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RESUMEN

El presente trabajo de tesis tiene como objetivo principal analizar y trabajar
sobre los factores que contribuyen a la resistencia interna de celdas solares
de sulfuro de antimonio (Sb,S;). Las celdas solares se desarrollaron con
la técnica de depdsito quimico secuencial y presentan el disefio de una
estructura en configuracion superstrate del tipo: TCO/CdS/Sb,S;-Ag/C.

Se realiz6 andlisis con el software SCAPS-1D con el cual se obtuvieron los
diagramas de energia y densidad de portadores y curva JV de la heterou-
nién CdS/Sb,S,. El andlisis se enfoco al comportamiento de la celda solar
respecto a la variaciéon de rs y r, de la celda solar. Ademas de la resisti-
vidad del Sb,S;(p ~ 108 Qcm) se encontré que la diferencia de afinidad
electrénica()) entre dos materiales promueve la formacién de barreras de
contacto que impidan el flujo de los portadores fotogenerados.

El andlisis te6rico muestra que las estructuras pueden lograr hasta 7 = 7%
de eficiencia con Sb,S; de 200nm con los siguientes parametros: J;c =
15mA/cm?, Vo = 650mV y FF = 0.70.

En la parte experimental se estudié el comportamiento del sulfuro de cad-
mio (CdS) con d = 200nm respecto a la variacién de temperatura de
horneado y se logré observar que el material presenta esfuerzos internos
en su red cristalina. La brecha de energfa E, diminuye desde 2.65 eV hasta
2.49¢eV al utilizar T = 400°C en atmoésfera de N,. Se observé el mismo
comportamiento al hornear las peliculas de CdS en presencia de aire.

El desarrollo de mayor interés ha sido la incorporacién de Ag al Sb,S, por
medio de depdsito quimico. Esta incorporacion se logra al agregar AgNO,
a la solucion de reaccion. Se realizaron variaciones de mol de Ag™en la so-
lucién (en comparacion con el Sb3") de 0.001 % hasta 43 %. Se depositaron
peliculas delgadas con espesores de hasta 150 nm. Después de someter a
tratamiento térmico en N, T < 280°C, se identificé que a baja concen-
tracion de Ag" se obtienen peliculas Sb,S;-Ag y para concentracion de
Ag*t > 20% se observé la formacion del compuesto ternario AgSbS,. Con
esta metodologia se logré modificar las propiedades Opticas, eléctricas y
estructurales del material de forma adecuada para celdas solares.

En la primer etapa se desarrollaron celdas solares sobre TCO TEC15 con
CdS(80°C) y Sb,S;(10°C) de diferentes espesores. Se realiz6 la compara-
cién de pardmetros de celdas solares horneadas en aire del tipo TCO/CdS/
Sb,S; con CdS sin tratamiento térmico y CdS horneado en aire a T =
450°C. en diferentes espesores, concluyendo que CdS(100nm) con tra-
tamiento térmico y Sb,S;(500nm) ofrecen los mejores pardmetros para
este tipo de celdas: V, = 574mV, [, = 0.51mA/cm?, FF = 020 y
7 = 0.05 %.
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Al utilizar Sb,S; depositado a 40°C se utilizo CdS(200nm) con y sin tra-
tamiento térmico en aire y Sb,S;(150nm). La estructura TCO/CdS/Sb,S,
se horne6 en N, a T < 280°C, las mejores celdas de esta categoria se
obtuvieron con CdS(200nm) horneado en aire a T = 400°C. Los parame-
tros correspondientes son: V,c = 580mV, J;; = 1.3mA/ cm?, FF = 0.33 y
7 = 0.16 %.

El Sb,S,-Ag(150nm) depositado a 40 °C como absorbedor en la celda TCO/
CdS(400°C)/Sb,S,-Ag ayuda a mejorar los parametros de curva JV. La cel-
da solar se horne6 en N, a T = 260°C y se observa la mejor condicion al
utilizar Ag™ de 0.43 %. Los pardmetros que se obtienen son: V,, = 584 mV,
Jse = 2.72mA/cm?, FF = 0.25 y 17 = 0.39 %.

Las celdas TCO/CdS/AgSbS, presentan el mejor factor de forma de es-
te trabajo FF = 0.55. Sin embargo, el V,. todavia es de 425mV, [, =
0.48 mA/cm? lo que limita la eficiencia a # = 0.11%

Se considera que el presente trabajo muestra varios pardmetros que con-
trolan el comportamiento de celdas solares que utilizan Sb,S, como absor-
bedor. Se espera que en trabajo futuro se tome en cuenta las conclusiones
obtenidas y las sugerencias indicadas para el desarrollo de celdas solares
y tecnologia fotovoltaica que utilicen la variacién de absorbedores desarro-
llados en este trabajo.

ABSTRACT

The aim of this thesis was to analyze and work over the factors which con-
tribute to increase the Sb,S, solar cell internal resistance. These solar cells
were developed using sequential chemical deposition and were designed
in superstrate configuration: TCO/CdS/Sb,S;-Ag/C.

The analysis of the CdS/Sb,S, junction was achieved using the software
SCAPS-1D. This software allow us to get the energy diagram, carrier den-
sity and the JV curve of the solar cell. The analysis of the junction was
focused on solar cell behavior due the 75 and r, parameters. Besides the
resistivity of Sb,S;(p ~ 10® Qcm) we should take care of the difference of
electron affinity () between two materials which forms contact barriers
and block the diffusion and conduction of the photo-generated carriers.

The analysis of the junction has shown a maximum efficiency of 7 = 7%
using a 200nm Sb,S; with these parameters: [ = 15mA/ cm?, V,. =
650mV and FF = 0.70.

In the experimental part we studied the CdS(200nm) behavior respect to
heat treatment temperature. We observed that CdS before the annealing
process exhibits internal stress due a modification on its crystal lattice.
The band gap (E;) decrease from 2.65€V to 2.49 eV when the films were
treated at T = 400 °C using a N, atmosphere. The same behavior of optical,



electrical and structural characteristic were observed with the films heated
on air.

The most interesting development in this work has been the Ag addition
to Sb,S; films. The incorporation of Ag was achieved adding AgNO, to
the chemical solution of Sb,S;. This experiments was controlled doing
variation of mol Ag™ in the solution (respect to the Sb>") from 0.001% to
43%. The films were deposited with thickness up to 150 nm. After heating
the films in N, at T < 280°C we could observe the formation of Sb,S,-
Ag with low concentration of Ag® and the AgSbS, ternary compound
with Ag®™ > 20%. This experimental methodology allows to modify the
optical, electrical an structural properties and adequate it to solar cells
application.

The solar cells (TCO/CdS/Sb,S;) were heated in air and developed using
a TCO TEC15, CdS(80°C) and Sb,S,(10°C) of different thickness. The com-
parison of solar cell parameters was made between CdS without heat treat-
ment and CdS heated in air at T = 450°C. We conclude that CdS(100 nm)
with heat treatment and Sb,S;(500 nm) offers the best parameters of these
cells: V,c = 574mV, J;. = 0.51 mA/cm?, FF = 0.20 and 1 = 0.05%.

Solar cells with Sb,S; deposited at 40°C and CdS(200nm) without heat
treatment and heated in air at 400 °C. The structures TCO/CdS/ Sb,S,
were heated at T < 280 °C. The best solar cell of this category was obtained
with the CdS(400°C), the corresponding parameters are: V,. = 580mV,
Jse = 1.3mA/cm?, FF = 0.33 and 1 = 0.16%.

The Sb,S;-Ag(150nm) deposited at 40°C as absorber in the cell TCO/
CdS(400°C)/Sb,S;-Ag helps to improve JV curve parameters. The whole
solar cells was heated in N, at T = 260°C and the better condition was
found using 0.43% of Ag". The parameters obtained with this cell are:
Voe = 584mV, J;c = 2.7mA/cm?, FF = 0.25 and 17 = 0.39%.

Solar cells with the TCO/CdS/ AgSbS, have the best fill factor of this work
FF = 0.55. However, the V. is 425mV and the [;; = 0.48 mA /cm? limiting
the conversion efficiency # = 0.11%.

It is considered that this study shows several parameters that control the
behavior of the Sb,S; solar cells. Its expected that future work will take
into account the conclusion and suggestion for the development of solar
cells and photovoltaic technology using the absorbers developed in this
work.
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INTRODUCCION

En el presente trabajo se realiz6 el analisis de resistencia interna de cel-
das solares de sulfuro de antimonio (Sb,S,) formadas por la heterounién
TCO/CdS/Sb,S,/C. Se identificé que la presencia de un factor de forma
FF < 0.33 en las celdas solares se debe a la presencia de resistencia serie
(r5). Se trabaj6 en la optimizacion de foto-conductividad del material ab-
sorbedor Sb,S, y la resistencia del electrodo trasero (grafito), ya que estos
componentes son los que aportan el mayor porcentaje de rs, ver capitulo
2.

La optimizacion de fotoconductividad de Sb,S; se obtuvo al agregar AgNO,
en la soluciéon de reaccién del depésito quimico. La variacién de moles

AgTen la solucién nos dio la oportunidad de modificar las propiedades

Opticas, eléctricas y estructurales del material. Con este procedimiento se

logré la incorporacion de Ag en el calcogenuro de antimonio. Durante el

proceso de tratamiento térmico de peliculas delgadas se observo la forma-

cién de Sb,S;-Ag y del material ternario AgSbS, de estructura cristalina

cubica.

En el desarrollo de estructuras fotovoltaicas se logro obtener aumento de
FF desde 0.25 hasta 0.55 de acuerdo a la incorporaciéon de Ag. Las celdas
con AgSbS, muestran V,. = 510mV, J;c = 0.1mA/cm?, FF = 0.54 FF >
0.50 con tratamiento térmico de T = 220°C. También se obtuvieron celdas
con Sb,S;-Ag que presentan V,c = 584mV, J;c = 2.72mA/cm? pero con
un FF = 0.25.

El trabajé de tesis incorpora estudio tedrico-experimental y se resume en
5 capitulos los cuales se describen a continuacion:

Capitulo 1

Se presenta el estado del arte de las celdas solares de pelicula delgada, la
descripcién de componentes que conforman las estructuras fotovoltaicas
de mayor eficiencia: CdTe y CIGS. Posteriormente, se presenta una recopi-
lacién de las celdas solares con Sb,S; desarrolladas por nuestro grupo de
trabajo desde el afio 2005. Las celdas de Sb,S; presentan la heterounién
tipo n — i — p del tipo CdS/i-Sb,S;/(PbSPbSeCuSbSs,) y se observé que
con esta configuracién se alcanza 7 = 1.1 % pero con FF < 0.30.

xxiii
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Capitulo 2

Se presenta el analisis teérico del voltaje interno (V};) de la heterounién
CdS/Sb,S,, de la densidad de corriente fotogenerada (Jr) respecto al es-
pesor del material absorbedor y de la resistencia interna de la celda solar.
De acuerdo a este andlisis se puede esperar J; = 15mA/cm?con Sb,S,
de E, = 1.87 y espesor de 200nm. De acuerdo al anélisis de bandas pla-
nas se determin6 que para CdS con Eg = 2.42€V y Sb,S; policristalino de
E, = 1.88¢€V se puede conseguir Vj; = 670mV. De esta manera la eficien-
cia méxima de conversién depende del FF de la celda solar. Por ejemplo,
conun FF = 0.7, Vo = 670mV y J,c = 15mA/cm? se lograra una eficien-
cia méxima de 17 = 7 %.

Capitulo 3

Durante este capitulo se realiz6 el anélisis de le heterounién TCO/CdS/Sb,S,
por medio del software SCAPS-1D desarrollado por la universidad de
Gent, Belgica. La intencién ha sido observar el comportamiento de la curva
JV respecto a la variacién interna de la celda solar. Con el mismo software
se observo el comportamiento del diagrama de energia de la heterounion
en funcién del espesor de los materiales, con el cual se logra identificar
una barrera de contacto en la heterounién TCO/CdS que impide el flujo
de electrones hacia el contacto. Con el fin de conocer el comportamiento
de la barrera de contacto, se realizo variaciéon de xcgs y Xsb,s, dejando
como referencia xs,0, = —4eV el cual nos lleva a deducir que las celdas
solares de sulfuro de antimonio deben seguir la regla de las afinidades
electrénicas donde: xsp,s, < Xcds & Xsno,F para evitar la formacion de
barreras que limiten el flujo de electrones.

Capitulo 4

En esta seccién se inicia la parte experimental del trabajo de tesis en el
cual se realiza caracterizaciéon a cada unas de las partes que forman la
celda solar: TCO, CdS, Sb,S;-Ag y electrodo de grafito. Se observé que
el TCO TEC15 utilizado en la mayoria de las celdas solares presenta T =
80 % en la region visible del espectro y su transmitancia disminuye para
A > 1000nm por lo cual se define la regién ttil entre A = 380nm y
A = 830nm.

Respecto a la capa ventana, se logra observar variaciéon de brecha de ener-
gla 2.45eV < Eg < 2.65 y de fotoconductividad respecto a la temperatura
de tratamiento térmico. El andlisis estructural de DRX nuestra que inicial-
mente las peliculas delgadas de CdS presentan esfuerzos internos en la
red cristalina.
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La parte de mayor trabajo se encuentra en el material absorbedor, en esta
seccion se explica la metodologia utilizada para incorporar Ag en Sb,S, du-
rante el depésito quimico. Con este procedimiento se logra variacién de fo-
toconductividad desde oj;g ~ 108 Q' em ™! hasta Tlight ™~ 10740 Tem™,
se presenta el andlisis 6ptico y estructural correspondiente.

Para finalizar se realiza caracterizacion de acuerdo a la resistencia de cua-
dro R que presenta el electrodo de grafito. Se observé que el tratamien-
to térmico promueve la disminucién de resistencia por lo que se logré
RO ~ 10Q) al utilizar T = 300°C en el tratamiento térmico.

Capitulo 5

Se presenta la metodologia para desarrollar celdas solares de sulfuro de
antimonio del tipo heterounién n-p: TCO/CdS/absorbedor/C. Se realizé
variacién de espesor y tratamiento térmico de la capa ventana para iden-
tificar la mejor condiciones del CdS. Posteriormente se aplicaron las varia-
ciones del material absorbedor Sb,S;-Ag con la intencién de identificar la
mejoria del factor de forma de la curva IV.

Se comprueba el comportamiento de V,. y FF respecto al analisis teérico
de los capitulos 2 y 3.
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ANTECEDENTES

En el presente capitulo se muestra una revision de trabajos reportados
sobre celdas solares de pelicula delgada de calcogenuros de metales con
mayor eficiencia hasta el principio de 2012. En particular se presenta el
estado del arte sobre celdas solares con calcogenuros de antimonio que
son la base para el desarrollo del presente trabajo.

1.1 INTRODUCCION

El aprovechamiento de energias renovables es una estrategia que deben
adoptar los paises para promover el desarrollo sustentable de la socie-
dad. Las fuentes de energia tales como el carbén, gas natural y petréleo
incrementan el problema de contaminacién ambiental y gases de efecto
invernadero.

La posicién geografica de México favorece a nuestro pais con un gran po-
tencial para generar energia a través de fuentes renovables: edlica, hidrdu-
lica, solar y térmica. El promedio anual de radiacién solar en México es de
4.7-6.3kWh/m? dependiendo de la regién [1]. Esto hace viable la adopcién
de tecnologia fotovoltaica para la generacion de electricidad. Sin embargo,
la implementacion no se ha extendido debido al alto costo de inversién ini-
cial. El balance nacional de energia del afio 2010 muestra una capacidad
instalada de médulos fotovoltaicos en este mismo afio de 3.502 MW acu-
mulando un total de 28.62 MW [2]. Practicamente todas las instalaciones
se encuentran distribuidas en comunidades rurales apartadas de la red
eléctrica nacional.

El principal reto de esta tecnologia es el costo inicial, por lo que la investi-
gacion sera una herramienta decisiva para implementar sistemas de menor
costo, donde se aprovechen los recursos naturales del pais ya existentes. La
Universidad Nacional Auténoma de México (UNAM) en el campus More-
los dentro del Centro de Investigacién en Energia (CIE) se encuentra desa-
rrollando el Laboratorio de Innovacién Fotovoltaica y Caracterizaciéon de
Celdas Solares (LIFyCS) [3, 4] en el cual participan grupos de investigacion
a nivel nacional para promover y acelerar el desarrollo de la tecnologia fo-
tovoltaica en México.

La expansion del sistema eléctrico nacional para el periodo 2010-2025 sélo
ha contemplado la integracién de un campo termosolar de 1I0MW a la
planta de ciclo combinado Agua Prieta II en el estado de Sonora [5].
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La energia solar puede ser transformada directamente en energia eléctrica
mediante un dispositivo conocido como celda solar; su principio de fun-
cionamiento es el efecto fotovoltaico descubierto en 1839 por el fisico Ed-
mund Bequerel [6]. Cuando la radiacién solar incide sobre los materiales
semiconductores se generan pares electron-hueco que son separados en el
campo eléctrico interno creado en la interface de distintos materiales. De
esta manera los portadores fotogenerados son aprovechados para realizar
trabajo ttil en un circuito eléctrico exterior.

En el afio 1954 se reportd en los laboratorios Bell el primer dispositivo
de unién n-p basado en silicio (Si) con 6% de eficiencia de conversién
(n7) de energia solar a energia eléctrica [7]. Este evento marcé el inicio
de la era fotovoltaica y permiti6é en 1958 poner en 6rbita el primer satélite
alimentado por celdas solares: Explorer 1. Desde entonces la investigacion y
el desarrollo tecnoldgico en el &mbito solar ha progresado con la finalidad
de ser accesible a la mayor parte de la sociedad.

Hasta la fecha la adopcién de esta tecnologia es limitada por el alto cos-
to de la inversion inicial. Por ejemplo, los médulos fotovoltaicos de Si
monocristalino tienen la desventaja de necesitar obleas con espesor de 250-
300 um. Sin embargo, el progreso con Si se ve reflejado con el decaimiento
del precio por Watt-pico (W;,) de los médulos: $65/ W, en 1976, $4.2 /W,
en 1992 y $1.4/W,, para el afo 2010, el cual le ha otorgando el 80 % de la
produccién de paneles fotovoltaicos a nivel mundial [8].

A finales de la década de los 70's se present6 la primer celda solar de peli-
cula delgada Cu,S/CdS [9, 10], con la finalidad de abatir el problema de Si
y reducir el costo de fabricacién. En 1979 se logré # del 10 % [11] a través
de un proceso econémico denominado Clevite process [12]. La pérdida de
estabilidad de estas celdas solares caus6 problemas en su desarrollo tecno-
16gico, dejando asi a Si como la tecnologia de celdas solares mds estable.

En el afio 1975 se logré dopar el silicio amorfo (a-Si) el cual se denominé
silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) [13]. Este descubrimiento desaté un
periodo intenso de investigacién en celdas solares de pelicula delgada de
a-Si:H hasta alcanzar 7 del 10 % en 1990. Sin embargo, el mismo afio la
celda solar de Si monocristalino logré 1 del 20 % por lo que permanece
como la tecnologia fotovoltaica de mayor eficiencia y estabilidad.

En la figura 1.1 se puede observar la evolucion de las tecnologias en pelicu-
la delgada desde el afio 1990 al 2011. Las celdas solares de mayor eficiencia
hasta la fecha son: di-selenuro de cobre indio galio Cu(In, Ga)Se, mejor co-
nocido como CIGS, telurio de cadmio (CdTe) y a-Si:H.

