestionadas por la demanda energética que es requerida para su elaboracién, ya que
utiliza procesos de altas temperaturas. No obstante, en los ultimos afos se han venido
mejorando los procesos de desarrollo de las celdas de Si, permitiendo una disminucidn

del 25 % en los costos de produccion [4, 13].

Aunque en la figura 1.1 se observan el aumento de I] de las diferentes tecnologias
fotovoltaicas desde sus inicios, reportes recientes indican que aun no se podria cubrir la
demanda mundial de energia solo con moddulos fotovoltaicos basados en estos
materiales. De acuerdo con una proyeccion de la produccidn de energia eléctrica
proveniente de fuentes renovables el aumento que se necesitaria para el 2020 sera de 3
TW — aiio incrementdndose hasta 14 TW — aiio para el 2070. De esta cantidad de energia,
se espera que cerca de 6 TW — afio sea generada por sistemas fotovoltaicos. Para cubrir
esta demanda de energia las tecnologias actuales se ven limitadas por la disponibilidad de
material. El limite de energia eléctrica que puede ser producido bulk — like de Si es de
poco mas de 0.003 TW — afio. Esta cantidad no es limitado por la reservas de Si (2, 055,
900 ton), sino por las reservas de Ag (57 000 ton), que son necesarias para colocarse
como contacto en Si tipo — n. Para las celdas de CdTe las reservas de Te (47 000 ton),

limitaria la produccién de dispositivos fotovoltaicos a 20 GW — afio [14].

En este proyecto de doctorado se desarrollaron celdas solares utilizando los
materiales de sulfuro de plomo (PbS) y sulfuro de bismuto (Bi,S3) propuestos como
materiales absorbedores, para complementar la creciente demanda de energia. La
produccién de Pb y Bi en México fue de 133,068 ton, 437,612 ton y 1,186 ton
respectivamente en el 2007. Cabe mencionar que México es el segundo mayor productor

de Bi en el mundo [15].



I.3 CELDAS SOLARES DE PELICULAS DELGADAS

El desarrollo de materiales de pelicula delgada se basa en la reduccion de costos
por el minimo material requerido para su elaboracidn con espesores de 1 a 5 um
comparado con las celdas de Si que van desde 180 um a 300 um. Esto es debido al mayor
coeficiente de absorcién éptico (a) que presenta los materiales de varios compuestos
semiconductores de pelicula delgada que les permite ser un mayor absorbedor.
Adicionalmente los materiales de pelicula delgada pueden ser depositados sobre
sustratos flexibles para obtener mddulos flexibles y omitir el costo del proceso de
laminado. Por otra parte la mayoria de las técnicas empleadas para la obtencién de las
peliculas delgadas requieren bajas temperaturas en comparacion al proceso de obtencion
de las obleas de Si. Los materiales de pelicula delgada mas sobresaliente se mencionan a

continuacion.
1.3.1 Celdas solares de CulnSe; y CulnyGa;.xSe;

El material diselenuro de cobre — indio, CulnSe, (CIS), presenta un valor de a en el
intervalo de 10* — 10° cm™ en el espectro visible y valores de E; de aproximadamente 1.0
eV [16, 17]. El y cobre — indio galio — diselenio, CulnyGa;xSe;, (CIGS), presenta un alto
valor de @, 10° cm™, en el espectro visible y £; de 1 eV hasta 1.65 eV, dependiendo de la
proporcion [Ga/(Ga+In)] [18]. Se han reportado diversas técnicas para la obtencion del
CIGS como son evaporacion, sputtering [19], electrodepdsito [20] y depdsito por vapor

quimico metal — organico (MOCVD) [21].

Los primeros reportes sobre monocristales de CIS, realizados por H. M. Kasper en
1972, mostraban caracteristicas muy prometedores. Posteriormente en 1974 Kazmerski
et. al. mostraron resultados importante en su aplicaciéon en estructuras fotovoltaicas [22].
El desarrollo de varios compuestos como son CuGaSe,, (CGS), CulnS,, y Cu(ln, Ga)(Se),,

Cu(In, Ga)(S, Se), (CIGSS) fueron basados en el CIS. Las primeras celdas de CIS fueron



desarrolladas estableciendo un sistema de coevaporacion de multifuentes de metales.
Posteriormente a mediados de 1980 ARCO Solar desarrolld la tecnologia para la
obtencién de CIGS mediante el depdsito por sputtering de los metales seguido de la
selenizacion de ellos [3]. En investigaciones posteriores se observd que la adicidon de
cierta cantidad de S y Ga incrementa la eficiencia [23]. Trabajos recientes han
demostrado que la relacidn estequiometrica de los elementos determina el valor de Eg; a
mayor proporcion de Ga menor es el valor de E;. La relacidn estequiometrica también
influye en el tipo de conductividad de la pelicula, el CIGS rico en Cu presenta una
conductividad tipo — p y el CIGS rico en In presenta una conductividad tipo — n [24]. Un
importante paso en la obtencién del CIGS es el tratamiento con sodio. La presencia del
sodio no solo mejora la cristalinidad sino también incrementa la conductividad. El
mecanismo no es totalmente conocido, pero hay la suposicién de que el sodio se

incorpora en las fronteras de grano a concentraciones muy bajas.

El Laboratorio Nacional de Energia Renovable (NREL) en Estados Unidos ha
realizado una importante contribucion en el desarrollo e investigaciones de las celdas
solares de CIGS. En la tabla 1.3 se presenta los valores de voltaje de circuito abierto (Voc),
densidad de corriente de corto circuito (Js¢c) factor de forma (FF) y eficiencia (/]) de las
mejores celdas reportadas del 1999 al 2008 por M. Contreras et. al. del NREL asi como los
parametros de la celda con mayor ] reportada en el 2010 por el Centro de Energia Solar e
Investigacion en Hidrégeno de Alemania (Zentrum fiir Sonnenenergie und Wasserstoff —

Forschung, ZSW).

Tabla 1.3 Parametros de las mejores celdas de CIGS obtenidas en los Gltimos afios.

19.3 700 34.6 0.796 [25]
19.5 716 33.7 0.803 [26]
19.9 697 35.7 0.80 [27]

20.3 740 354 0.775 [28]




La estructura desarrollada en 2005 con N = 19.5% presentd la siguiente
configuracion: MgF,/Zn0O/CdS/CIGS/Mo/vidrio. En esta celda el CIGS fue elaborado por co
— evaporacion de los metales en 3 etapas con espesores del orden de 1.5 — 2 um con la
proporcion en los metales de 0.88 < [Cu/(In+Ga)] < a 0.95 y [Ga/(In+Ga)] de
aproximadamente de 0.3, con tamafios de grano de aproximadamente 2.5 um. La
caracterizacion de la estructura presenté un factor de idealidad (A) en el intervalo de 1.3

a 1.35y una densidad de corriente de saturacion (Jo) de 3x10°® mA/cm? [26].

El aumento de /] a 19.9 % se obtuvo con la composicion [Ga/(Ga+In] de 0.3 a 0.35
y [Cu/(Ga+In)] en la proporcién de 0.8 a 0.92. La celda mostré valores de r, = 0.37 (Q cm?)
y una disminucion de Jy a 2.1x10° mA/cm? y A =1.12 respecto a la celda desarrollada en
el 2005. Esto aport6 una maxima densidad de portadores de carga de 2x10* cm™ y ancho

de la zona de deplecién en “zero — bias” de 0.5um [27].

Actualmente ZSW presentd el nuevo record de I certificado de 20.1 —20.3 %. La
estructura estd constituida por Ni — Al/ZnO:Al (150 — 200 nm)/CdS (50 — 100 nm)/CIGS
(2.5—3.0 um)/ Mo 500 — 900 nm/vidrio. El Mo fue depositado por sputtering, CIGS con la
composicion [Ga/Ga+In] de 0.30 a 35 y [Cu/(Ga+In)] de 0.8 a 92 y la pelicula de CdS fue
obtenida por depdsito quimico. La caracterizacién de la celda presentd valores de Jg en el
intervalo de 1.4x107 a 4.2x10°® mA/cm?, A =1.44 £0.09, r,=0.23 (Qcm?®)y r, = 880 (Q
cm?). Se manejaron areas de 0.5 cm? para tener mejor control del desarrollo de la celda y
se prestd mayor interés en controlar la limpieza del material y el ambiente, tener una alta

estandarizaciéon del proceso y minimizar los tiempo entre cada paso del proceso [28].

La investigacion sobre CIGS ha tenido un estancamiento en los ultimos anos, por lo
gue ha sido mas dificil reportar mejores eficiencias. Aunque algunos autores de este tema
opinan que todavia hay algunos aspectos como la influencia de Na, fronteras de grano,

defectos en el material, etc. en los cuales todavia se puede investigar [3].



En cuanto al desarrollo del CIGS en paneles solares se reportaron /] del 13.8 % por
Miasole en el 2010. Los mddulos que se encuentran en el mercado presentan valores de

N del 11.0 % elaborado por Wurth Solar y 8.3 % elaborado por GSE Solar [11].

Otra importante aplicacion desarrollada recientemente es el depdsito de la
pelicula de CIGS sobre sustratos flexibles. Se obtuvieron eficiencias del 17.5% sobre
sustratos de acero inoxidable por Daystar de EUA y 14.4 % sobre sustratos poliméricos
por el Laboratorios Federal para Ciencia de Materiales y Tecnologia (EMPA) de Suiza.
Actualmente hay varias industrias tratando de desarrollar la produccién de médulos de
este tipo, pero solo Global Solar (USA) tiene una linea de produccién piloto reportando ]
=13.17 % (68.8 cm?) para celdas y para médulos del 11.13 % (3898 cm?) y del 10.10 %

(7085 cm?) sobre sustratos metalicos [29].

1.3.2 Celdas solares de CdTe

El teluro de cadmio (CdTe) presenta altos valores del a = 10° cm™ en el espectro
visible y E; de 1.45 eV, por lo que fue considerado uno de los primeros candidatos para
desarrollar las celdas de pelicula delgada [30 — 32]. Para su elaboracién se han reportado
diversas técnicas siendo de las primeras las técnicas transporte de vapor en espacio
cercano (CCS) [32, 33], “Hot Wall” [34, 35] y electro depdsito [36, 37]. Recientemente se
han reportado otras técnicas por las cuales se pueden obtener CdTe, como son depdsito

por vapor quimico y depésito quimico [38].

Las investigaciones sobre cristales de CdTe para aplicacion fotovoltaicas se
iniciaron a principios de 1950 debido a que el material posee E; de 1.4 eV cercana al valor
maxima absorcién del flujo de fotones de la radiacion solar [3, 39]. En 1954 se empezaron
a desarrollar las primeras dispositivos fotovoltaicos de pelicula delgada empleando al CdS

pero es hasta 1963 cuando Cusano reportd la primera celda de pelicula delgada con la



estructura n — CdTe/p — Cu,Te obteniendo ] = 6 % [32]. Tiempo después se desarrolld
CdTe como material tipo — p en conjunto con CdS tipo — n para obtener una heterounién
p — n, obteniendo eficiencia de hasta 6% [40]. Los principales problemas observados en
esta celda fueron la dificultad de la obtencidn del CdTe tipo — p, la obtencién de contactos

de baja resistencia y las pérdidas por recombinacién en la interfase [7].

Para 1980 se logré alcanzar 1] de 10% en la celda CdS/CdTe por los laboratorios
Kodak. La aplicacién de un electrodo de éxido conductor trasparentes (TCO) fue la clave
para mejorar la eficiencia [41]. Posteriormente en 1992 Tihg L. Chu et. al. realizé una

importante contribucion que permitié obtener 1] de 15% [42].

Otro paso de gran importancia posteriormente desarrollado fue el tratamiento de
CdCl; aplicado a la pelicula de CdTe. Este tratamiento no solo mejora su cristalinidad sino
también mejora la unién con la pelicula de CdS mediante la posible formacién de
CdTexS:x/CdS;Te1z en la interfase donde x y z son menores a: = 0.03 y = 0.06,
respectivamente [43, 44]. El tratamiento consiste en la evaporacion o la precipitacion de
una solucién de CdCl,/alcohol sobre el CdTe; y posteriormente la pelicula es horneada en
atmdsfera de oxigeno en el intervalo de temperaturas de 400 a 500°C. Esto permite

incrementar la eficiencia en las celdas del 2 -5 % al 10 — 16%.

En el 2001 NREL modificé la usual estructura Sn0O,/CdS/CdTe por la estructura
constituida por CTO/ZTO/CdS/CdTe. Se implementa primero el proceso de desarrollo e
integracion del estanato de cadmio (Cd,Sn0O,4, CTO) de alta conductividad y el estanato de
zinc (ZTO) de alta resistencia depositados por la técnica de magnetron sputtering con
espesores de 100 — 300 nm, asi como la reduccion del espesor de la pelicula de CdS
obtenida por depdsito quimico. El CdTe fue obtenido por CC. Se utilizaron electrodos de
pasta de grafito dopados con CuTe:HgTe y una capa de Ag. Estas modificaciones les

permitid alcanzar Vpoc = 845 mV, Jsc =25.88 mA/cm? FF =0.755 y 1 de 16.5 % [45]. El
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cambio del recubrimiento del TCO les permitié disminuir las pérdidas de 2.8 mA/cm? a

solo 0.68 mA/cm? al usar CTO/ZTO.

El andlisis tedrico indica que el voltaje interno de la unidn (V,;) para la heterounién
de CdS/CdTe es 950 mV y puede alcarnzar J; = 26 mA/cm? (para el espesor de 10 um de

CdTe) por lo que practicamente se esta llegando al limite tedrico [46].

Los mddulos con mayor ) de 10.9 % reportadas hasta el momento fueron
elaborados por BP Solarex, y los mddulos con mayor /] que se encuentran en linea de

produccién son de 10.4 % elaborados por First Solar [47].

1.3.3 Celdas solares multiunion.

El concepto de estas celdas se basa en la incorporaciéon de varias celdas con
diferentes £, que decrece de tal forma que cada celda absorbe una parte del espectro
solar. Esta configuraciéon permitird para tres celdas conectadas en serie alcanzar una
eficiencia tedrica de aproximadamente 61 %, y para cuatro celdas del 65 % bajo
radiaciones de 1000 soles [4]. El problema que enfrentan estas celdas es que en cada
celda debe de incidir el mismo flujo de fotones (N,) del espectro AM1.5. Esto se ha

podido solucionar mediante el uso de la concentracidn solar [48].

Los mejores valores de I] en estas celdas alcanzados hasta el momento son del
41.6 % para la estructura GalnP/GalnAs/Ge (triple unién) con los respectivo valores de Eg
1.9/1.4/0.7 eV desarrollada por NREL. La caracterizacion fue realizada a 454 soles en

areas de 3.2 mm? con valores de Voc de 3.19 V y FF de 0.89 [47].
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1.3.4 Materiales alternativos

Actualmente hay un importante interés en el desarrollo de materiales alternativo

basados en:

- Valores de E; que permite la mayor absorcion del espectro solar
- Mayor abundancia en la capa terrestre

- Procesos de elaboracién de bajos costos

Resultando de estos lineamentos han surgido investigaciones en los materiales
Cu(ln, Al)Se, (CIAS), Cu,ZnSnS, (CZTS) y recientemente sulfuro de estafio (SnS). Estos
ultimos con el interés de la posible generacion multiple de pares electrén — huecos por
confinamiento cudntico en cristales con didmetros de algunos nandmetros. A

continuacion se presentan las caracteristicas generales de estos materiales.

Peliculas delgadas de CIAS: Se desarrollan estas celdas basadas en las peliculas de
Cu(ln, Ga)Se,; sustituyen al Ga por Aluminio (Al), elemento mds abundante y
relativamente mas barato obteniendo la composicién Culn; xAlxSe,. La proporcidon en esta
pelicula de Al/(In+Al) es en el orden de 0.07 — 0.34, presentando valores de E, de 1.1 a
1.38 eV [49, 50]. Se ha reportado que con un bajo contenido de Al de [Al/(In+Al)] < 0.21
se obtienen cristales del tamafo de 2 um. La técnica mas reportada para la elaboracién
de esta pelicula es la coevaporacion [51]). Se ha reportado la siguiente estructura: Al/ITO
100 nm/ZnO (100 nm)/CdS (60 nm)/CIAS/SL/Mo (800 nm). Se reportaron valores del
factor de idealidad (A) de 2 a 3, Voc de 590 mV, Jsc de 27.8 mA/cmZ, FFde 0.649, Jy = 10°
mA/cm?®y 1 de 10.5% [50].

Peliculas delgadas de CZTS: El material presenta valores de £, 1.4 —1.5eVy a de
10*cm™, en el espectro visible [52]. Se perfila este como un material con gran desarrollo

para aplicaciones fotovoltaicas debido a que estd constituido por elemento de baja
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toxicidad y relativa mayor abundancia en la corteza terrestre en comparacion con el In

(0.2 ppm) y Te (0.002 ppm): zinc (75 ppm) y Sn (2.2 ppm) [53].

El grupo de Katagiri et. al. fue de los primeros en reportar el desarrollo y aplicacidon
del CZTS en estructuras fotovoltaicas. En la tabla 1.4 se presenta un resumen del

incremento de ] a partir de 1997.

Tabla 1.4 Parametros de las mejores celdas de CZTS obtenidas en los ultimos afios.

0.66 400 6 0.277 [54]
2.62 522 14.1 0.355 [55]
3.80 652 9.60 0.61 [56]
5.74 662 15.7 0.55 [57]
6.77 610 17.9 0.62 [58]
9.66 412 36.4 0.62 [59]

La estructura reportada en el 2007 presentd la configuracion Al/ZnO:Al/CdS(70
nm)/CZTS (2.2 um)/Mo — vidrio. La pelicula de CdS fue obtenida por depdsito quimico; el
CZTS fue depositado por RF magnetron co — sputtering y se colocaron contactos de Al
evaporados [57]. En el 2008 se modifico la técnica de obtencidn de las peliculas

precursoras de CZTS, esta modificacion les permito obtener N de 6.77 % [58].

Posteriormente en 2010 reportan una celda con [] de 9.6 %, por la adicién de
Se/(Se+S) en la proporcién aproximada de 0.6 a 0.92 en CZT(S,Se) [59]. La estructura
obtenida fue ITO (130 nm)/Zn0O (80 nm)/CdS (60nm)/Cu,ZnSn(S,Se)s/Mo (800 nm/vidrio.
La obtencién del CZT(S,Se) fue atreves de la sintesis entre las soluciones de Cu,S—S 1.2
M, SnSe — Se (0.57) y Zn en hidracina. Posteriormente fue depositando por spin — coating
sobre el vidrio/Mo. Se observd en este caso la formacién de una pelicula de MoSe; de

300 nm de espesor entre la pelicula de Cu,ZnSn(S,Se),; y el Mo.
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Peliculas delgadas de SnS: Este material presenta E; de 1.1 eV, cercano al valor
ideal, asi como a en el intervalo de 10* — 10° cm™ [60]. Empleando esta pelicula como
material absorbedor se reportd la estructura n — CdS/p — SnS/Ag con valores de Vpoc =120
mV, Jsc = 7 mA/cm?y 1 = 0.29 [61]. Utilizando la técnica de Brush plating para el depdsito
de SnS se obtuvo una mejora, obteniendo en la celda Voc =370 mV, Isc =780 mA y ] =
0.63 % [62]. Se ha reportado también la formacién de estructuras barrera Schottky con
SnS y Ag [63] y la estructura CdS/SnS/In, con contactos de In evaporado. Esta ultima
alcanzo N del 1.3 % con los pardmetros de Voc = 260 mV, Jsc = 9.6 mA/cm? y FF = 0.53
[64].

|.3.5 Materiales alternativos propuestos

Entre los materiales alternativos semiconductores preparados por depdsito
quimico, desarrollado por el grupo de trabajo, han sobresalido las peliculas delgadas de
Sb,S3 [65] SnS [66] y PbS [67] como semiconductores tipo-p y absorbedores. Para la
formacién de estructuras fotovoltaicas se ha utilizado la pelicula de CdS desarrolladas por
depdsito quimico [68, 69] como capa ventana tipo — n en todos los casos. En el afio 2005
se reportd [70] la estructura SnO,:F/CdS/Sb,Ss/CuSbS, con V,. de 350 mV y J,. de 0.15
mA/cm?, bajo iluminacién de = 850 — 1000 W/m?. Posteriormente se reportd la
estructura Sn0,:F/CdS/Sb,(S/Se)s/AgSbSe,, con V,. de hasta 620 mV y J, 1.5 mA/cm? [71,
72], vy la estructura SnO,:F/CdS/SnS/Cu,SNnS; con V,e 340 mV y Jsc de 0.17 a 1.23 mA/cm’
[73]. En el caso de Sn0:F/CdS/Sb,S3/Cus.sS, se reportd Vo de 350 mV y Ji de 0.5 mA/cm?
[74] . Y en 2007 se desarrollaron la estructura de Sn0,:F/CdS/PbS con Voc de 560 mV y Js¢
de 1 mA/cm? [75]. Para el 2009 se obtuvieron las estructuras
Sn0,:F/CdS/SnS(ZB)/SnS(OR)/Cu,SnS3 con Voc de hasta 340 mV y Jsc de 3 mA/cm? que
utiliza SnS con estructura ortorrémbica indicado por (a) y con estructura zincblenda
indicado por (b) [76] y SnO,:F/CdS/Sb,(S/Se)s/PbS, con Vo de 690 V y Jsc de hasta 3

mA/cm? y eficiencia de conversion cercana al 1.2 % [77].
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A pesar de que la pelicula delgada de Bi,S; es un material con Eg cercano a 1.4 eV,
son pocos los reportes de su aplicacion en estructuras fotovoltaicas. En el desarrollo de
este proyecto de doctorado se interesé en incluir este material y desarrollar un estudio

tedrico proponiendo su uso como material absorbedor.