El CIGS y CdTe son materiales semiconductores policristalinos que mues-
tran conductividad tipo-p. Las propiedades de estos dos materiales se acer-
can a la de un absorbedor ideal [14]: Brecha de energia (E;) ~ 1.5€V,
coeficiente de absorcién éptica (a) ~ 10°cm~! en la region visible, alta
eficiencia cuéntica (EQ) de generacion y recoleccion de portadores libres,
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Figura 1.1: Tecnologia de pelicula delgada y celdas solares emergentes, (1990-
2011).

alta longitud de difusién de portadores de carga minoritarios (L,,L,) y
baja velocidad de recombinacion.

Sin embargo, se ha encontrado que la produccién a gran escala de la tecno-
logia CIGS, CdTe y Si se encuentra limitada por materiales como el indio
(In), telurio (Te) y plata (Ag) [15] respectivamente, por lo que es necesa-
rio implementar nuevos materiales semiconductores que solventen la falta
de abundancia en la corteza terrestre con la finalidad de complementar la
tecnologia ya existente.

1.2 CELDAS SOLARES CON CALCOGENUROS DE METALES

En esta seccion se realiza un bosquejo sobre el disefio de las mejores celdas
basadas en CIGS y CdTe. Es de vital importancia comprender el disefio de
estas estructuras fotovoltaicas para poder proponer una estructura simi-
lar para celdas solares de nuevos materiales. La estructura bdsica de estas
celdas solares consta de cinco partes indispensables: sustrato de sopor-
te, contacto frontal, capa ventana, capa absorbedor y contacto trasero. Al
tratarse de hetero-unién simple entre dos materiales semiconductores se
pueden disefiar dos tipos de configuracion: superstrate y substrate.

La configuracion en superstrate es tipica de la celda mas eficiente de CdTe
n = 16.5% [16]. En cambio la celda de mejor eficiencia de CIGS se ha
obtenido en configuracién substrate 1 = 20.3 % [17]. En los dos casos se
debe contar con un material que presente E, > 2.4 eV denominado ca-
pa ventana; su finalidad es formar el campo eléctrico interno y permitir
que el material absorbedor aproveche la mayor porciéon de radiacién solar
incidente.
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1.2.1  Celda solar de pelicula delgada: CdTe

CdTe presenta E; = 1.45€V en transicion directa, & ~ 10*-10°cm ™! para
fotones con energia mayor a su E,. El compuesto pertenece al grupo I1-V1
de la tabla periddica y puede ser obtenido tanto en conductividad tipo-n
como tipo-p. Recientemente la compafiia First Solar alcanzé 1 = 17.3 % en
esta tecnologia pero atin no se ha presentado mayor informacién respecto
a la mejora realizada en la celda solar. Teéricamente se espera 7 ~ 27 %
como méximo para este tipo de celda.

La celda solar de CdTe policristalino que analizaremos en esta secciéon ha
sido reportada por NREL [16] en el afio 2004 en la cual obtuvo 1 = 16.5 %.

La mejora en eficiencia se obtuvo al cambiar el contacto frontal (TCO)
Transparent Conductive Oxide de la configuracién convencional SnO, /CdS/CdTe
por nuevos materiales, ver figura 1.2.

Contacto trasero (C:HgTe:Cu, Te)

Deposito quimico CdS (0.07 - 0.1 um) Contacto frontal

ZnSn0y (0.1 - 0.2 pm) In

Cd,Sn0,(0.15 - 0.3 pm)

Sustrato de vidrio borosilicato

AAAA : y
i i i i Configuracion superstrate

Figura 1.2: Configuracién de la celda solar de CdTe con # = 16.5 % reportada por
el National Renewable Energy Laboratory (NREL) en 2004.

La configuracién propuesta en la figura 1.2 se ha basado en tres observa-
ciones que han limitado la reproducibilidad y el desempefio de la celda
solar:

1. EI TCO utilizado comtinmente es SnO;:F que tiene una transmitancia
(T) promedio del 80 % en la region visible del espectro electromag-
nético cuando se utilizan espesores que permite obtener resistencia
de cuadro (R) ~ 10Q.

2. En la capa ventana se utiliza CdS con espesor de 0.1 um; por lo que
es posible aumentar la densidad de corriente al disminuir su espesor.
Sin embargo, se compromete el voltaje de circuito abierto (V,.) y el
factor de forma (FF).
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3. El tratamiento térmico de la celda solar CdS/CdTe en presencia de
CdCl; es necesario para obtener alta eficiencia, pero se ha observa-
do falta de reproducibilidad debido a la pérdida de adherencia al
sustrato.

Para solventar las deficiencias antes mencionadas el TCO basado en SnO;:F
es reemplazado por el estanato de cadmio Cd,;SnOy4 (CTO), el cual mejora
las propiedades Opticas y eléctricas del contacto frontal de la celdas so-
lar. Este material presenta resistividad eléctrica (p) ~ 1.5 x 1074 Qcm y
T ~ 90% la cual se mantiene en la region de infrarrojo cercano (NIR) y
desciende en la region espectral de longitud de onda (A) > 1500 nm.

Se prob¢ el estanato de zinc Zn,SnOy4 como capa buffer [18] pero se ha
comprobado que en la presencia de alta temperatura el material es ines-
table, por lo tanto se opt6 por una pelicula de ZnSnO, (ZTO) de propie-
dades similares: E; ~ 3.6eV y p ~ 1—10Qcm. Al integrar esta capa en
la estructura se reduce la posibilidad de tener cortos puntuales (shunts)
entre el TCO y CdTe. Ademas la capa buffer acttia como protecciéon al
descamado (etching) durante la formacién de contactos traseros.

Respecto a CdS policristalino de la celda solar convencional se han identi-
ficado tres aspectos que limitan el desempefio:

» Al utilizar CdS policristalino es posible obtener aleaciéon CdS;_,Te,
durante la formacién del CdTe la cual tiene E; < E¢(CdS).

= El CdS policristalino tiene una brecha de energia E; ~ 2.4eV; esto
significa pérdida de absorcién en la regiéon de mayor energia del
espectro AM1.5 [19].

= Existe un 10 % de desacople de la red cristalina en la unién del CdS
policristalino y el CdTe policristalino, lo cual causa una alta densidad
de defectos en la unién.

Para resolver los tres aspectos anteriores se desarroll6 una capa ventana
basada en CdS nanocristalino el cual ha sido oxigenado durante el proceso
de formacién (nano-CdS:O) [20, 21]. Este material presenta E, ~ 2.5 —
3.1eV, se ha observado que E, incrementa con la presencia de oxigeno
(O,) y claramente disminuye su tamafio de grano al obtener nanocristales
de 3-5nm. En la estructura de la celda solar la presencia de O, suprime la
difusién de Te que se encuentra en el CdTe hacia la pelicula de CdS, por
lo tanto la formacién de aleacién intermedia es restringida.

Estructura fotovoltaica CTO/ZTO/CdS/CdTe

El espesor de CTO y ZTO se vari6é de 100 a 300nm y se utilizé6 CdS pre-
parado por depésito quimico [22] con acetato de cadmio (CH,COO),Cd,
acetato de amonio NH,COOCH;,, hidréxido de amonio NH4;OH y tiourea
CS(NH;)». La capa de CdTe fue crecida por la técnica de sublimacién de
espacio cercano (CSS) con una temperatura entre 600 y 625 °C durante 3-5
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minutos en atmodsfera controlada de O, /He. Posteriormente las celdas se
someten a tratamiento térmico T = 400 °C en presencia de vapor de CdCl,
durante 15min, se coloca el electrodo de grafito dopado con HgTe:CuTe.
Esta estructura fue horneada a 270 °C y finalmente se aplica una capa de
pintura de Ag sobre el electrodo de grafito.

Al utilizar esta configuracion se reporta un alto FF ~ 77 % el cual se debe
a la resistencia en serie rs ~ 10 cm?, resistencia en paralelo rp ~ 3 — 5 x
103 Qcm? y un factor de idealidad diodo A ~ 1.6 — 2. La disminucién
en rg se atribuye principalmente al contacto frontal CTO debido a su alta
conductividad. El incremento en 7, se debe a la capa de ZTO ya que reduce
las posibles uniones localizadas entre TCO y CdTe. La celda solar de n =
16.5 % esta asociada con los siguientes pardmetros:

V,e = 845mV, J,c = 25.88mA/cm?, FF = 0.75, A= 1.032 cm?

Se desarrollaron celdas solares con y sin el Cd;SnOy; los valores se presen-
tan en la tabla 1.1. Dichas celdas han sido elaboradas mediante un proceso
continuo que puede ser escalado a linea de produccién.

Tabla 1.1: Pardmetros de celdas solares TCO/ZnSnO,/nano-CdS:0/CdTe de
CdTe fabricadas por NREL mediante un proceso de manufactura conti-
nuo. Area efectiva de 1.16 cm?.

TCO  V,e [mV] Js [mA/cm?] FF 17 [%)]

SnO,:F 829.3 23.48 074 1442
Cd25n0Oy4 833.8 24.06 0.73 14.70

Es importante observar que el espesor de la capa absorbedor se encuentra
en el intervalo de 5 a 10 um, suficiente para absorber el 99 % de la radiacién
solar incidente.

1.2.2  Celda solar de pelicula delgada: CIGS - Cu(In/Ga)Se,

La familia de compuestos Cu(In, Ga)(S, Se), presenta diferente brechas de
energia desde E; = 1.04eV para CulnSey, E; = 1.54eV en CulnS; y final-
mente E;, = 1.68€eV para CuGaSe;. Por lo tanto Eg puede ser modificada
al variar la razén molar de In por Ga y de la misma forma Se por S. Ac-
tualmente celdas solares de pelicula delgada con esta tecnologia presentan
la mayor eficiencia a nivel laboratorio # = 20.3 % obtenida por el labora-
torio ZSW (Zentrum fiir Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung) [17]. En
esta seccién se muestra la descripcién de la celda solar con el propésito de
obtener pardmetros basicos de disefio que seran ttiles en caso de disefiar
celdas con estructura en configuracion substrate.
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Configuracion substrate
MgF, . . P

\ Reiila (NI/AI)V A v \4 Contacto frontal
2ZnO:Al (0.15-0.2 pm)

Zn0 (0.05-0.1 pm)
CdS (0.04 - 0.05 pm)

CIGS (2.5 - 3 ym)

Molibdeno (0.5-0.9 pm) Contacto trasero

Vidrio: Soda-lima (3 mm)

Figura 1.3: Estructura fotovoltaica presentada por ZSW con # = 20.3 %; las estruc-
turas cuentan con una capa antirreflectora de MgF, 105 nm.

En la figura 1.3 se pueden apreciar las capas y espesores que forman la
mejor celda solar de CIGS, que se desarroll6 en configuracion substrate. En
este tipo de configuracién la radiacién solar incide por la parte superior
al sustrato que da soporte a la celda y hace necesario utilizar rejilla como
contacto frontal.

La celda solar con 17 = 20.3 % de la figura 1.3 presenta los siguiente para-
metros: V,. = 740mV, J;c = 354mA/cm?, FF = 0.77. Para obtener celdas
de alta eficiencia 17 > 20% ZSW recomienda controlar la limpieza del en-
torno de trabajo y de los materiales utilizados, ademas de utilizar tiempos
muy cortos entre la formacién de las diferentes capas que constituyen la
estructura fotovoltaica.

Perfiles de brecha de energia para CIGS

La banda de conduccién del Cu(In;_,Ga,)Se; puede ser controlada al
sustituir los sitios de In por Ga[23]; esta caracteristica permite obtener
una brecha de energia graduada en funcién del espesor. Existen tres tipos
de perfiles posibles que han sido aplicados a CIGS [24], ver figura 1.4:

= a) No graduada, los electrones se mueven de manera normal, depen-
den del tiempo de vida debido a la falta de gradiente.

= b) Simplemente graduado, se crea un gradiente lineal de electrones
foto-generados en la banda de conduccién permitiendo que lleguen
a la zona de agotamiento mas facilmente, por lo que se incrementa
la densidad de corriente.

= ¢) Perfil doblemente graduado, en esta configuracién es posible in-
crementar tanto V,, como Js. debido a la disminucién de recombi-
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nacion de portadores en la interfase (capa buffer/CIGS). Se incorpora
un incremento de brecha de energia conforme se acerca al contacto
trasero.

Banda de Conduccion

@ Ec
IIum|naC|on T T
| |

85'522?” M W WEV

Banda de Valencia

a) c)

Figura 1.4: Perfiles de brecha de energia posibles para CIGS al variar el contenido
de Ga: a) no graduado, b) simplemente graduado y c) doblemente
graduado.

La configuracién que muestra el perfil doblemente graduado es actual-
mente aplicado a CIGS para lograr celdas solares de alta eficiencia.

Fronteras de grano

En materiales policristalinos (Si y CdTe ) es necesario el proceso de pa-
sivacion para reducir o cancelar la influencia de fronteras de grano para
obtener celdas de alta eficiencia. En las fronteras de grano de CIGS se han
encontrado las siguientes caracteristicas:

= Deficiencia de Cu [25].

» Baja concentracién de huecos (p) [26].
= Regién eléctricamente neutra [25].

= Baja recombinacién de portadores [27].

Las celdas CIGS de alta eficiencia desarrolladas por AGU (Aoyama Gakuin
University) [24] y NREL [28] cuentan con una tamafio de grano mayor a
1 ym mientras que la celda solar desarrollada por IPE (Institut fiir Photovol-
taik) [29] de n ~ 19.3% presenta tamafio de grano cristalino d = 0.2 um.
Esto indica que el efecto de fronteras de grano no influye en el desempefio
de celdas solares de CIGS.

Influencia de Na en peliculas de CIGS

Se han elaborado celdas utilizando diferentes sustratos, entre ellos vidrio
soda-lime, vidrio no-alcalino, acero inoxidable y alimina. Estudios recien-
tes muestran que las celdas con alta eficiencia se deben a la difusién de Na
el cual influye positivamente durante la formacién de la celda solar [30].
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La forma de agregar Na a la celda de CIGS puede ser en proceso post-
depésito para promover la difusiéon del elemento, o utilizar vidrio soda-
lime como fuente de Na. Se han detectado efectos positivos en la pelicula
policristalina CIGS por la presencia de Na tales como: Presencia de orien-
tacion preferencial [30], modificacién del tamafio de grano, incremento en
la concentracién de portadores de carga, disminucién de la difusién de In
y Ga. Ademds, es bien conocido el aumento de V. [31] debido al aumento
de portadores de carga.

1.3 CELDAS SOLARES DE CALCOGENUROS DE ANTIMONIO

Sulfuro de antimonio (Sb,S,), E; = 1.88eV [32] es un semiconductor com-
puesto en estructura cristalina ortorrémbica que pertenece al grupo V-VI
de la tabla periddica. Ocurre naturalmente en la corteza terrestre como
mineral llamado Stibnite [33], lo cual indica estabilidad termodinamica.
Mandal y Mondal [34] utilizaron tartrato de antimonio como fuente de
Sb(III) y tioacetemida como fuente de S?>~ para obtener peliculas delga-
das de Sb,S;. Al realizar tratamiento térmico post depdsito se consiguio
obtener una pelicula policristalina con E; = 1.7 eV y conductividad tipo-n.
Posteriormente Savadogo y Mandal [35] observaron WOj3 en la pelicula de
Sb,S, al utilizar acido silicotungstico en la solucién de depésito, donde se
obtuvo un aumento considerable de fotoconductividad. Esta caracteristica
les permitié demostrar el Sb,S3 en estructuras fotovoltaicas tipo barrera
Schottky [36] y de heterounién [37].

Respecto a pelicula delgada por depédsito quimico podemos encontrar el
trabajo de Grozdanov [38] quien report6 Sb,S, al utilizar SbCl; disuelto en
4cido acético como fuente de ion Sb>". En 1998 Nair et. al. [39] modific6 la
formula de Grozdanov al utilizar acetona como solvente del tricloruro de
antimonio, tiosulfato de sodio como fuente de iones S>~ y temperatura de
depésito T ~ 10°C. Durante 7 afios se han desarrollado celdas solares con
Sb,S, reportado por Nair et. al. las cuales serdn presentadas en la siguiente
seccion.

1.3.1  Estructura n-i-p con SbS3 y CuSbS,

El primer acercamiento a celdas solares por parte del grupo de trabajo
del CIE-UNAM dirigido por los investigadores: M. T. S. Nair y P. K. Nair
fue reportado por Rodriguez Lazcano [40] en el afio 2005. Se utilizaron los
materiales semiconductores reportados en 1998[41]: CdS, CdSe, ZnS, ZnSe,
PbS, SnS, Biy Sz, BixSes, SbySs, CuS, CuSe para su aplicacion en estructuras
fotovoltaicas.

La estructura se pens6 como heterounién n-i-p en configuracién supers-
trate para aprovechar Sb,S; como absorbedor ya que presenta conducti-
vidad cerca del intrinseco con E, = 1.78eV, ver figura 1.5. La capa su-
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perior es el compuesto CuSbS; con E, = 1.52eV de conductividad tipo-
p- Se determiné que la conductividad eléctrica del compuesto ternario
0 ~107* Q' em ™! es mayor a la de Sb,S; con ¢ ~ 1078 QT em™! [39].

Los parametros obtenidos de esta celda solar parecen poco satisfactorios,
pero se logré demostrar el efecto fotovoltaico.

p-CuSbS, (200 nm)

o+

o -
i-Sngg (1 (0]0] nm)

n-CdS:In (60 nm)

Sn0O,:F Contacto frontal

AA A

Configuracién superstrate

Figura 1.5: Estructura fotovoltaica n-i-p de pelicula delgada por deposito quimico,
Sb,yS3 y CuSbS; como absorbedor, desarrollada por Yamilet Rodrigez
Lazcano.

El proceso para la obtencién de esta celda solar es el siguiente:

» La celda solar se desarroll6 sobre vidrio conductor TEC15 con R ~
15 Q). Se deposité 8 nm de In sobre el sustrato seguido de una capa de
60nm de CdS, después se realiza tratamiento térmico a 250 °C para
obtener una capa n" en el cual In difunde dentro de la red de CdS.
El aumento de conductividad que se logra a través de este proceso
ha sido reportado anteriormente [42].

» La capa intrinseca de Sb,S3 fue formada con la formulacién antes
reportada [39] con un espesor de 100 nm. Es necesario un segundo
tratamiento térmico a 300°C para observar el comportamiento poli-
cristalino.

= Se deposita una nueva capa de Sb,S; de 200 nm y sobre esta 70nm de
CuS. La estructura fotovoltaica completa es sometida a tratamiento
térmico a 350°C para lograr la formacién del compuesto ternario
CuSbS,.

= Para terminar se aplic el contacto trasero de pintura de Ag y se dejé
secar.

Los pardmetros de la celda son: V,. = 345mV, [, = 0.18 mA/ cm?, FE ~
0.28 bajo una radiacién de 1000 W/m? de una lampara de tungsteno-halégeno.
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Estos valores indican rs grande por lo que hace necesario re-disefiar la es-
tructura fotovoltaica.

Para obtener eficiencia de conversién del 77 ~ 1% se realizaron las siguien-
tes modificaciones:

= Mantener SbyS; como capa intrinseca y agregar un segundo absor-
bedor. Los materiales probados son: CuSbS;, AgSbSe, y la soluciéon
solida SbyS,Ses_y [43, 44].

= Messina et. al. [45] introducen contactos de grafito conductor (SPI-
Graphite) el cual provee una mayor funcién de trabajo (¢) = 5€V en
comparacion con ¢ = 4.3eV de Ag[46] y previenen la formacién de
Ag,S sobre la superficie del calcogenuro.

= Se prueban dos nuevos absorbedores: PbS y PbSe manteniendo la
configuracién SnO,:F/CdS/Sb,S3/absorbedor/C/Ag, y se contem-
pla la formulacién propuesta por Savadogo y Mandal [36, 47] para
obtener Sb,S;.

En la siguiente seccién se muestra el procedimiento y la configuracién
adoptada para desarrollar las celdas solares de pelicula delgada con Sb,S,
que presentan mayor eficiencia.

1.3.2 Estructura n-i-p con SbyS3 y PbS

La celda solar desarrollada por Messina et. al. [44, 45] presenta un avance
considerable al utilizar PbS como absorbedor secundario ya que se logré
obtener 7 = 1.1%, ver figura 1.6. La capa de PbS con ¢ = 0.03Q) !cm™?
se plante6 como capa tipo p* para promover contacto ohmico[46].

Ag

+

n-CdS (100 nm) I

Sn0,:F Contacto frontal

A A ‘;‘Configuracién Superstrate

Figura 1.6: Estructura fotovoltaica, CdS/Sb,S3/PbS, desarrollada por Sarah Mes-
sina,cony =1.1%.

Se observ6 que PbS con E; = 0.9 eV aporta a la foto-generacion de porta-
dores de carga, pero su absorcién 6ptica es limitada por el sustrato TEC15
que ha sido disefiado para absorber la region infrarroja [48].

11
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La finalidad de utilizar Sb,S3 reportado por Savadogo y Mandal [47] se
debe a la presencia de un orden mayor de conductividad eléctrica respecto
a SbyS3 reportado por Nair et. al. [39]. En la estructura fotovoltaica se
evit6 utilizar In ya que es un material poco abundante [49] y altamente
demandado para la fabricaciéon de dispositivos electrénicos [15]. Ademas,
al incorporar In no se obtuvieron mejores resultados. Los pardmetros de
esta celda solar son: V,c = 640mV, J. = 5.9mA/cm? y FF < 0.30 bajo
iluminacién de 1000 W/m?2.

En la celda solar es posible observar que:
» Se mantiene el sustrato TEC15 como contacto frontal.

= Se ha incorporado una capa de grafito conductor en el contacto tra-
sero ya que brinda estabilidad a la estructura fotovoltaica.

= Es importante el tratamiento térmico en N, a 300 °C durante 30 min,
para promover la recristalizacién de Sb,S,.

La celdas solares con esta configuraciéon presentan un FF < 0.3, lo cual
limita el desempefio de la celda solar. En la tabla 1.2 se presenta un resu-
men de las mejores celdas solares reportadas que han alcanzado eficiencia
de conversion hasta 1 % durante los dltimos 7 afios. Sarah Messina ha reco-
mendado obtener menor R en electrodos de carbén los cuales presentan
Rp ~ 1kQ) para aumentar el FF.

La investigacion en celdas solares de Sb,S, realizada hasta el momento se
ha basado en la optimizacioén de espesor, conductividad y brecha de ener-
gla de los materiales. Se observa que aun no se realiza analisis detallado
de la unién principal CdS/Sb,S; y los contactos.

Conclusion

Las celdas solares de calcogenuros de antimonio desarrolladas en el CIE-
UNAM presentan la estructura basica de una celda solar de CdTe. Sin
embargo la mayor diferencia se encuentra en el espesor del absorbedor,
al utilizar el método de depdsito quimico los absorbedores como Sb,S,
se encuentra limitados en un intervalo de 200 < d < 600nm. El espesor
de Sb,S; es un orden de magnitud menor a los reportados para CdTe y
presentan el mismo intervalo de 10* < « < 10°cm™!.

Las celdas con Sb,S; presentan estabilidad respecto a sus propiedades
eléctricas, se mantiene reproducibilidad en sus pardmetros: Vo y Js.. Esto
permitira realizar un mejor estudio de la heterounién CdS/Sb,S,.



Tabla 1.2: Resumen de pardmetros para celdas solares de pelicula delgada con SbySz como absorbedor. Estructura CdS/Sb,S3/absorbedor / Electrodo en
configuracion superstrate.

Autor E. Frontal Tipo—n Tipo—p Tipo —p" E.Trasero V, [V] Jsc[mA/cm?] FF 7 [%]
2005 Y. Rodriguez [40] SnO,:F  CdS:In i—Sb,S; CuSbS, Ag 0.345 0.18 ~028 <01
2007 S. Messina [44] SnO,:F  CdS Sb,(S/Se)s AgSbSe, Ag 0.450 1.4 ~ 029 0.18
2008 S. Messina [43] SnO, : F  CdS Sb,S, (ii) PbS C/Ag 0.640 59 ~029 1.1

2009 S. Messina [45] SnO, : F  CdS Sb,S;(i) PbS C/Ag 0.640 3.73 ~029 07

2009 A. Arato [50] ITO Cds Sb,S, : C - Ag 0.500 0.54 ~029 031
2010 E. Barrios [51] SnO,:F  CdS Sb,S, (i) PbSe C/Ag 0.690 3.5 ~029 0.69
2011 E. Barrios [52] SnO, :F  CdS Sb,S, (i) PbSe C/Ag 0.560 5.91 ~0.30 0.98

OINOWILNYV Id SOYNNAD0DTIVD Id STIVIOS SVaAT1ad €I
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1.4 ALCANCE DEL PROYECTO DE TESIS

Se ha demostrado efecto fotovoltaico al utilizar la heterounién CdS/Sb,S, /absorbedor,
y se logré n7 hasta 1.1 %. Se realiz6 una extensa investigacion respecto al

segundo absorbedor con el cual se introdujeron materiales ternarios, solu-

ciones sélidas y semiconductores con E; < 1eV. Sin embargo, no ha sido

posible incrementar este valor desde el afio 2008 [43].

Es posible observar que el trabajo de celdas solares con Sb,S, esta basado
en la heterounién CdS/Sb,S,. Este trabajo ha sido reportada por Arato
[50] y recientemente por Nair et. al. [51, 52], por lo que se atacardn las
deficiencias mds importantes observadas en dichos trabajos:

= Se analizard el comportamiento de la heterounién CdS/Sb,S, al ob-
tener el célculo de densidad de corriente fotogenerada (J) y voltaje
interno de la heterounién (V;;), utilizando propiedades 6pticas, eléc-
tricas ya reportadas.

» Se realizara el andlisis de la heterounién CdS/Sb,S; con el software
SCAPS-1D para simular y obtener el diagrama de bandas del disefio
actual de la celda solar.

» La resistencia interna de la celda solar es uno de los principales pro-
blemas, ya que se puede observar en la tabla 1.2 que el FF < 0.3 es un
problema comtin en las celdas solares que incluyen la hetero-unién
CdS/Sb,S;.

* Se pretende impurificar Sb,S, al agregar iones de metales en la
solucién de deposito quimico, para aumentar la conductividad
del material. Actualmente presenta resistividad del orden de
p~102Q"tem1

¢ El electrodo de grafito se mejorara para obtener una menor
R < 1kQ.

= Esta investigacion culminard al obtener las celdas solares correspon-
dientes al utilizar las variaciones de conductividad en Sb,S,.

Es necesario aportar pardmetros de disefio, los cuales se deben tomar en
cuenta al momento de desarrollar una celda solar de pelicula delgada. El
presente trabajo de tesis pretende aportar mayor comprension al disefio
de este tipo de celdas solares.
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En el presente proyecto de tesis se estudiaré la heterounién CdS/Sb, S5,
con el propésito de determinar el problema de FF de las celdas solares
basadas en Sb,S,, ver tabla 1.2. La heterounién ha sido reportada por
Nair et. al. [51, 52] y A. Arato et. al. [50]. En este capitulo se utilizan los
pardmetros reportados anteriormente: T, R, «, d, de Sb283, [44, 39, 51,
52] para evaluar la densidad de corriente fotogenerada ] (d) en funcién
del espesor de pelicula y el voltaje interno de la heterounién V. Para
finalizar el anélisis se plantea el problema sobre resistencia interna r; del
dispositivo.

2.1 DENSIDAD DE CORRIENTE MAXIMA: ]L

El calculo de Ji(d) proporciona la densidad de corriente méxima que es
posible generar en la celda solar. No se consideran pérdidas dpticas y eléc-
tricas; esto quiere decir que cada fotén con E > E, es absorbido siguiendo
la ley empirica de Beer-Lambert [53]con EQ = 1. En este caso cada fotén
absorbido genera un par electrén-hueco el cual es recolectado y contribuye
a ] L-

Se puede observar en literatura que el valor de E;, de Sb,S; en pelicula
delgada varia de 1.7eV ha 1.78eV [39, 40, 44] mientras que E; en bulto es
1.87 eV [32]. Por lo tanto J; se evaluara utilizando tres brechas de energia:
1.7, 1.8, 1.87€V para observar la densidad de corriente maxima que es
posible foto-generar.

Para la evaluacién es necesario contar con la siguiente datos:

1. Espectro de coeficiente de absorciéon 6ptica del Sb,S; en funcién de
longitud de onda, tomado de literatura [54].

2. Espectro AM1.5 Global [19], para conocer la densidad de flujo de
fotones que inciden sobre el absorbedor.

La ecuacién (2.1) describe la densidad de corriente fotogenerada tomando
los aspectos antes mencionados.

Ji [Tnﬂ N % iNPH(E) [1 = exp(—agd)] AE. (2.1)
ES’
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Donde g = 1.602 x 10~C, Npy (E) es la densidad de flujo de fotones con
E > E; del espectro AM1.5 que inciden sobre el absorbedor, a (E) es el
coeficiente de absorcién 6ptica y d el espesor del absorbedor.

El espesor de la pelicula delgada de Sb,S, se encuentra limitado por la pre-
cipitacién en la solucién de reaccién. En este andlisis se utilizan las propie-
dades reportadas de Sb,S, depositado a 10°C durante 4h con d = 350nm
[44]. Es posible obtener mayor espesor al realizar depdsitos consecutivos
del mismo material.

Con la ecuacioén (2.1) es posible trazar la grafica J;(d), ver figura 2.1. La
tendencia respecto a Eg es notable: a menor Eg, mayor J. Ademas pode-
mos observar a partir de los 400 nm de espesor la funcién satura, por lo
tanto el aumento de J; es muy ligero.

" E,=17eV
.OQO'..OO..'..‘QOQO- Eg - 1.8 ev
187 -"" :onww’w ¢
N'_| o ,00":’°°oooooooooooo Eg - 1.87 ev
E 1 "f:&’:é*’?
S 7
< 7 |
E 124
_’_I
6 -
0 : | | | | | | |
0 200 400 600 500

Espesor [nm]

Figura 2.1: Densidad de corriente fotogenerada en funcién del espesor de pelicula
delgada de Sb,S,.

Respecto al célculo de J;, es importante aclarar que la incidencia es directa
sobre el absorbedor Sb,S;, mientras que para una estructura fotovoltaica
en configuracion superstrate la radiacién solar debe atravesar dos capas: el
sustrato TEC15 (3 mm de vidrio mas 500nm de SnO,:F) y CdS (100 nm),
por lo que se recomienda considerar la perdidas 6pticas.

Al considerar 200nm de espesor para Sb,S; con E; = 1.87€V se puede
alcanzar un [; = 15.3mA/cm?, el cual incrementa a J; = 17.56 mA /cm?
con E; = 1.7eV. Respecto a trabajos anteriores resumidos en la tabla 1.2
la mejor densidad de corriente en corto circuito obtenido en celda solar es
Jsc ~ 6mA/cm?. Lo que puede indicar problemas para la recoleccién de
portadores fotogenerados.
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2.2 CALCULO DE VOLTAJE INTERNO DE LA UNION: Vj;

El valor de V},; es el potencial interno de la unién, el cual se crea por el
balance de cargas que estan presentes dentro de la zona de agotamiento.
Para obtener un valor teérico de Vj; es necesario conocer la funcién de
trabajo (¢) del semiconductor tipo-p y tipo-n que forman la heterounion,
ecuacion (2.2).

Esta informacién es de gran ayuda para disefiar la celda solar, ya que po-
dremos escoger los semiconductores que permitan obtener V;,; > 700 mV
para facilitar un valor alto de V,.. En las mejores celdas solares de CdTe
[16] y CIGS [17] el valor de V. es 845 ,,v y 720 mV respectivamente.

qVei = |p — Pu] - (2.2)
La funcién de trabajo para el semiconductor tipo-p y tipo-n se define de

la siguiente forma:

¢p = xp+ (ESp — Efp) (2.3)

¢n = Xn+ (Egn — Efn) - (2.4)

Donde, la afinidad electrénica () es la energia necesaria para remover un
electron de la banda de conduccion al nivel de vacio, ecuacion (2.5):

E
X = ENcomp - 78 (25)

La electronegatividad (ENwmp) del compuesto binario, ecuacién (2.6) se
calcula tomando el promedio geométrico de las electronegatividades de
cada elemento [55]. En la ecuacién (2.7) Mulliken [56] define la electrone-
gatividad de cada elemento como el promedio de la energia de ionizacién
(EI) y su afinidad electrénica (AE):

1
ENcomp = [(ENA)X (ENB)y] o (2~6)
ENy = EIA_;&_ (2.7)

Los valores de EI y AE se adquieren de literatura [57], por lo que es
posible obtener error de entrada en el célculo tedrico. Por ejemplo, el valor
reportado de x para CdS puede variar dependiendo de las condiciones de
medicién: 4.8 eV en alto vacio o 3.8 eV en bajo vacio [58].

17
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2.2.1 Electronegatividad (EN) y Afinidad Electrénica ()

Al utilizar las ecuacion (2.6) es posible calcular EN¢opp para CdS y Sb,S,,
ver tabla 2.1. Posteriormente la ecuacién (2.5) nos da el valor de x que
varia respecto a E, del semiconductor:

» Para Sb,S; se ha reportado que es necesario someter la pelicula del-
gada a tratamiento térmico de 300°C en atmoésfera de N, para dis-
minuir E; de ~ 2.1eV a 1.88eV y promover su fase policristalina
[54]-

» El CdS desarrollado por Nair et. al. presenta E, = 2.6eV al utilizar la
técnica de deposito quimico [59] y [60, 61, 62] se reporta E; = 2.42eV
de CdS utilizado para celdas de CdTe.

Tabla 2.1: Célculo de electronegatividad y afinidad electrénica de compuestos bi-
narios: a) Sb,S,, b) CdS

EI [eV] AE [eV] ENapgleV] ENcomp[eV] x|[eV]
Sb 8.64 [63] 1.047 [64] 4.843
S 10.36 [63] 2.017 [65] 6.188
Sb,S, 5.610
D. quimico a 10°C  E; =2.1eV 4.56
T. Térmico 300°C E; = 1.88eV 4.67

(a) Electronegatividad y afinidad electrénica de Sb,5S,

El [eV] AE [eV] ENap[eV] ENcomp[eV] x[eV]
Cd 899 [63] - 4.62 [56]
S  10.36 [63] 2.017 [65] 6.18
CdS 5.34
D. quimico 80°C E; = 2.61eV 4.04
T. Térmico 300°C E; = 2.42eV 413

(b) Electronegatividad y afinidad electrénica de CdS

En la tabla 2.1 se se propuso EN4y = EI4/2 ya que el valor de AE para
Cd es inestable, esto ocurre debido a su configuracién electrénica p®d!%s2.
Al variar E; de CdS se observa Ay de 0.1eV entre el CdS normal y el que
incorpora tratamiento térmico. Por lo que si fuese necesario modificar x
es necesario variar la estequiometria del compuesto.
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2.2.2  Energia de Fermi y funcion de trabajo

Los semiconductores aqui involucrados presentan fotosensibilidad a la ra-
diacién solar u otra fuente de iluminacién. Por esto, el cdlculo de nivel
de Fermi se basa en el valor de fotoconductividad. Este parametro esta
definido en la ecuacién (2.8) y (2.9) para un semiconductor tipo-p y tipo-n
respectivamente.

Egp Pp

Efp = 7 — kBT |:l7’l <nZ , (28)
E.n Ny

Efy = ; + kT [ln (”z)] . (2.9)

Estas dos ecuaciones dependen de la temperatura y de la densidad de
portadores de carga: mayoritarios (1, pp) e intrinsecos (1;) que encontra-
mos cerca y dentro de la heterounion. Utilizando la ecuacién (2.10) de
conductividad para semiconductor extrinseco obtenemos la densidad de
portadores mayoritarios n, y py,

Opn = qhnln, (2.10)
Tp = qPpHp- (2.11)
El valor de n; se evaltia segtn:
E
n; = v/ NyNcexp <_2k§T) . (2.12)

Donde N, y N, son la densidad especifica de portadores para la banda de
valencia (By) y de conduccién (Bc) del semiconductor a T = 300 K .

Para el calculo de n; de Sb,S; se ha considerado la masa m, = 0.13m, y
my, = 0.45m, respecto a la definicién completa de 7;, ecuacién (2.13).

3
_ memy, \ * E
n; (cm=3) = 4.9 x 10° (;1(2)]1) M2T32exp <_2ij> (2.13)
En el caso de CdS se utilizaron los siguientes valores de masa: m, = 0.21mq
y my, = 0.8mp que han sido tomados de literatura [46]. La variacién de n;
respecto a temperatura de Sb,S, y CdS se encuentra en la figura 2.2.
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T. Ambiente: 300K

10-4 T v T M 1 ) ' ) ' 1

2.6 2.8 3.0 ' 312 ' 3:4 ' 3.6 3.8 4.0
1000/T [K™]

Figura 2.2: Densidad de portadores intrinsecos de CdS y Sb,S; en funcién de
temperatura reciproca

En la tabla 2.2, se puede observar una disminucién por méas de dos ordenes
de magnitud respecto a la densidad de portadores mayoritarios cuando se
somete CdS a tratamiento térmico. El valor de ¢ obtenido para CdS en este
trabajo es semejante a lo reportado en literatura [66] donde ¢, ~ 4.3€V.

Tabla 2.2: Evaluacién de nivel de Fermi y funcién de trabajo de CdS

Propiedades CdS —80°C CdS —300°C Referencia

E; [eV] 2.61 242

Hylem2V—1s71] 300 300

0n [Q 7 tem ™! 0.101 1.15 x 104

1y [cm 3] 210 x 10 2.39 x 102

n;[em 3] 826 x107%* 32x107?2

Efy[eV] 2.406 2.040 By =0
$nleV] —4.245 —4.516 Nivel de vacio = 0

Para Sb,S, tipo-n con E; = 1.76€V, se ha demostrado experimentalmen-
te ¢, = 4.73¢eV utilizando la tecnica Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy
(UPS) [67]. Sin embargo, el cdlculo aqui realizado, ver tabla 2.3 presenta
un valor ¢, ~ 6€V .