Los materiales alternativos basados en elementos de la tabla periddica con mayor
abundancia y con métodos de depdsito relativamente sencillos han demostrado
viabilidad para su estudio. Si bien ) alcanzadas por la mayoria son menores al 10 %,
todos los materiales son de reciente interés para la aplicacién en dispositivos
fotovoltaicos. Se espera que en la manera que la investigacion enfocada en estos
materiales aumente se generara mds informacidon que permitird ir aumentando los

valores de eficiencia.

1.3.6 Bi,S; como material en el desarrollo de celdas solares

Para el depdsito de la pelicula delgada de Bi,S3 se han reportado varias técnicas
entre las cuales se puede mencionar electrodepdsito [78], rocio pirdlitico [79],
evaporacion [80] SILAR [81] y depdsito quimico [82]. La pelicula delgada obtenida por las
técnicas quimicas antes mencionadas son reportadas como poco cristalina, por lo que

requiere un tratamiento térmico para mejorar su estructura cristalina.

La preparacién de la peliculas delgadas de Bi,S; por depdsito quimico fue
reportado en 1980 [81]. Dependiendo de la fuente de iones sulfuro (tiosulfato,
tioacetamida, o tiourea), los agentes acomplejantes para los iones de bismuto, el pH y la
temperatura del bafio, las peliculas muestran una amplia variaciéon en E; de 1.3 a 2.2 eV

[83]. El valor de E, para Bi,S3 en bulto estd documentado como 1.3 eV [84].
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La conductividad eléctrica en oscuridad (o,) de la pelicula de Bi,S; obtenida por
depdsito quimico en espesores cercanos a 200 nm es tipicamente 10 (Q cm)™, pero con
fotoconductividad (o,) del orden de 10™ (Q cm)™?, bajo una intensidad de iluminacién
1000 W/m? [85]. La pelicula presenta un aumento en alrededor de tres érdenes de
magnitud en g, después de un tratamiento térmico a 200°C. Si la pelicula es horneada en
vacio o en atmésfera inerte a 250-300°C o4 puede aumentar a un valor superior de 1 (Q
cm)™ [86], pero la fotosensibilidad s = (o, - 04)/04 de la pelicula se vuelve insignificante.
El aumento de la o, de la pelicula después del tratamiento térmico a 200°C se atribuye a
un aumento en el tamano de grano cristalino del material de < 3 nm (sin tratamiento
térmico) a un valor tipico de 20 nm. El aumento de la o4 en el tratamiento térmico en
vacio se atribuye a la pérdida de azufre en la pelicula. El tratamiento térmico de la

pelicula en cualquier caso, presenta una conductividad tipo —n.

Las propiedades fotoconductivas del Bi,Ss se dieron a conocer en 1917 en un
reporte de Case [87] al realizar un estudio con minerales que presentaban cambios de
resistividad al exponerse a la luz. No es sino hasta principios de los anos 80 que se da un
notable interés de la aplicacion de Bi,S; en celdas fotoelectroquimicas (PEC) [88, 89]. Las
celdas solares foto-electroquimico (PEC) que han usado Bi,Ss3 sin tratamiento térmico y
electrolitos de polisulfuro a 600 W/m? producen Vpoc 390 mV, Jsc de 0.34 mA/cm? vy N
0.12% [88]. La aplicacion de Bi,S; nanocristalino [90, 91], o como pelicula [92] en celdas
solares PEC fueron reportadas a principios del 2000, con valores de eficiencia menores a
lo ya reportado. En los ultimo reportes [93] se obtuvieron, V,. 350 mV, J,. 0.024 mA/cm2
y 1 0.002% para celdas PEC (bajo iluminacién de 800 W/m?), en las cuales la pelicula de
Bi,Ss fue obtenida por un depdsito quimico ‘no-acuoso’. A pesar de los reportes de las
celdas tipo PEC que utilizan Bi,S3 en diferentes formas, no ha alcanzado un gran interés

por este material hasta el momento.
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Por parte de nuestro grupo de investigacion en el 2007 se reportd la estructura
CdS(100 nm)/Bi,S3 (90nm)/PbS (200 nm) [94], con Voc 250 mV y Jsc de 3.45 mA/cm?. La
pelicula Bi,S; fue introducida en la estructura fotovoltaica basicamente para garantizar la

estabilidad de CdS/PbS.

1.3.7 PbS como material en el desarrollo de celdas solares

El PbS presenta £, de 0.4 eV [95, 96, 97] y estructura cubica (PDF 05-0592). Las
peliculas delgadas de PbS elaboradas por la técnica de depdsito quimico a partir de sales
gue contienen plomo y tiosulfato ¢ tiourea son conocidas desde 1869 [83]. En general se
reportan espesores de 90 nm a 1000 nm para la pelicula de PbS, con un tamaio de grano
de ~ 20 nm [98, 99, 100]. En 1980 se reporto la posibilidad de obtener PbS a temperatura
ambiente, con una variacién de la brecha de £, que van desde 0.41 eV (valor en bulto) a
2.5 eV, variando el didmetro de cristal de >12 nm a <2 nm [101]. La resistividad eléctrica

(p) es de hasta 1 Q cm para PbS tipo—p y 10°-10° Q cm para PbS intrinseco.
p

La aplicacién de PbS en estructuras fotovoltaicas de pelicula delgada como son
CdS/PbS [102] y Zn,Cd;,S/PbS [103] fueron investigadas durante 1969 — 79, reportando
valores de Vpc 400 — 500 mV y Js¢ <0.1 mA/cm?. La conclusidn gue se desprende en el
analisis de la respuesta espectral de la fotocorriente en estas heterouniones es que PbS
no contribuye a la generacidn; su papel es como una pelicula p* en la unién. En la década
de 1980 se estudid heterouniones de pelicula delgada de PbS con Si cristalino [104] para
su aplicacién en fotodetectores de infrarrojo cercano. Posteriormente fue reportado la
heterounidn n-Si/PbS(100 nm) preparando la pelicula de PbS por depdsito quimicos con
valores de Vpc 480 mV y Jsc 0.5 mA /cm2 [105]. En general, estos estudios abordan temas

relacionados con la interfase de las uniones.
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Anteriormente por el grupo de trabajo Nair et. al. se reporté Ila heterounién
CdS/PbS con valores de Vycde hasta 500 mV y Jsc de 1 mA/cm2 pero esta se degrada con
rapidez [94]. Si se interpone en la unidn una pelicula delgada Sb,S; [106] 6 Sb,Ses [107]
de (100 nm), el rendimiento de la celda aumenta considerablemente, con V¢ por encima
de 500 mV y Js¢c por encima del 3 mA/cmz. En estos estudios se establecid la contribucidn

de PbS en la generacion Js¢ de la celda.

Mas reciente estd el reporte de una celda solar consistente en una fina pelicula de
de PbS nanocristalino en contacto con 3 — hexiltiofeno con los pardmetros Js¢c 0.3 mA/cmZ,
Voc 350 mV y 1] 0.04%. La medicién de la respuesta espectral en esta celda indica la
participacién de PbS en la fotogeneracién. La fotocorriente prevalecié en longitudes de
onda por encima de 650 nm, en la que la contribucién de P3HT no se esperaba [108]. En
el desarrollo de la heterounion ITO/PbS(90 nm)/Ceo(30 nm)/LiF(1 nm)/AlI(120 nm)
utilizando nanocristales de PbS de 4nm de didametro resulté en Voc 390 mV, Jsc 10.5
mA/cm?® y ] 2.2% en un 4rea de 6.9 mm’ [109]. En la celda reportada en [110]
constituida por ITO/ PbSxSe;x /Al, donde ITO es oxido de indio y dopado con estafio y
utilizando cristales de PbSxSe1.x de 4-6 nmy E; 1.2 — 0.8 eV generd Voc 450 mV, Jsc 14.8
mA/cm? y I 3.3% para un area activa de la celda de 4 mm?. Por lo tanto, PbS, resultan

relevante para aplicaciones en celdas solares.

1.4 CARACTERIZACION DE CELDAS SOLARES

La celda solar se define como un dispositivo que transforma la energia contenida
en el espectro electromagnético de la radiacidn solar directamente a energia eléctrica
mediante el efecto fotovoltaico. La celda constituida por un semiconductor tipo — n y tipo

— p presenta una caracteristica rectificante, descrita por la ecuacion (1.1),
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alv—Jrs) .
I=1 le Akl — 1]+T5—f1 (1.7)
donde J es la densidad de la corriente a través de la unién p — n, V es el voltaje entre sus
extremos, Jo es la densidad de corriente de saturacion, g es la carga del electrén, T es la
temperatura absoluta de la unién y kg es la constante de Boltzmann, A es un factor de
idealidad del diodo, que para un diodo ideal es igual a 1, rs es la resistencia en serie (Q
cm?) y rp es la resistencia en paralelo (Q cm?) equivalente en una celda bajo iluminacién.
El pardmetro de J; es la densidad de corriente fotogenerada en la celda por la absorcion

de la radiacidn solar en los materiales absorbedores.

Vi Vo

/ 4

, 4,

Figura I. 2 Curva de voltaje (V) contra densidad de corriente (/) de una celda.

Los parametros caracteristicos de la curva J — V descrita por la ecuacién (l.1) y
mostrados en la figura 1.2 son el voltaje de circuito abierto Vocy densidad de corriente en
corto circuito Jsc, factor de forma (FF), voltaje maximo (Vy) y densidad de corriente
maxima (Jy). Cuando J = 0 el valor de V = V¢, correspondiendo al mayor voltaje de la
celda y en caso inverso cuando V = 0 el valor de J = Jsc que corresponde a la mayor J en la
celda. Los valores de V), y Ji son aquello con el que el producto de JxV se obtiene la
maxima potencia (Pwm). El FF es la relacion de JyVu/JscVoc. El valor de eficiencia (1) es la
relacion de Py, de la celda y la potencia de iluminacién o incidente (P;) que se expresa en

la ecuacion (1.2) [111].
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— IV _ FEIscVoc (1.2)
B B

Otra caracterizacién de gran importancia es la medicién de la respuesta espectral
(SR) y la eficiencia cudntica externa (EQE). Matematicamente SR y la eficiencia cudntica
interno (IQE) en funcién de la longitud de onda (A) es definida en la ecuaciones (1.3) y (1.4)

respectivamente [112],

Jsca
SRy ==—= 1.3
A= (1.3)
(1-R3)ghg 2

donde Jsc; es la densidad de corriente generada bajo la incidencia de la radiacidn de A
especifica, Py, es la intensidad de la radiacion monocromatica incidente y es igual a g por
es el flujo de fotones incidente en cada A (N). SRy IQE estan relacionados como lo indica
en la ecuacidn (1.5), y EQE es equivalente a la ecuacidn (1.6). En las ecuaciones (1.4) y (1.6)

R, corresponde a la reflectancia frontal para cada A de la celda y g la carga del electrén.

SRjhe
I0E = ;T (1.5)
_ _ _ _ Jsche

EQE =IQE(1—R;)= (1 Rﬁ—qpu (1.6)

Los valores de EQE corresponde a la relacién de los pares electréon — huecos
colectadosy N, incidentes. La generacion de los pares electrén — huecos corresponde a la
absorciéon de fotones con A menores a A, por lo que en esta técnica se identifica los

materiales que contribuyen a la corriente fotogenerada.
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I.5 ANALISIS TEORICO DE Jsc y Nopt

La intensidad de la radiacién solar para una masa de aire (AM) 1.5 G y la
distribucién de N, (s* m? nm™) se dan en la figura 1.3 (a). En esta se indica la regién
ultravioleta (UV, 310 — 380 nm), visible (VIS, 380 — 780 nm) y en el infrarrojo cercano (NIR,
780 — 2500 nm) de la radiacién solar. El grafico en la figura 1.3 (b) muestra que la
distribucion espectral del N, difiere en el caso de una lampara halégena de tungsteno
(temperatura 3300 K) con intensidad de 1000 W/m?, utilizada para las mediciones y
evaluada a partir de la funcién de distribucion de Planck [111]. Se utilizaron los datos de
la distribucion espectral de N, del AM1.5 G evaluado a partir de fuentes de datos

estandar de irradiancia espectral en la referencia [111].

Para estimacion de la eficiencia de conversion dptica (/],,¢) para un semiconductor
se considera que todo el N, incidente con A menores a la longitud de onda
correspondiente a E4 (A5) son absorbidas por el semiconductor y esta expresado en la

ecuacioén (1.8).

A
Tar
" Npaad

E,
Nope(%0) == %100 (1.8)

Si se multiplica N, absorbidos por la carga del electron, g (1.602x10° C), se
obtiene la densidad de corriente fotogenerada (J;) para un semiconductor dado,
expresado en la ecuacion (1.9). En esta ecuacidn se incluye el factor 0.1 para obtener las

unidades de mA/cm?>.

J.(mAfem?) =01-¢ -EQFNMM (1.9)
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Figura 1.3 (a) Distribucidon espectral del flujo de fotones en la radiacion solar AM 1.5 utilizado para la
evaluacion de la generacion de densidad de corriente fotogenerada (J;) en la heterounidn Bi,S3;/PbS que se
describe en el capitulo Ill. Recuadro: distribucién de la intensidad de la radiacién y flujo de fotones en la
region espectral de UV, VIS, NIR. (b) Distribucion espectral del flujo de fotones en la ldmpara de tungsteno —
halégeno utilizada para la caracterizacién de la heterounién. Recuadro: distribucién de la intensidad de la
radiacién y flujo de fotones en la region espectral de UV, VIS, NIR.

Aplicando las ecuaciones (1.8) y (1.9) se calculan Ny, y J asumiendo que todo el N,
en la region A < A4 es absorbido. Pero en la pelicula delgada, la radiacidn incidente (ly) es
absorbida y transmitida (l7) dependiendo del a y el espesor de la pelicula (d), de acuerdo

a la ecuacion (1.10).
II':ID'E_Ed (|.10)

Por lo tanto en las ecuaciones (1.8) y (1.9) al considerar la ecuacién (1.10) que
representa al N, absorbidos en una pelicula delgada se obtienen las ecuaciones (l.11) y

(1.12).

E, -E‘J'fn-'p;, (1—e~%28)a1
Mope(%0) = =—— — x100 (1.11)
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J(mAfem?) = 01+ q- 557 Npy (1 — e~ )] (1.12)

Empleando las ecuaciones (1.11) y (1.12) se calculd N y J, para las peliculas
delgadas de PbS (E; = 0.49 eV) y Bi,S3 (E;, = 1.6 eV), utilizando el a para cada material. Los

resultados se muestran en la figuras 1.4 considerando los espesores de 100 nm a 1000

nm.

d [ n JL
54 nm | % mA/lcm 2 —_ 5-
\7’\ amax | 53| 33 <
S b1000|37 | 23 £
c 44 c 500(34 | 21 c 44
= d 300|32| 20 =
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Figura 1.4 Eficiencia 6ptica (/] ,,t) y densidad corriente fotogenerada (J;) para las peliculas delgadas de
(a) Bi,S; y (b)PbS para los espesores de 100 nm, 200 nm, 300 nm, 500nm y 1000 nm.

El valor maximo de Iy y J; para la pelicula de Bi,S3, mencionado en la figura 1.4
(a), es de aproximadamente 53% y 33 mA/cm?® que decrecen al disminuir el espesor. Para
la pelicula de PbS el valor maximo de I, €s 27% y el valor maximo de J; es de 68 mA/cm?

ya que absorbe mayor parte del espectro de radiacion solar.

De la ecuacion (l.11) se puede incluir un segundo término que involucre la
absorciéon de N, que salen del primer semiconductor hacia un segundo semiconductor,

obteniendo la ecuacién (1.13).
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A _ a Ago — 4 - 4
Ep, E Pl - T1a%1yA] Eg B 92 Mpp e F1a%t (152252741
??Dr-'f':%] == p:nnn X100 4~ = 1000 100 (1.13)

En forma andloga se incluye un segundo término para el cdlculo de J, de la

ecuacion (I1.12) obteniendo la ecuacién (1.14).

Ju(mAjem®) = 0.1 -q - [S09 N, (1 — em®ad)an + TN, emmdi (1 — emmad)an ] (1.14)

En andlisis posteriores en el capitulo Ill de la presente tesis se aplicaran las
ecuaciones (1.13) y (1.14) para evaluar los valores tedricos de ot Y Jsc en la heterounion

de Bi,S3/PbS, en el cual ambos materiales funcionan como absorbedores.

1.6 VELOCIDAD DE RECOBINACION DE PORTADORES DE CARGA

La generacién de portadores de carga libres en un semiconductor puede deberse a
causas internas (excitacion térmica) o externas (radiacidon electromagnética, aplicacién de
un campo eléctrico, inyeccién desde otra zona del material, etc). Los portadores de carga
excitados por estimulos externos mayores a los portadores de carga en equilibrio térmico
no permanecen indefinidamente en ese estado, ya que existen diversos mecanismos que
tienden a hacerlos volver al estado inicial. Son los Ilamados mecanismos de

recombinacién [113].
Entre ellos podemos sefialar los siguientes:

-Recombinacion radiativa: encuentro directo entre un electrén y un hueco que se

recombinan emitiendo un foton de energia igual a la Eg (interaccidn entre dos particulas).

- Recombinacion Auger: la energia del electréon que se recombina es cedida como energia

cinética a otro electrén de la banda de conduccidn (interaccidn entre tres particulas).
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- Recombinacion via trampas: el electron es capturado por un nivel localizado (trampa),
quedando en un estado metaestable y cediendo el exceso de energia a la red, a través de
la interaccion entre ésta y el estado localizado. Posteriormente dicho nivel puede relajar
al capturar un hueco de la banda de valencia, completandose asi la recombinacién. Toda

la energia en exceso se cede a la red.

En el estadio estacionario, la velocidad de generacion es igual a la de
recombinacion, manteniéndose constante la concentracién de portadores, en cualquier

punto del material/union.

La generacion de la densidad de corriente en una heterounién es debida a dos
diferentes mecanismos indicados en la ecuacion (1.15) para la cinética de los electrones y

en la ecuacion (1.16) para la cinética de los huecos [113].

dan
dx

I = qu,n& +qD, (1.15)

&
Jo = ap,p€ —aqD, (1.16)

q es la carga del electron, u, y pp son la movilidad de los electrones y huecos del

semiconductor tipo —ny tipo — p correspondiente, £ es el campo eléctrico, D,y D, son los
coeficientes de difusidn de los electrones y de los huecos, yAn=n—n,, Ap=p —p,

son el incremento de la concentracién de los portadores de carga del semiconductor
correspondiente debido a electrones y huecos en exceso a la concentracidén en equilibrio
térmico. El primer término de ambas ecuaciones involucra a la J por arrastre (Jgrig): la
presencia de un campo eléctrico provoca el movimiento de los portadores de carga. El
segundo término en ambas ecuaciones involucra a la J por difusion (Jgy): un gradiente en
la concentracién de los portadores de carga ocasiona el movimiento de cargas hacia el

lado de menor concentracion.
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Parte de J,y J, generada por ambos mecanismos no es colectada y se recombina
por los mecanismos antes mencionados. El proceso de coleccidon es determinado por las
constantes del material y para J4 puede ser analizado de acuerdo al trabajo realizado por
Wolf y Prince [114]. Para el calculo de Jgi aplicado a la heterounién n — p se considerod la
figura 1.5. Se considera que la generacion de Jqi se lleva a cabo en el espesor (d) que se

encuentra fuera de la zona de desercion (W).

tipo
— tipo-n— tipo -p rph
| |
a—i K—c
d, I I d3
I I
I |
I I
| |
d=0 * X2 d=d

Figura 1.5 Esquema transversal de la heterounion del material tipo — n y tipo — p.
Se indica x; como la zona de desercién en el material tipo — n, x, la zona de
desercion en el material tipo — p; d es el espesor y d. es el espesor total.

La ecuacion diferencial de difusién planteado por Wolf y colaboradores [114] fue
elaborada y resuelta considerando el proceso de difusion de los portadores minoritarios
en un semiconductor lo cual resulta en la distribucion de los electrones n en un material
tipo p (huecos en un material tipo —n) expuesta a Ny(d) que entran en el semiconductor

, 2 .
en una area cm® por segundo en un rango de longitud de onda dA:

d 1 —I;rlE:i_i‘“;'-‘":—e:i'i‘ﬂi'*tj
ﬂ(__,ﬂ] = Et‘]_TﬂN?_.,_l B—g - +

L, i1
[En+1(esiz—bn}}'n_1) 1 L'|
Bi—1 bnt

con la connotacién: x, =d/L,, vy, =W/L, a, =S,L /D _y b, =aL,. Y la

T T

sini(xn—yn) ] (1.17)

coshyntapsinhyn

distribucién de los huecos en el material tipo n es:
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1 _x;[ar_‘_—hp}}'p_ar_‘_—hp::x:p:l

—e +
b?‘,—'l

E—Elpzj.mhlix:q—_}'n:l ] (|18)

cosh I:z—ypjl tapsinh I:z—}'pjl

»tl ’ i .
ﬂ:_(el._bp—l)l._z—}p) _ 1) _ 1 ]
bi-1 bptl

con la connotacion: x;, =d/L,, Yp =W/Ly, a, =5,L,/D, ,z = d/Lyy b, = ayL,, donde

T, VT,

portadores de carga minoritarios en el material tipo — p y el material tipo — n

respectivamente, L, = {/D, 7,y L,

son los tiempos de vida, D, y D, son los coeficiente de difusion para los

= iﬂ.' D,t, son la longitud de difusiéon y S,, S, son la

velocidad de recombinacidn superficial en la superficie de los materiales tipo — n y tipo —
p, d es la distancia “from the light-exposed p-type surface” y W es la ancho de la zona de
desercion.

La aplicacion de las ecuaciones (1.17) y (1.18) permitird determinar la generacién
de densidad de corriente por difusion (Jax) en las peliculas delgadas tipo — n y tipo — p.
Ademas es posible suponer un valor para Sy analizar el efecto sobre la generacion de Jgj
[115, 116]. En la tabla 1.5 se dan los valores de algunos parametros para las celdas de Siy
CdTe. Estos valores indican un intervalo en los cuales pueden encontrarse los parametros

de Dy, Dp, Ly, Ln, Sn'y Sp para aplicar en las ecuaciones (1.17) y (1.18).