2.2 CALCULO DE VOLTAJE INTERNO DE LA UNION: Vj; 21

Tabla 2.3: Evaluacién de nivel de Fermi y funcién de trabajo de Sb,S,

Propiedades Sb,S, (Amorfo) Sb,S, (Policristalino) Referencia

Eg [eV] 2.1 1.88

pplem?V—1s71] 10 40

op [Q 7 Tem™1] 7 x 1077 8 x 107

pplem 3] 4.369 x 10° 1.248 x 101

n;lem 3] 15.74 1.064 x 103

EfpleV] 0.544 0.457 By =0

¢p [eV] —6.116 —6.093 Nivel de vacio = 0

Al tomar como referencia el valor experimental de maximo de banda de
valencia reportado en literatura [67] E; = 6.01 eV respecto al nivel de va-
cio, brecha de energia E; = 1.88eV[44] y el nivel de Fermi calculado es
E¢p = 0.46€V tomado de la tabla 2.3 podemos sugerir que la funcion de
trabajo correspondiente a Sb,S; es ¢ = 6.01 — Ef, ver diagrama de ban-
das figura 2.3. Con esta interpretacién se obtiene ¢ = 5.55¢V para Sb,S,
policristalino y aproximadamente de ¢ = 5.47 eV para Sb,S; amorfo.

a) Nivel de Vacio b) Nivel de Vacio
¢=-4.24 eV p =-5.46 eV ¢ =-4.51eV ¢ =-5.55 eV
-6.01 eV -6.01 eV
x =-4.04 eV x=-4.13¢eV
. Be A Bc
__----__-.".-__.Efn A
L CEETE ST Efn
Eg=2.1eV Eg =1.88|eV
Eg=2.61eV Eg=2.42eV
) Y __.Efp I | 2 Efp
vy vy v
v Sb,S; Amorfo y Sb,S, Policristalino
Bv
B o]
CdS 80 oC v CdS 300 C

Figura 2.3: Diagrama de bandas planas para la heterounién CdS/Sb,S;: a) Sin
tratamiento térmico b) Con tratamiento térmico a 300°C.
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Es importante obtener valores experimentales para corroborar el valor de
¢ de estos dos semiconductores de pelicula delgada; el valor de afinidad
electrénica puede cambiar dependiendo de la condicién de tratamiento
térmico, por ejemplo: x = 4.0eV para CdS sin tratamiento térmico y hasta
x = 4.5eV cuando el material es activado o sometido a tratamiento tér-
mico en presencia de CdCl, [62]. Para obtener el valor de V}; de la unién
CdS/Sb,S, realizamos la variacion de x para CdS. Ver tabla 2.4.

Tabla 2.4: Vj; de la heterounién CdS/Sb,S, en funcién de x para CdS.

x[eV] ¢uleV] Vi =555—¢,  x[eV] ¢uleV] Vi =546 — ¢,

4.0 4.38 1.17 4.0 4.2 1.26
4.1 4.48 1.07 4.1 4.3 1.16
4.2 4.58 0.97 4.2 4.4 1.06
4.3 4.68 0.87 4.3 4.5 0.96
44 4.78 0.77 4.4 4.6 0.86
4.5 4.88 0.67 4.5 4.7 0.76
(a) CdS 300°C y Sb,S; policristalino (b) CdS 80°C y Sb,S,; amorfo

El comportamiento de la heterounién después de ser sometida a tratamien-
to térmico sugiere disminucién en V;; debido a la disminucién de E, de
los dos semiconductores y por lo mismo existe variacién en yx .

2.3 MAXIMA EFICIENCIA DE CONVERSION PARA CdS/Sb,S3

Una vez que se conocen | y Vj;, los cuales han sido calculados anterior-
mente, figura 2.1 y tabla 2.4 respectivamente, se puede obtener el valor
méximo de 7 con la ecuacioén (2.14):

Vi JLFF
Nmax = blll'L (2.14)
in

Donde P;, es la potencia incidente de radiacién solar. La evaluacion de
Nmax S€ muestra en la tabla 2.5 donde se supone |, variable para espesor
de 200nm de Sb,S; con E; = 1.87¢€V. Es posible observar los siguientes
resultados:

» Con s6lo 200nm de Sb,S; se podra alcanzar 17 ~ 7% conun FF = 0.7
y Vor de 670mV.

= Al disminuir J;, que en este caso pasa a ser ;. se pretende mostrar el
comportamiento de una heterounién no ideal. La celda solar presen-
ta Jc = 1.8mA/cm?, FF = 0.3 y 7 = 0.36 en el cual existen graves
problemas de recoleccién de portadores de carga foto-generados.
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Tabla 2.5: Comportamiento de 7 de la heterounién CdS/Sb,S; al variar Jsc y FF.
Se utiliza P, = 1000 W/ m?2 y un V,c maximo de 670 mV.

Sb,S, (1.88€V) Vo [V]  Joe [mA/cm?] FF 1 [%]

0.67 15 0.7 7.03
03 3.01
0.67 7.5 0.7 3.51
03 1.50
0.67 3.75 07 175
03 075
0.67 1.8 0.7 0.84
03 036

En la tabla 2.5 se observa el valor maximo de 7 = 7% para d = 200nm y
nos permite sugerir la necesidad de mejorar FF y s para obtener mayor
eficiencia de conversion, por lo que el estudio de la heterounion CdS/Sb,S,
nos ayudard a identificar las causas del bajo FF de las celdas solares.

2.4 ANALISIS DE RESISTENCIA INTERNA DE LA CELDA SOLAR

De acuerdo al modelo de difusion reportado por Shockley [68], 1a ecuacién
(2.15) describe el modelo de una celda solar bajo iluminacién. Este modelo
introduce el pardmetro de r; de la celda solar formado por 75 y rp, ver
figura 2.4 para describir el comportamiento no ideal de la celda solar.

J Is
e

W
ZORE SN CRE

Figura 2.4: Circuito eléctrico equivalente de una celda solar.

_ Q(V—T’s]) V—rs]
J=1 [exp (.AkBT> - 1] + " —Jr (2.15)
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Se introduce el factor de idealidad del diodo (A) y la corriente de satu-
racion (J,). La resistencia serie de una celda solar tiene dos principales
causas: 1) La resistencia que oponen las capas que forman la celda so-
lar al flujo de corriente: contacto frontal y trasero asi como el material
tipo n y tipo p. 2) Las barreras de contacto que se forman en las unio-
nes semiconductor-semiconductor o metal-semiconductor. En la figura 2.5
podemos observar las cuatro capas que aportan rs:

STy je---DHL >l
SnO2:F Grafito

Hetero-uniéon n-p

/ cds

(2]
(1) 0 | =<
’4

100 nm 20-OT1m
| | | | - .:l Interfaces

SnO2:F/CdS CdS/Sb,S; Sb, S3/Carbon

Figura 2.5: Distribucién de capas en la celda solar CdS/Sb,S3 que aportan rg e
interfaces donde se lleva acabo rp.

1. Contacto frontal: SnO;,:F, el cual tiene una resistencia de cuadro
R =15Q.

2. Capa ventana: CdS, semiconductor compuesto tipo-n, sin tratamien-
to térmico; es posible observar fotoconductividad oy, = 10~%(Qem) -

3. Capa absorbedor: Sb,S3; presenta conductividad tipica de
o =10"8(Qcm) 1.

4. Contacto trasero: pintura de grafito conductor [69] la cual presenta
1kQ) < Rg < 3k después del proceso de curacién; la resistencia
depende de la cantidad de grafito aplicado.

A nivel de bandas de energia de la heterounién, es posible observar barre-
ras de contacto en las interfaces que impiden el flujo de portadores hacia
los contactos. La resistencia 7, es producida principalmente por los defec-
tos de fabricacion de la celda, un valor bajo de 7, puede causar caminos
alternativos para el flujo de corriente dentro de la celda solar. En la figu-
ra 2.5 se pueden observar tres interfaces donde es posible identificar la
disminucién de 7, :
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= SnO,:F/CdS: Los cortos (Shunts) se pueden llevar acabo en esta re-
gion por una limpieza no adecuada del sustrato conductor, ademas
el CdS debe ser lo suficientemente grueso para cubrir los defectos
presentes en el sustrato y al mismo tiempo delgado para disminuir
la absorcién en la regiéon de mayor energia del espectro visible [70].

» CdS/Sb,S;: El espesor de estas dos capas no excede los 500 nm, por
lo cual si el sustrato tiene residuos de mayor tamafio pueden atra-
vesar la unién completa comprometiendo el campo eléctrico interno
de la celda solar. En celdas tipo Dye-Sensitized se recomienda utilizar
bloqueadores de portadores como el Al,O, para evitar la recombina-
cién superficial [71].

» SbyS3/grafito: Se debe cuidar de no dafiar la interfaz final, ya que
es posible rayar el Sb,S3 antes de aplicar el electrodo.

En la tabla 2.6 se analizan tres capas presentes en la celda solar para de-
terminar en cual de ellas se debe trabajar. El valor de rs debe ser lo menor
posible; como referencia, las mejores celdas solares de CdTe cuentan con
una rs ~ 1 Qcm? [16].

Tabla 2.6: Andlisis de resistencia de cada material que conforma la celda solar

CdS/Sb,S3 en funcion de espesor (d), Rg y tratamiento térmico toman-

do en cuenta area de 1cm?.

Material [°C] d[um]  p[Qcm] Rp[Q)] r [Qcm?]
Carbon 80 500 50 1000 2.5
Sb,S;3 280 021 6.17 x 10> 2.87 x 1010 13.27
Cds 200 0.2 27 1.35x10° 5.41x107°

Se logra identificar en la tabla 2.6 que la mayor porcién de 7; se encuentra
en el SbySz y en el electrodo de carbén. Por lo tanto, se debe actuar so-
bre estas dos capas, la reduccién de r; es posible al aplicar los siguientes
métodos:

1. Reduccién de espesor: del electrodo trasero como de Sb,Ss.

2. Modificaciéon de la conductividad de los dos materiales, para Sb,S,
impurificando con materiales del grupo 1B de la tabla periddica co-
mo son plata (Ag), oro (Au) o cobre (Cu). Y en cuestiéon del electro-
do de carbén se han identificado:

a) Someter a tratamiento térmico el electrodo.

b) Agregar mayor porcentaje en peso de grafito en la solucién SPI
de grafito conductor.
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SIMULACION EN SCAPS-1D

En este capitulo se contintia el andlisis tedrico de la celda solar CdS/Sb,S,
mediante el software de andlisis numérico SCAPS-1D. Se utilizan los pa-
rametros de las peliculas delgadas obtenidos en el Capitulo 2 para la si-
mulacién. Este software nos permite observar el comportamiento de la

caracteristica [V al variar pardmetros como r, T, d, x, etc. Se presenta el

diagrama de bandas de le celda solar para observar las barreras de contac-
to que se producen en la interfaz entre semiconductores. Para finalizar, se

proponen pardmetros de disefio que ayudan a mejorar # del dispositivo.

3.1 INTRODUCCION

El software SCAPS (Solar Cell Capacitance Simulator) ha sido desarrollado
por ELIS (Departament of Electronics and Information System) de la Univer-
sidad de Gent, Bélgica. La simulacion se lleva acabo en 1-D; esto quiere
decir que la longitud de la celda es divida en N intervalos donde el po-
tencial electroestatico (® ), p y n son las incégnitas del problema. En el
presente trabajo se utiliza la versiéon 3.2.0 que ha sido actualizada en el
mes de Abril del 2012 [72].

Para la simulacién de celdas solares con material policristalino de pelicula
delgada el software cumple con los siguientes aspectos:

= Permite diferentes capas de semiconductores.

= Maneja el andlisis de interfaz entre capas, ya que puede existir dis-
continuidad entre bandas de energia: B¢ y/o By de los dos semi-
conductores.

» Trata el problema de recombinacién de estados profundos (deep sta-
tes) de la pelicula.

= Es capaz de calcular y simular las mediciones 6ptico-eléctricas mas
relevantes: caracteristica JV, EQ (A) y mediciones de capacitancia
C-VyCH

El andlisis que se presenta en esta seccién pretende mostrar una aproxi-
macion cercana a la realidad que nos permita entender mejor la estructura
fotovoltaica. El proceso fisico de la celda solar es descrito mediante los
siguientes puntos:

= Se utiliza la ecuacién de Poisson [46] que relaciona la carga con el
potencial electroestatico ® y la ecuaciones de continuidad para n y

p.
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= La relacién entre las discontinuidades presentes en los cuasi-niveles
de Fermi; concentracién de portadores y corriente se analiza utilizan-
do la expresion de corriente termoidnica en la interfaz.

= Recombinacién en estados interfaciales y su ocupacion es descrita
por una extensioén de la recombinacién SRH (Schockley-Read-Hall).

= En la unién metal-semiconductor el transporte de portadores mayo-
ritarios se describe por el fenémeno de emision termoidnica, el trans-
porte de portadores minoritarios se explica utilizando la velocidad
de recombinacién superficial S, o S, en el contacto.

3.2 SIMULACION DE HETEROUNION: CdS/SbyS3

En el presente analisis la temperatura de operacién de la celda solar es
300K, bajo el espectro de radiaciéon AM1.5 con irradiancia de 1000 W /m?.
Este andlisis se basa en propiedades fisicas de celdas solares reales, que
han sido presentadas en literatura y resumidas en la tabla 1.2. Por ejem-
plo, la variacién de espesor CdS se ha aplicado experimentalmente en la
estructura fotovoltaica desde 50nm a 200nm, el espesor de Sb,S, [39] al-
canza un méaximo de 300 nm en un sé6lo depésito.

La estructura es disefiada en configuracion superstrate, los pardmetros base
de los 3 semiconductores para la simulacién se muestran en la tabla 3.1. Es-
tos pardmetros resultan en una aproximacién real de la curva JV a lo que
se obtiene en las celdas de CdS/Sb,S, reportadas anteriormente [52]. Los
valores de movilidad se han propuesto para obtener resultados congruen-
tes, asi como )y de CdS que ha sido considerado conforme al resultados de
la tabla 2.4.

Tabla 3.1: Parametros base para simulacion: CdS/Sb,S,

SnO,F ~ CdS80°C  CdS300°C  p-Sb,S,

d um 0.5 0.1 0.1 0.2
#y cm?V-lgTl 100 100 100 100

pp cem?V-isTl 25 25 25 40

Ny cm ™3 - - - 1.248 x 101!
Np cm 3 1x107  210x10% 2.39 x 102 -

E, eV 3.6 2.61 2.42 1.87

N¢ cm 3 220 x 10 241 x 108 241 x 108 3.72 x 10'°
Ny cm 3 1.80 x 10 1.80 x 10 1.80 x 10  2.40 x 10"
X eV 4.0 4.4 4.4 413

En la tabla 3.1 es posible observar que el espesor de CdS y Sb,S, se en-
cuentran en el mismo orden de magnitud, lo cual contradice el disefio
observado en las mejores celdas de CdTe seccién 1.2.1.



3.2 SIMULACION DE HETEROUNION: CdS/SbyS3
3.2.1  Obtencién del diagrama de bandas

Para la primer simulacién se ha considerado el valor de s = 140 Qcm? y
rp, = 300 Q2 cm?. Estos valores han sido tomados de la curvas JV reporta-
das en literatura [51]. La intensién es obtener la simulacién mas apegada
al comportamiento de las celdas solares. En la figura 3.1 se presenta el
diagrama de bandas en funcién del espesor de la celda solar.

1.5 5 o e
1.0 '/L_\[\ Ec
0.5
~ 0.0 - Sb,S, CdSs SnO_:F
3, i
< 0-5-
‘5’ -Fp/
© -1.0-
c
S i
-1.5 4
-2.0 —
-2.5
J Ev
-3.0 T T T T T T T T T 1

—— —
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

Distancia [um]

Figura 3.1: Diagrama de bandas para CdS/Sb,S; en el cual se indican las dos
posibles regiones que aumentan r.

La barrera de contacto presente en la interfaz SnO,:F/CdS marcada con
el namero 2 y el gradiente de la banda de conduccién de Sb,S; marcado
con el ntiimero 1 incrementan el valor de r;, ya que limitan el flujo de
portadores de carga. Este aspecto no fue contemplado en el andlisis de la
seccion 2.4.

En la figura 3.1 la pendiente de la banda de conduccién del semiconduc-
tor tipo-p no es la adecuada, debido a que no promueve la difusién de
electrones 7, hacia la zona de agotamiento.

En este primer andlisis también se obtuvo la concentracién de portadores
de carga en funcién de espesor de la celda solar, figura 3.2. Se puede
observar en la region marcada con el numero 1 un gradiente de electrones
que promueve la difusién hacia la zona de agotamiento, lo cual indica que
este perfil de densidad de electrones no es la causa que provoca una banda
de conduccién con pendiente positiva en Sb,S; .
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Figura 3.2: Densidad de portadores respecto a la longitud de la celda solar:
CdS/Sb,S;, se han sefialado las dos regiones que aportan rs segin
el diagrama de bandas.

e
=)

En la figura 3.2 se puede observar disminucién de densidad de electrones
en el contacto trasero, este fendmeno se debe a la existencia de recombina-
cién superficial tanto de electrones S, como de huecos S,.

» Los primeros 50 nm son afectados directamente por la recombinaciéon
superficial.

= Los siguientes 150 nm presentan un pequefio gradiente que promue-
ve la difusién de electrones.

Los electrones que logran difundir a la zona de agotamiento son separados.
Sin embargo, el transporte es limitado por la presencia de la barrera creada
en la interfase SnO,:F/CdS. Se pueden suponer las siguientes causas que
generan la barrera:

» En la figura 3.2 la regién marcada con el nimero 2 muestra un cam-
bio abrupto de densidad de electrones, donde n = 10> cm~ para
CdS y n = 107cm 3 para el SnO,:F.

= En la tabla 3.1 se puede observar una diferencia de Ay de 0.4eV
entre el CdS y el sustrato SnO,:F el cual coincide con la altura de la
barrera mostrada en la regién marcada con el namero 2 del diagrama
de bandas de la figura 3.1. Asi la zona de agotamiento en SnO, es 5
6rdenes menor.

ste aspecto de barreras de contacto serd simulado en la siguiente seccion
Est to de b d tact lad 1 t

para observar el comportamiento de la celda solar, es prudente mencionar
que al solucionar estos dos aspectos promoverd la disminucién de rs.



3.2 SIMULACION DE HETEROUNION: CdS/SbyS3

3.2.2  Comportamiento de curva JV respecto a vy y rs

Utilizando los pardmetros base de la tabla 3.1, en la simulacién es posible
variar la magnitud tanto de rs como de r, y observar el comportamiento
de la curva JV. No se espera cambio en el diagrama de bandas o densidad
de corriente ya que los parametros base no se modifican. Como referencia
podemos observar el valor de los pardmetros obtenidos de la curva JV de
celdas CIGS con alta eficiencia mostrada en la seccién 1.2.2 donde r; =
0.23Qcm? y rp, = 8800 cm?.

En la figura 3.3 se mantiene r, = 300 Q cm? y r, varia desde 1 — 100 ( cm?.
Esta variaciéon nos permite observar directamente el comportamiento del
FF de la celda real. De acuerdo a la secciéon 3.2.1 la celda solar que se
estudia presenta r; = 140 Qcm? y r, = 300 Q) cm?.

r,=100 @ cm”

J [mA/cm?]

Figura 3.3: Comportamiento de curva JV al modificar r; en el rango 1 — 100 Q) cm?
con r, = 300 Qcm? para la unién CdS/ Sb,S,, utilizando pardmetros
base de la tabla 3.1 los valor de rs en forma descendente son: 100, 89,
78, 67,56, 45, 34, 23,12, 1 Qcm?.

En la tabla 3.2 se muestran los pardmetros de 3 curvas de la figura 3.3
donde se corrobora el aumento de J;. y FF. El cambio mas notable en la
curva JV es a partir de rs < 50 Qcm?.

Tabla 3.2: Pardmetros de curva JV simulada al variar 75, se mantiene r, =
300 Qcm?. Ver figura 3.3.

rs [Qem?] V. [V] Je[mA/ecm?] FF  15[%)]
100 0.68 4.60 024 0.77

45 0.68 6.97 026 1.24

1 0.68 8.64 0.39 2.30
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Se puede observar en la figura anterior que al mantener 7, constante, V.
no se modifica. En el caso donde 7, = 1Q cm? se obtiene FF = 0.39 y se
mantiene V,, = 680mV. En el presente andlisis se considera la variaciéon
de ry, de esta manera en la figura 3.4 se presenta el incremento de 7, hasta
1000 Q) cm? con 3 valores de 7s. Cuando 7s = 100 Q) cm? y rp = 1000 Q) cm?
no hay aumento en FF; esto indica que la celda solar debera tener un bajo
valor de 7 para observar una mejoria en su 7.

r =300 Qcm?
N\

[-~]

200 0 200 400 800
1 V [mV]

1
N
1

r =1000 Qcm?

1r=100 cm’

J [mA/ecm’]

A\

Figura 3.4: Comportamiento de curva JV de una unién CdS/Sb,S, al incrementar
rp = 1000 Q) cm? y realizar variacién de r; en forma descendente 100,

50, 1 Qcm?.

El incremento de 7, en la figura 3.4 promueve el aumento de V,. = 740mV
en comparacion con r, = 300 Q2 cm? con Ve = 680 mV. El comportamiento
de J; se mantiene, el valor de FF = 0.41 cuando r; = 10 cm? yrp =
1000 Y cm?. La variacién de Js. se muestra en la tabla 3.3, donde queda
claro que el pardmetro mds importante a investigar es 7; .

Tabla 3.3: Parametros de la curva JV figura 3.4 al variar 7.

rp[Qem?] 1o [Qem?] Voe[V] Je[mA/em?]  FF  5[%]

300 100 0.68 4.60 0.247 0.77
300 50 0.68 6.71 0.255 1.16
300 1 0.68 8.64 0.391 2.30
1000 100 0.74 4.96 0.257 0.95
1000 50 0.74 7.23 0.258 1.39

1000 1 0.74 8.66 0411 2.66



3.2 SIMULACION DE HETEROUNION: CdS/SbyS3
3.2.3 Curva JV al variar x de CdS

En la seccién 3.2.1 se observo el comportamiento de las bandas de energia
para la heterounion CdS/Sb,S,. Se plante6 reducir las barreras de contacto
en la interface CdS/SnO,:F para promover el flujo de densidad de corrien-
te. Experimentalmente CdS es el material que puede ser modificado desde
el depdsito quimico hasta el tratamiento térmico post-deposito.

El valor de x para CdS se encuentra en la tabla 2.1 con un valor calculado
de xcas = 4.01eV cuando no es sometido a tratamiento térmico. Como
se ha mencionado en literatura sobre celdas de CdTe el valor de x puede
presentar un cambio de Ax = 0.5eV debido a la activacién del material.

El software SCAPS-1D permite realizar la variacién respecto a x para cada
material; en este caso la variacién se aplica a CdS, ver figura 3.5. Para
apreciar el comportamiento se utilizan los mejores valores obtenidos en
las graficas 3.3 y 3.4 donde r; = 1Qcm? y rp, = 1000 Qcm?. La variacién
de x implica:

» Disminucién de Eg, derivado de la ecuacién (2.5).

= Cambio en la estequiometria del material al presentar cambio de
ENcomp, ecuacion (2.6).

200 0 200

J [mA/cm?]

X=4.37 eV,

Figura 3.5: Comportamiento de curva JV de una unién CdS/Sb,S; al variar x =
4 —45eV de CdS, se considera r; = 1Qcm? y r, = 1000 Qcm?. Se
mantiene el valor de x = 4.13 eV para Sb,S,;.

r= 1Qcm?
r=1000 Q cm?
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Cuando x de CdS es lo mas cercano a xy = 4¢€V se obtiene mejor FF en la
curva [V, ver tabla 3.4. Respecto a la ecuacién (2.5) podemos observar que
X depende de E; del semiconductor. Por lo tanto, para obtener un valor
de x = 4eV se debe mantener E; = 2.6eV de CdS como se muestra en la
tabla 2.1. Esto indica que no debe haber variacion en la estequiometria del
compuesto al ser sometido a tratamiento térmico.

Tabla 3.4: Pardmetros de la curva |V, figura 3.5 al variar ycgqs. Se mantiene
constante Xsp,s, = 4.13, las resistencias son: rs = 1Qcm? y rp =

1000 Q) cm?.

Xcas[€V] Voe[V]  JeelmA/cm?]  FF  5[%]

4.0 0.51 8.73 0734 3.31
412 0.52 8.73 0722 3.32
4.25 0.55 8.71 0.679 3.26
4.37 0.67 8.68 0.486 2.84
4.50 0.85 8.13 0.261 1.82

Al igualar las x entre CdS y TEC15 la barrera de contacto presente en la
figura 3.1 marcada con el numero 2 desaparece, este es uno de los motivos
por el cual aumenta FF en la curva JV de la figura 3.5.

3.2.4 Curva JV al variar x de SbyS;

Se observo en la secciéon anterior que la formacién de barreras de contacto
se puede evitar al utilizar x adecuada para las uniones. Por lo tanto, en

este andlisis se varia xsp,s, al mantener ycqs = 4eV, ver figura 3.6.

2_
r=1Qcm’

r=1000 Q cm’

(=]

200 p 200

4.2eV| 4.1eV| 4.0eV| 3.9eV,

% (Sb,S,)=43eV,

J [mA/cm?]
A

Figura 3.6: Curva JV de heterouniéon CdS/Sb,S; con rs = 1Qcm?, r, =
1000 Q) cm? Se mantuvo Xcds = 4eV y se aplica variacién en Xsb,S, =
3.9 —-43¢eV.



3.3 CONCLUSION

En la seccién 2.2.1 se calculd Xsb,s, = 4.67€V con E; = 1.88€V, este valor
sale de la escala propuesta en la figura 3.6. Sin embargo, en la misma
seccién se propone el valor xsp,s, = 4.13€V respecto al valor de ¢gp,s,
reportado experimentalmente [67]. Dicha propuesta hace méds congruente
el andlisis aqui presentado.

En la tabla 3.5 se muestran los pardmetros de las curvas presentadas en la
figura 3.6, en el cual se puede apreciar un alto FF > 0.65, la tendencia mas
marcada es el aumento de V. al disminuir XSb,S,-

Tabla 3.5: Pardmetros de la curva JV con variacién de XSb,S, figura 3.6.

Xsb,s, [€V]  Voc[V]  Jsc[mA/ cm?]  FF 5[ %]

39 0.77 8.73 0.712 4.82
4.0 0.65 8.73 0.737 4.23
4.1 0.54 8.73 0.737 3.53
4.2 0.44 8.73 0720 2.79
4.3 0.34 8.73 0.684 2.04

Mantener xgp,s, < Xcds significaria manipular ENgp,s, y mantener Eg >
1.88eV. Esto no es una solucién razonable ya que se demostré que a mayor
E; se obtiene menor ], de acuerdo a la figura 2.1. La disminuciéon de
ENcomp significa variar la estequiometria del semiconductor o en algin
momento cambiar de material posiblemente por una solucién solida para
eliminar las barreras de contacto.

3.3 CONCLUSION

Al utilizar el software SCAPS-1D se ha confirmado que el problema de ma-
yor importancia es rs de la celda solar. De acuerdo al diagrama de bandas
de la figura 3.1, se identificaron dos regiones que también contribuyen a
rs. La regién mds importante es la barrera de contacto creada en la inter-
faz SnO,:F/CdS, la cual cuenta con Ay = 0.4eV respecto a los pardmetros
propuestos en la tabla 3.1 para la simulacién.

El parametro de disefio que se muestra en este andlisis, es obtener una
configuraciéon adecuada de )y desde el contacto frontal hasta el contacto
trasero, para permitir el libre flujo de electrones a través de la celda so-
lar. La mejor caracteristica de curva JV se obtuvo al seguir la siguiente
configuracién xsp,s, < Xcds ~ Xsno,F en la figura 3.6.

Al seguir esta configuraciéon se logrard obtener mayor FF en las celdas
solares de calcogenuros de antimonio y podra aumentar la 77 de las celdas
reportadas en la tabla 1.2.
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DESARROLLO Y CARACTERIZACION DE
COMPONENTES PARA CELDA SOLAR

En este capitulo se presentan los resultados experimentales de la inves-
tigacién, caracterizacion de los componentes que forman la celda solar:
contacto frontal, capa ventana, material absorbedor y contacto trasero. Pos-
teriormente se analizardn las implicaciones de los resultados obtenidos en
el contexto del disefio de celdas solares discutidos en los capitulos 1-3.

4.1 CONTACTO FRONTAL: SnO : F

En el presente trabajo se utiliz6 TCO (Transparent Conductive Oxide) TEC15
desarrollado por la empresa Pilkington [48]. Este sustrato esta formado
por un vidrio claro de 3mm de espesor y una capa de SnO,:F de 500 nm.
El TEC15 es utilizado para la fabricacion de celdas solares de pelicula
delgada. Sin embargo, fue disefiado como “espejo de calor” en ventanas
de edificaciones para zonas de clima frio, por lo tanto el sustrato no esta
optimizado para la industria fotovoltaica.

En la figura 4.1 se muestra el sustrato TEC15 que se ha utilizado en este
trabajo, las dimensiones son semejantes a la de un porta-objetos: 76.2 mm
de largo y 25.4 mm de ancho. Presenta R = 15Q).

80 L
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©
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Figura 4.1: Resistencia a lo largo del sustrato TEC15 utilizado para el desarrollo
de celdas solares, Rg = 15() . La linea punteada el menisco que dejara
el limite de pelicula delgada obtenida por depésito quimico.
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En la seccion 2.4 donde se analizé r; de la celda solar, no se consider6 la
aportacion del sustrato. Esta contribucién se puede observar en la figura
4.1, donde se muestra la posicién de los electrodos traseros en la celda
solar. El valor de resistencia en el sustrato se encuentra desde R(2)rgc15 =
40 () hasta casi R(4)rec1s = 71 Q. Por lo tanto, es recomendable realizar
la medicién de curva IV con la menor distancia posible entre los contactos
frontal y trasero.

4.1.1  Caracterizacion optica del sustrato TEC15

Para la medicién de propiedades 6pticas, se utilizé el espectrofotémetro
Shimadzu UV-1800 en el rango de longitud de onda de 190nm a 1100 nm.
En la figura 4.2 se encuentran los espectros de T y R del sustrato TEC15.
Se puede identificar la regiéon de mayor transmitancia en la region del
espectro electromagnético de A; = 380 nm hasta A, = 830 nm.

100 1Ec.15

80 -2 =380 nm\ 1,=3830 nm

60

T, R [%]

40-

20

_

NN T

T I T T
200 400 600 800 1000
A [nm]

L
%

Figura 4.2: Espectro de T y R del sustrato TEC15; se especifica la regién de
mayor transmitancia en el espectro visible de A; = 380nm hasta
Ap = 830 nm.

Es posible observar que la transmitancia del sustrato en la regién del in-
frarrojo cercano NIR A > 800nm, disminuye hacial < 75%. Ademads, en
la figura 4.3 se confirma la absorcion 6ptica del TEC15 en la regién NIR.
Debemos recordar que la regién NIR e IR (Infrarrojo ) es la responsable
del calentamiento del interior bajo la radiacion solar, por lo tanto esta ca-
racterizacion demuestra el disefiado del TEC15 para mantener el confort
térmico en edificaciones al ser un aislante térmico.



4.1 CONTACTO FRONTAL: 5nOj : F
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Figura 4.3: Absorcién 6ptica del sustrato TEC15; la region sombreada representa
la zona de mayor transmitancia respecto a la figura 4.2.

El sustrato TEC15 es 1til en la region visible, la tabla 4.1 muestra los para-
metros Opticos de los espectros de T, R y A. Ademads, presenta T = 81 %
en promedio para la region visible, por lo que es un factor que limitard el
disefio de la estructura fotovoltaica.

Tabla 4.1: Pardmetros 6pticos del sustrato TEC15 para el rango A = 380 — 830 nm

TEC15 Minimo Méximo Promedio

T[%| 756 84.4 81.22
R[ %) 6.8 15 12.02
Al%] 41 17.1 6.75

4.1.2  Conclusion

El sustrato TEC15 limita el espectro de radiacion solar, respecto a la ab-
sorciéon del material. Por lo tanto la celda solar debe aprovechar la region
visible: A = 380nm hasta 830nm donde el sustrato presenta mayor por-
cion de transmitancia, ver tabla 4.1.

No ha sido posible obtener mayor informacién experimental respecto a
las propiedades del TEC15, pero se ha identificado que un valor impor-
tante para el disefio de la estructura fotovoltaica es el valor de afinidad
electrénica, X ;pcis-
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4.2 CAPA VENTANA: CdS

En esta seccién se presentan las propiedades Opticas, eléctricas y estructu-
rales de peliculas delgadas de CdS utilizadas para el desarrollo de celdas
solares. El CdS se ha caracterizado con el fin de identificar los cambios en
sus propiedades, respecto a la temperatura de tratamiento térmico.

Nuestro grupo de trabajo ha incorporado CdS como material capa ventana
para el desarrollo de celdas solares, ver tabla 1.2. La técnica utilizada para
crecer el semiconductor es depdsito quimico con el cual se obtienen capas
uniformes y libres de defectos (pinholes) en la superficie.

4.2.1  Depdsito quimico de CdS

En el presente trabajo se utiliz6 la formulacion desarrollada por Nair et. al.
[59] ver tabla 4.2. La formulacién no fue modificada ya que sélo ha sido
necesario analizar el comportamiento de las peliculas de CdS respecto a
tratamiento térmico.

Tabla 4.2: Formulacién para el depésito quimico de CdS

Reactivo Molaridad[M] Cantidad[m!]
Cd(NO;), « 4H,O (Nitrato de cadmio) 0.1 25
Na,C,H;0, ¢ 2H,0O (Citrato de sodio) 1 15
NH,OH (Hidréxido de Amonio) 15 2
(NH,),CS (Tiourea) 1 5
H,O (Agua destilada) 53

El CdS se deposit6 sobre sustratos de vidrio Corning 76.2 x 25.4 mm, co-
locados de forma vertical dentro de un vaso de precipitado de 100ml a
temperatura de 80°C. Se observé que el espesor de pelicula depende de la
duracién de depésito.

Para el tratamiento térmico post-depoésito se utilizaron peliculas delgadas
de CdS de 200 nm en dos atmésferas diferentes:

» La primer serie de peliculas se horne¢ a diferentes temperaturas en
mufla durante 30 min, por lo tanto se asegura una reaccién rica en
O,.

= La segunda serie de peliculas fueron horneadas a diferentes tempera-
turas en atmosfera de N, con un vacio de 100 mTorr durante 30 min.
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4.2.2  Andlisis estructural de CdS por difraccion de Rayos-X

El andlisis estructural de CdS se llev6 acabo mediante la técnica de di-
fraccién de rayos X (DRX) en el equipo Rigaku-D-MAX 2000 con un 4n-
gulo de haz rasante () = 0.5°, con la finalidad de evitar el sustrato de
vidrio. En la figura 4.4 se puede observar la presencia de picos de CdO
(20 = 33°,38°,55°) cuando T = 450°C por lo que es posible asegurar
la fase CdS hasta T = 400°C. El aspecto mds importante de este andli-
sis es el desfase de los picos de difracciéon correspondientes a los planos
(100), (002),(101) y (110) respecto a el PDF 74 — 9663 que corresponde al
mineral Greenockite de estructura hexagonal. De acuerdo a literatura, es-
te efecto se presenta cuando la red cristalina se encuentra sometida a un
esfuerzo uniforme [73].

Las muestras de CdS sometidas a tratamiento térmico en presencia de N,
presentan el mismo comportamiento, ver figura 4.5. Por lo que el esfuerzo
es uniforme hasta que el CdS es sometido a tratamiento térmico de mayor
temperatura. Este andlisis permite observar que al modificar la estructu-
ra interna del material las propiedades tanto Opticas como eléctricas se
modifican tal y como se describe en la seccién 4.2.3 y 4.2.4.

En la tabla 4.3 se puede observar la variacion del tamafo de cristal (D[nm)])
al analizar el pico de mayor intensidad correspondiente al plano (100). El
CdS sin tratamiento térmico presenta D(100) = 13nm y una vez sometido
a 350°C en presencia de O, disminuye a 8.8 nm. El mismo efecto ocurre
con el tratamiento térmico en N, a 320°C, donde se obtuvo como minimo
D(100) = 7.8 nm.

En la caracterizacion eléctrica se puede relacionar que el disminuir el es-
fuerzo de la red cristalina cuando T > 350°C las peliculas delgadas ya no
retienen la fotoconductividad, ver figura 4.10 y 4.11 de la seccién 4.2.4. Por
lo que muestra un indicio de reduccién de centros de recombinacién cerca
de la banda de conduccion.
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Tratamiento térmico aire 30 min
CdS -450°C
CdO, Monteponite: PDF 75-0594
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Figura 4.4: DRX de CdS con tratamiento térmico a diferentes temperaturas en aire.
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Q=05°
Tratamiento térmico: N2 30 min, 10 Torr
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Figura 4.5: DRX de CdS con tratamiento térmico a diferentes temperaturas en presencia de N,
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4.2.3 Propiedades dpticas de CdS

Las propiedades 6pticas T(A) y R(A) se obtuvieron con el espectrofotome-
tro Jasco V700, en el intervalo de longitud de onda 250 nm < A < 2500 nm.
Posteriormente se calculé a(A) mediante la ecuacion (4.1) que se obtiene
del analisis de multiples reflexiones [74], el espesor (d[cm]) de pelicula fue
obtenido experimentalmente con el perfilémetro Ambios XP-200.

1 [Va-R*+@TR? - 1 -R)?

a(A) = —Hln TR (4.1)

En la figura(4.6) se muestran los espectros de absorcién 6ptica como fun-
cion de energia de fotones hv(eV) de las peliculas de CdS con d = 200 nm
sometidas a tratamiento térmico en aire, desde 80°C hasta 450°C.

105 _ Tratamiento térmico en aire

CdS 200 nm

104—:'
=
o
B

10°y o

102 I : T i I; T I T I T I

24 2.6 2.8 3.0 3.2
hv [eV]

Figura 4.6: a(hv) de peliculas delgadas de CdS con tratamiento térmico a diferen-
tes temperaturas, horneadas en aire durante 30 min.

Se puede observar en la figura 4.6 el incremento de «w(hv) al aumentar la
temperatura de tratamiento térmico. El valor de a(hv) hacia el cual « — 0
es un valor aproximado de Eg , este valor disminuye de 2.62 eV hacia 2.4 eV
al aumentar la temperatura de tratamiento térmico a 450 °C.
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En la figura 4.7 se muestra la gréfica (ahv)" vs. (hv), donde la potencia
n = 2 demuestra que el CdS presenta transiciéon directa permitida. La
extrapolacion de la region lineal que intercepta al eje (hv) es el valor de
E, de la muestra especifica.

Tratamiento térmico en aire

71 CdS 200 nm
g
o 8 ©
>
o
5 6
QH
o
-
NA
> 44
\-%/ o
[ )
2
_ ; Iy ; 100 200 300 400
3 I Temp. horneado [°C]
0 . , ; : , ,
24 . . 2.7 2.8 29

hv [eV]

Figura 4.7: E¢ en transicion directa permitida para CdS sometido a tratamiento
térmico en aire durante 30 min.