Tabla I. 5 Parametros de los semiconductores Siy CdTe [115, 116]

1450 500
500 60
40 25

2 2

14 1x10™
140 1x10°
10* 10*
10° -

1.7 ALCANCE DEL PROYECTO
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Se Considera que la eficiencia de conversiéon de la radiacién solar a energia
eléctrica es maxima para las celdas solares de un semiconductor con E; = 1.4 eV. En el
caso de J; tiende a un valor méaximo (= 68 mA/cm?) para un semiconductor con Eq — 0.5
eV. La combinacion del semiconductor Bi,S; tipo —n (E; = 1.5 eV) y del semiconductor
PbS tipo —p (E5 = 0.5 eV) permitird la formacién de una heterounién n — Bi,S3/ p — PbS

con los valores de eficiencia y J; antes mencionados.

El objetivo del proyecto fue estudiar las caracteristicas de las peliculas delgadas de
Bi,Ss y PbS para establecer el diagrama de bandas planas de energia, predecir su

comportamiento y evaluar sus caracteristicas de la celda solar n — Bi,S3/p — PbS.
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|1. Propiedades de las peliculas delgadas

11.1 INTRODUCCION

En este capitulo se presenta la técnica de depdsito quimico para la obtencién de
las peliculas delgadas de Bi,Ss y PbS, y el efecto de diferentes parametros de depdsito
sobre las propiedades de las peliculas. El andlisis completo y detallado de Ia
caracterizacidn estructural, dptica y eléctrica de las peliculas delgadas de Bi,S3 y PbS
permitio calcular los valores de diversas propiedades, tales como a, E;, Em, Pp, Nn Y O
entre otros. Se establece en este analisis que las peliculas delgadas mostraron variacién
de estas propiedades derivadas de la modificacién de las condiciones de depdsito o
tratamientos posteriores al depdsito de las peliculas delgadas. Estos valores tienen una
relevante importancia porque permitid establecer un analisis tedrico del
comportamiento de la heterounién de estas peliculas. Se incluye también un analisis de la
caracterizacidn de las peliculas delgadas de CdS y ZnS utilizadas en el desarrollo de ciertas

estructuras fotovoltaicas.
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11.2 DETALLES EXPERIMENTALES

11.2.1 Depésito de las peliculas delgadas

El depdsito quimico es un método sencillo para la obtencién de las peliculas
delgadas de calcogenuros de metales. Se requiere una solucién acuosa y un sustrato
sobre el cual se depositara la pelicula. El mecanismo del depdsito quimico involucra la
formacién de complejos de metales y su disociacidon resultando en aniones libres. Su
reaccién de estos con aniones de calcogenuros resulta en la formacion de moléculas
aisladas que se agrupan y eventualmente forman un cristal o particula que constituyen la
pelicula. Esto permite que la velocidad de crecimiento de la pelicula puede ser controlada
por la temperatura de la solucién y la concentracién del agente acomplejante. Estas
caracteristicas permiten la factibilidad para la aplicacion del depdsito en dreas grandes y
su uso en sustratos con diversas geometrias. Esta técnica fue utilizada para la obtencidn

de las peliculas delgadas del presente trabajo.

A) Pelicula delgada de Bi,S3

La formula desarrollada por el grupo de trabajo Nair et. al. [85] para el depdsito de
la pelicula de Bi,S; se muestra en la tabla Il.1. La pelicula puede ser depositada a
temperatura ambiente (= 25°C) o a una temperatura de 40°C, obteniendo espesores de
hasta 210 nm. Dependiendo a la temperatura de depdsito se requirid una duracién de
depdsito de 20 h (25°C) o 2 h (40°C) para alcanzar un maximo espesor de

aproximadamente 210 nm.

Tabla I1.1 Reactivos para el depésito de peliculas delgadas de Bi,Ss.

Aldrich 0.5M 10 ml
J. T. Baker 50% 8 ml
- 1M 8 ml
74 ml
100 ml
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No se determind una dependencia de la temperatura de depdsito sobre las
propiedades estructurales, dpticas y eléctricas de la pelicula, por lo que en este trabajo se
optd por utilizar la temperatura de depdsito a 40°C. En la tabla 1.2 se muestra los

espesores que se alcanzan en diferentes duraciones de depdsito a 40°C.

Tabla 1.2 Duracion de depdsito y espesor de la pelicula delgada de Bi,Ss.

70
120
160
210

B) Pelicula delgada de PbS

Para el depdsito de la pelicula delgada de PbS en este trabajo se utilizé la formula
desarrollada por el grupo de trabajo Nair et. al., con los reactivos indicados en la tabla I1.3
[97]. En esta féormula el nitrato de plomo es una fuente de iones Pb*", el hidroxido de
sodio es un acomplejante para los iones Pb?*, tiourea (TU) como fuente de iones S* y

trietanolamina (TEA) como acomplejante para el ion de Pb?*.

Tabla 11.3 Reactivos para el depdsito de la pelicula de PbS [96].

J. T. Baker 1M 5ml

J. T. Baker 1M 20 ml

Fermont 1M 6 ml

J. T. Baker 1M 4 ml
65 ml
100 ml

En la elaboracion de la pelicula delgada de PbS se reportd en el trabajo previo de
la maestria una fuerte dependencia de las propiedades de la pelicula con la temperatura

de depdsito. A mayor temperatura se presenta una mayor o de la pelicula de PbS en el
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intervalo analizado de 10°C hasta 40°C; los valores se muestra en la tabla Il.4 [75]. La
duracién de depdsito dependera de la temperatura y el espesor que se requiera. En el
desarrollo de la presente tesis se utilizé el depdsito de PbS a dos diferentes temperaturas

que se identificaron como PbS(A) al depdsito a 25°C y PbS(B) a 40°C.

Tabla 1.4 Conductividad de la pelicula de PbS (= 200 nm) a diferentes temperaturas de depdsito y la
duracion de depdsito que se requiere para obtener un espesor de 200 nm.

5.4x10™ 185
0.06 18
0.19 3
0.40 2

C) Pelicula delgada de CdS

Para el depdsito de la pelicula delgada de CdS se cuenta con dos formulas que
contienen dos diferentes acomplejantes. En ambas formulaciones se utiliza nitrato de
cadmio como fuente de iones Cd**. Como agente acomplejante es posible utilizar TEA
[117] 6 citrato de sodio [118], teniendo como resultado una estructura cristalina
predominante cubica para el primer acomplejante 6 predominante hexagonal para el
segundo acomplejante. Se utilizara solo la formulacién de citrato (tabla I1.5), debido a que
presenta un mayor valor de Eg y se han conseguido mejores valores de Voc con este
material. Se realizd el depdsito a una temperatura de 80°C. Los espesores que se
obtienen a esta temperatura bajo diferentes duraciones de depdsito se muestran en la

tabla 11.6.
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Tabla 1.5 Reactivos para el depdsito de peliculas delgadas de CdS [118].

J. T. Baker 01M 25 ml
Fermont 1M 15 ml
J. T. Baker 28 —30% 2 ml
Fermont 1M 5 ml
53 ml

100 ml

Tabla 11.6 Valores de espesores de la pelicula de CdS
depositada a 80°C a diferentes duraciones de depésito.

100
160
210
240
300

D) Pelicula delgada de ZnS

El depdsito de la pelicula de sulfuro de zinc (ZnS) puede ser realizado a diferentes
temperaturas, obteniendo a cualquier temperatura un espesor terminal de no mas de
200 nm. Al no presentar una dependencia de las propiedades de la pelicula con la
temperatura de depdsito se optd por usar 60°C para disminuir el tiempo de depdsito.
Para el desarrollo del presente trabajo se realizé el depdsito de ZnS en base a la formula
que se presenta en la tabla 1.7 [119, 120]. Los espesores obtenidos con esta formulacidon

se presentan en la tabla 11.8.
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Tabla 11.7 Reactivos para el depdsito de peliculas delgadas de ZnS [119].

J. T. Baker 1M 5 ml
J. T. Baker 50 % 5.4 ml
- - 4.4 ml

- 1M 2ml
83.2 ml
100 ml

Tabla 1.8 Valores de espesores de la pelicula de ZnS depositada a 60°C con
diferentes duraciones de depdsito.

40
70
100
130
160

E) Pelicula delgada de SnS

Se utilizé la pelicula de sulfuro de estafio (SnS) para el depdsito multicapa de
Bi,S3/SnS. Se observé que esta multicapa presenta propiedades Opticas eléctricas

apropiadas para su posible aplicacidn en una estructura fotovoltaica.

Para el depdsito de SnS se han desarrollo dos formulaciones. La diferencia
principalmente en estas dos formulaciones es que presentan dos diferentes solventes
para la sal cloruro de estafio. Para la formula A se maneja como solvente una mezcla de
acido acético/acido clorhidrico [121], mientras que en la formula B se utiliza la acetona
[64]. Esto da como resultado diferentes propiedades dpticas, eléctricas y estructurales
para la pelicula de SnS. La pelicula obtenida por el bafio A presenta E; de 1.7 eV directa
prohibida, o4 de 6 x 10® (Q cm)!y op de 6 x 10 (Q cm)?, las cuales no se modifica al
hornear la muestra en nitrégeno. Mientras la pelicula de la formula B presenta £,

indirecta de 1.12 eV, patrones de XRD que corresponden a la carta del mineral
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herzenbergita, o4 de 1.4 x 10°® (Q cm)™ y o, de 2 x 10 (Q cm)™. Al hornear la pelicula en
nitrégeno a 200-250°C, éstas conductividades se incrementan a: o5 = 2 X 102 (Qcem)?ty Op
6 x 10° (Q cm)™. En el presente trabajo se limitara a trabajar con la formulacién B, que se

presenta en la tabla I1.9.

Tabla 1.9 Reactivos para el depdsito de la pelicula delgada de SnS formula (B) [122].

J. T. Baker 99.5% pureza lg
J. T. Baker CONC 5ml
J. T. Baker 50% 12 ml
65 mi
- 1M 8 ml
J. T. Baker am 10 ml
100 ml

11.3 CARACTERIZACION

I1.3.1 Estructural y morfoldgica

El analisis elemental de las peliculas que se hizo en un microscopio electrénico de
barrido Philips FEG-XL30 con un analizador de dispersion de energia de XRF (EDX). Para el
analisis morfoldgico se utilizd un equipo de emisidn de campo microscopia electrénica de
barrido (Hitachi S-FESEM-5500) para confirmar el espesor de la pelicula y para estudiar la
morfologia de la superficie de las mismas. Se evapord una pelicula de oro de 4 nm sobre

las peliculas para realizar este analisis.

Los patrones de Difracciéon de Rayos X (XRD) de las peliculas delgadas se midieron
en un difractémetro Rigaku D/MAX-2200 en la configuraciéon de haz rasante (incidencia,
2°) con radiacién de Cu-K, (0.15604 nm). El didametro medio de cristal en las peliculas se
evaluo utilizando el software (JADE version 6.5), con la férmula de Scherrer, teniendo en

cuenta la ampliacién instrumental evaluado con un estandar de hexaboruro de lantano
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(LaBg - SRM 660a - didmetro de cristal 200-500 nm) y elimina la contribucion del

componente Ky, en los picos de difraccion.
11.3.2 Caracterizacion dptica

La transmitancia optica (T, aire en el haz de referencia) y la reflectancia especular
(R, espejo frontal de aluminio en el haz de referencia) de las peliculas se midié en el
intervalo espectral de 250-2500 nm en un espectrofotémetro Shimadzu UV-VIS-NIR 3101
PC. El haz de luz incidente es del lado de la pelicula. El coeficiente de absorpcion dptica
(at), se estimé a partir de R, T y el espesor de la pelicula (d) teniendo en cuenta las

reflexiones multiples dentro de la pelicula.

11.3.3 Caracterizacion eléctrica

Se colocaron sobre la pelicula un par de electrodos de pintura de plata coloidal
con 5 mm de largo y 5 mm de separacion para la medicidon de o, y o, de los materiales.
Una vez que estabilizo el valor de la corriente de la pelicula en la oscuridad, se midié la
corriente durante 60 s con un voltaje aplicado de 1V (PbS), 5V (Bi,S3) y 10 V (CdS y ZnS) y
posteriormente durante 60 s bajo iluminacion con intensidad de 850 W/m? (ldampara de
tungsteno — haldégeno a una temperatura de = 3300 K) del lado de la pelicula, y a
continuacion otros 60 s en la oscuridad. Los datos fueron adquiridos cada 1 s utilizando
una fuente de voltaje programable Kiethley 230 y un multimetro digital Keithley 619 en
enlazado con una computadora. Usando el valor d de la pelicula, estos datos fueron
convertidos a o4 y 0,. La movilidad Hall y concentraciones de portadores de carga se
determinaron utilizando equipos de efecto Hall MMR Technology H-50 a 0.17 T en la
configuracion de Van der Pauw. Se colocaron contactos eléctricos en las esquinas de las

2
muestrade 1 cm”.
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11.3.4 Tratamiento post depdsito de las peliculas delgadas

Se realizaron diversos tratamientos posteriores al depdsito de las peliculas
delgadas de Bi,S;, CdS y ZnS. Para las peliculas delgadas de CdS y ZnS se realizé un
tratamiento térmico con la finalidad de obtener la oxidacién parcial. Las condiciones del
tratamiento térmico fueron 450°C durante 30 min para la pelicula de CdS y durante 15 a

60 min para la pelicula de ZnS, acorde a lo reportado con anterioridad [118, 120].

Para la pelicula de Bi,Ss; se realizdé tratamiento térmico y tratamiento con una

solucion que contenia iones de Sn y TEA, (TEA/Sn).

Se ha reportado anteriormente por el grupo de trabajo Nair et. al. que las peliculas
delgadas de Bi,S3; requieren tratamiento térmico para el cambio en la fase cristalina,
subsecuentemente esto también proporciona un aumento en o [86]. La temperatura
reportada para obtener el cambio en la fase cristalina es = 200°C en el tratamiento
térmico en aire o en nitrégeno. Sin embargo se realizé un ensayo del tratamiento térmico
con el objetivo de analizar el efecto del cambio de las propiedades de la pelicula de Bi,S;
aplicado al desarrollo de las estructuras fotovoltaicas. El tratamiento térmico en
presencia de aire se realizé en el intervalo de 150 a 250°C y en nitrogeno de 200 a 250°C.
Se identificara como (A)Bi,S3 a la pelicula delgada sin tratamiento térmico, (X)Bi,S3 a la

pelicula con tratamiento térmico en aire y (N)Bi,Ss a las peliculas hornada en nitrégeno.

El tratamiento de la pelicula de Bi,S; con la solucidon de TEA/Sn surgié como
resultado del desarrollo del presente proyecto. Se realizéd un analisis del efecto de este
tratamiento sobre las propiedades eléctricas de la pelicula delgada de Bi,Ss. Se identifica

como Bi,S; — TEA/Sn.
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11.4 RESULTADOS Y DISCUSION

11.4.1. Pelicula delgada de Bi,S3

11.4.1.1 Caracterizacion estructural y morfoldgica

La figura I1.1(a) muestra el patrén de XRD del sustrato utilizado para el depdsito
de las peliculas y en la figura Il.1(b) se muestra el patréon de XRD de la pelicula (A)Bi,Ss
con espesor de 200 nm. La comparacidon entre ambos patrones indicd que la pelicula de
(A)Bi,S3 presenta una estructura casi amorfa, con tamafios de granos < 3 nm. La pelicula
no mostrd ningun pico definido que se pudiera comparar con el archivo del patron de

difraccion de rayos X (PDF 17 — 0320) correspondiente al mineral bismutinita Bi,Ss.

200 4

(b) vidrio/(A)Bi,S,
PDF 17 - 0320

200 -

(a) vidrio

100 -

Intensidad (cuentas/s)

10 20 30 40 50 60 70

20 (grados)

Figura I1.1 Patron de XRD del (a) vidrio utilizado como sustrato, y (b) la pelicula de
(A)Bi,S; de 200 nm (sin tratamiento térmico) y el PDF 17 — 0320 correspondiente a
bismutinita Bi,S; (ortorrémbica).

La figura 11.2 (a) y (b) muestran los resultados del andlisis EDX de la composicidn
elemental de la pelicula delgada de (A)Bi,S; de aproximadamente 160 nm. La presencia

de Si, O, y Na se asocia con el sustrato de vidrio utilizado para el depdsito. Pero la

38



presencia de carbono (en C-K, 0.282 keV) se estima es debida a los residuos del bafio
guimico.

(b)

weight %

C 0O Na S § Bi

A R M R 5

ke
Figura 11.2 (a) Medicion de EDX de la pelicula delgada de (A)Bi,S; con espesor de 160 nm, (b) estimacion de
composicidn elemental de la pelicula, (c) vista de la seccidn trasversal y (d) morfologia superficial de la pelicula

La figura 1.2 (c) muestra una imagen de la seccion transversal de la pelicula

(A)Bi,S3 que confirma el espesor de 160 nm y en la figura 11.2(d) muestra la morfologia de

la superficie, sin poros en el factor de escala utilizada.

11.4.1.2 Caracterizacion dptica

Se utilizé los valores de T, Ry d de la pelicula delgada (A)Bi,S; para calcular a

aplicando la ecuacién (l1.1) de multiples reflexiones. Fueron analizados peliculas con los
espesores de 70 a 210 nm para esta pelicula.

Y-
[{1 R)Z+,[(1- R]“+{2TR]2J (11.1)

la
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La figura 1.3 muestra los valores de a contra hv para (A)Bi,S; con los diferentes
espesores analizados. Se considerd que E; se encuentra en el eje hv cuando a — 0. El
recuadro inferior de la figura 1.3 muestra los valores de E, estimado para cada espesor
de la pelicula (A)Bi,S; analizado. Se observa una variacién significativa de £, con el
espesor de la pelicula, se considera que es debido al aumento del tamafio de grano con

el aumento del espesor.

10° 5
=
£ 10"+
(&) ]
3 : (A)Bi,S, (d)
10° al 70nm [1.88
3 b| 160 nm |1.68
c| 180 nm 1.57
] d| 210 nm 1.56
102 T h T h T
1.6 1.8 2.0

hv (eV)

Figura 11.3 Coeficiente de absorpcion (a) de la pelicula (A)Bi,S; con variacion de d =
70 nm, 160 nm, 180 nmy 210 nm.

Para la pelicula (A)Bi,S; de 160 nm se determind el tipo transicion de Eg4 a través de

la grafica de (ahv)™ contra hv, considerando E, directa con transiciones permitidas (m

2) y transiciones prohibidas (m = %), y para E, indirecta con transiciones permitidas (m
%) y transiciones prohibidas (m =%). La figura 1.4 muestran las graficas obtenidas para
cada tipo de transicidn. Se realizd el andlisis de regresion lineal de las graficas de la figura

I1.4 en el intervalo de 1.71 a 1.76 para hv. Los resultados muestran una mejor correlacion



lineal (R) 0.9998 para la figura 11.14 (b), por lo que consideramos que la pelicula (A)Bi,S3

presenta E, de 1.68 eV con transiciones directas prohibidas.

(@m=2 = (b)ym=2/3 F (c) m=1/3 (d) m=1/2
[ ]
404
60 . ! 0 3
" o 24 3 N
T S § 2 s
> - u — 3
2 - <0 ; > <
' £ ; < £
§ 40 . S § £ S 2
;, L] Py ..l ‘O’ . ~
o ] o L] o
- . - "~ 204 L] -
o~ [] «Q "1 ‘:,\ - Q ) H
= . o 2 . = 3
-g 20 ] _E 3 - .E 14 -
~ I 3 .l =~ [ ] 3 I.
i [ ]
. .
| | | |
R =0.990 = R=0.9998 R =0.9920 R=0.9935
0 T T 0 T T 0 T T
01.6 1.7 1.8 1.9 1.6 1.7 1.8 1.9 1.6 1.7 1.8 1.9 1.6 1.7 1.8 1.9
hv (eV) hv (eV)

hv (eV) hv (eV)
Figura 11.4 Graficas de (ahv)™ contra hv para la pelicula (A)Bi,S; (160 nm) considerando (a) m =2, (b) m =

2/3, (c) m=1/2y (d) m =2. Se incluye el valor de la correlacién lineal (R) para cada caso.

11.4.1.3 Caracterizacion eléctrica

La figura II.5 muestra la o para la pelicula (A)Bi,S; estimada a través de la
medicion de la fotorrespuesta. En esta figura se aprecia la diferencia entre o4y 0, es de
dos 6rdenes de magnitud para todos espesores analizados, indicando que es un material
fotosensible. La disminucién marcada de o, al finalizar el periodo de iluminacién indica la

ausencia de retencién de los portadores fotogenerados en la pelicula. Los valores de o

para (A)Bi,Ss con espesor de 210 nm coinciden con los datos reportados anteriormente

por el grupo [86]. Para los espesores menores a 210 no se tiene reporte de la

caracterizacion eléctrica.
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Figura 11.5 Conductividad (o) de la pelicula de (A)Bi,Ss, con tres diferentes espesores, en
oscuridad (primeros 60 s), bajo iluminacidon (siguientes 60 s) y subsecuentemente en
oscuridad (ultimos 60s).

Se estimd el producto de movilidad-tiempo de vida (utr) de los electrones
fotogenerados en (A)Bi,Ss. La taza de generacién de los pares electrén — huecos en la
pelicula en estado estable de iluminacién (G) es igual a N,/d para un espesor de pelicula
d. Elvalor de N, se considerd corresponde a hv2 E; de cada caso. A partir de la ecuacion

(11.2) se obtuvo el valor de ur.
Ao =G-ur-gq (1.2)

donde 4z es la diferencia entre o4y 0, u corresponde a 5x10* m?V's™ determinada en la
medicion del Efecto Hall, y g es la carga del electrén. El producto ut estimado para las

peliculas se muestran en la tabla I1.10.