En la grafica 4.7 se pueden identificar tres regiones respecto a la tempera-
tura de tratamiento térmico:

» 80°C < T < 200°C: En esta region se puede observar AEg = E4(80°C) —

E¢(200°C) = 0.04eV al someter una pelicula depositada a 80°C a un
tratamiento térmico de 200°C.

= 200°C < T < 300°C: La segunda region presenta un cambio de
AEg = 0.06 eV respecto a una pelicula sin tratamiento térmico, en
esta region las peliculas de CdS presentan un comportamiento simi-
lar respecto a Eg y a(hv).

= T > 300°C: El valor de E; disminuye considerablemente donde
AE¢(350) = 0.15eV y AE.(450) = 0.2eV. Cuando AE; > 0.15eV
en T > 400°C, puede significar presencia de CdO, de acuerdo a lo
reportado en literatura [75].

La figura 4.8 muestra el comportamiento de a(hv) para CdS sometido a
tratamiento térmico en atmoésfera de N, a 10 Torr. La temperatura maxima
es de 350°C debido a la limitacién del equipo. Con este experimento se
pretende corroborar si la variacion de E; se debe a la presencia de CdO
cuando T > 300°C.

45



46 DESARROLLO Y CARACTERIZACION DE COMPONENTES PARA CELDA SOLAR

En la gréfica 4.9 podemos apreciar los valores de E; en transicion directa
permitida para CdS con tratamiento térmico en N,. El comportamiento de
« es similar al de CdS horneado en aire.

10° 5 .
3 Tratamiento térmico en N2 B
1 CdS 200 nm
4
103 ff
= ]
2 ]
S ] 28
00 VO
3 ) )
10 B 0N O N (0
] ﬂ‘ﬂ NIQ‘:
2 : 3 | ; :
10 7 T T T T T T T )
24 2.6 2.8 3.0 3.2

hv [eV]

Figura 4.8: a(A) de peliculas delgadas de CdS con tratamiento térmico a diferen-
tes temperaturas, en presencia N, a 10 Torr.
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Figura 4.9: E¢ en transicién directa permitida para CdS sometido a tratamiento
térmico en N, a 10 Torr.
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Se observé el mismo comportamiento en las propiedades 6pticas: aumento
de a(hv) y reducciéon de E, al aumentar la temperatura de tratamiento
térmico. Por lo tanto, hornear en presencia de aire como N, reduce Eg del
CdS. Este resultado confirma la modificacién a la red cristalina del CdS,
ver figura 4.5.

4.2.4 Propiedades eléctricas de CdS

La caracterizacion eléctrica de peliculas delgadas de CdS se llev6 acabo
mediante la obtencién de fotorrespuesta del material. Este proceso es ttil
para semiconductores fotosensibles, con el cual es posible obtener el valor
de conductividad eléctrica en obscuridad (0y,«) y fotoconductividad al
iluminar el material ((rlight), ver ecuacion (4.2). En el experimento se utili-
z6 una lampara de tungsteno-halégeno como fuente de iluminacién, una
fuente de voltaje Keithley-230 y un multimetro Keithley-619 para medir la
corriente fotogenerada. Los tres componentes se encuentran controlados
por medio de una interfaz a la computadora con el cual se controla la
duracién de encendido y apagado de la fuente de iluminacién.

ol tem™ = = x = x

(4-2)

<~
S
SR

Todos los pardmetros son conocidos, V es el voltaje aplicado al par de
electrodos de plata, I es la corriente medida por el equipo, d es el espesor
de pelicula en cm, | es separacién entre electrodos y finalmente b es la
longitud de los electrodos en cm. Si el largo de los electrodos es igual
a la longitud de separacion entre ellos entonces, es posible simplificar la
ecuacion (4.2).

Los electrodos se aplicaron con pintura de plata [76], sobre las peliculas
delgadas de CdS d = 200nm con tratamiento térmico en aire y N,. En la
seccion anterior se mostr6 la reduccion de E, al aumentar la temperatura
de horneado, por lo tanto en esta seccién se pretende obtener la variacion
de 0j;gns en funcion de temperatura.

= Se aplic6 un bias de 10 V entre los electrodos de plata, con separacion
de 5mm.

= Se contempla el valor de b y I en la ecuacién (4.2), con el cual se
obtiene un factor de correccién para el calculo de fotoconductividad.

= Las peliculas delgadas de CdS son fotosensibles con retencién de
fotoconductividad, por lo que fue necesario mantenerlas en obscuri-
dad durante una semana para estabilizar el semiconductor y obtener
la medicién de correcta de 0.

= Los intervalos de medicién se distribuyen de la siguiente forma: 20
segundos en obscuridad, 40 segundos en iluminacién y para finalizar
20 segundos en obscuridad
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En la figura (4.10) podemos observar el comportamiento de fotoconducti-
vidad de las peliculas sometidas a tratamiento térmico en aire, ademaés la
figura (4.11) muestra la fotoconductividad de CdS horneado en presencia
de N,.

CdS 200 nm Tratamiento térmico en aire

o] (\f\r\

1E-4

1E-5

o[ em™]

1E-6

1E-7

1E-8

80 °C 200 °C 300 °C 350 °C 400 °C ..1450°C

1E-9 T T 1 r 1T 7T 107717 711
0 40 380

Intervalo de medicion [s]

Figura 4.10: Fotorrespuesta de peliculas delgadas de CdS sometidas a tratamiento
térmico en aire durante 30 min.
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Figura 4.11: Fotorrespuesta de peliculas delgadas de CdS sometidas a tratamiento
térmico en N, a 10 Torr durante 30 min.
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En las figuras (4.10) y (4.11) se detectan dos regiones de diferente fotocon-
ductividad: la primera es para el tratamiento térmico hasta 300°C donde
Olight ™~ 1071 Tem—1. Al sobrepasar la temperatura T > 300°C la fo-
toconductividad disminuye hasta Ulz‘ght(450) ~ 1070 Tem™! para O, y
U'Iight(400) ~ 1077 Q71 em™! para las peliculas horneadas en N,. Al consi-
derar la ecuacién (2.10) de conductividad de un material tipo-n podemos
despejar la densidad de portadores mayoritarios 7,. Se observa que n, va-
ria linealmente respecto a la conductividad del material. Las propiedades
eléctricas son resumidas en la tabla 4.3.

Otro aspecto importante ha sido la obtencién de una figura mas cuadrada
de fotorrespuesta; esto puede significar que al hornear las peliculas, las
trampas de electrones han disminuido, como es el caso de CdS horneado
en aire a 400 y 450 °C.
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Tabla 4.3: Resumen de propiedades 6pticas, eléctricas y estructurales de peliculas de CdS sometidas a tratamiento térmico en aire y N,.

T [°C] Estructura D [nm] Eg[eV] a(Eg) [em™']  0y[Q tem™! Olight Q7 tem™]  ny[em™?] Ef[eV]* x[eV]*™* ¢[eV]
80 - CdS—Hex 13.0 2.65 1.09 x 10* 7.05 x 1077 1.01 x 101 2.10 x 10 243 4.02 4.24
200 , CdS—Hex 10.1 2.61 1.65 x 10* 1.51 x 108 3.47 x 107! 7.22 x 101 2.44 4.04 4.21
300 , CdS—Hex 83 259 143 x10* 1.69 x 1077 2.35x 107! 488 x 10" 242 4.05 4.22
350 , CdS—Hex 89 250 143 x10* 1.72 x 1075 2.98 x 10~* 6.20 x 102 2.20 4.09 4.39
CdS—Hex
450 O, 10.4 2.45 1.42 x 10* 2.54 x 1077 3.02 x 107° 6.28 x 10" 2.12 4.12 4.45
CdO—Cub
220 N, CdS—Hex 7.9 263  122x10*  570x107° 2.30 x 107! 478 x 10" 2.44 4.03 4.22
280 N, CdS—Hex 85 2.61 1.12 x 10* 1.83 x 107° 1.61 x 107! 3.35 x 101> 2.42 4.04 4.23
320 N, CdS—Hex 7.8 2.52 1.53 x 10* 8.45 x 107° 1.19 x 102 247 x 10" 231 4.08 4.29
350 N, CdS—Hex 98 2.49 1.39 x 10* 6.63 x 107° 7.45 x 107° 1.55 x 101 2.10 4.10 4.49

* El valor de E es respecto al maximo de banda de valencia. ** El valor de x es respecto al nivel de vacio, ¢ = x + (Eg — Ef).
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4.2.5 Conclusion

Las peliculas de CdS aqui utilizadas se encuentran en un buen intervalo
de brecha de energia 245 < E, < 2.65eV respecto a las utilizadas en
celdas de alta eficiencia de CdTe, donde E; = 2.42€V. Sin embargo, la
disminucién de 07;g;+(80°C) — 07i¢1(450°C) una vez horneada en aire es
de cuatro ordenes de magnitud. Este efecto se ve reflejado en la densidad
de portadores mostrado en la figura 3.2 donde se observa la variacién
abrupta de n, entre el TCO y CdS.

Respecto al comportamiento de fotoconductividad, las peliculas de CdS
horneadasa T = 400°C en aire y N, presentan una caida abrupta al quitar
la iluminacién. Este comportamiento es un indicio de la disminucién de
centros de recombinacién que atrapan a los portadores fotogenerados. Es
posible que los enlaces no satisfechos de S*~ de la superficie han sido
eliminados, pero esta hipotesis debe ser corroborada.

En la seccién 3.2.3 se observé la variaciéon de la curva [V para la unién
CdS/Sb,S, respecto a xcgs y se ha logrado deducir que Xxcqs ~ XTco
para no provocar una barrera de electrones en la banda de conduccién. De
acuerdo a la parte experimental, se puede observar en la tabla 4.3 que la
variacién de CdS sin tratamiento y con tratamiento térmico cambia hasta
Ax = 0.10eV. Sin embargo, de acuerdo a la ecuacion (2.5), la EN¢opp ha
sido calculada teéricamente, por lo que su valor también debe ser obtenido
de forma experimental.

Las peliculas delgadas de CdS han sido analizadas respecto a DRX y se
observé que inicialmente la red cristalina estd sometida a un esfuerzo uni-
forme. El tratamiento térmico con T > 350°C ocasiona un reorganizacién
de su red cristalina suprimiendo el esfuerzo interno. Este efecto debe ser
considerado en el disefio de celdas solares ya que el proceso de horneado
también elimina la retencién de fotoconductividad.

Es recomendable someter CdS a tratamiento térmico T = 400°C en pre-

. e 10-50 11
sencia de O, ya que su 0jjgps ~ 107°Q)"“cm ™" es mayor comparado con el

tratamiento térmico en N, a la misma temperatura: 0j;g;; ~ 10770 tem 1.
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4.3 MATERIAL ABSORBEDOR: CALCOGENUROS DE ANTIMONIO

Los calcogenuros de antimonio en pelicula delgada presentan E, en el
intervalo 1.1eV < E; < 1.8¢€V, esto significa que pueden ser utilizados
como material absorbedor para la fotogeneraciéon de portadores de carga
en celdas solares. Los materiales ya reportados por nuestro grupo, son
los compuestos ternarios AgSbSe,, AgSb(S,Se) [77], CuSbS,[40, 78] y los
compuestos binarios Sb,Se, [79], Sb,S; [43]. Hasta el momento Sb,S; es el
semiconductor con mayor desarrollo en celdas solares por parte de nuestro
grupo de trabajo.

En este trabajo de tesis se ha planteado r; como problema comun de las
estructuras fotovoltaicas ya que presentan FF < 0.3y 7 < 1.1 %, ver tabla
1.2. En la seccién 2.4 y 3.2.1 se identificaron los factores que provocan rs,
uno de ellos se cree que es la baja conductividad eléctrica de Sb,S,. Por lo
tanto, en esta seccién se presenta la investigacién realizada para obtener
Olight > 108 Q' em™! por medio del dopaje de Sb,S,.

El Sb,S, sin tratamiento térmico es un material amorfo que carece de or-
den a largo alcance. La estructura interna de este tipo de material puede
ser modificada por tratamiento térmico o por factores externos como ra-
diaciéon electromagnética, campos eléctricos y magnéticos [80]. La incor-
poracioén de iones de metales en la red cristalina del calcogenuro ha sido
posible, por lo que en este trabajo se proponen los siguientes elementos,
ver tabla 4.4 donde se muestran los valores de radio i6nico y atémico de
los elementos [81].

Tabla 4.4: Elementos propuestos para dopaje de Sb,S; en pelicula delgada por
deposito quimico, valores de radio iénico y atémico.

Elemento Conf. Elec. Rad. Atom. [pm] Ion Rad.Ion. [pm] Sulfuro

Sb s2p! 145 Sb>* 76 Sb,S,
Ag st 144 Ag* 100 AgS,
Cu st 128 Cu* 60 Cu,S
Sn p? 140 Sn>* 118 SnS
Pb p? 175 Pb** 98 PbS

En la tabla 4.4 se ha considerado utilizar Ag para promover el dopaje ya
que en literatura se ha podido identificar hasta 29.1 at. % de concentracién
de Ag dentro de calcogenuros como el As,S; [82]. La incorporacién de Ag
en el presente trabajo se obtiene por medio de depésito quimico[83] ya que
representa mayor control sobre la cantidad de Ag"™ que pueden ingresar a
Sb,S,.



4.3 MATERIAL ABSORBEDOR: CALCOGENUROS DE ANTIMONIO
4.3.1  Depdsito quimico de SbS3-AgSbS,

La incorporacién de Ag™ en la solucién de reaccién de Sb,S, se realiza a
través de diferentes concentraciones de AgNO;. En la tabla 4.5 se muestra
la férmula modificada para el depésito quimico de Sb,S; donde SbCl; es
la fuente de ion metal Sb", Na,S5,0, es el acomplejante y ademds es la
fuente de iones S~ y AgNO, actta como fuente de ion Ag™. Este proceso
fue propuesto por Siham [83] para promover la incorporaciéon de Ag en
la solucién de reaccion a temperatura T = 283 K, pero los resultados de
Siham se limitan a peliculas de Sb,S; no cristalinas con E; > 2eV.

Tabla 4.5: Férmula para depésito quimico de Sb,S;—AgSbS, el cual depende de
la concertacion de AgNO; en la solucién de reaccion.

Reactivo Molaridad [M] Cantidad
SbCl, (Tricloruro de antimonio) 520 mg
(CHs), CO (Acetona) 2ml
Na,S,0; (Tiosulfato de sodio) 1 20 ml
AgNO; (Nitrato de plata) 1072,1074%,1073,1072,10! 10 ml
H,O (Agua destilada) 48 ml

La féormula presente es un caso especial ya que en la solucién de reaccién
se encuentran los cationes Sb>" y Ag™ durante el proceso de precipitacién.
Este proceso ha sido reportado para la formaciéon de compuestos de solu-
cién sélida como CulnS, y CulnSe, por depésito quimico [84]. De acuerdo
a literatura se sabe que la precipitacion procede de acuerdo al producto
de solubilidad (K;,) de los materiales por separado [85].

El tiempo en que se llevaba acabo la precipitacién es importante y se iden-
tifica la siguiente clasificacion:

» Precipitacion lenta: El material con el menor K, (ver tabla 4.6) precipi-
tard primero: cuando la concentracién de iones libres sea lo suficien-
temente baja el segundo metal comenzard a precipitar solamente si
existe la concentracion necesaria de iones calcogenuro.

» Precipitacion rdpida: En este proceso la diferencia en concentraciéon de
cationes libres en la soluciéon de reaccion es la mas importante.

La preparacion del depdsito quimico de Sb,S; de acuerdo a la literatura
[39] se realiza a temperatura de 10°C. Al mantener baja la temperatura se
pudo observar que la precipitacién inicia después de 15min y tiene una
duracién crecimiento de pelicula hasta de 4 1.

En la tabla 4.6 se muestran los compuestos de Ag y Sb que pueden for-
marse durante la reaccién quimica. Si consideramos la reaccién como len-
ta podriamos esperar la formacién de Sb,S; y Ag,S por separado ya que
presentan los valores de Ks, menores [86].
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Tabla 4.6: Producto de solubilidad de compuestos con Sb y Ag en presencia de S,

25°C.
Sustancia Ksp
Compuestos de antimonio
Sb,S, 1.6 x 10-® mol°’dm ™
Compuestos de plata
Ag,S 1.0 x 10~* mol® dm
Ag,S0, 1.5 x 10" mol’dm
Ag,S0, 1.2 x 107° mol’dm ™

Se aument¢ la temperatura del depdsito quimico de Sb,S; con la finalidad
de acelerar el proceso de reacciéon y promover la competencia entre los
cationes Sb>* y Ag™ e incorporar Ag en la estructura amorfa de Sb,S,.

Para controlar la incorporacién de Ag en Sb,S, se cuantificé como 100 %
el total de iones Sb en la solucién y se obtuvo la relaciéon directa respecto a
los iones de Ag. Esta relacién se define como el porcentaje molar de iones
Ag dentro de la solucién, ver ecuacién(4.3).

mol de Ag

mol de Sb x 100 4-3)

Ag —mol % =
Este pardmetro indica la concentracién méaxima de Ag en la solucién que
puede ser incorporada a Sb,S; amorfo. En la tabla 4.7 podemos observar
la variacién de Ag — mol % utilizada para este trabajo.

Tabla 4.7: Variacién de Ag — mol % para la caracterizacién de peliculas delgadas
de Sb,S, depositadas 40°C durante 1h. Ejemplo: 10ml de AgNO; con
molaridad 10~'M equivale a 43.85 Ag — mol %.

Molaridad [M] Volumen de AgNO,[ml]

10ml 7 ml 5ml 3ml
101 43.85 30.70 21.92 13.15
102 4.38 3.07 2.19 1.31
1073 0.43 0.30 0.21 0.13
1074 0.043 0.030 0.021 0.013
107° 0.0043 0.0030 0.0021 0.0013

El depésito quimico de Sb,S; con la formulacién presentada en la tabla
4.5 fue probado a diferentes temperaturas desde 10°C hasta 80°C. Al au-
mentar la temperatura del depdsito quimico se observé poca adherencia
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sobre el sustrato de vidrio. Por esta razon, se utilizé una pelicula de CdS
de 50 nm como sustrato principal.

En la figura 4.12 se muestra el perfil de espesores de peliculas delgadas de
Sb,S, obtenido con el perfilometro Ambios XP-200. La duracion de dep6si-
to se limit6 a 90 min para T = 40°C ya que se observ¢ bastante precipitado,
este comportamiento indica que el crecimiento de pelicula se detuvo.

240 -
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1 Sb,S, 40° / — "
200 - //////”
4 O

T

=

9 160

-4 .
Q | sb,s, 20
Ll

120 - /////
[ )
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20 40 60 80 100 120
Duracién de deposito [min]

Figura 4.12: Espesor de peliculas delgadas de Sb,S, a temperatura de 20 °C y 40°C
respecto a la duracién de deposito.

En literatura se demostré que al someter a tratamiento térmico 260°C <
T < 300°C se promueve la fase policristalina del material [54] ya que
inicialmente las peliculas delgadas de Sb,S, son amorfas.

Las condiciones de depésito quimico y tratamiento térmico post-depodsito
de las peliculas son las siguientes:

» El depdsito quimico se realiza a 40° C durante 1h para obtener d ~
200 nm.

» Las peliculas delgadas de Sb,S; y Sb,S;—Ag han sido sometidas a
tratamiento térmico T > 260°C en atmoésfera de N, a 10 Torr.

4.3.2 Andlisis estructural por difraccion de Rayos-X

El analisis de difracciéon de las peliculas se realiz6 con el equipo Rigaku
D-Max 2000 con radiacién Cu—K,, A = 1.5406 A en modo de haz rasante
() = 1.5° En la figura 4.13 se pueden observar los patrones de difraccién
de Sb,S;—Ag con diferente Ag—mol % < 20 %; mientras que la figura 4.14
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muestra DRX de las peliculas con una concentracién mayor Ag — mol % >
20 %.

Las muestras recibieron diferente tratamiento térmico para promover la
fase policristalina de acuerdo a las siguientes caracteristicas:

n Ag —mol % > 20% En este experimento se realiza horneado a T =
260°C en N, a 10 Torr durante 15 min.

s Ag —mol% < 20% es necesario utilizar T = 280°C en N, a 10 Torr
durante 15 min.

160 —
80 + 0.43 Ag -mol %
170 nm
04
160
g0 0.21 Ag - mol %
168 nm
04 A WAy
160
80 | 0.13 Ag - mol %
: 3 ; 120 nm
0 f D | 3
160 - : P s j
- DS - I L
£z 8§88 8, - #42-1393 Sb S
804 8 : i g S
i< ‘ & 5 Q=15

10 15 20 25 30 45 50 55 60 65 70

35 40
Angulo: 20

Figura 4.13: Patrones de DRX de peliculas delgadas con Ag — mol % < 1% me-
didos en haz rasante () = 1.5° Se realizo tratamiento térmico a
T = 280°C.

En la figura 4.13 el patrén de difraccion corresponde al mineral estibini-
ta PDF(42 — 1393). Se puede observar mayor intensidad en los picos que
corresponden a los planos (020), (200), (120), (130), (310) conforme au-
menta el espesor de pelicula.

Las muestras con Ag — mol % < 1% mantienen la estructura cristalina or-
torrémbica del mineral stibnite y los patrones de DRX no muestran incor-
poracién de Ag en Sb,S,. Sin embargo, la incorporacion de Ag se puede
observar cuando las muestras con Ag — mol % > 20% son sometidas a
tratamiento térmico, ver figura (4.14)
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Figura 4.14: Patrones de DRX de peliculas delgadas con Ag — mol % > 20 % me-
didos en haz rasante () = 1.5° Se observa el compuesto ternario
AgSbS, después del tratamiento térmico a T = 260 °C.

Al realizar tratamiento térmico con T = 260°C se logré identificar los
compuestos ternarios Ag,SbS;(rombohedral, a = 11.047 A c=8719A)y
AgSbS, (monoclinico, a = 12.862 A, b = 4409 A, c = 13.281 A, B = 98.48)
0 AgSbS, en estructura ctbica (a = 5.652 A) que corresponden a los mine-
rales pyrargyrite [87] y miargyrite [88] respectivamente. Estos compuestos
ocurren de forma natural en sistemas hidrotérmicos de baja temperatu-
ra.

En la tabla 4.8 se calcularon los pardmetros estructurales de las peliculas
delgadas de Sb,S, ortorrémbica al evaluar los planos (020), (120), (221)
de acuerdo a la ecuacién (4.4) de distancia interplanar y ley de Bragg
ecuacion (4.5).

P (4.4)

h? K2 2
2trta

(2d)sin(0) = nA (4-5)
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Tabla 4.8: Parametros estructurales de peliculas delgadas de Sb,S; y Sb,S;-Ag
obtenidos al evaluar los planos (020), (120), (221) y AgSbS,.

mol — Ag% alA] b[A] c[A]  Volumen [A%] Compuesto

0 11.4323 11.2956 3.8321 494.8570 Sb,S,
0.13 11.1634 11.3748 3.8462 488.6107 Sb,S;-Ag

021 113152 11309 3.8 4862616  Sb,S,-Ag
043 11.6476 113242 3.8232 5042791  Sb,S,-Ag
2192  5.634 178.8341  Ag,SbS, -AgSbS,
4385  5.606 1762376  AgSbS,

En los patrones de DRX de la figura (4.14) la aparicién del compuesto
ternario AgSbS, ctibico nos da seguridad de la incorporaciéon de Ag. Sin
embargo, este proceso es dificil de detectar al utilizar Ag — mol % < 1%
por medio de andlisis estructural.

En la figura (4.13) se observa un aumento de intensidad de los picos prin-
cipales correspondientes a los planos (020), (120), (130), de acuerdo al
incremento de espesor de la pelicula. El célculo de factor de textura [89]
(TC > 1), ecuacion (4.6) determina que existe crecimiento preferencial en
el plano (120), ver tabla (4.9).

I(hkL) /1, (hk)

TCh = (kI
I/N L IU((hkl))

(4.6)

Donde () es la intensidad medida por el equipo de difraccién de Rayos-
X; Loy es la intensidad relativa tomada del patrén standard y N el na-
mero de planos que se comparan.

Tabla 4.9: Factor de textura cristalografica de los planos principales
(020), (200), (120), (130) que presenta Sb,S, con diferente Ag — mol %.

mol — Ag% planos (hkl) 1 I, TChi
0.13 020),(200) 34 57,21 0.8766

100 74 1.6255
74 100 0.8949

(

(120) 100 74 1.2745

(130) 90 100  0.8488
0.21 (020),(200) 34 57,21 0.4921

(120) 100 74 1.5257

(130) 90 100  0.9822
0.43 (020), (200) 31 57,21 0.4796

(120)

(130)
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4.3.3 Propiedades dpticas de SbyS3 , SbyS3-Ag, AgSbS,

La transmitancia y reflectancia de las peliculas delgadas se obtuvieron
con el espectrofotometro Jasco V-670 en el rango de longitud de onda de
300nm a 2500 nm. Estos parametros se utilizaron para determinar a y E,
de cada pelicula delgada.

En la figura 4.15 se muestra a(hv) para diferentes peliculas delgadas de
Sb,S, con distinto Ag — mol %. Se puede observar el corrimiento hacia me-
nor energia de la zona de absorcién inicial al aumentar Ag — mol %. Ade-
mads existe aumento de a en un valor hv especifico, por ejemplo a w(2.2€V)
de 10*cm™! a 3x10* cm™. Dicho comportamiento sugiere disminucién de
E,.

10° ——
104 - -y - -~ 7
— I Muestra Ag-mol d E (0= 10°cm™)
£ : [%] Mmoo fev)
L, s |
3 10 e a 013 120 219
fle/d|c/b |a :: b 021 168 213
& C 043 170 206
IID
10? ! d 219 102 188
| e 219 130 185
! f 438 160 1.85
[
1
10 I ' I ' I II I ' I ' 1

: —
16 18 20 22 24 26 28 3.0
hv [eV]

Figura 4.15: Coeficiente de absorcion a(hv) de peliculas delgadas de Sb,S, por
deposito quimico formadas al agregar diferente Ag — mol % en la
soluciéon de reaccién. Las muestras han sido sometidas a tratamiento
térmico de acuerdo a la seccién 4.3.2.

En la tabla dentro de la figura 4.15 es posible observar los valores de
E = hv al cual & = 10*cm ™!, este dato muestra la regién de mayor absor-
cién para un material absorbedor de pelicula delgada. Es posible observar
valores desde E = 1.85eV que corresponde al compuesto ternario AgSbS,
hasta 2.19 eV para la pelicula con menor Ag — mol %.
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El tipo de transicion de las peliculas delgadas de Sb,S;-Ag se determiné
con la siguiente metodologia:

= Identificar la regiéon donde inicia la absorcién: En el caso de AgSbS,
la absorcion inicia en E = 1.68eV

= Obtener las gréficas de las posibles transiciones de acuerdo a la ecua-
cién (4.7) donde n = 2,2/3,1/2 y 1/3 que corresponden a transi-
cién directa permitida, directa prohibida, indirecta permitida y final-
mente indirecta prohibida.

(ahv)" = A(hv — Ey) (4-7)

= Se utiliz6 un intervalo de energia 1.68eV < E < 1.88eV donde AE =
0.2€V a partir de la absorcién inicial, figura (4.16). En esta grafica se
ha identificado la regién 1.8eV < E < 1.84eV donde se obtendra por
regresion lineal para cada una de las posibles transiciones.

AgSbS,

Directa Permitida Directa Prohibida Indirecta Permitida Indirecta Prohibida
Adj. R. Square 0.99705 0.99984 0.99953 0.99914

(@hv)® [em™eV ?
(chv)*® [em™eV 1*°
(chv)" [em™eV 1"?
(@hv)"” [em™eV 1™

. T T I I 1 T T I ' 1 T T I ' 1
17 18 19 17 18 19 17 18 19 17 18 19
hv [eV]

Figura 4.16: Posibles transiciones para E; del compuesto ternario AgSbS,, el
andlisis de regresion lineal busca el factor de correlacién mayor a
Adj.R.Square = 0.999.

= La brecha de energia en transicion directa prohibida resulta menor
al inicio de absorcion E¢(1.629) < 1.68eV. Esto indica que la E; de
AgSbS, pertenece a transicion directa permitida, su valor se determi-
na al evaluar la ecuacién (4.8) que corresponde a su regresion lineal.

6.439 +3.662(E;) =0 .. Eg = 6.439/3.662 = 1.758¢V  (4.8)
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4.3.4 Propiedades eléctricas de SbyS3-Ag

La incorporaciéon de Ag en las peliculas delgadas de Sb,S, tiene como obje-
tivo disminuir la resistividad eléctrica (p) del material. La caracterizacion
se realiz6 mediante medicién de fotorrespuesta de acuerdo al procedimien-
to descrito en la seccién 4.2.4. La iluminacién necesaria para la medicién
se realiz6 directamente sobre el Sb,S,-Ag para eliminar la contribucién del
sustrato de CdS.

La foto-respuesta se llev6 acabo mediante el siguiente procedimiento:

= Se aplic6 un bias de 50 V entre los electrodos de plata para promover
la separacion de los portadores fotogenerados.

» Las peliculas delgadas de Sb,S;-Ag se mantuvieron en obscuridad
durante 3 dias para obtener una medicién estable de ¢y,«. Se observé
que esté material no presenta retencién de fotoconductividad, como
es el caso de CdS.

» La medicién se realizé con los siguientes intervalos de tiempo:

¢ 20 segundos en obscuridad
* 40 segundos en iluminacién

* 30 segundos en obscuridad

En la figura 4.17 se puede observar el comportamiento de fotoconductivi-
dad de las muestras de diferente Ag — mol %, con una cantidad pequefia
de AgNO; (0.0021 % y 0.0043 %) la fotoconductividad de Sb,S; no cambia
considerablemente. A partir de 0.13 % Ag — mol % 0j;¢; es hasta tres orde-
nes de magnitud mayor que o ,. De acuerdo al analisis DRX (figura 4.14
) las dltimas dos muestras con Ag — mol % pertenecen a la mezcla de fases
AgSbS,-Ag,SbS; y el compuesto ternario AgSbS,.
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Figura 4.17: Fotorrespuesta de peliculas delgadas de Sb,S;-Ag con variaciéon de Ag — mol % sometidas a tratamiento térmico en N, a 10 Torr. Bias: 50 V.
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Tabla 4.10: Resumen de propiedades 6pticas, eléctricas y estructurales de peliculas de Sb,S; con incorporacién de Ag. Las peliculas fueron sometidas
a tratamiento térmico en atmésfera controlada de N, a 280 °C durante 15min a 10 Torr.

Ag—mol% T[°C] d[nm] Ey[eV] Transicién ExleV]  0aa[Q7 em™ ] giigne[Qrem ] pplem™]  EgrfeV] x**[eV]  pleV]
0.13 280 120 2.12 Dir-permitida  2.19 3.62 x 1077 1.40 x 1074 218 x 103 0.44 3.89 5.57
0.21 280 168 2.02 Dir-permitida 2.13 2.17 x 107 752 x 10> 1.17 x 1013 0.41 3.99 5.60
0.30 280 170 2.11 Dir-permitida  2.17 8.85 x 10~° 8.49 x 1077 1.32 x 10 0.57 3.90 5.44
0.43 280 170 1.91 Dir-permitida  2.06 7.62 x 1078 1.49 x 10> 2.33 x 102 0.40 4.10 5.61
1.31 280 184  1.86  Dir-permitida 1.89  7.03x 1078 214 x 107° 3.34 x 102 0.36 415 5.65
2.19 280 102 1.86  Dir-permitida 1.88  4.87 x 10~ 2.37 x 1077 3.70 x 1010 0.48 4.15 5.53
3.07 280 140 1.86 Dir-permitida  1.90 1.66 x 10~°? 1.10 x 1077 1.72 x 10'°  0.50 415 5.51
4.38 280 138 1.83  Dir-permitida 1.89  4.62 x 1077 217 x 1077 3.39 x 101 0.46 418 5.55
13.15 260 120 1.66 Dir-prohibida  1.88 471 x 108 1.49 x 10> 2.33 x 1011 0.33 4.36 5.68
21.92 260 120 1.82 Dir-permitida  1.86 3.45 x 108 4.77 x 107° 744 x 101 0.38 4.19 5.63
30.70 260 140 1.79 Dir-permitida  1.92 6.61 x 108 551 x 10 8.60 x 101 0.36 4.22 5.65
43.85 260 160 1.76 Dir-permitida  1.85 1.74 x 1077 1.46 x 10~° 2.28 x 1011 0.38 4.25 5.63

* El valor de Ey es respecto al méximo de banda de valencia. ** El valor de x es respecto al nivel de vacio.

E,: Energfa de foton al cual & = 10*cm 1.

1
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4.3.5 Conclusion

El proceso de incorporacién de Ag™ durante el depésito quimico ha sido
satisfactorio, la caracterizacion 6ptica muestra reduccién de E; respecto
al aumento de Ag — mol %. El aumento de fotoconductividad es conside-
rable a partir de Ag — mol % > 0.13 %, ver figura 4.17. Este resultado es
prometedor para disminuir r; en la celda solar.

Respecto al analisis de estructura cristalina se observé que depositar Sb,S,
y Sb,S;-Ag con Ag — mol % < 1% a 40 °C se obtiene crecimiento preferen-
cial con los planos (120) paralelo al sustrato.

Para la obtencién del compuesto ternario AgSbS, es necesario incorporar
mol — Ag% > 20% dentro de la solucién de reaccién, ver tabla 4.5. Se
pudo identificar que Ag se incorpora en Sb,S; en fase amorfa y es después
del tratamiento térmico se logra formar AgSbS,. Este resultado ha sido
corroborado por medio de DRX al coincidir con el PDF #17 — 0456 que
corresponde al mineral miargyrite de fase ctibica y pardmetro de red: a =
5.6A.

El andlisis de E; muestra que las peliculas delgadas presentan transi-
cién directa permitida. Sin embargo, los valores son muy altos ya que
E, = 1.76€V para el compuesto ternario AgSbS, y 2.12eV con 0.13%
Ag — mol %. Por lo tanto la pelicula delgada con mayor fotoconductividad
no es adecuada para operar como capa absorbedor.

Las peliculas delgadas seleccionadas para la evaluaciéon de pardmetros 6p-
ticos, eléctricos y estructurales presentan espesores entre 100 nm y 200 nm,
por lo que es necesario & > 10*cm ™! cerca de Ej, lo cual no ocurre. De es-
ta manera se propone como trabajo futuro incrementar la absorcién 6ptica
del material y mantener las caracteristicas eléctricas aqui obtenidas.
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4.4 CONTACTO TRASERO: CONTACTO DE GRAFITO CONDUCTOR

Los electrodos traseros para la celda solar propuestos para el presente
trabajo son contactos de grafito conductor (SPI-Carbon Paint) [69] con
un espesor d > 70um, ver figura (2.5). Messina et. al. [45] utilizaron
los electrodos (C/Ag) con la finalidad de brindar estabilidad respecto al
Vye. La funcién de trabajo de ¢(C) ~ 5€V es mayor en comparacioén con
p(Ag) ~ 4.3eV [46] y de esta manera se promueve la formacién de un
contacto ohmico.

La pintura de grafito SPI se provee en forma concentrada, por lo que es
necesario agitar y diluir con isopropanol antes de su aplicacién. Se reco-
mienda utilizar 1 parte de pintura de carbén por 3 partes de solvente para
obtener un recubrimiento adherente de aproximadamente 25 um. La pin-
tura se encuentra seca al tacto después de los primeros 5 minutos y lista
para utilizarse después de 30 minutos. Se recomienda curar la pintura por
5 minutos a 75°C para obtener una calidad 6ptima en un menor periodo
de tiempo.

Las propiedades de la pintura de grafito en forma de suspensién se mues-
tran en la tabla 4.11.

Tabla 4.11: Propiedades de la pintura de grafito SPI

Pigmento Grafito
Aglomerante Resina celulosa
Solvente Isopropanol
SPI Carbon Paint Thinner
Consistencia Liquido
Densidad 888¢g/1
% Peso (grafito solido) 20%
% Volumen (grafito solido) 14 %
Punto de inflamacién 11°C
Cobertura 5.524m?/1,d =25 um

VOC (Volatile organic compound) 710g/1

De acuerdo al anélisis de resistencia interna de la celda solar, sabemos que
la pintura de grafito presenta Rn = 1k() el cual repercute con un rs =
2.5Q cm? para un espesor d = 500 um, ver seccién 2.4. Con la finalidad de
minimizar r; en la celda solar se propone disminuir R(C) al someter a
tratamiento térmico el electrodo de grafito.
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DESARROLLO Y CARACTERIZACION DE COMPONENTES PARA CELDA SOLAR
4.4.1  Tratamiento térmico a electrodos de grafito.

Se observo que el tratamiento térmico con temperatura de T > 200 °C
permite la disminucién de R del grafito. Los electrodos aplicados a las
celdas solares presentan las siguientes caracteristicas:

= La aplicacién es directa utilizando pincel.

= Fl 4rea es variable A ~ 0.36 cm? con geometria cuadrada.
= No es posible controlar el espesor, d ~ 500 pm.

= Se pretende obtener como valor inicial Rg = 1kQ.

Los electrodos fueron aplicados sobre pelicula delgada de Sb,S; y some-
tidos a tratamiento térmico durante 15 minutos, en N, a 10 Torr. Estas
condiciones son las necesarias para recristalizar Sb,S; y fueron aprovecha-
das para observar la disminucién de R en el electrodo de carbén. En la

figura 4.18 se puede apreciar el perfil de temperatura del horno de N, en
la etapa de calentamiento.

300 - 280°C
A=A, o
270 - 77 260%C

i v T T
_/—C

250°C

|
0 5 10 15 20 25 30
Tiempo [min]

Figura 4.18: Proceso de calentamiento para el estudio de electrodos de grafito en
horno de N, a 10 Torr.

El horno de N, tarda alrededor de 20 min en llegar a la temperatura indi-
cada, se mantiene entre 10 — 15min y la etapa de enfriamiento se puede
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ver en la figura 4.19. Este perfil no cambiarad ya que el equipo no cuenta
con el sistema adecuado, para un enfriamiento més rdpido.
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Figura 4.19: Etapa de enfriamiento del horno de N, , 10 Torr.

La totalidad del tratamiento térmico se puede dividir en las siguientes
etapas:

= 20 minutos de calentamiento.
= 15 minutos de temperatura constante.
= 115 minutos de enfriamiento para llegar a T ~ 65 °C.

El proceso completo se realiza durante 150 minutos o 2.5h. El horno cuen-
ta con sistema de control para elevar y mantener la temperatura constante.
Sin embargo, es muy importante controlar las tazas de calentamiento y
enfriamiento y observar el comportamiento de las propiedades del mate-
rial.