Tabla 11.10 Valores del producto ut para la pelicula de (A)Bi,S; de diferentes espesores.

5.4x10°  5.3x10° 4.9x10° 1.88  2.4x10%° 3.4x10”  8.9x10™
59x10"  6.3x10° 5.8x10° 1.68  3.9x10%° 2.4x107  1.7x10™"
2.1x10°  3.2x10°  2.1x10® 156  5.8x10%° 2.8x10°7  4.7x10™"
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La pelicula (A)Bi;Ss con espesor de 210 nm presentd el mas alto valor de ur =
4.7x102 m2 V' en comparacién a 8.9x10™* m? v* para la pelicula de 70 nm. Se puede asociar
esta diferencia significativa en ut al posible cambio del tamano de grano en las peliculas y
a la recombinacidn en la fronteras de grano de los portadores de carga fotogenerados. Se
considera que en el aumento del espesor se presenta un aumento en el tamafno de grano
por lo que u incrementa. Este resultado es concordante con el valor de E; obtenido en el

apartado anterior donde se observa la influencia del tamafio de grano de la pelicula.

11.4.2 Pelicula delgada de PbS
11.4.2.1 Caracterizacion estructural y morfoldgica

Los patrones de XRD para las peliculas delgadas de PbS(A) y PbS(B), con espesor de
200 nm en ambos casos, se dan en la figura 1.6 (a) y (b) respectivamente. Estos
materiales son cristalinos y el difractograma de XRD coincide con los picos del mineral
galena (PbS, PDF 5-592). El tamafio de grano del cristal de PbS(A) fue de 16 nm y para la
PbS(B) fue de 19 nm. Se estimaron estos valores a partir del pico debido a los planos (200)
utilizando el software de JADE, aplicando la correccion de ampliacién instrumental y el

componente del pico Cu-Kq,.
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Figura 11.6 Patrén de XRD para las peliculas (a) PbS(A) y (b) PbS(B).

En la figura 1.7 (a) y (c) se muestra la vista de la seccion transversal y la morfologia
de la superficie de una pelicula de PbS(A) de espesor de 200 nm; en (b) y (d) las figuras
correspondientes a la pelicula PbS(B). Hay una diferencia notable en la morfologia de la
superficie de las peliculas PbS(A) y PbS(B) constituida por particulas de tamafio medio de
100 nm en (c) y 300 nm en (d) repsectivamente. Estas particulas son aglomerados de
cristales, que no se alcanza a distinguir debido al limite de la resolucién del equipo FESEM
utilizado. Para obtener una mayor resolucion se requeriria de transmision de alta
resolucién de microscopia electrénica (HRTEM), como se discute en la referencia [24].
Los resultados de XRD de la figura I1.6 y el tamano de cristal de 16 nm y 19 nm evaluados
para las peliculas sugiere que las particulas de 100 — 300 nm son aglomerados de cristales

de = 20 nm de didmetro.



CAPITULLO II: Propiedades de las peliculas delgadas

. 1.0 um _
Figura I1.7 Vistas tranversal de la pelicula (a) PbS(A)y (b) PbS(B), y la morfologia superficial de las peliculas
(c) PbS(A) y (d) PbS(B).

11.4.2.2 Caracterizacion dptica

La figura 11.8 presenta las curvas de a contra hv para las peliculas PbS(A) y PbS(B).
Se estima que el valor de E, se encuentra en el eje hv cuando a — 0 en cada caso. Al
graficar (ahv)™ contra hv para determinar el tipo de transicién de E; se establecio que se
presenta transiciones directa prohibidas (m = 2/3) para ambas peliculas. Se determinaron
los valores de 0.49 eV para PbS(A) con R = 0.999 y 0.58 eV para PbS(B) con R = 0.999
como se observa en el recuadro insertado en la figura 11.8. La diferencia entre el valor de
E4 para cada pelicula se atribuye a la variacion del tamafio de grano, que se aprecia en la

figura I1.7.
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Figura 11.8 Coeficiente de absorpcion (a) para las peliculas de PbS(A) y PbS(B), el cuadro insertado

%
corresponde a (ahv) ’ y el valor de la regresion lineal (R) para cada pelicula.

11.4.2.3 Caracterizacion eléctrica

La figura 11.9 muestra o, y o4 para las peliculas de PbS(A) y PbS(B). La diferencia
entre estos valores en las peliculas delgadas de PbS son menos prominentes debido al
alto valor o4 Se considera que la temperatura de depdsito afectan a o4 y 0, de una
manera significativa: 0.06 (Q cm)? para la pelicula (A) y 0.48 (Q cm) B para la pelicula (B)
del mismo espesor (200 nm). Esto es esperado, porque el material con mayor E; (0.57
eV, en comparacion con 0.49 eV) tiene un didmetro de cristal menor, 16 nm, contra 19

nm para PbS depositados a 40°C.
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Figura 11.9 Conductividad (o) de la pelicula PbS(A) y PbS(B), en oscuridad y bajo

iluminacion.

El producto ut estimado para las peliculas PbS(A) y PbS(B) se muestran en la Tabla

[1.11. En las peliculas de PbS se determiné u = 3x10™* m? V' s, en la medicién del Efecto

Hall. Asi, el tiempo de vida de los portadores en las peliculas de PbS es de 2-5x10°s. La

movilidad de arrastre en general es mds alta para los materiales con mayor diametro

cristalino, por lo que provocaria a un mayor gy.

Tabla 11.11 Valores del producto ut para las peliculas PbS(A) y PbS(B).

8.8 6.5 2.3 0.56 4.1x10"  2.1x10%

48 46 2.0 0.49 4.7x10"*  2.3x10%

7.0x10"°
5.7x10™"°

11.4.3 Peliculas delgadas de CdS 'y ZnS

11.4.3.1 Caracterizacion estructural

La figura 11.10 (a) — (d) muestra los patrones de XRD para las peliculas de CdS,

CdS/CdO, ZnS, ZnS/Zn0O respectivamente. La pelicula de CdS sin tratamiento térmico
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presenta picos de baja intensidad que corresponden al PDF 41 — 1049 reportada para CdS

con estructura hexagonal (hex). Cuando esta fue horneada en aire, presenté la formacién

de una capa superficial de CdO con estructura cubica y los picos correspondientes a CdS

(hex) presentaron un aumento de intensidad [118, 123]. La pelicula de ZnS no presentd

picos sin tratamiento térmico, pero una vez hornada esta pelicula, mostré picos

correspondientes a ZnO. Estos resultados concuerdan con lo reportado anteriormente

por el grupo de trabajo [120].
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Figura 11.10 Patron de XRD de las peliculas (a) CdS y el patrén PDF 41 — 1049
correspondiente a CdS (hexagonal), (b) CdS/CdO, patrén PDF 41 — 1049 y patrén PDF 5
— 0640 correspondiente a CdO (cubico); (c) ZnSvy (d) ZnS/ZnO y el patrén PDF 36 — 1451

de ZnO (hex).
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11.4.3.2 Caracterizacion dptica

Las curvas de a contra hv de las peliculas de CdS, CdS/CdO, ZnS y ZnS/Zn0O se dan
en la figura 11.11. El valor de E; del material es estimado del eje hv cuando a - 0, como
se indica en este figura. Estos materiales ventanas presentaron transiciones dpticas a
través de E; directa de 2.6 eV para CdS y 3.5 eV para ZnS. La conversién parcial a 6xidos
de las peliculas presentd una disminucidn del valor de E; a 2.3 eV para CdS/CdO y 3.4 eV
para ZnS/ZnO.
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Figura 11.11 Coeficiente de absorpcion (a) para las peliculas de CdS, CdS/CdO, ZnS y ZnS/ZnO.

11.4.3.3 Caracterizacion eléctrica

La figura 11.12 corresponde a o4 y 0, para las peliculas CdS, CdS/CdO, ZnS y
ZnS/ZnO. La pelicula de CdS presentd una alta fotosensibilidad al tener g, = 1.1x10® (Q
cm)? que aumente hasta Op = 3x107% (Q cm) ™ al ser iluminada. La disminucién paulatina

de o para la pelicula de CdS posterior a los 60 s de iluminacidn indica la posible presencia
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de centro de retencién por trampas profundas de los portadores de carga. La oxidaciéon
parcial del CdS/CdO presentd un minimo aumento en o, = 1.3x10® (Q cm)? vy una
considerable disminucién de o, = 4x10° (Q cm)! comparada la pelicula CdS,
representando una disminucién en la fotosensibilidad de la pelicula. Sin embargo, en
CdS/CdO al interrumpir la iluminacion se observa una disminuciéon mas abrupta de o, por

lo que cuenta con centros de recombinacion creados por el horneado.
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Figura 11.12 Conductividad (o) de las peliculas de CdS y ZnS en oscuridad y
bajo iluminacion.

La pelicula de ZnS no presenté un cambio entre los valores de o4y 0, con un
valor igual a 5x10°® (Q cm)™, por lo que se puede decir que la pelicula no es fotosensible.
Al ser sometido a tratamiento térmico para su oxidacién parcial para formar la pelicula
ZnS/ZnO se presentd un aumento de o4 = 2.7x107 (Q cm)™ ademas de presentar Op =

5.1x10” (Qcm)™.
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11.4.4 Tratamiento pos —depdsito para la pelicula de Bi,Ss.

Es importe mencionar que se observé una pérdida del espesor de la pelicula de
Bi,S; ocasionada por el tratamiento térmico. En la tabla I1.12 se muestran los espesores
finales que se obtuvieron para el tratamiento térmico a 250°C por 15 min en aire
((X)Bi,S3) o en nitrégeno ((N)Bi,S3) partiendo de una pelicula de (A)Bi,S; de diferentes

espesores.

Tabla 11.12 Valores de espesor (d) para las peliculas (A)Bi,Ss, (X)Bi,S;y (N)Bi,Ss.

40nm -
100 nm 90 nm
120 nm -
160 nm 140 nm

El tratamiento térmico en aire realizado a 150°C se identificard como (X)Bi;Ss —1y
a 200°C como (X)Bi,S3 — 2; aplicadas solo para la pelicula (A)Bi,S3 con espesor de 160 nm.
Para (X)Bi,S; — 1 se obtuvo un espesor terminal de 150 nm; para (X)Bi,Ss — 2 se obtuvo un

espesor terminal de 120 nm.

El tratamiento para la pelicula de Bi,S3 con la solucién de TEA/Sn se derivd del
depdsito SnS sobre Bi,S3. Se observd que después de 10 min de sumergir las peliculas de
(A)Bi,S3 0 (X)Bi,S3 en la solucién de la tabla I1.3 para el depdsito de SnS se presenta una
disminucion de la resistencia de cuadro (R.) en las peliculas de Bi,Ss. Este efecto no puede
atribuirse a la presencia de SnS por que esta pelicula sin tratamiento térmico presenta un

bajo valor de o < 10° (Q cm)™ [64].

Posteriormente se identificd que la mezcla de TEA con una fuente de Sn (cloruro
de estaifio o acetato de estafio) causa la disminucidon de R.. La formulacién que se

muestra en la tabla 11.13 es la solucién que se desarrollé para este tratamiento.
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Tabla 11.13 Reactivos para el tratamiento con TEA/Sn

J. T. Baker 99.5% pureza 1g

J. T. Baker CONC 5ml
J. T. Baker 50% 12 mi
80 mi

Se realizd el andlisis del efecto de este tratamiento sobre las propiedades
eléctricas de la pelicula, variando la duracién del tratamiento desde 5 min hasta 60 min. A
continuacion se presentan los resultados de la caracterizacién estructural, dptica y

eléctrica posteriores a la realizaciéon del tratamiento.

11.4.4.1 Caracterizacion estructural y morfoldgica

La figura 11.13 muestra los difractogramas de la pelicula de Bi,Ss, donde se aprecia
el cambio de fase cristalina que presenta la pelicula al ser sometida a diferentes
tratamientos térmicos. Se parte de una pelicula delgada (A)Bi,S; de 160 nm que fue
dividida en varias partes iguales y sometidas a los tratamientos térmicos en aire a 150°C
((X)Bi,Ss — 1), 200°C ((X)Bi,S3 — 2) y 250°C ((X)Bi,Ss), y en nitrégeno ((N)Bi,Ss). Estos

corresponden a los patrones de XRD de la figura 11.3(a), (b), (c) y (d).
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Figura 11.13 Patrén de XRD para la pelicula de Bi,S; con tratamiento térmico en aire
a (a) 150°C, (X)Bi,S; — 2; (b) 200°C, (X)Bi,S; — 3; (c) 250°C, (X)Bi,Ss, y (d) en nitrégeno
a 250°C. (N)Bi,S;. Se incluye el PDF 17 — 0320, correspondiente a Bi,S; con
estructura cristalina ortorrémbica.

El difractograma de (X)Bi,S3 — 1 no mostré ningun pico correspondiente al
material Bi,S3, aunque es importante mencionar la presencia de picos de baja intensidad
en 206 = 13.7° que no fueron identificados con ningun PDF del software JADE, pero se

estima es debido a algun residuo del depdsito quimico.

En la figura Il.1(b), correspondiente a (X)Bi,S; — 2, se detecta cierto grado de
cristalinidad y se define los picos del difractograma correspondiente al mineral

bismutinita (Bi,S3 PDF 17-0320). El aumento de la temperatura del tratamiento térmico a
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250°C, figura Il.1(c), produce un aumento en la intensidad de los picos. Este
comportamiento ha sido reportado previamente para la pelicula delgada de Bi,S; por
depdsito quimico [86]. El tamafio de grano del cristal de la pelicula se determind a partir
del pico (211) en 26 = 28.605° de la figura Il.1(c) obteniendo un valor de 15 nm. El
tratamiento térmico en nitrégeno correspondiente a (N)Bi,Ss, figura 1l.1(d), presentan
picos comparable con la de figura Il.1(c), aunque se presentd mayor intensidad en los
picos y se distinguen picos ubicados en 20 = 27.3°, 32.9° y 33.8° que no se alcanzan a

distinguir en la figura 11.1(c).

Se realizé la medicion de XRD para las peliculas de (X)Bi,S3 — TEA/Sn (40 min) sin
encontrar una modificacién en los picos que presenta la pelicula en la figura 11.13 (c) o la

presencia de algun pico correspondiente a Sn o SnS.

Los datos de la figura 11.14 (a) y (b) correspondiente a la pelicula (X)Bi,Ss,
muestran que el material organico, que produce el pico de C — K, en la figura 1.2 (a) y (b)
esta ausente. Ademas, la intensidad correspondiente al Bi (My — 2.423 keV) en relacidn
con el correspondiente a Si (Ka — 1.740 keV) presenta una reduccién en la pelicula con
tratamiento térmico. Asi, el material organico junto con cierta cantidad de bismuto se
pierde de la superficie de la pelicula debido a la sublimacién. Esta presente una
superposicién del pico de S — K, 2,307 keV con el pico de Bi — M, que afecta a la exactitud
de los analisis de la composicidn. La vista de la seccidn transversal de la pelicula (X)Bi,S3
en la figura 11.14 (c) muestra una reduccidn en el espesor de la pelicula de 160 nm sin
tratamiento térmico a 100 nm después del tratamiento confirmando los valores
obtenidos en la tabla I1.12. No se observd ninguna diferencia notable en la morfologia

superficial entre las peliculas horneada I1.14 (d) y sin hornear, 11.2 (d).
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Figura 11.14 (a) Medicion de EDX de la pelicula delgada de( X)Bi,S; con espesor de 100 nm, (b)
estimacion de la composicidon elemental de la pelicula; (c) vista de la seccidn trasversal y (d)

morfologia superficial de la pelicula.
El porcentaje en peso de la medicién de EDX, figura 11.15, para la muestra (X)Bi,Ss
— TEA/Sn (40 min) indicé la presencia de un porcentaje considerable de Sn. Al comparar
este resultado con la muestra testigo, (X)Bi,S; de la figura 11.14, donde no se detectd la
presencia de Sn, se comprueba que la presencia de este elemento produce el aumento
de o en la pelicula. Se puede suponer que el Sn se introduce en las fronteras de grano,

como sucede en la pelicula de CIGS con Na, reduciendo la barrera de potencial en estos.
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Figura Il. 15 Porcentaje en peso (%) de la composicion elemental para
pelicula (X)Bi,Ss y (X)Bi,S; — TEA/Sn (40 min).

11.4.4.2 Caracterizacion dptica

En la figura 11.16 se muestra la medicién de T y R para las peliculas de (A)Bi,Ss,
(X)Bi,S3 y (N)Bi,Ss. Las peliculas presentaron valores similares de R de 31 % a A de 2500
nm y 47% a A de 1250 nm. Para T se aprecia un comportamiento similar entre las
muestras, sin embargo, alrededor de A = 770 nm se presentan valores de T para la pelicula
(A)Bi,S3 de 42 %, 32% para (X)Bi,Ss y 20% para (N)Bi,Ss. Si bien la pelicula (N)Bi,S; es la de
menor espesor presenta el menor valor de T a 770 nm por lo que espera que esta
pelicula presenta E; menor que las otras dos muestras. La disminucion de T también fue
observada en el cambio de tonalidad de la pelicula hacia mas oscura después del

tratamiento térmico en ambos (X)Bi,S3 y (N)Bi,Ss.
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Figura 11.16 Valores de T y R (indicado sobre las curvas para cada caso) para las
peliculas delgadas de (A)Bi,S; de 160 nm (linea de color tenue), (X)Bi,S; 100 nm
(lineas de color negro) y (N)Bi,S; 90 nm (linea punteada).

Los valores de a para la pelicula (X)Bi,Ss con espesor de 40nm a 160 nm y (N)Bi,S3
de 90 nm de la figura 11.17 muestran un corrimiento del valor E, con respecto a las

muestras (A)Bi,Ss. La disminucidn de la E4 se considera esta asociado al cambio de la

estructura cristalina.
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Figura 11.17 Coeficiente de absorpcion de (a) de la pelicula (X)Bi,S; con espesores
de 40 nm a 160 nm, (N)Bi,S; de 90 nm y (X)Bi,S; — TEA/Sn de 100 nm. En el
recuadro se dan los valores de £, para (X)Bi,S; correspondiente a cada espesor.
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Sin embargo, se observd que la E4 sigue presentando una dependencia sobre el

espesor de la pelicula. No se observé una disminucion significativa de £, de las peliculas

después del tratamiento térmico, que en cierto grado se argumenta por que la pelicula no

presentd un cambio significativo en el tamafio de grano de acuerdo al andlisis

morfolégico. La pelicula (N)Bi,S; presenta el menor valor de E; = 1.48 eV, cercano al valor

de E; 1.4 eV para un monocristal, se considera que se debe a una mejor cristalizacién del

material identificado en la medicion de XRD. La pelicula (X)Bi,S3 — TEA/Sn muestra una

disminucidn significativa del valor de £, a 1.46 eV.

La grafica de (ahv)" contra hv de la figura 11.18, considerando las diferentes

transiciones posibles, indica que la pelicula (X)Bi,S; presenta E, directa con transiciones

prohibidas (m = %) con el mejor valor de R=0.999, con el valor de 1.61 eV.
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Figura 11.18 Graficas de (ahv)™ contra hv para la pelicula (X)Bi,S; (100 nm) considerando (a) m = 2, (b) m

1.8

N

(ahv)?3,103 (cm™ev)32

lbym=213

-
M

=]
g
5
§
g
g
=]
$
nnﬂ

R =0.999

1.8

6 17
hv (eV)

1

4v
(c) m=1/3 (@m=12 &
35 2.5 ;
o g
© 304 T— :‘?
- > 2.0 g
S 2
[}] J '
‘TE 25 LE,
— 1.5/
L2 3 R
o " o -
- o o
S < 10 ¢
S ° £ :
4 3 o
@ 05{ =©
5] o
R =0.9920 ?  R=0.9935
ol— . 0.0l — .
1.6 1.7 1.8 1.6 1.7 1.8
hv (eV) hv (eV)

%, (c) m=% y (d) m = %. Se incluye el valor de la correlacién lineal (R) para cada caso.



11.4.4.3 Caracterizacion eléctrica

Las peliculas (X)Bi,S; presentaron un aumento en o4 y o, (figura 11.19),
comparando con los valores obtenidos para (A)Bi,S; de la figura I1.5. El evidente aumento
inicial de o, bajo iluminacidn es seguido por un paulatino aumento en peliculas de
(X)Bi,Ss. Esto se debe al aumento de la movilidad de arrastre derivados de una reduccién
de la barrera de potencial en la frontera de grano a través de una pasivacion del oxigeno
quimisorbidas del tratamiento térmico en aire. La presencia de trampas también retrasa
la disminucién de o después de interrumpir la iluminacién derivados de la captura de
portadores de carga. Este efecto ha sido discutido previamente en el caso de las peliculas
Bi,Ss [85, 86], y esta reportado para fotoconductores policristalino de pelicula delgada en
las referencias antes citadas. En las peliculas de (A)Bi,S3;, estos efectos no son muy
acentuados, pero debe considerarse que el producto ut (tabla 11.14) es dos ordenes de

magnitud inferior.

1074
100nm 160nm
- 40 nm
3 %
T
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o}
3 o-d foto
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10°L— ; ;
0 200 400 600
Tiempo (s)

Figura 11.19 Conductividad (o) de la pelicula de (X)Bi,S; con diferentes espesores.

Las variantes del tratamiento térmico en aire, (X)Bi;Ss — 1 y (X)Bi,S3 — 2,

presentaron un aumento en dq y 0, con valores intermedios entre (A)Bi,S; y (X)Bi,S3
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representativo del cambio paulatino de la fase cristalina. Para (N)Bi,Ss presentd valores
de oq4 = 7.8x10°4(Q cm)* y o, = 2.5x10™ (Q cm)™, mas altos que en (X)Bi,S; asociado a la
mayor grado de cristalinidad que se alcanza con este tratamiento, considerando la
dependencia de Wgrire con la cristalinidad. La figura 11.20 se representan los valores de o

en oscuridad y bajo iluminacidn para los tratamientos térmicos antes mencionados.

La pelicula (X)Bi,Ss (100 nm) fue sometida al tratamiento con la solucién de
TEA/Sn desde 10 min a 80 min. Como parametro para determinar el cambio en las
propiedades eléctricas se midid R.. La figura 11.21 muestra los resultados obtenidos. Se
observé una disminucion en la R; de 20 MQ, que presentaba inicialmente la pelicula, a 35
kQ en los primeros 10 min y 14 kQ después de 40 min. A partir de este punto al aumentar
mas la duracién del tratamiento se observé un aumento de R.. La pelicula (X)Bi,S; —
TEA/Sn por 40 min se incluyd en la medicion de fotorrespuesta de la figura 11.20. La
combinacidn de esta técnica con el tratamiento térmico en aire aumenté o, a un valor de
= 13 (Q cm)™. El mecanismo por el cual se propicia el aumento de o no fue totalmente

identificado.
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Figura 11.20 Conductividad (o) de las peliculas de Bi,S; con tratamiento térmico en aire a
150°C indicada como (X)Bi,S; — 1, a 200°C indicada como (X)Bi,S; — 2, en nitrégeno a 250°C,
indicada como (N)Bi,S; y la combinaciéon del tratamiento térmico en airea a 250°C seguido
del tratamiento en TEA/Sn, indicada como (X)Bi,S; — TEA.
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Figura Il. 21 Resistencia de cuadro (R,) de la pelicula (X)Bi,S; — TEA/Sn con
duracién de reaccion en el baiio de 10 min a 80 min.
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Se calculd el producto utr de la pelicula de Bi,S; sometida a los diferentes

tratamientos. Los valores obtenidos se muestran en la tabla 11.14.

Tabla 11.14 Valores del producto Ut para las peliculas (X)Bi,S; — 1, (X)Bi,S;— 2, (X)Bi,S; (100 nm), (N)Bi,Ss y
(X)Bi,S; — TEA/Sn.

5.0x10°  7.9x10*  4.9x10° 1.68 3.9x10° 2.60x10”  1.2x10™°
1.2x10"  7.3x10°  1.1x10"0  1.68  3.9x10° 3.25x10”  2.2x10™°
3.5x10"  3.0x10°  3.4x10" 161  4.6x10° 4.6x10” 4.7x10™"°
8.1x10"  2.5x10"  5.6x10°  1.48  4.8x10° 533x10”  6.6x10°
1.3x10° 1.2x10° 1.0x10> 146 6.0x10° 6.00x10°  1.0x10~

En la pelicula de Bi,S; existe un notable incremento en ut cuando la pelicula
presente el cambio paulatino a la fase cristalina en el horneado en aire: 3.2x10™* a
4.7x10™"° m? v'1. En la pelicula (A)Bi,S; no fue posible evaluar la movilidad de Hall, pero en
(X) Bi,S;, se determiné como 5x10™* m? V' s™. Asi, el tiempo de vida de los portadores
en Bi,S; es de 2 — 5x10°. La movilidad de arrastre en general es mas alta para los
materiales con mayor didmetro cristalino, por lo que conduciria a un mayor o, una

menor gy en (A)Bi,S3 sugiere una baja movilidad de arrastre.

El tratamiento térmico en nitrégeno permitié incrementar el valor de ut a 6.6x10®
m? V™! asociado a un incremento en la movilidad de Hall determinada como 8x10™* m? V!
st para este caso. El incremento mas significativo en ut se obtuvo al combinar ambos
tratamiento, (X)Bi,Sz — TEA/Sn, al obtener el valor de 1.0x107 m? vt se requiere de mas

pruebas para determinar la causa de este resultado.
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1.5 RESUMEN DE VALORES

Utilizando los valores obtenidos en la caracterizacion eléctrica fueron estimados
los valores de concentracién de portadores de carga para cada pelicula utilizando la
ecuacion (11.3) para los materiales tipo — n o la ecuacién (11.4) para los materiales tipo — p

[123].

o = qnau, (113)

T = qPpH, (11.4)

donde o es la conductividad, se utilizé el valor de o,; g es la carga eléctrica del electrén,

1.602x10*° Gy iy, p, sON los valores de movilidad de arrastre para electrones o huecos
determinados para cada caso. Se asume que (A)Bi,S3 posiblemente presente un valor de
#,, menor a (X)Bi,S3 por lo que se usé el valor de 3x10* m? V' s, Para las peliculas CdS y
ZnS se utilizé el valor de 3x10% m? V' sy 1x102 m? V! st y para las peliculas con
oxidacion parcial se utilizé 4x10% m? vt st y 2x102 m? vt st respectivamente. Estos

valores corresponden a ,, del monocristal.

Asimismo se calculé el valor de la concentracidn intrinseca de los portadores de
carga (n;) de los materiales tipo — n y tipo — p. Para el calculo de n; se utiliza la formula

1.6,
n,(m™) =/ NCNVE_':EE“@"BT] (11.6)

donde N es la densidad efectiva de estados en la banda de conducciéon y Ny es la densidad

efectiva de estados en la banda de valencia, k5 es la constante de Boltzmann, T es la

temperatura y para E, se utilizaron los valores determinados en la caracterizacion optica. Al no
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tener los valores de Ncy Ny para todos los materiales empleados se utilizo el valor de /NN, =

10 m?3[123].

En la tabla 11.15 se elabord un condensado de los parametros E,, 05, nj y Ny 0 pp,
segln corresponda, obtenidos en este -capitulo. Estos valores son utilizados
posteriormente en el capitulo Il y capitulo IV para el andlisis del diagrama de bandas de

energia de las heterouniones.

Tabla 11.15 Valores de E,, g, n;y n, 0 p, para las peliculas Bi,S;, PbS, CdS CdS/CdO, ZnS y ZnS/ZnO.

1.88 5.4x10” 1.99x10° 1.12x10™
1.68 5.9x10™ 9.31x10" 1.32x10"
1.56 2.1x10° 9.36x10™" 4.36x10"
1.81 6.8x10° 6.31x10° 8.49x10"
1.62 3.5x10™ 2.95x10" 4.49x10
1.43 2.3x10™ 1.14x10" 2.87x10%
1.62* 5.0x10” 2.95x10" 6.24x10%°
1.62* 1.2x10™" 2.95x10" 1.49x10”"
1.48 8.1x10" 4.36x10" 6.32x10
1.46 1.3x10° 6.40x10" 1.62x10”
0.56 6 8.68x10%° 1.25x10
0.49 4.8x10" 4.04x10”" 9.98x10”

2.6 1.05 1.25 x10* 2.18x10%°

2.3 3.70x10° 3.99 x10° 5.77x10"

3.6 1.74x10° 3.79x10™ 1.09x10"

3.4 4.20x10° 2.59x10° 1.31x10"®
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CAPITULLO II: Propiedades de las peliculas delgadas



CAPITULLO 11l Desarrollo de las estructuras Bi»>Si/PbS

I11. Desarrollo de estructuras
fotovoltaicas de Bi,S;/PbS

111.1 INTRODUCCION

Se presenta el desarrollo y la caracterizacion de las estructuras fotovoltaicas de
Bi,S3/PbS; se describen las perspectivas de la estructura Bi,S3/PbS fundamentado en una
evaluacion tedrica del potencial interno de la unién (V,) y de la densidad de corriente de
fotogenerada (J;) en Bi,S3/PbS considerando la generacion conjunta de los materiales
absorbedores. Se ilustran las caracteristicas de la estructura fotovoltaica obtenida para
esta union para estimar la relevancia de cada pelicula delgada que la compone y sugerir
formas de mejorar los parametros de la estructura. Todos los parametros generales son
esquematizados en forma simple lo que ofrece la posibilidad para modificar las
caracteristicas de las peliculas individuales y lograr mejores caracteristicas de la

estructura fotovoltaica.
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CAPITULLO 11l Desarrollo de las estructuras Bi»,S3/PbS

111.2 ANALISIS TEORICO
I11.2.1 Eficiencia dptica y densidad de corriente fotogenerada

La eficiencia optica (Mopt) ¥ la densidad de corriente en fotogenerada (J,) para los
materiales absorbedores Bi,S; y PbS puede ser estimada a partir de los valores de a para
los valores de A < A; obtenidos para cada material en el capitulo II y al analisis tedrico
propuesto en la seccién 1.5 de la presente tesis. En este analisis no se considera ninguna
variacion de a o E; con el espesor de la pelicula, ya que estos son estrictamente
influenciado por el didmetro de cristal en la escala de 10 — 20 nm para PbS o Bi,S;,

utilizado en este trabajo.

Se realizé el calculo de ot ¥ Ji considerando los espesores de 100 nm y 200 nm
para la pelicula de (X)Bi,S3 (material 1) con un espesor variable de PbS (material 2). Este
analisis permitira estimar la tendencia de /]y y Ji con la variacién del espesor de los

absorbedores y encontrar el valor 6ptimo para cada una de las peliculas delgadas.

(a) (b)
Bi,S; 200 nm 40 -
40
Bi,S,
N
—_ Bi,S, 100 n £ 39  200nm
N3 L
~ <
£30+ £
:g' = 20
20 4 104
0 100 200 300 100 200 300
Espesor de PbS (nm) Espesor de PbS (nm)

Figura I11.1 (a) Eficiencia éptica (M,,) y (b) densidad de corriente fotogenerada (J;) para (X)Bi,S; con
espesores de 100 nm y 200 nm, y de la pelicula de PbS variando el espesor.
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CAPITULLO 11l Desarrollo de las estructuras Bi»>Si/PbS

La figura Il11.1 (a) muestra la variacion de oy con el aumento del espesor de la
pelicula de PbS. Si se considera la unién de la pelicula delgada de Bi,S; con espesor de 100
nm con una pelicula delgada de PbS de 300 nm, es decir la heterouniéon (X)Bi,S3100
nm/PbS(B)300nm es posible obtener ),y de 37%. Al considerar 200 nm de espesor en la
pelicula de Bi,S; en la heterounidn (X)Bi»S3(200 nm)/PbS(A)300nm es posible obtener Nopt
hasta 45%. Esto implica una tendencia de aumento de /], con el aumento del espesor de

ambas materiales.

La figura I11.1 (b) muestra la contribucién de (X)Bi,Ss al J;; este aumenta desde 16
mA/cm? hasta 19 mA/cm? con el aumento del espesor de 100 nm a 200 nm. Sin embargo
para un espesor por encima de 200 nm para la pelicula de PbS, estas diferencias
desaparecen y J; es > 40 mA/cm?®. Esta tendencia es debido a que una cierta porcién de Np
es absorbida primero por la pelicula de Bi,S; y el resto de N, que pasan a la pelicula de

PbS para la generacidn de fotocorriente.

Considerando estos resultados se tiene la expectativa que los espesores de 100
nm a 200 nm para la pelicula de Bi,S3y 200 nm a 400 nm PbS permitiran alcanzar los

mejor valores de Nopt ¥ Ji.-

I11.2.2 Diagrama de bandas planas

El diagrama de bandas planas de energia permite evaluar el valor del V,;
empleando la diferencia de la funcién de trabajo (¢) de cada uno de los semiconductores,
expresado en la ecuacion (ll1.1). Este valor es relacionado al valor maximo de Vpcde la

heterounion.

QVpi = |n — Py (11.1)
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CAPITULLO 11l Desarrollo de las estructuras Bi»>Si/PbS

El valor de ¢, y ¢, para el semiconductor tipo — n y tipo — p respectivamente es
calculado a través de los valores de E,, afinidad electrénica (x) y el nivel de fermi (Ef)

para cada caso de acuerdo a las ecuaciones (I11.2) y (111.3).

bn = 1, +(Ey—Eg) (11.2)
bp = ;(p+(Eg—EFp) (11.3)
Para el calculo de Ef, se utilizan las ecuaciones (111.4) y (I11.5),

Er, = Ep, + kpTin (2) (111.4)
Er, = Eg, — kgTln (fl—") (111.5)

donde E; es el nivel de Fermi intrinseco estimado como Er; = E;/2; n; es la densidad de
portadores de carga intrinsecos, kp es la constante de Boltzmann, T es la temperatura,
n, Y pp son la densidad de los portadores de carga tipo — n y tipo — p respectivamente.
Los valores de n;, n, y p, fueron evaluados en la seccién IL.5 de la presente tesis. Para el
calculo de n; de los materiales se utilizé la ecuacién (l11.6). El resumen de los valores

obtenidos para cada material se muestra en la tabla I11.1.

Tabla 111.1 Valores de £y, n;, n,y p, utilizados para el célculo del nivel de Eg, y E,.

0.49 5.2x10"  1.8x10% 0.15
057  1.1x10*  1.0x10* 0.11
1.68  9.4x10"°  3.7x10™ 1.29
1.61  3.6x10"  4.1x10" 1.52

El valor de y es estimado a través de la electronegatividad del compuesto
(ENcomp) Y de Egutilizando la ecuacion (I11.6). A su vez EN,yp,,, €5 un promedio geométrico

de la electronegatividad de los atomos (EN) que constituyen el compuesto expresado en
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CAPITULLO 11l Desarrollo de las estructuras Bi»>Si/PbS

la ecuacion 111.7. Para el célculo de EN se considera el arreglo A, B, para el compuesto.

Los valores obtenidos para cada pardmetro se muestran en las tablas [11.2 y [11.3 [124].

X = ENcomp — 3Eq (1ni.e)

ENgomp = |(ENYZ(END) (111.7)

Tabla I11.2 Valores de electronegatividad (EN) de algunos compuestos

6.22
7.54
4.12
3.89

Tabla I11.3 Valores de electronegatividad (EN) de algunos elementos

5.28 4.44 4.79 =
5.28 4.48 4.57 -
4.91 4.62 = 5.04
4.91 4.66 - 5.05
4.38* 4.50 4.83 =

En base a los valores de Eg, E;, y y ¢ obtenidos en las tablas I11.1, 111.2 y 111.3 se
elabora el diagrama de bandas de la figura 111.2. En la heterounién de semiconductores,
los niveles de energia se referencian con respecto al nivel de vacio, al definir el borde de

banda de conduccidn con .

La figura 111.2 es una representacién del diagrama de niveles de energia de
(X)Bi,Ss, PbS (A y B) considerando los contactos del éxido conductor transparente (TCO —
Sn0,) para la pelicula de Bi,Ss y el grafito (abreviado como C) para la pelicula de PbS. El
voltaje interno de la union V,; para la heterounién (X)Bi,Ss/PbS(A) es de 470 mV, pero el

valor limite de V), esta por encima de 500 mV, conforme el nivel de Fermi se aproxime a
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CAPITULLO 11l Desarrollo de las estructuras Bi»>Si/PbS

los bordes de los niveles de las bandas respectivas. En la tabla Ill.4 se presentan el valor

del Vj,; para diferentes heterouniones entre las peliculas (A)Bi,Ss, (X)Bi,Ss, PbS(A) y PbS(B).

Tabla I11. 4 Valores de y y ¢ para las peliculas de Bi,S; y PbS elaborados bajo diferentes

condiciones.
250
470
260
480
nivel de vacio
0
o 0 |x, [9% [x, [ v, |¢ |¢
4.9 457 1448 |5.04 |4.62 |5.05 4.66 5.0 4.7
S 2
OJ
'
)
(2]
S
(]
c
W -4
\
\ L N = -
4 _WE=057 _jtE =049 7777/
TEC Ey PbS(A) PbS(B)
1.61 c Ag
-6 - I
(X)Bi,S,
Figura 111.2 Diagrama de bandas planas de energia para la heterounién

TCO/(X)Bi,S/PbS(A)/PbS(B)/C/Ag.
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CAPITULLO 11l Desarrollo de las estructuras Bi»>Si/PbS

111.3 DETALLES EXPERIMENTALES

Para el presente trabajo se utilizaron vidrios TCO con recubrimientos de SnO,.F en
hojas de vidrio de 3 mm de espesor (Pilkington, Toledo, OH) con una resistencia de hoja
15 Q para la elaboracidon de las estructuras fotovoltaicas. Estos han sido limpiados en una
solucién de detergente neutro, enjuagados con agua desionizada y secado antes de

depositar las peliculas.

Se desarrollaron diferentes estructuras fotovoltaicas para estudiar los siguientes
aspectos de las peliculas delgadas constituyentes sobre las caracteristicas de las celdas

solares:

(i) Pelicula delgada de Bi,Ss: Efecto del espesor en el intervalo establecido en el
analisis tedrico y el efecto del tratamiento térmico.

(ii) Pelicula delgada de PbS: Efecto del espesor y temperatura de depdsito

(iii) Contribuciones relativas de la pelicula de Bi,S3 y PbS a la generacidn

fotocorriente.
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TCO
TEC 15 - Sn0g:F

DEPOSITO DE Bi;S;
40°C, 100 nm -210 nm
| |
CON TRAT. TERMICO
SIN TRAT. TERMICO [X)Bi,S; 70— 160 nm: XBid nm
(A)BizS3 100 — 210 nm: ABi d nm (%)BizS3—1: 150 nm: X1Bid nm
(X)Bi 53— 2: 130 nm: X2Bid nm

(N)Bi,S; 90 — 140 nm: NBid nm

PbS(A) 200nm: PA200

PbS(A) 200nm: PA200 PbS{B) 200nm: PE160

PbS(B) 200nm: PB200

[ DEPOSITO DE PbS ] DEPOSITO DE PbS

PbS(A) 200nm +
Phs(B) 200nm: PEA400

Pintura acrilica de grafito 80°C, 5h
Pintura acrilica de Ag 60°C, 2h

!

Ag
PbS(A, B, A+B)

(AXNIBi,S,

Figura 111.3 Diagrama de la elaboracién de las celdas y nomenclatura de las celdas.

(2]

El esquema general para el desarrollo de las estructuras fotovoltaicas es
representado en la figura Il1.3. Para la pelicula de Bi,Ss se tiene la opcion de ser utilizada
amorfa, (A)Bi,Ss, o cristalina donde es posible utilizar a (X)Bi,S3 o (N)Bi,Ss. Posteriormente
es seguido por el depdsito de la peliculas delgadas de PbS con diferentes temperaturas de
depdsito: 25°C, PbS(A), o a una temperatura de 40°C, PbS(B). Dependiendo de estas

condiciones y el espesor de la pelicula es que se les asigna una nomenclatura a la celda.

I11.3.1 Caracterizacion estructural y dptica

Los patrones de XRD de las estructuras fotovoltaicas se midieron en un
difractdmetro Rigaku D/MAX-2200 en la configuracion de haz rasante (incidencia, 2°) con
radiacion de Cu-K, (0.15604 nm). La medicién de T, R y A de las celda se realizé con
incidencia del lado del vidrio para representar el funcionamiento de la celda bajo el sol.
Para estos se utilizd un espectrofotémetro Shimadzu UV-VIS-NIR 3101 PC y se midié en el

intervalo espectral de 250-2500 nm.
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I11.3.2 Caracterizacion eléctrica

La caracteristica de corriente contra densidad de corriente, curva J — V, de las
estructuras se realizd bajo condiciones de oscuridad e fotogenerada(1000 W/m?) por
incidencia en el lado del sustrato TCO. El valor de la densidad de corriente en corto
circuito (Jsc) se normalizaron utilizando mediciones efectuadas bajo el sol en Temixco
(182 51'N, 99°14' O, 1280 m sobre el nivel del mar) en diciembre-enero de 2010. La
intensidad de la radiacidn solar global en este lugar alcanza 1020 + 30 W/m? al mediodia.
Se considera que este procedimiento contribuira a la generacidon de datos fiables sobre
las celdas debido a que la parte infrarrojo del espectro solar estd mejor representado por
el sol mismo. Se realizé la medicién de EQE en las celdas con una monocromador que
utiliza una rejilla. Se utiliza para esta medicién una fuente de luz de halégena — tungsteno
(temperatura 3400 K, Ushio EHJ JC24V-250W) calibrado con un fotodiodo de Si (Newport-

70318) y como fuente un picoamperimetro/voltaje Kiethley 6487.

111.4 RESULTADOS Y DISCUSION
111.4.1 Andlisis tedrico

En el analisis tedrico planteado en la seccion anterior, (111.2) no se considerd las
pérdidas  dpticas presentes en la estructura fotovoltaica. Este factor involucra
sobrestimar el valor de J; por lo que es necesario considerar solo N, absorbidos por el
semiconductor del dispositivo. Para este analisis se ha medido Ty R de las estructuras

para calcular el componente absorbido (A) determinado de acuerdo a la ecuacion (111.8),

A= 1—[(T+R) 'ATCO] (“IS)

Arco = 1= (Trco + Rreo) (111.9)
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donde A representa la radiacion solar absorbida en los materiales de la estructura
fotovoltaica que generan la fotocorriente en la celda. Dado que hay pérdida dptica en el
TCO (Arco), que no contribuira a la generacién de portadores de carga en la celda, estas
pérdidas son restadas en la ecuacién debido a que presentan una interferencia dptica y
por lo tanto la absorcion dptica es afectada. Para obtener el valor de Arcp se utilizé la
medicion de Ty R del sustrato representado como Tr¢o Y Rrco en la ecuacién (111.9). Este
método propuesto ofrece una estimacién facil para la absorcidén éptica dentro de la celda

considerando las pérdidas antes mencionadas.

La figura I11.4 muestra las graficas de T, R y A de las estructuras fotovoltaicas
desarrolladas variando el espesor de la pelicula de PbS(B): TCO/(X)Bi,S3(100 nm)/PbS(200
nm (A) + d nm (B)). El valor de Arco en el NIR restringe la absorcidn dptica dentro de la
estructura fotovoltaica, y por lo tanto no permite que las peliculas de PbS contribuyan
totalmente en la generacién de portadores fotogenerados. La curva F representa PbS(B)
d =0 nm, solo se tiene el depdsito de la pelicula de PbS(A) con un espesor de 200 nm vy
M es para PbS(B) d = 160 nm, con un espesor total de la pelicula de PbS(A+B) 400 nm. En
este caso, para el célculo de J; se considera la sumatoria de A, hasta A igual a 4, para

cada casos expresado en la ecuacién (111.10).

J,(mA/em?) = 0.1x1.602x10~19 [zg

I Nps, Bz01 111.10

La sumatoria serd hasta A, igual a 2214 nm para la celda donde se tiene solo
PbS(A) y hasta 2500 nm para las celdas donde se usé PbS(B). Este procedimiento da J;, de
22,35,36,y37 mA/cm2 para F, K, Ly M respectivamente. Este serd el limite superior de la
Jsc en estas estructuras bajo iluminacion estandar AM 1.5G considerando las pérdidas

por reflexion.
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Figura I11.4 (a) Transmitancia, T, (b) reflectancia, R, y (c) absorptancia resultante 1- (T+R)- Ay enlas
estructuras fotovoltaicas (X)Bi8OPA200PB(x), con x =0 (F) 60 nm (K), 110 nm (L), 160 nm (M).

En el andlisis de la figura Ill.1 es evidente que en la generacién de 40 mA/cm? se
tiene que 13 mA/cm? (23 %) son aportados por la pelicula de Bi,S; y 27 mA/cm? (67 %)
por la pelicula de PbS. La mayor parte de las pérdidas dpticas se tiene en longitudes de
onda »1000 nm correspondiente a la absorcidn para la pelicula de PbS por lo que presenta

mayor impacto en la disminucién del valor de J,.

111.4.2 Estructura cristalina

La figura II1.5 muestra el patréon de XRD con incidencia de haz rasante de la
estructura fotovoltaica: TCO(500 nm)/(X)Bi,S3(100 nm)/PbS(A+B, 400 nm), junto con el
PDF estandar de los materiales involucrados. El patrén estda dominado por los picos de la

capa superior que corresponde a la pelicula PbS. Sin embargo, se observa el
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ensanchamiento del pico (111) de PbS debido a la presencia de picos correspondientes a
las peliculas Bi;Ss y SnO,, y la presencia de picos en otros angulos 26 debido a estos
materiales. En el patrén de XRD, la contribucion de las capas subyacentes se reduce
considerablemente, cuando una densa capa de material de alto nimero atémico se
encuentra en la parte superior [126]. Por lo tanto, el deposito quimica secuencial de PbS

sobre la pelicula de Bi,S3; produce la unién de los dos materiales estratificados.

TCO/(X)BipS3/PbS(A+B)
900
»
[72])
8
$ 600]
=
L
ke + SnO,
(3}
S 3001
[72)
& * %
E XX *x
0
100 PbS (5-592)
= | s 5 < s <
|8 &| s g 8
0 | | 1 1
1001 =25 218 5588 BipS3 (17-320)
€& 8|5 88388
11 |||| II||I| ||I.||||k|.|. P AT
100 SnO2 (46-1088)
s & |=
T = & = sl
| | 8§ &=

0 . : . .
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20 (degree)

Figura I11.5 Patron de difraccion de XRD en angulo rasante (3°) de la estructura
(X)Bi100P(A+B, 400), comparada con PDF de los materiales constituyentes.

Al contrario que en el caso evaporacion secuencial de peliculas delgadas, en el
depdsito quimico de capas multiples, se corre el riesgo de desprendimiento o la
disolucién de una pelicula por la solucién del bafio quimico de la pelicula posterior. En el
presente caso no se observa una disolucién notable de la pelicula de Bi,S3 en el bafo para

el depdsito de PbS. La pauta habitual del depdsito quimico secuencial es que el producto
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de solubilidad (Ks,) de la pelicula base debe ser inferior a la de la pelicula posterior. En el

100

presente caso, Ky, para Bi,S; es 107'% (mol/1)’ y para la pelicula de PbS es 10* (mol/1)>.

111.4.3 Caracterizacion eléctrica de las estructuras fotovoltaica

I11.4.3.1 Metodologia de aplicacion de los electrodos.

La colocacién del electrodo de Ag sobre la pelicula de PbS ocasiona la posible
formacion de Ag/Ag.S, que se manifiesta en la disminucion de los parametros de Voc y Jsc.
Por lo que fue necesaria la colocacién de un electrodo intermedio que evite el contacto
directo entre Ag y la pelicula de PbS. Se utilizé grafito, aldtropo de carbdn, sobre la
pelicula de PbS antes de ser colocado el electrodo de Ag. El grafito posee propiedades
como ¢ de 5.0 eV, estabilidad y alta conductividad que le permite ser compatible con la

pelicula de PbS, como se observa en la figura 111.2.

Se utilizé una suspension de grafito de la marca SPI — CHEM # 05006 — AB. Para su
colocacién se usé un pincel, la técnica de serigrafia y un aerégrafo. La aplicacién por
serigrafia y con aerdgrafo proporciona un mejor control de uniformidad del electrodo, sin
embargo no se observd una diferencia significativa comparada con la aplicaciéon con
pincel. Para evitar la migraciéon de Ag hacia la pelicula de PbS se requiere colocar varias
capas de grafito hasta alcanzar un espesor aproximado de 500 um. El electrodo de grafito

es indicado como C en las figuras de las curvas J V.

El electrodo de grafito recién aplicado presenta una Ry de aproximadamente 15
kQ, que puede variar dependiendo del espesor de este. Al someterlo a tratamientos

térmicos a 80°C durante 5 h es posible disminuir la R;a 1.5 - 2 kQ.

Posteriormente se colocd el electrodo de Ag utilizando pintura de Ag de la marca

Dupont SP — 480 y se dejé secar a 60°C por 2 h.
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111.4.3.2 Estructuras fotovoltaicas TCO/(A, X)Bi»S3/PbS(B) y TCO(X)Bi,S3z/PbS(A)

Se elaboraron estructuras fotovoltaicas para analizar el efecto del tratamiento
térmico de la pelicula de Bi,Ss. Las curvas J — V en la figura Il11.6 corresponden a las
estructuras TCO/(A)Bi,S3/PbS(B), etiquetada como ABi160PB200 (curva D),
TCO(X)Bi,S3/PbS(B), etiquetada como XBil00PB200 (curva E) y TCO/(X)Bi,S3/PbS(A),
etiquetada como XBi100PA200 (curva F).

Los resultados de esta figura establecen que el tratamiento térmico de la pelicula
de Bi,S; (con el fin de transformar a la pelicula en un material cristalino) es un proceso
esencial para garantizar un mayor valor de Js¢, que va de 1.1 mA/cm? en ABi160PB200 a
2.1 mA/cm? en XBi100PB200. El tratamiento térmico permite un aumento en ut de
1.7x10* a 4.7x10 m? V! en la pelicula de Bi,S;, discutido en la seccién 11.4.2. Este
aumento es favorable para la coleccién de los portadores de carga fotogenerados. Con la
movilidad de arrastre en (X)Bi,S;, de 5x10% m? V' s para los electrones y en PbS de 3x10°
“mivist para los huecos permite atravesar una longitud de 200 - 300 nm en la zona de
desercion para la estructura con (X)Bi,S3. Estos valores de movilidad de arrastre permiten
gue el tiempo de transito en la zona de desercion sea unos nanosegundos. El tiempo de
vida de los portadores de carga en (X)Bi,S; es mucho menor a 10° s. En el caso de
(A)Bi,Ss, el tiempo de transito seria mas grande y por lo tanto la recombinacion en la

union podria reducir el valor de Jsc.
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PbS(A, B)
(X, A)Bi,S,

M E
Celda \"/ J FF n
- - oc sC
1.0 mV mAIcm2 %
D | ABi160PB200 265 11| 0.28| 0.08
E | XBi100PB200 280 21| 0.34| 0.19
F | XBi100PA200 220 14| 0.26| 0.08
-1.5-

Figura I11.6 Curva J — V en la oscuridad (celda E) y bajo iluminacién de las
estructuras solares: D, (A)Bi160P(B)200; E, (X)Bi100P(B)200, y F, (X)Bi100P(A)200.
Recuadro: nomenclatura de la estructura de la celda solar y parametros.

Si se considera un mayor espesor en la pelicula (A)Bi,Ss3 dentro del intervalo
establecido en el analisis tedrico (100 nm a 210 nm) se observa poca variacién en Jsc y 1,
presentados en la tabla Ill.5. La presencia de mayor material para obtener una mayor
absorcién de los fotones incidentes no favorece el aumento de los parametros de la
celda, sino el factor decisivo es la fase cristalina presente en la pelicula de Bi,Ss. Para la
estructura XBi1l00OPA200 que corresponde a TCO/(X)Bi,S3100 nm/PbS(A)200 nm, el valor
de Jsc es mas baja, 1.4 mA/cm?, asi como Vo, ambas atribuidas al menor valor de o, de

0.06 (Q cm)™ en PbS (A) en comparacién con 0.48 (Q cm)™ en PbS (B).

Tabla I11.5 Pardametros de Vo, Jes, FFy 1] para la variacion de espesor de la
pelicula de (A)Bi,S; en la estructura TCO/(A)Bi,S; d nm/PbS(B).

270 0.6 0.26 0.04
260 1.1 0.28 0.08
270 1.3 0.28 0.10
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I11.4.3.3 Estructuras fotovoltaicas TCO/(X)Bi,S3/PbS(B)/PbS(A) con variacion del
espesor de las peliculas de Bi,S3 y PbS.

Se ha establecido en el analisis tedrico que el aumento de espesor en las peliculas
constituyentes de la estructura fotovoltaica debe aumentar el valor de 1y Jsc. El objetivo
del desarrollo y analisis de las estructuras fotovoltaicas con variacion de espesor es
encontrar los espesores Optimos para cada pelicula. Se propone en estas estructuras

colocar la pelicula PbS(A) seguido de un depdsito de PbS(B) para crear la zona p/p".

Las curvas J — V designadas como K, L, M y N en la figura Ill.7 presentan la
configuracion TCO/(X)Bi,S3100 nm/PbS(A)200 nm/PbS(B) d nm desde d = 60 nm hasta d =
200 nm. El resultado del analisis de esta figura demuestra que Jsc en las estructuras
fotovoltaicas aumenta con el espesor de la pelicula PbS. La combinacién de PbS (A + B)
ofrece mejores resultados para el mayor espesor de la pelicula de PbS (curva N):Jscde 6
mA/cm? y I de 0.5%. La colocacién de PbS (A) de menor o antes de PbS (B) en la unidn
aumenta la zona de desercién en la celda en donde se lleva a cabo la mayor

fotogeneracién de los portadores de carga.

NA
E 6 - . <&
3] PbS(A+B) Estructura N (oscuridad) /
< 4] Y .
£ /
= 24 1000 wim® *
- Area=0.2n£") cm2 ’/
00— /
-100 q b g
'2' -
] o’
44 R4
40 R 4
%/O R 2
== A+B)| V, J FF | M 900"’
+
8] Muestra  |( nm) loc | “sc % PPPYY L isad i i
K | XBi100PAB | 260 220 25 034 02] -1 100 200 300 400
L | XBi100PAB 310 220 4.5 0.24 0.3
109 | XB:100PAB 360| 290 52| 030 04 -0.1 V (mV)
N | XBi100PAB 400 280 6 0.36 0.5
Figura I11.7 Curva J — V en la oscuridad (estructura N) y bajo iluminacién de las estructuras

(X)Bi100PA200PB(x), con x = 0 (F), 60 nm (K), 110 nm (L), 160 nm (M), 200 nm (N). Recuadro: estructura de
la celda y parametros. La curva de la derecha corresponde a la medicion de la celda N en oscuridad.
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De igual manera se realiza el andlisis para la variacion del espesor de la pelicula
de (X)Bi,S3 manteniendo constante el espesor de la pelicula de PbS: (A)PbS 200 nm +
(B)PbS 160 nm. Los espesores analizados corresponden a 75 nm, 100 nm y 160 nm. Cabe
mencionar que debido a la reduccion de espesor de la pelicula de Bi,S; al hornear estos
espesores corresponden a 100 nm, 160 nm y 220 nm respectivamente sin tratamiento

térmico.

Los resultados de la medicion de los parametros de Voc, Jsc, FF y ] de las
estructuras desarrolladas se muestran en la tabla I11.6. La tendencia observada para este
caso es un aumento considerable de Jsc de 2.5 mA/cm?a 6.0 mA/cm? con el aumento del
espesor de (X)Bi,S3 de 75 nm a 100 nm hasta llegar a un menor aumento de 6.5 mA/cm?
con el espesor de 160 nm. Si se considera la tendencia mostrada en la figura Ill.1 es de
esperar que el incremento en el espesor de (X)Bi,S; llegue a un punto donde Jsc tiende a
no aumentar. Esto se debe a que al aumentar el espesor de (X)Bi,S; se obtiene una mayor
generacién de pares electrones — huevos que contribuyen a Js¢, pero disminuye el flujo
de fotones que pasan hacia la pelicula de PbS disminuyendo la aportacién por parte de
esta pelicula. La variacidon de Voc se atribuye al cambio de E; que presenta la pelicula de

Bi,Ss con la variacidn del espesor discutido en la seccién 11.4.4.2.

Tabla I11.6 Valores de Vo, Jcs, FFy 1] para la variacién de espesor de la
pelicula de (X)Bi,S; en la estructura TCO/(A)Bi,S3/PbS(A+B)400nm.

300 2.5 0.25 0.2
280 6.0 034 05
200 6.5 031 04
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I11.4.3.4  Estructuras fotovoltaicas TCO/(X)Bi»S3/PbS(B)/PbS(A) variando el
tratamiento térmico para la pelicula de Bi,S3

El tratamiento térmico es considerado un paso necesario para el aumento de urt
que permite un mayor valor de Jsc. Sin embargo, en los resultados del capitulo Il de la
presente tesis se determind que el tratamiento térmico ocasiona pérdida de
aproximadamente 35 % del espesor. Se analizé la posibilidad de reducir la temperatura
del tratamiento térmico de tal manera que se presente menor reduccion del espesor y al
mismo tiempo garantice el cambio de la pelicula a una fase cristalina. Se consideré en los
estudios preliminares del grupo que la temperatura mdxima para no tener una

disminucion significativa del espesor es de 300°C [84, 85].

El tratamiento térmico se realizé en dos diferentes atmosferas: nitrégeno o aire. El
tratamiento térmico en nitrégeno ofrece la posibilidad del cambio de fase cristalina sin la
posible absorcion de oxigeno en las fronteras de grano de la pelicula de Bi,S3 o la posible
formacién de dxido de bismuto (Bi,Os) [85]. Es importante mencionar que debido a las
dimensiones y configuraciéon del equipo utilizado para el proceso de horneado en
nitrégeno requiere un periodo de tiempo largo (20 min) para alcanzar la temperatura
establecida y un periodo aproximado de 1 h para disminuir la temperatura hasta 50°C.

Este factor alarga la duracidn de tratamiento térmico para este caso.

El intervalo de la temperatura utilizado para el horneado en aire y nitrégeno fue
de 150°C a 300°C con una duracién de 15 min para ambos casos. Posteriormente, se
desarrolld la estructura fotovoltaica acorde a la configuracidon de la estructura N de la

figura ll1.7.

En la tabla I11.6 se presenta el resumen de los parametros de Jsc y Voc obtenidos
en el tratamiento térmico a la pelicula de Bi,Ss. El tratamiento térmico en aire muestra un
aumento de Jsc con el aumento de temperatura. Este aumento se ajusta al cambio de la

transicion del material amorfo a cristalino (seccion 11.4.4.1) y al aumento de ut antes
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mencionado. A temperaturas menores a 250°C se presenta menor pérdida de espesor,
sin embargo, debido a que no se obtiene una pelicula con estructura poco cristalina no se
alcanzan a obtener un valor Jsc mayor. Los valores de Voc y Jsc de la celda con la pelicula
de Bi,S3 horneada a 300°C tienden a disminuir significativamente debido a una mayor
disminucion del espesor de la pelicula resultando en irregularidades en la heterounién

con la pelicula de PbS.

Tabla I11.7 Pardmetros de Jscy Vo de la celda Bi,S3/PbS(A+B) 400 nm sometida a
tratamiento térmico en dos diferentes atmosferas: aire y nitrégeno. En cada caso se analizé
la celda N en el intervalo de temperaturas de 150°C a 300°C.

Voc mV Jse mA/cm’ Voc mV Jse mA/cm®
180 4.1 240 1.9
100 5.0 200 2.8
130 4.8 280 6.0
130 5.6 120 3.9

Las curvas J — V de la figura 111.8 corresponden a las celdas con la pelicula de Bi,S3
horneada en nitrégeno a 250°C, NBi9OPAB400, indicada como N’y la celda N horneada en
aire a 250°C antes analizadas. Se incluye la celda con Bi,S;3 sin tratamiento térmico como
testigo (D). La celda N” presenta una Jsc de 4.8 mA/cm2 cercano al valor de la celda N. Sin
embargo, el valor de V¢ es 130 mV; menos de la mitad que la celda N. Esta diferencia se
atribuye a que la pelicula de Bi,S3 con tratamiento térmico en nitrogeno presenta una
brecha de energia de 1.48 eV (seccién 11.4.4.2) lo que ocasiona una menor diferencia en el

nivel de Fermiy por lo tanto un menor valor de V..
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Figura I111.8 Curva J — V en la oscuridad (celda E) y bajo iluminacién de las
estructuras: D, (A)Bi160P(B)200; E, (X)Bil60P(B)200, y F, (X)Bil60P(A)200.
Recuadro: estructura de la celda solar y sus parametros.

Adicional a este estudio, se efectué la combinacion de dos diferentes
temperaturas en el tratamiento térmico a una pelicula de Bi,S;. Primero se realizd el
tratamiento térmico a 150°C durante 7 h, (X)Bi,S; — 1, seguido de un tratamiento a 200°C

por 15 min (X)Bi,S3 — 2 para garantizar la cristalizacién de la pelicula.

Las curvas J — V de la figura I11.9 corresponde a la estructura fotovoltaica (X)Bi,Ss —
1, 150 nm/PbS(A)200 nm/PbS(B) 160 nm etiquetada en la figura como X1Bi150PAB400 (P)
donde solo se realizd el horneado a 150°C; y a la estructura (X)Bi,S; — 1,2 100
nm/PbS(A)200 nm/PbS(B) 160 nm etiquetada X1,2BiH120PAB400 (Q) con la aplicacién del

tratamiento térmico completo (150°C y 200°C).
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Figura 111.9 Curva J — V bajo iluminacion de las estructuras P: (X)BiS; — 1
150nm/PbS(A) 200 nm/PbS(B) 160 nm y Q: (X)Bi,S; — 1,2 100nm/PbS(A) 200 nm/PbS(B)
160 nm. Recuadro: estructura de la celda solar y parametros.

Para ambos casos se obtuvo un mejor valor de Vpc con respecto a las estructuras
desarrolladas anteriormente. Se considera que este aumento en Vyc es debido a la
eliminacidn parcial de impurezas orgdanicas presentes sobre la superficie de la pelicula al
hornear a 150°C; la presencia de posibles compuestos organicos se discutié en el
apartado 11.4.4.1. El valor de Js¢ para esta estructura es 1.2 mA/cmz, derivado de la falta
de cristalinidad de la pelicula de Bi,Ss. Para la celda Q, el valor de Jsc es 6 mA/cm?,
debido al cambio a la fase cristalina. La celda solar representada en la curva Q es la mejor

gue se reporta en el presente trabajo con /] de 0.7%.

I11.4.3.5 Medicion de la eficiencia cudntica externa

La contribucién de las peliculas delgadas Bi,S; y PbS para la generacién de Jsc en
la estructura fotovoltaica se analizara en las figuras 111.10 y figura 111.11. En la primera

figura se expone la medicién de EQE para las estructuras D y E de la figura Ill.6. La
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segunda figura corresponde a las estructuras K, L, M y N de la figura .7, para la

variacion del espesor de la pelicula de PbS.

Las mediciones de EQE para las estructuras D y E corresponden a la pelicula de
Bi,Ss en la fase amorfa y cristalina, respectivamente. El cambio de fase cristalina favorecid
el aumento de EQE de un valor maximo de 7 % para la celda D hasta 12.5 % para la celda
E, en longitudes de onda inferior a A4;. La tendencia a disminuir a partir de longitudes de
onda cortas (menor a 600 nm) es atribuido a la posible presencia de recombinacidn
superficial en la pelicula de Bi,Ss. La contribucion de la pelicula de PbS(B) en EQE es
atribuido en longitudes de onda mayores a Ag1, para ambos casos correspondiente a 3 %.
El empalme de ambas de EQE que corresponde a PbS es debido a que se utilizé las

mismas condiciones de depdsito para la pelicula de PbS(B) en ambas celdas.

g1

500 600 700 800 900 1000
A (nm)

Figura I111.10 Eficiencia cuantica externa (EQE) de las estructuras Dy E de la figura I11.6.

En el inciso a de la figura 111.11 se muestra la respuesta espectral del valor relativo
de o, para (X)Bi,S3(100 nm). En longitudes de onda corta, los fotones son absorbidos en la

pelicula debido a su alta a. Los portadores de carga generados en la superficie de la
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pelicula se ven afectados por la recombinacion en la pelicula, mantenimiento la respuesta
espectral relativamente baja. La presencia de o, en longitudes de onda por encima de
770 nm (umbral de £, 1.61 eV) indica absorcidn 6ptica y la generacion de portadores de
carga en los cristales de didmetro> 15 nm posiblemente a través de una distribucién del
tamafio de grano asociados con E; menor o la captura de los portadores de carga. Sin
embargo, en una longitud de onda de 1000 nm, o, tiende a cero. Pero, esto no es el caso
de la eficiencia cuantica externa (EQE) de las estructuras fotovoltaicas de las curvas M, K,
L, N, que se muestra en la figura 111.11 (b). Mientras que el EQE en la regién de longitud
de onda corta muestra casi la misma tendencia que o, la respuesta a longitud de onda
1000 nm, es mayor. Para las celdas con mayor espesor de la pelicula de PbS (curva N, 400
nm), EQE es notablemente mayor, estableciendo asi la generacién de portadores de carga

en la pelicula de PbS.

12 N
<><>§> W%o
= %@
y %
g W%%gg%ggimummumgmé( ®oo AAA<><><>
u DDDD OO
4 0
3 (X) BigS3
£ 06
Qo
b
0.3
0.0 g1

50 600 700 800 900 1000
A (nm)

Figura I11.11 Respuesta espectral normalizada de la fotoconductividad (o) de la
pelicula de (X)Bi,S; y (b) eficiencia cuantica externa (EQE) de las estructuras K, L,
M, y N.
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CAPITULLO 11l Desarrollo de las estructuras Bi»>Si/PbS

Estabilidad de las celdas: Se ha observado que la pintura de plata aplicada
directamente sobre una pelicula de PbS causa una degradacidn de los parametros en la
estructura fotovoltaica. Por esto se aplicd pintura de grafito coloidal (SPI-Chem) en un
drea de 5 mm x 5 mm sobre PbS (4rea de la celda, 0.25 mm?) y se deja secar en un horno
de aire durante 5 horas a 80°C. Posteriormente se aplicé la pintura de plata coloidal
(DuPont SP 480) sobre este electrodo de grafito y se deja secar durante 2 horas a 60°C. La
temperatura de secado de electrodos es superior a la temperatura de funcionamiento
normal (40-65°C) de la celda bajo la radiacién solar. Esto indica que la celda serd estable a

temperaturas superiores del funcionamiento normal.

111.4.3.6 Desarrollo de mddulos

Las estructuras fotovoltaicas elaboradas en el presente trabajo alcanzaron
eficiencias de 0.5% (figura 111.7) y 0.7 % (111.9). El desarrollo de un mdédulo con una de las
mejores estructuras demuestra la viabilidad de los materiales. Se utilizé la celda N de la
figura 111.7 para la elaboracion del mdédulo. La figura 111.12 muestra la caracterizacion de
la curva J — V del médulo constituido por seis celdas conectadas en serie con area de 0.3
cm? cada uno. La conexidn en serie de las celdas disminuyd el rendimiento de las celdas
individuales por el aumento de la resistencia presente en los contactos: el Voc es de 230
mV por celda, en comparacion con 280 mV de la celda individual y Jsc disminuyode 6 a 5
mA/cmZ. Por lo tanto, la segmentacion, la interconexién y la colocacién de los contactos

en las estructuras fotovoltaicas deben ser mejoradas en trabajos posteriores.
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XBi100PAB400 I_’/IZI
0 r r r
o 0]0 0.5 1.0 / 1.5
O
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< ~07
é -4 b ’D—D’D Voc 14V
- =] — Jsc | 5.0 mA/cm?
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& E__ + | 0.4 %
o
1000 W/m? Area = 0.3 cm?

Figura I11.12 Curva J - V bajo iluminacion de 1000 W/m2 de seis celdas N conectadas en serie.

111.4.4 Discusion de resultados

Se elaboraron diferentes estructuras fotovoltaicas en base al analisis tedrico
propuesto en el primer apartado del presente capitulo. El valor mas alto obtenido del V¢
fue 340 mV; sin embargo, los valores de Jsc y I alcanzados fueron relativamente bajos.
Para identificar los posibles problemas presentes en las estructuras es necesario incluir

otro tipo de andlisis para una mejor descripcién del comportamiento de las estructuras.

En el desarrollo del andlisis tedrico se proponen condiciones ideales; sin embargo,
es importante considerar los factores presentes que disminuyen la generacion y coleccién
de portadores de carga fotogenerados, y por lo tanto Jsc y ). Entre otros factores
podemos mencionar las pérdidas épticas por Ty R (analizadas en la seccion 111.4.1), baja
eficiencia de coleccién, debido a que no todos los pares electrén — huecos generados se
encuentran dentro de la zona de desercion (W) y a la presencia de pérdidas por
recombinacion. A consideracidon de estos factores es necesario realizar el calculé de W'y

estimar las pérdidas por recombinacion.
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CAPITULLO 11l Desarrollo de las estructuras Bi»>Si/PbS

En la figura 111.13 se muestra un esquema transversal de la heterouniénn /p /p *
[114]. Se asume que W se encuentra desde x; a x,, sobre el eje del espesor (d); se
considera que d varia desde cero (d = 0) hasta el espesor total (d = d;). El espesor que se
encuentra fuera de W, en las secciones a y ¢, contribuyen a la generacion de Jsc bajo la
condicién de que la longitud de difusién de los huecos (L,) > d para la pelicula de Bi,S; y

la longitud de difusion de los electrones (L,) > d, para la pelicula de PbS.

PbS(A) ———— Pbs(B) ¢

N
V4

d=d,

Figura 111.13 Esquema transversal de la estructura fotovoltaica, donde el material tipo — n es la pelicula
de (X)Bi,Ss, tipo — p es la pelicula de PbS(A) y tipo — p” es la pelicula PbS(B). Se indica x, como la zona de
desercion en el material tipo —n, x, la zona de desercion en el material tipo — p; d es el espesor y d; es el
espesor total.

El célculo de W para la estructura Bi,S; — n /PbS(A) — p /PbS(B) — p* se realizé
utilizando las ecuaciones (111.9), (111.10) y (I11.11) [123],

W=x+x (I11. 9)
_ [2earetm=n) 12
Xl - [qN1(61N1+62N2)] (“I. 10)
_ [2MeeWpi-n ]2
2T [qN2(€1N1+62N2)] (. 11)

donde N es la contraccién de portadores de carga, € es la permitividad del material, V},; es
el voltaje interno de la union, V potencial eléctrico de polarizacién y g es de la carga del
electrdn. Para el calculo se supuso N;=n,y N,= p,. En la tabla I11.8 se enlistan los volares
de los parametros de las peliculas de Bi,S; y PbS utilizados para el cdlculo de x; y x,. Los

valores corresponden a la pelicula de Bi,S; bajo las diferentes condiciones con y sin
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CAPITULLO 11l Desarrollo de las estructuras Bi»>Si/PbS

tratamiento térmico: (A)Bi,Ss, (X)BiS3 y (N)Bi,Ss. Para la pelicula de PbS se utiliza los
valores de PbS(A) y PbS(B).

Tabla I11. 8 Valores para el célculo de la zona de desercién.

(A)Bi,Ss, d =160 nm PbS(A), d = 200 nm
Nn 7.93x10® m™ 1.17x10% m?

€ 55¢ 165 ¢,

(X)Bi,S;, d =100 nm PbS(B), d = 200 nm
n, 4.6x10"m? 9.9x10* m*

€1 5.5¢ 165 ¢

(N)Bi,S;, d =90 nm

Nn 1.1x10” m™

€1 5.5¢

En la tabla Ill. 9 se presenta el resultado obtenido del calculo de x; y x, para las
diferentes estructuras desarrolladas. Para todos los casos es evidente que la mayor parte
de la zona de desercién se encuentra en la pelicula de Bi,Ss, la participacién del espesor
de la pelicula de PbS es minimo. La tendencia observada es que para las peliculas
delgadas con mayor valor de n, o p, tiende a obtener un menor valor de x; o x;

respectivamente.

Tabla 111.9 Valores de x, y x, para diferentes estructuras.

285 1

241 11
241 9.5
48 40
153 15
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El principal problema de la minima participacion de la pelicula de PbS es derivado

de pp»ny, creando una zona de desercidon con mayor proporcion hacia la pelicula de Bi,Ss.

El disefio adecuado de W que involucre ambas peliculas se tendria con
x; = 75 nmy x, = 400 nm. Para obtener estos valores se requiere o = 0.03 (Q cm)™ que
corresponde a n, = 4x10% m™ para la pelicula de Bi,S; y 6 = 4x10° (Q cm)’ que

corresponde a p, = 7x10*" m™ para la pelicula de PbS.

Para el caso especifico que representa las estructuras de Bi,S3/PbS, la mayoria de
los pares electrén — hueco se generan fuera de W por lo que se debe considerar la
densidad de corriente por difusidn. Este proceso es determinado por las constantes de L,
Dy, Ly, D,y a del material y puede ser analizado de acuerdo al trabajo realizado por Wolf y
Prince. La ecuacion diferencial de difusién planteado por Wolf y colaboradores fue
elaborada y resuelta considerando el proceso de difusidon de los portadores minoritarios
en un semiconductor, lo cual resulta en la distribucién de los electrones en un material
tipo — p y los huecos en un material tipo — n. La aplicacion de las ecuaciones (111.12) y

(I11.13) permite calcular el valor de Jsc para la seccion a y b del esquema 111.13 [113],

Jsca =
0.1x1.602x107""N {

Laa; [((SaLa/Da)+Laa,1)sech(d1/La) _ Leay
LZaf-11 1+4(SqLq/Dg)tanh(d;/Lg) L2az-1
(SqLq/Dg)+tanh(d,/Lg) ]
1+(SqLq/Dg)+tanh(d/Lg)

(11.12)

e~ [Laal +

_ ~19 Leay  —(d,+W)ay [ _ ((SCLC/DC)+Lcaa)sech(d1/Lc)] _
Jsce = 0.1x1.602x107"°N,y3 {L%aﬁ_l e L.a L D can(daE
Lgay [e (@1tW+ds)aagech(d,/L,)

[Le =3
LZa3-1| 1+(ScLe/De)+tanh(ds/Le) ™A "p,

(111.13)
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donde a es el coeficiente de absorcién de cada material, D, y D. son el coeficiente de
difusién  para los portadores minoritarios en el material tipo — p y tipo — n
respectivamente, L, y L. son la longitud de difusidén, y S, y S son la velocidad de
recombinacién superficial en los materiales tipo —ny tipo — p, y d; y d> es el espesor que

se encuentra fuera de W en las pelicula de Bi,S3 y PbS respectivamente.

Se propone un redisefo del célculo de Jsc de acuerdo a la ecuacién (111.14),

Jsc =Jsca +Jscp + Jsce 11.14

donde Jgc, es la ecuacidn planteada inicialmente, con la modificacion de d; por el
espesor que se encuentra en W para la pelicula de Bi,Ss, es decir x; y de la misma forma
d, por x,, obteniendo la ecuacién 111.15,

L = 0.1x1.602x1071° [T N, (1 — e~ @2¥1) AL + Y92 N, e~@axi(1 — e~@2x2)A2]  111.15
SC 0 D 0 14

Esta modificacién permite considerar la presencia de S en el espesor que se
encuentra fuera de W. Al tener un valor de S elevado, 10° — 10° cm s, el valor de Jsc, y
Jscp seran menores y por lo tanto también Jsc. Al poder incluir los valores D,, D, L,y L.
de cada material es posible obtener un valor mas representativo de la heterounién

analizada.

Con la finalidad de observar el efecto de la variacién de S, y S en la generacién de

Jsc se realizara el calculo de EQE tedrica a partir de la ecuacién 111.16,

EQE = 1sc2 .16
q'Npa

donde Jscy corresponde al valor de Jsc obtenido en la ecuacién (111.14) en funcién de A, y

Npa es el flujo de fotones del espectro AM 1.5 G (1000 W/m?) en funcién de la longitud de
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CAPITULLO 11l Desarrollo de las estructuras Bi»>Si/PbS

onda. Para el cdlculo se proponen dos diferentes escenario para la estructura Bi,S3(100

nm)/(PbS (400 nm):

1. Valores teodricos: L, = L, = 10~* cm, D,= 36 cm? s'l, D.=12 cm? s'l, d; =50
nm, d; =30 nm, x; =50 nmy x; =370 nm vy variandoS=0, S = 1x10* yS=

1x10° cm s,

2. Valores teéricos: L, = L, = 10™* cm, Do=36 cm® s, D, = 12 cm* s, d; = 50
nmy d,=370nm, x; =20 nmy x, =30 nmyvariandoS=0, S = 1x104yS=

1x10° cm s
En el caso (a) de la figura 111.14 se proponen valores para D,, D, L,, L. cercanos a
los reportados en las celdas de pelicula delgada de mayor ] [114, 127]. Los valores de x; y
x, corresponden a W que abarque la mayor parte de las peliculas y d; y d, los espesores
que no se encuentran dentro de W. En el caso (b) de la figura I1l.14 se mantiene los
mismo valores para D,, D, L, L. pero los espesor de x;, x, d; y d; corresponde a los

valores calculados en el andlisis anterior para la estructura Bi;S3(100 nm/(PbS (400 nm).

1.0 - 1.0 4 (b) S cm/s
0.8 -
S
W 0.6-
(¢}
w
0.4 -
0.2 -
400 600 800 1000 1200 400 600 800 1000 1200
A (nm) A (nm)
Figura I11. 14 Evaluacién de EQE correspondiente (a) los valores propuestos en el escenario 1y (b) los

valores propuestos en el caso 2; en este se incluye la curva punteado donde se utilizan los valores de L, Ly,
. 6 -1
D, y Dy en un orden de magnitud menoryS=10"cms .
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El efecto de EQE para la figura 111.14 (a) al aumentode S=0cms'aS=10"cms™
no es apreciable. Se considera que este comportamiento es debido a que la mayor parte
del espesor se encuentra dentro de W lo que permite mayor posibilidad de separar los
pares electrén — hueco cuando son generados. Sin embargo, al aumentara S = 10°cm s
se observa una disminucién en A mayores a 900 nm, correspondiente a la absorcion para

PbS.

Al utilizar los valores estimados de x;, x5, d; y d> que presenta la estructura
Bi,S3(100 nm/(PbS (400 nm) se observa en la figura 111.14 (b) una disminucidn significativa
de EQE al aumentar S = 10° cm s™. Si se consideran valores de Dy, D¢, Loy Lc.en un orden
de magnitud menor a lo ya establecido se observa en la figura 111.14 (b) que EQE
disminuye aln mds para el mismo valor de S = 10° cm s™. Estas consideraciones explican
en cierta manera la falta de contribucidén significativa en EQE por parte de la pelicula de

PbSaA>800nm.
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V. Desarrollo de estructuras fotovoltaicas de
MX/Bi,S3;/PbS

V.1 INTRODUCCION

Se presenta en este capitulo el desarrollo de la estructura fotovoltaica
TCO/MX/Bi,S3/PbS, en el que se utiliz6 como TCO un conductor transparente de SnO,:F
comerciales (PPG Sungate 500) y MX representa una pelicula delgada ventana de CdS, ZnS o de
estas convertidas parcialmente a éxido. Se mantienen a las peliculas de Bi,S; (100 nm) y PbS
(200 — 400 nm) como peliculas absorbedoras en la estructura fotovoltaica. Se presentaran las
propiedades estructural, épticos, y eléctrica de las estructuras fotovoltaicas. Dependiendo del
material ventana incluida en la celda se obtiene valores de N 0.1 — 0.4% bajo radiacién solar de

1000 W/m?.

Basicamente, este trabajo se deriva como resultado de los informes anteriores sobre la
aplicaciéon de PbS en estructuras de celdas solares de pelicula delgada investigados en la década
de 1970: CdS/PbS [102] y Zn,Cd1.,S/PbS [103], con V¢ 400-500 mV y Jsc <0.1 mA/cm?®. Nuestra
experiencia con estas estructuras fotovoltaicas es que, aunque las celdas de CdS/PbS obtenida

por depdsito quimico muestran un V¢ por encima de 500 mV, la celda se degrada rdpidamente,
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debido a razones que aun no se investigan [94]. Sin embargo, la adicidon de un depdsito quimico
de Sb,S3; [106] o Sb,Se; [107] entre las peliculas de esta estructura se obtiene una estructura
estable con V¢ 540 — 640 mV, y 1] por encima de 0.5%. En este capitulo se abren las opciones
para las estructuras fotovoltaicas a través de la adicion de una capa delgada Bi,S;s,

principalmente para ayudar a la estabilidad.

I\VV.2 ANALISIS TEORICO
IV.2.1 Diagrama de bandas planas

Se analizé la compatibilidad para el acoplamiento de las bandas de energia para
MX/Bi,Ss3; basados en el analisis planteado en el Capitulo Ill para la heterounién Bi,S3/PbS. Se
utilizé los valores de Ey, Er, 7y ¢ de la tabla IV.1 para elaborar el diagrama de bandas de la
figura IV.1. El valor de }¥ para las peliculas de ZnS y ZnO fue calculado de acuerdo a lo

establecido en el Capitulo Ill; para las peliculas de CdS y CdO se utilizé el valor reportado en

[124].

Tabla V.1 Valores de Eg, Ef, ¥ y ¢ de diversas peliculas delgadas utilizados como ventana
y sus comparacion con Bi,S3;, PbS(A) y PbS(B).

$n
1.61 1.45 4.48 4.57
2.6 2.3 4.5* 4.83
2.3 1.8 4.5* 4.98
3.5 3.5 3.46 4.11
3.4 2.9 4.10 4.56
0.49 0.15 4.62 5.04
0.57 0.11 4.66 5.05

El diagrama de la figura IV.1 se observa que las peliculas de CdS, o las peliculas

convertidas parcialmente a 6xido presentan ¢, mayor a ¢ del TCO por lo que se considera la

formacién de un contacto rectificante. Para el incisos (a) se observa que ¢,, de la pelicula de
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CdS es mayor a ¢,, de (X)Bi,S3 por lo que presentd una diferencia de potencial negativo de 260

mV. Al tener la oxidacién parcial CdS/CdO con (X)Bi,Ss, inciso (b), la diferencia de potencial
negativo aumenta a 410 mV por lo que se esperaria posiblemente una disminucién de Voc. Y

para el inciso (c) se presentd el caso contrario, donde ¢,, de la pelicula de ZnS es menor a ¢,

de Bi,S; con una diferencia de potencial de 500 mV; y en (d) los valores de ¢,, son cercanos.

- (a) nivel de vacio o (b) nivel de vacio
s o on X bn X s o on X on X
L 2 4.9 4.83 45 4.57 4.48 L 2 4.9 4.98 4.5 4.57 4.48
g 8
S 4 5 4
e Eq
6 = 6 = 161
TEC 2 (0BiS TEC |23 0B,
Cds
0 (c) nivel de vacio 0 @ nivel ds vacio
S ¢ én X bn X - ¢ bon X on X
L 2 4.9 4.11 3.46 4.57 4.48 > 2 4.9 4.56 4.10 4.48
© 2 4.6
) o
@ 2 4
u=J -4 B I S B :cj T —
Eq Eq / Eg
-6 / 2 1.61 -6 TEC Eg L —
TEC I (X)B|283 34 (X)Blzs3
ZnS ZnO

Figura IV.1 Diagrama de bandas de energia para las heterounién de: (a) CdS/(X)Bi,Ss, (b) CdS-CdO/(X)Bi,Ss,
(c) ZnS - ZnO/(X)Bi,S5 y ZnS/(X)Bi,Ss.

V.3 DETALLES EXPERIMENTALES

Para la elaboracion de las estructuras se utilizaron como sustratos hojas de vidrio de 3
mm con recubrimiento TCO (PPG Sungate-500 de baja emisividad vidrio arquitectéonico PPG,
PA) con un recubrimiento de SnO, con una R, de mas de 20 Q, cortadas a un tamano de 75 mm
x 25 mm. Se limpiaron los sustratos en una solucion de detergente neutro, se enjuagaron con

agua desionizada y se secaron antes del depésito de las peliculas.
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En las estructuras desarrolladas se estudiard la variacion de los pardmetros de la
estructura Bi,S3/PbS al incluir un material ventana (MX), formando asi la estructura
MX/Bi,S3/PbS. Los aspectos a analizar para el material MX fueron el efecto del tratamiento
térmico y la variacion espesor. El diagrama de elaboracién de las estructuras TCO/MX /Bi,Ss/PbS

se muestra en la figura IV.2 y se describe a continuacion.

Material ventana (MX): Para las peliculas delgadas de CdS y ZnS se limitard a las
condiciones de depdsito y el tratamiento térmico, que se han reportado con anterioridad por el
grupo de trabajo [118, 119]. Se depositaron peliculas de CdS de 100 a 300 nm de espesor; para
la obtencion de CdS/CdO la pelicula de CdS fue sometida a tratamiento térmico a 450°C en el
aire durante 30 minutos [123]. Para la pelicula de ZnS se utilizaron espesores de 40 a 160 nm.
Para las peliculas de Bi,S3 y PbS se mantuvo las condiciones de depdsito, espesor y tratamiento
térmico utilizado en la estructura N (figura I11.7). En algunos casos se realizé un segundo
depdsito de PbS(B) para aumentar el espesor de la pelicula. Posteriormente se aplicé sobre esta

la pintura de carbdn y de plata coloidal (DuPont SP 480) y se dejo secar.
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TCO
PPG Sungate-500 Sn0Qa:F

TRAT. TERMICO 450°C:

«CdS: 30 min

+ZnS:40a 100 nm 15 min
v 130 a 160 nm 60 min

SIN TRAT. TERMICO
« Cd5100-300 nm
+ ZnS 40 - 160 nm

(X)BiSs
100 nm

Pbs(A), 25°C
200 nm

PbS(B) 40°C
200 nm, 360 nm

Pintura acrilica de Ag 80°C, 2h

I

Ag Ag
C

{Pintura acrilica de grafito 60°C, Sh

PbS(A+ B)
XBi,S;
[[cdsé cds/cdo |

PbS(A+ B)
XBi,Ss

Figura IV.2 Diagrama de pasos seguidos para la elaboracion de las estructuras
fotovoltaicas MX/Bi,S;/PbS, donde MX es una pelicula delgada de CdS, ZnS o su estas
parcialmente convertidas a 6xido.

Las estructuras asi obtenidos son:

(i) TCO/CdS(d)/(X)Bi,S3/PbS(A)/PbS(B)

(i) TCO/CdS-CdO(d)/(X)Bi,Ss/PbS(A+B),
(i) TCO/ZnS(d)/(X)Bi,Ss/ PbS(A+B)

(iv) TCO/ZnS — ZnO(d)/(X)Bi,Ss/ PbS(A+B).

IV.3.1 Caracterizacion

Se realizé la medicién de T, y R de las celdas con incidencia de la luz del lado del
vidrio para representar el funcionamiento de la celda bajo el sol. Se utilizdé un
espectrofotémetro Shimadzu UV-VIS-NIR 3101 PC y se midid en el intervalo espectral de 250-
2500 nm.
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Se realizdé la medicion de la curva J — V de las estructuras en la oscuridad y bajo
iluminacién (1000 W/m?) para la incidencia de luz sobre el sustrato TCO. Se normalizé Jsc
utilizando el valor obtenido en la medicién para cada celda bajo el sol 1000 + 50 W/m? cerca de
medio dia. La intensidad de la radiacion solar se midié con un pirandmetro calibrados Kipp-

Zonen.

La eficiencia cudntica externo (EQE) en las celdas fue medida con una monocromador
que utiliza una rejilla. Se utiliza para esta medicién una fuente de luz de halégena — tungsteno
(temperatura 3400 K, Ushio EHJ JC24V-250W) calibrado con un fotodiodo de Si (Newport-

70318) y como fuente un picoamperimetro/voltaje Kiethley 6487.

IV.4 RESULTADOS Y DISCUSION
IV.4.1 Caracterizacion optica

La figura IV.3 muestra la gréfica de T, R, y A del sustrato TCO — PPG y las mejores
estructuras TCO/MX/Bi,S3/PbS obtenidas. La celda ND corresponde a TCO/CdS160
nm/(X)Bi,S3/PbS(A+B) y NP a la celda TCO/ZnS — ZnO(100nm) /(X)Bi,S3/PbS(A+B).

La parte de la radiacidon absorbida (A) en las estructuras es determinado mediante la
ecuacion (IV.1) y el valor de J; es determinado por la ecuaciéon (IV.2). La sumatoria sera hasta

2500 nm que equivale a A4 de la pelicula PbS(B).

A=1- [(T+R) -A TCO] (IV].)

J,(mAfem?) = 0.1x1.602x1019 [zﬁfwﬂ AAM] (IV.2)

102



Este procedimiento indica un valor de J, de 29, y 30 mA/cm? para las celdas NP y ND
respectivamente. El uso del PPG representdé mayor Ty menor R en longitudes de onda de mas
de 1000 nm comparado con el sustrato TCO — TEC15; sin embargo, presente mayor Arco. Las
estructuras NP y ND presentaron un alto valor de R en longitudes de onda de 2250 a 2500 nm,

lo que implica un bajo valor de A en comparacién al valor obtenido en la estructura M del

Capitulo I11.

1-(T+R) - A,

09{ (b)

0.6

0.3+

TCO-PPG

0.0 .
(a)

0.9

0.6

0.3+

0.0-
500

Figura 1V.3 (a) Transmitancia, T, (b) reflectancia, R, y (c) absorptancia (2) de: sustrato
TCO — PPG; la estructura ND:TCO/CdS(160nm)/Bi,S;/PbS(A)/PbS(B) y NP:TCO/ZnS —

Zn0O(100nm)/Bi,Ss/PbS(A)/PbS(B).

TCO-PPG

ND -~
1000 1500
A (nm)

2000 2500

103



IV.4.2 Caracterizacion eléctrica
IV.4.2.1 Estructuras fotovoltaicas con CdS y CdS — CdO

Se presentan a continuacion la caracterizacidén eléctrica de las diferentes estructuras
elaboradas con la incorporacién de d nm de la pelicula delgada de CdS o su conversidn parcial a
Oxido. La tabla IV.2 indica un resumen de los pardmetros de Voc y Jsc de estas estructuras. Los
valores en la primera columna de V¢ y Jsc de la tabla corresponden a 200 nm de PbS(A) mas 200
nm PbS(B); en la segunda columna son los valores de Voc y Jsc que corresponden a 200 nm de

PbS(A) mds 350 nm de PbS(B) obtenidos mediante dos depdsitos consecutivos.

Los resultados indicaron un mejor valor de V¢ en las celdas; el diagrama de la figura
IV.1 indicaba una diferencia de potencial negativa para la uniéon CdS/Bi,Ss. Sin embargo cabe

mencionar que se utilizéd un valor de ;¥ para CdS reportado y no el valor real de la pelicula. El

mejor valor de Vo fue 310 mV con CdS de 160 nm, que tiende a disminuir a un Vgoc de 280 mV al
aumentar el espesor de la pelicula de CdS a 300 nm. El valor de Jsc mantuvo en el intervalo de
0.7 a 1.5 mA/cm?. El aumento del espesor de la pelicula de PbS de 300 nm a 550 nm representd

un aumento minimo de Jgc.

Tabla IV. 2 Valores de Vo y Jsc de las estructura TCO/CdS d nm/(X)Bi,S3/PbS(A)/PbS(B) d nm.

VocmV  Jsc mA/cm’ Voc mV Jse mA/cm’

298 1.0
310 1.0 310 1.5
280 0.9
275 1.5 275 2.0
280 0.7

Las celdas con espesor de 100, 160 y 260 nm para la pelicula de CdS fueron sometidas a
tratamiento térmico para obtener la oxidaciéon parcial de CdS. Y se indican en la tabla V.3 como

100 — H, 160 — H y 260 — H respectivamente. Con la formacién de CdS/CdO, los valores de V¢
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de las celdas presentaron una disminucién: Vo de 168 a 180 mV. Se puede explicar esta
disminucidn por la reduccién de E4 de la pelicula de CdS (2.6 eV) al convertirse en CdO (2.3 eV)
y a la diferencia de potencial negativo tenderia a aumentar al tener la conversion parcial

Cds/cdo.

Tabla IV.3 Valores de V¢ y Jscde las estructura TCO/CdS — CdO d nm/(X)Bi,Ss/PbS(A+B).

180 1.8
168 11
168 1.0

La figura IV.4 muestra la medicién de las curvas J — V de las estructuras con un espesor
de 160 nm y 260 nm de CdS con 200 nm de PbS, indicadas como celdas ND y NE; y las celdas de
160nm y 260 nm de CdS con 550 nm de PbS(B), indicadas como celdas NFy NG. Se agregd una
tabla con los valores de Vo, Jsc, 11y rs para cada celda. Los valores de ] se encuentran en el
intervalo de 0.11 a 0.22% vy se aprecia una disminucion significativa de r; de 125 — 118 Q cm? a
38 — 30 Q cm? al realizar un segundo depdsito de PbS. Es necesaria una mayor optimizacion del
espesor y el tratamiento térmico para la pelicula CdS antes de descartar su aplicacion en el

desarrollo de las celdas.
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Figura IV. 4 Curva J — V de las estructuras TCO/CdS/Bi,S3/PbS(A)/PbS(B) con variacion del espesor
(d) de la pelicula de CdS (160 o 260 nm) y PbS(B) (400 nm o 550 nm); asi como la estructura con
CdS/CdO indicada como NH: 160H — 400.

IV.4.2.2 Estructuras fotovoltaicas con ZnSy ZnS —ZnO

La adicién de la pelicula de ZnS de 100 nm también produce aumento de V¢ de 310 mV
en las celdas, como se muestra en el resumen de la tabla IV.4. Aqui Jsc (1.8 mA/cm?) es
relativamente mayor en comparacién con una celda con ventana CdS. La adicién de un segundo

depdsito de PbS(B) para alcanzar un espesor de 350nm no representé ningln aumento en Jsc.

Tabla IV. 4 Valores de Vo y Jsc de las estructura TCO/ZnS d nm/(X)Bi,S3/PbS(A)/PbS(B) d nm.

Voc (mV) Jsc (mA/sz) Voc (mV) Jsc (mA/‘:mz)

278 1

268 1.4

310 1.8 310 19
300 1.7 275 1.9
220 1.2
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La Figura IV.5 muestra las curvas J =V de las celdas con 100 nm y 130 nm de espesor
para la pelicula de ZnS con 400 nm y 550 nm de PbS. El FF de estas celdas es 0.42, debido a una
resistencia en paralelo de la celda relativamente alta (r,), 900 Q cm?. El valor de 1 en estas
celdas es considerado baja, 0.23%. Una pelicula de ZnS con un espesor mayor a 100 nm, sélo

conduce a un deterioro de los parametros de la celda.

I Ag
£ 4 ¢ NL
T} PbSAB(400-550)
2 (X)Bi,S;(100 nm)
E 2. ZnS (100-130 nm)
' 7
- 1000 W/m? NJDARK __ .0 %
.g-m-"" r\’g’H'
poM m
0.1 olo 0.1 90929;8;8=8553 0.4
NJ MetiSti=l
3=5=é-5=5‘f IB'U'O'O'Q'Q'Q . v (V)
- Celda Voc| Jsc | FF [ M ry
ZnS(d)/PbS(d) | mV | ma/em? % |Qem?
-4 1 NJ [100-400 | 310 | 1.8 [0.42|023| 37
NK |130-400 | 300 | 1.7 [0.38|0.20| 35
NL [100-550 | 310 | 1.9 [o040|0.23| 37
-6 NM |130-550 | 310 | 1.9 |0.36|0.20| 34

Figura IV.5 Curva J — V de las estructuras TCO/ZnS/Bi,S3/PbS(A)/PbS(B) con variacidn
del espesor (d) de la pelicula de ZnS (160 0 260 nm) y PbS(B) (400 nm o 550 nm).

El tratamiento térmico para la conversion parcial de ZnS a ZnO se aplicé para las
peliculas con un espesor de 100 nm y 160 nm. Se realizé el horneado a una temperatura de
450°C bajo dos duraciones del horneado, 60 min (H60) para d = 160 nm y 15 min (H15) para d =
100 nm. En la tabla IV.5 se presentan los valores de Vo y Jsc obtenidos para estas celdas. Se

obtiene valores de Voc de 225 mV y Jscde 5.0 mA/cm? en la celda 100 — H15.

Tabla IV. 5 Valores de Vo y Jsc de la estructura TCO/ZnS —ZnO d
nm/(X)Bi,Ss/PbS(A)/PbS(B).

225 5.0
280 1.8
240 2.0
280 1.8
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En la figura IV.6 se muestra las curvas J — V de las estructuras de ZnS de 100 nm con

tratamiento térmico por 15 min (100 — H15) y ZnS de 160 nm con tratamiento térmico por 60

min (160 — H60). La estructura fotovoltaica con 100 — H15 fue significativamente mejor con Jsc

de 5 mA/cm? asi como N del 0.4%. Sin embargo, el Vo de esta celda es bajo, 225 mV. Con una

pelicula delgada de ZnS de mayor espesor, 160 — H60, se obtiene un Voc de 280 mV, pero Jsc es

1.8 mA/cm? asi como 1] de 0.2%. El tratamiento térmico por 60 min para la pelicula de 100 nm

posiblemente ocasiond una pérdida excesiva del espesor por lo que Jsc presente un valor de

solo 1.8 mA/cm”.

J (mA/cm?)

NP DARK

)-O-O‘O

-3

].D-D-D'_%‘E

9

PbS(400)
(X)Bi,S;(100 nm)

]
0.4
>
NQ ol VvV (V)
0"~ NP
o-0°F
]-D'D-
Celda Voc JSc FF n s
ZnS-ZnO/PbS| mV |mA/cm? % | Qcm?
NP [100H15-400 | 225 | 50 | 0.35 | 040 | 72
NQ [160H60-400 [ 280 | 1.8 | 0.27 | 013 | 136

Figura IV.6 Curva J - V de las estructuras con ZnS — ZnO correspondientes a NP: TCO/ZnS
—ZnO100H/(X)Bi,S3/(PbSAB 400 nm) y NQ: TCO/ZnS —Zn0O160H/(X)Bi,S3/(PbSAB 400 nm).

IV.4.2.3 Medicion de la eficiencia cudntica externa

Se realiz6 la medicion de EQE para la celda NP con mejor I de 0.4 % obtenida en esta

capitulo, y se compara con la celda N con mejor ] de 0.5 % obtenida en el capitulo anterior. La

figura IV.7 presenta los resultados de la medicién.
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Figura IV.7 Eficiencia cudntica (EQE) de las estructuras N y NP.

Se aprecia una diferencia significativa con un valor de cerca del 11% para la celda N en
comparacion de cerca de 7 % para la celda NP en longitudes de onda de menores de 700 nm
correspondiente a A, de la pelicula de Bi;S;. En la misma manera se observa una disminucion en
EQE para longitudes de onda que corresponden a la pelicula de PbS. Esta concuerda con el valor
de Jscde 5 mA/cm? de la celda NP comparada con Jsc de 6 mA/cm? en la estructura N. Es posible
argumentar esta disminucidon de EQE por el aumento de R (figura IV.3) con la incorporacion de
la pelicula de ZnS/ZnO y al sustrato PPG utilizado. Esto ocasiona una disminucién del N, que

pasan hacia las peliculas de Bi,S; y PbS.
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1V.4.3.4 Desarrollo de modulo

Se elaboré un médulo conectando en serie 6 celdas NP con un drea de 0.37 cm®. Se
observo que la colocacién de los electrodos carbdn/Ag puede afectar de manera significativa el
valor de Jsc ya que al no colocarse de manera adecuada se aumenta la resistencia en serie. Se
caracterizé el modulo midiendo la curva J — V bajo la iluminacién de 1000 W/m2 utilizando
como fuente un foco de tungsteno - haldgeno y un filtro de densidad neutra. El resultado de la

caracterizacion se muestra en la figura IV.8.

H100 15-360 rd
c'n T T "/ T
ofo 0.5 10 S 1.5
7 V(V)
g 201 e
O o/
= 0 V.| 12V
£ ] yd J. | 5mAIcm?
S 40 7 FF | 0.27
o n | 027%
- A
1 (Ot -
| ANE- +
- I~

Figura 1V.8 Curva J — V del médulo de la estructura NP.
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CONCLUSIONES GENERALES

El objetivo del presente trabajo fue demostrar la viabilidad de las peliculas de Bi,S3
y PbS como materiales absorbedores en la aplicacion de celdas solares. Los resultados
obtenidos indican que es posible obtener estructuras fotovoltaicas con ambos materiales,
aunque es necesario mejorar las caracteristicas de los materiales de tal manera que
permita alcanzar mayores eficiencias. A continuacién se describen las conclusiones
generales obtenidas de la caracterizacion de los materiales y de las estructuras

fotovoltaicas obtenidas.

La pelicula de Bi,S; obtenida por depdsito quimico presentd una estructura
amorfa; fue necesario aplicar un tratamiento térmico para obtener un cambio a la fase
cristalina. Al realizar el tratamiento térmico en aire se observd que la temperatura
minima requerida es 200°C para presentar picos correspondientes al material bismutinita
(PDF 17 - 0320); estos picos se intensifican al hornear la pelicula 250°C. En el patrén de
XRD de la pelicula con tratamiento térmico en aire a 150°C se presentaron picos que no
correspondieron a ningln material de la base de datos del software Jade 6.5 pero se
considera pueden corresponder a compuestos residuales del depdsito. El tratamiento
térmico en aire a 250°C origina una mayor cristalinidad de la pelicula. El analisis
morfoldgico indica que no hay una diferencia significativa en el tamafio de grano entre las
peliculas con y sin tratamiento térmico. Se observd una disminucion de = 40% del espesor

de la pelicula al ser horneada.
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El valor de E,4 para la pelicula (A)Bi,S; esta en el intervalo de 1.88 eV a 1.56 eV
para d = 70 nm a 210 nm. El valor de E; no presenté un cambio significativo al ser
sometida al tratamiento térmico en aire a 250°C ((X)Bi,S3) para los espesores antes
mencionados. La pelicula (N)Bi,S; presentd una disminucion significativa de E; a 1.46 eV
ligado a la mayor cristalinidad observada en el patréon de XRD. El tratamiento con la
solucién de TEA/Sn también ocasiond una disminucion significativa de Ega 1.46 eV.

El analisis de las propiedades eléctricas de la pelicula de Bi,Ss indica que es posible
disminuir el valor de o, de 5.9x10° (Q cm)* para la pelicula (A)Bi,Ss (160 nm) hasta
3.5x107 (Q cm)™ para (X)Bi,S; (100 nm) y 8.1x10™ (Q cm)™ para (N)Bi,S; (90 nm). La
disminucién de o, es mds significativa al aplicar el tratamiento de TEA/Sn alcanzando

valores de 1.3 (Q cm)™.

Los valores de los parametros estructurales, dpticos y eléctricos de la pelicula de
PbS presentaron una dependencia sobre la temperatura de depdsito empleada. El valor
de E, determinado para PbS(A) fue 0.56 eV y 0.49 eV para PbS(B). La medicion de la
fotorrespuestas indicéd un valor o, de 0.06 (Q cm)? para PbS(A) y 0.48 (Q cm)’ para
PbS(B).

Los valores de o obtenidos en la caracterizacion de las peliculas permitieron
identificar la variacién de las propiedades de ut, n; y n, /p, bajo las condiciones de

depdsito y tratamiento pos depésito.

Los resultados del anélisis tedrico mostré que la heterounién Bi,S;/PbS como
absorbedores conjuntos tiene el potencial de alcanzar Iy, = 45 % y J, = 44 mA/cm?. Al
considerar las pérdidas épticas debido a la presencia del sustrato TCO se concluyé que el
maximo valor para J, es 37 mA/cm?. Las pérdidas por la absorcion optica del TCO fue

mayor al 30% para longitudes de onda > 1000 nm, esto impidié que las peliculas de PbS

112



participaran plenamente en la foto generacién. El diagrama de energia para la
heterounidn (X)Bi,S3/PbS(A) indicd que presenta Vi, de 470 mV. Este valor puede
aumentar con mayor o, para la pelicula de Bi,S3 lo que podria acercar Ez, mas a la banda
de conduccidn, y por lo tanto podria aumentar el valor de V), y subsecuentemente Voc El

caso limite es cuando Eg, - x para (X)Bi,Ss y Er, > X + Eg de PbS con Vj; de 660 mV.

Debido a la diferencia de ut, 1.7x10*2 m? V! para (A)Bi,S; y 4.7x10° m? v'! de
(X)Bi,S3, conlleva a un aumento de Jsc en las estructura D y E. Se observé que al aumentar
mas de 100 nm el espesor de Bi,S; no se alcanza un mayor valor de Js, resultado que
concuerda con el anadlisis tedrico. Las mejores celdas (N y Q) se obtuvieron mediante el
depdsito de Bi,S3 100 nm seguido de una pelicula de una pelicula de PbS(A) vy
posteriormente se deposité una pelicula de PbS(B), mostrando valores de Voc de 280 mV
a 360 mV, Jsc 6 mA/cm?® y I del 0.5% a 0.7%. La celda N en la figura 111.12 presentd rs de
~ 10 Q cm? y rp el doble de este valor. Para lograr un FF mayor al actual (0.36), es
importante reducir r, mediante la reduccion de la resistividad de la pintura de grafito,

gue es actualmente alrededor de 10 Q cm, cuando es secada a 80°C.

Se establecid6 que ambas peliculas delgadas contribuyen a la foto-corriente
generada en la celda, aunque la contribucidn de la pelicula de PbS a la generacién de Js¢
es limitada por las pérdidas dpticas que ocasiona el uso del sustrato TCO. Se determind
que el espesor de pelicula de PbS se encuentra dentro de la zona de desercién W es solo
5 a 30 nm de los 400 nm fueron depositados, por lo que se propuso un aumento de o, a
0.03 (Q cm)™ para la pelicula de Bi,S; y la disminucién de ¢ = 4x10> (Q cm)™ para la

pelicula de PbS. Esto permitiria aumentar W hacia la pelicula de PbS.

Se propuso las ecuaciones (ll1. 12) y (111.13) para el calculo de Jsc considerando la
velocidad de recombinacion S para el espesor de las peliculas de que se encuentran fuera

de W. Al aplicar estas ecuaciones con los valores de W estimados se observd la
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disminucion en EQE de = 30 % en A menores a 900 nm y del 40 % en A mayores a 900 nm

suponiendo S = 10°cms™.

Es posible utilizar TCO con recubierto de baja emisividad (PPG Sungate 500) como
sustratos para la elaboraciéon de estructuras fotovoltaicas. El sustrato es un vidrio
arquitectdnico presentado por PPG en 1984, y ha sido probado en ventanas de doble
vidriado de alta eficiencia. El valor de R, de este TCO es mayor que los recubrimientos
comerciales de dxido de indio impurificado con estafio o 6xido de estafio dopado con
F/Sb (TEC 8, 15), etc. que suma a la rs ya existente en la celda. Sin embargo, la resistencia

gue presentan los electrodos de grafito domina el valor de r de la celda.

El valor del FF de 0.42, que se obtuvo al utilizar la pelicula de ZnS como una capa
de ventana, fue notablemente mejor al FF de 0.36 que presenta la estructura N. Se
considera que una ventana constituida por TCO/ZnS/CdS podria resultar en mejores

valores del FF.
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TRABAJO FUTURO

Para las peliculas delgadas se propone:

Investigar mejores condiciones en el tratamiento térmico aplicado a la
pelicula de Bi,S3 para evitar la pérdida de espesor, aumentar ¢ y mejorar la
cristalinidad del material.

Investigar el tratamiento de TEA/Sn aplicado a BisS, ya que se obtuvo una
mejora significativa de o pero no mostré resultados concluyentes en su
aplicacidn en el desarrollo de estructuras fotovoltaicas.

Determinar a partir de valores experimentales los parametros de L, L,, D,
Do, y v ¢ de las peliculas de BiS3 y PbS, para obtener valores del

comportamiento real en la heterounién de los materiales.

En el desarrollo de estructuras:

Cambiar el sustrato TCO utilizado para minimizar las perdidas dpticas y
permitir mayor participacién de la pelicula de PbS.

Determinar los parametros de A, Jo , W de las estructuras para identificar la
influencia de estos en el comportamiento de las estructura.

Continuar con la aplicacidon de la pelicula de ZnS dentro de la estructura

Bi,S3/PbS ya que es posible mejorar el FF con esta pelicula.
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