Los electrodos de carbén también fueron sometidos a tratamiento térmico
en presencia de O,. Sin embargo, este proceso tiene muy poco control en
las condiciones de calentamiento y enfriamiento. Por lo tanto se conside-
r6 solo incluir caracterizacion eléctrica de los electrodos horneados en el
equipo de N,.
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4.4.2  Caracterizacion de electrodos de grafito

Los electrodos de grafito al ser sometidos a tratamiento térmico presen-
taron reducciéon de Rp. En la figura 4.20 se puede observar el comporta-
miento de los electrodos con tratamiento térmico acumulado (el mismo
electrodo de grafito se somete a una temperatura mayor).

Los parametros de R obtenidos de las graficas de caja, ver figura 4.20 se
encuentran en la tabla 4.12, se puede observar la reducciéon de Rp.

Tabla 4.12: Pardmetros de R de electrodos de grafito, obtenidos de las graficas
de caja, ver figura 4.20.

Tratamiento térmico Temperatura [°C] Min [)] Max [()] Media [Q)]

80 660 1432 962
80°C< T < 300°C 230 495 1149 708
260 70 298 143
300 23 202 68
250 420 181 285
250°C< T < 300°C 260 238 120 176
280 97 62 78
300 35 18 23

Los electrodos de grafito presentan mayor uniformidad en Ry al ser so-
metido a un tratamiento térmico 260°C < T < 300°C. De esta manera se
puede asegurar reproducibilidad en el desarrollo de electrodos. Ademaés
se determiné que utilizar T > 300°C es perjudicial ya que el aglomerante
se carboniza por completo.

La aplicacion de electrodos se realiza de forma manual al utilizar un pin-
cel, por lo que la uniformidad respecto al drea del electrodo se ha visto
comprometida. Como alternativa se utiliz6 un aerégrafo (air brush) para
su aplicaciéon por medio de pulverizacién de la pintura de grafito, pero se
observé demasiada porosidad en los electrodos y al obtener menor canti-
dad de grafito sélido sobre el electrodo la R super6 los 5 k(). Este proce-
dimiento resulté en uniformidad del electrodo respecto al area, pero entre
electrodos no se logré reproducibilidad de Rp.
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(b) R de electrodos de grafito, con tratamiento térmico acumulado 250°C < T < 300°C

Figura 4.20: Comportamiento del electrodo de grafito A = 0.36 cm?, respecto al
tratamiento térmico en N,.
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DESARROLLO Y CARACTERIZACION DE COMPONENTES PARA CELDA SOLAR
4.5 CONCLUSION

La caracterizacion de todas las partes que formardn la celda solar desde los
contactos frontal y trasero, hasta los semiconductores tipo-n y tipo-p nos
brinda la oportunidad de observar las ventajas y desventajas que imponen
al disefio actual de la celda solar.

El sustrato de soporte que ademds tiene la funcién de contacto frontal
SnO,:F nos permite aprovechar solo el 80 % de la radiacién incidente en la
region visible e infrarrojo cercano. Esta caracteristica indica que para poder
aprovechar mayor densidad de flujo de fotones en la capa absorbedor es
necesario manipular el contacto frontal y adecuarlo a nuestra necesidades
para aplicacion en solar fotovoltaica. En la parte eléctrica conocemos el
valor de R = 15(), pero se debe recordar que una vez que los electrones
llegan al sustrato de forma transversal estos deben recorrer una distancia
de forma longitudinal en el sustrato, ver figura 4.1. Este factor indica que
la medicién entre electrodos debe ser a la menor distancia posible.

Se pudo observar variacién en las propiedades 6pticas, eléctricas y estruc-
turales del sulfuro de cadmio CdS al ser sometido a tratamiento térmi-
co. La variaciéon de brecha de energia se encuentra entre 2.45eV < E, <
2.65¢€V. Estos valores indican que a mayor temperatura se obtiene menor
E; lo cual se ve reflejado en la absorcién del flujo de fotones en la re-
gion visible 400nm < A < 500nm. De acuerdo al analisis estructural
se puede observar que este efecto es consecuencia del stress al que esta
sometida la red cristalina. En el difractograma se puede observar como
un corrimiento de los picos de difraccién que corresponden a los planos
(100), (002), (101), (110), ver figura 4.4 y 4.5.

El comportamiento de fotoconductividad del CdS sin tratamiento térmico
muestra la retencién de los portadores generados una vez que se retira
la fuente de iluminacién, ver figura 4.10. Sin embargo, al someter a trata-
miento térmico en presencia de O, o N, y asegurando que la red cristalina
disminuya el stress interior el material, los portadores fotogenerados ya
no sufren dicha retencion. Este efecto es deseable, ya que es posible que
disminuyan los centros de recombinacién cerca de la banda de conducciéon
del CdS.

El tratamiento térmico T > 400°C afecta la parte eléctrica del material ya
que se pierden hasta 6 ordenes de magnitud de fotoconductividad en N,
y 3 ordenes en O,. Esto significa, que es posible controlar la fotoconducti-
vidad en la presencia de O, pero, debemos controlar la porcion de O, en
la cdmara del horno.

Respecto al material absorbedor se logré incorporar Ag en Sb,S; en su fase
amorfa a partir del depésito quimico. El tratamiento térmico del material
es importante para promover la recristalizacion de Sb,S,. Posteriormente
se identificé dependencia directa con la cantidad de Ag — mol % dentro de
la solucién de reaccion, consideramos que la regién 0.13 %,0.21 % y 0.43 %
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Ag — mol % corresponde al dopaje de Sb,S;:Ag y al utilizar Ag — mol % >
20 % se encontr6 la formacion del compuesto ternario AgSbS, y Ag,SbS;,
ver figura 4.14.

De acuerdo a la caracterizacion eléctrica se logré aumentar la fotocon-
ductividad de Sb,S; al incorporar Ag logrando como méaximo oj;gp; ~
1074 Q tem™! para 0.13% de Ag — mol % superando por 4 ordenes de
magnitud la fotocunductividad de Sb,S, sin la presencia de Ag, ver figura
4.17. Este resultado serd util para corroborar la disminucién de r; en la
celda solar con unién CdS/Sb,S;:Ag.

La incorporacién de Ag en Sb,S, también se ve reflejada en la caracteri-
zacion Optica de acuerdo a la figura 4.15. La regién inicial de absorcién
se desplaza a menor valor de energia. De acuerdo al célculo realizado en
la seccién 4.3.3 se obtiene variacién de E; desde 1.65eV hasta 2.19eV en
transicién directa permitida.

Los electrodos de grafito fueron sometidos a tratamiento térmico en las
mismas condiciones para recristalizar Sb,S, con la finalidad de obtener el
comportamiento de Rp. Se logré identificar que los electrodos sometidos a
T ~ 280°C presentan R mas homogénea y su valor disminuye aproxima-
damente un 90 % respecto a los electrodos que no reciben el tratamiento
térmico. La temperatura méxima es de 300°C para no dafar la estructura
del electrodo. Posterior a esta temperatura el electrodo se carboniza y no
existe presencia de resina que soporte su estructura y como consecuencia
se desprende de la superficie del sustrato.

Algo destacado de esta investigacion fue la obtencién del compuesto terna-
rio AgSbS, con la técnica de depésito quimico y el proceso para aumentar
la fotoconductividad de Sb,S, al ingresar Ag por el método quimico.
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CELDAS SOLARES CON CALCOGENUROS DE
ANTIMONIO

En esta seccion se presenta la metodologia utilizada para elaborar celdas
solares en configuracién superstrate con la técnica de deposito quimico se-
cuencial. Se desarrollaron estructuras de heterounién (CdS/absorbedor)
con el fin de mejorar la resistencia interna al modificar la fotoconductivi-
dad del material absorbedor (Sb,S,, Sb,S;-Ag y AgSbS,). De acuerdo al
anélisis realizado a la heterounién CdS/Sb,S; en el capitulo 2 y los resul-
tados obtenidos de la caracterizaciéon de curva IV, se presentan factores
de disefio para la elaboracién de celdas solares tipo n-p con Sb,S,; como
material absorbedor.

5.1 METODOLOGIA DE PREPARACION

En la preparacion de celdas solares se procuré utilizar un proceso con-
tinuo, desde la limpieza de sustratos hasta la obtencién de la estructura
fotovoltaica. Este procedimiento asegura proteger la superficie de los semi-
conductores para evitar la formacion de cortos (shunts), que disminuyen
rp en la celda solar.

En esta seccion se describen detalles observados durante el proceso de ela-
boracién, conformado principalmente por las siguientes cuatro etapas:

=

. Limpieza de sustratos.

N

. Deposito quimico de CdS y Sb,S;-Ag.

. Aplicacién de electrodos de grafito.

(S8}

. Tratamiento térmico de la estructura fotovoltaica.

N

Limpieza de sustratos:

Los sustratos TEC15 se lavaron con solucién de jabén neutro, para retirar
las particulas y restos de grasa que se encuentren impregnados sobre la
superficie. Posteriormente la superficie fue analizada con el equipo de per-
filometria Ambios XP-200, el cual cuenta con una cidmara SCR. Sobre la
superficie del sustrato se lograron identificar particulas y restos de gotas
de agua que no fueron retirados durante el proceso de secado.
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Para reducir la cantidad de particulas sobre el TEC15 se procedié a la-
var nuevamente y someter a bafio ultrasonico durante 15min; este mé-
todo redujo numerosamente la cantidad de defectos detectados. En la
figura 5.1 se pueden observar dos fotografias capturadas con la cama-
ra del perfilometro antes y después del proceso de limpieza. Aun des-
pués del proceso se logra observar particulas con espesor en el intervalo
200nm < d < 400 nm.

~ Defectos sobre
TEC15

~

Defecto sobre
TEC15

il B

Figura 5.1: Fotografia de la superficie de un sustrato TEC15 a) Sustrato sin lavar,
b) Sustrato lavado y sometido a bafio ultrasénico.

El proceso de limpieza de sustratos debe asegurar una superficie limpia
para obtener estructuras fotovoltaicas reproducibles; de esta manera se
recomienda utilizar una técnica de caracterizacién que corrija el proceso
de lavado para asegurar una superficie libre de defectos.
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Depésito quimico de CdS

El depésito quimico de CdS se realiza a una temperatura de 80 °C con una
duracién de 2h con espesor caracteristico de d = 200nm. Respecto a lite-
ratura [9o], sabemos que es necesario obtener estructuras fotovoltaicas con
el menor espesor posible de CdS (d ~ 50nm) para aprovechar la regién
visible de mayor energia (A = 500nm). Sin embargo, se ha observado que
las estructuras con d < 100nm del tipo TEC15/CdS/Sb,S,/C se ven afec-
tadas en la reproducibilidad del V,.. Este efecto puede ser causado por
los defectos observados sobre el sustrato TEC15 en su etapa de limpieza;
de esta manera se recomienda utilizar espesor de 200nm de CdS con la
finalidad de evitar shunts en la unién interna CdS/Sb,S;-Ag.

Al finalizar el depésito quimico de CdS sobre sustratos TEC15, estos se
deben someter a un proceso de limpieza: Enjuagar con agua abundante,
posteriormente someterlos a un bafio ultrasénico en agua destilada du-
rante 15min. Al utilizar la cdmara del perfildémetro se identificaron las
particulas de la figura 5.1 sobre el CdS antes de lavar, pero éstas han sido
removidas durante el proceso de limpieza. Una vez limpios los sustratos
son guardados en cajas cerradas para evitar la acumulacién de polvo sobre
la superficie del CdS.

Depésito quimico de Sb,S;-Ag

El cuidado mds importante para obtener un buen depésito de Sb,S; es
manipular las soluciones a temperatura T = 10°C para evitar una reaccién
espontdnea. Los sustratos TEC15/CdS deben estar a una temperatura T ~
5°C para no ser una fuente de calor que acelere la reaccién; este proceso
ocurre cuando la solucién transparente se torna a un color naranja.

La pelicula delgada de Sb,S; se logr6 obtener a diferentes temperaturas
desde 10°C hasta 80 °C sobre sustratos con CdS. Sin embargo, se escogid
T = 40°C ya que las peliculas no sufren choque térmico al ser retiradas.
Posteriormente el procedimiento de limpieza sélo consiste de enjuague
en agua destilada sin tocar la superficie; el bafio ultrasénico promueve
el desprendimiento de la pelicula por lo que se evité en esta parte del
proceso.

Aplicacion de electrodos de grafito

Los electrodos de grafito fueron aplicados inmediatamente al terminar la
estructura TEC15/CdS/Sb,S,-Ag para no dafiar la superficie del material
absorbedor. La aplicacion se realiz6 manualmente por medio de un pincel;
una vez seco el electrodo, se introduce en una estufa a 70°C para curar el
material.
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Tratamiento térmico de la estructura fotovoltaica.

Se han identificado diferentes metodologias para el tratamiento térmico
de la estructura fotovoltaica. En la figura 5.2 es posible observar 2 procedi-
mientos: a) En una sola etapa, con el cual se promueve la recristalizacion
de la capa absorbedor y la disminucién de R del electrodo de grafito, b)
En el procedimiento con dos tratamientos térmicos se procura modificar
CdS de acuerdo al andlisis de la seccién 4.2.4 antes de depositar Sb,S;-
Ag.

Limpieza: sustrato a)

TEC15 o
Limpieza: Sb2S3

' t ;

Aplicacion:

Tratamiento térmico:

2 P HSi imico: »
Depbsito quimico: CdS |Deposnto quimico: Sb2S3 | Electrodos de grafito » Nitrégeno
1 A
v
Limpieza: CdS

Limpieza: sustrato
TEC15 b)

v

Deposito quimico: CdS Limpieza: Sb2S3 —L

* A
L Lo Aplicacion: B Tratamiento térmico:
Limpieza: CdS | Depdsito quimico: Sb2S3 | Electrodos de grafito Nitrégeno
Tratamiento térmico:
Oxigeno

Figura 5.2: Proceso de elaboracién de una celda solar CdS/Sb,S;-Ag: a) Un trata-
miento térmico b) Dos tratamientos térmicos.

La temperatura necesaria para el tratamiento térmico de la celda solar
depende del punto de recristalizacién del material absorbedor y del perfil
de temperaturas del horno de N, ver figura 4.18 y 4.19.

= 5b,S; y Sb,S;-Ag con T > 260°C
= AgSbS, T > 200°C

Respecto al tratamiento térmico a CdS se utiliz6 la condicion T = 400°C
en presencia de O, de acuerdo al comportamiento de fotoconductividad.
Esta condicién no muestra retencién de portadores fotogenerados una vez
retirada la iluminacion, ver figura 4.10.
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5.2 CELDAS SOLARES CON PELICULA DELGADA DE SbS3 A 10°C.

Las estructuras fotovoltaicas con pelicula delgada de Sb,S, fueron desarro-
lladas en un inicio al utilizar depésito quimico con la férmula presentada
en la tabla 4.5 a una temperatura de 10°C. Las celdas formadas con es-
tas peliculas son la base del presente proyecto de investigacion. El motivo
por el cual se abord¢ el trabajo, es la obtencién de un V, = 900mV en las
estructuras sin tratamiento térmico. Una vez recibido al proceso de cristali-
zacion T ~ 280°C el V,. disminuye a V. = 650 mV el cual esta adjudicado
a la disminucién de Eg de Sb,S;, ver seccion 2.2.

El tratamiento térmico de las estructuras fotovoltaicas se realiz6 en presen-
cia de O, en una mufla, es importante indicar que sélo se tiene control del
intervalo de temperatura constante y no del proceso de calentamiento o
enfriamiento.

5.2.1 Variacién de espesor de SbyS3

Las celdas solares desarrolladas fueron preparadas en un TCO de la em-
presa PPG con Rp ~ 40(), sobre el cual se deposité CdS con espesor de
240 nm. El material absorbedor Sb,S, fue depositado en diferentes espeso-
res a 10°C para identificar el comportamiento de la celda solar. Finalmen-
te, los electrodos de grafito fueron colocados y se secaron en una estufa
a 70°C por 15min. En la figura 5.3 se pueden apreciar la curva IV de
celdas solares sin tratamiento térmico bajo una fuente de iluminacién de
tungsteno - halégeno.

"~ TCOICdS(2.5)/Sb,S,(d) 70 °C

4 dinm] V, [mV] I [mA] FF n[%]
615 nm_~ 320 660 7.1x10* 0.25 3.3x10"
-2.0 430 880 2.1x10° 021 1.1x10°

1 510 900 1.2x10° 0.24 7.1x10"

430 ""‘5 615 880 1.7x10° 0.24 9.7x10*

Figura 5.3: Curva IV de celdas TCO/CdS(220nm)/Sb,S,(320, 430, 510, 615nm)
con variacién de espesor del material absorbedor, presentan V. >
800 mV; drea de electrodo A = 0.36 cm?.
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Posteriormente las estructuras con variacién de espesor del absorbedor
fueron sometidas a tratamiento térmico acumulado a diferentes tempera-
turas con la intencién de observar el punto de recristalizaciéon de Sb,S;. En
la tabla 5.1 se pueden observar los pardmetros V,. e I;. de las respectivas
celdas solares. La fuente de iluminacion es una ldmpara de tungsteno -
halégeno o en el exterior directamente con radiacién solar.

Tabla 5.1: Tratamiento térmico acumulado a las estructuras fotovoltaicas
TCO/CdS(220nm)/Sb,S,(320, 430, 510, 615nm) con variacién de es-
pesor de Sb,S;; mediciéon con lampara de tungsteno - halégeno y bajo

radiacion solar.

Iluminacién

Radiacion solar

Tungsteno - halégeno

Radiacion solar

Radiacion solar

Radiacion solar

Radiacion solar

T[°C] d [nm] Voe [mV] L [pA]
150 320 906 4.6
430 954 6.1
510 945 3.0
615 917 3.3
200 320 784 1.3
430 796 1.9
510 778 1.3
615 771 1.1
235 320 862 4.1
430 880 5.6
510 812 3.0
615 813 3.0
260 320 651 4.0
430 704 4.3
510 655 2.3
615 686 2.1
280 320 645 5.8
430 686 4.8
510 605 78
615 614 79
300 320 564 85
430 588 105
510 572 82
615 560 83

Punto de

cristalizacion
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El punto de cristalizacién de Sb,S, depositado a 10°C se encuentra a T >
280°C con tratamiento térmico en aire durante 15 min. Es posible observar
en la tabla 5.1 que s6lo las peliculas con espesor d > 500 nm cristalizan en
T = 280°C y la fase policristalina se asegura a 300°C.

En la figura 5.4 se puede observar la caracteristica IV de las celdas sola-
res antes del punto de recristalizaciéon y después. Es posible observar la
disminucién de V,. y el aumento de I;. debido al tratamiento térmico.

1.0_

TCO/CAS(2.5)/Sb,S,(d)

200 °C

800 1000

V [mvV]

. d[pm] V__[mV] I [mA] FF N[%]
/ 320 820 1.7x10° 0.22 8.3x10*
615 nm 3 3
2.0 | 430 830 2.2x10° 0.20 1.0x10
510 nm
510 830 1.5x10° 0.21 7.3x10™
320 nm 2{ * 021 7.1x10*
430 nm 24 | 615 820 1.5x10° 0. Ax
60
TCO/CdS(2.5)/Sb,S (d) 300 °C
E 40
20 |
I T 0 T T T T 1
-200 i 600 800 1000
-20 V [mV]

d[nm] V__[mV] I_[mA] FF M[%]

320
430
510
615

490
530
540
510

0.034
0.049
0.063
0.055

0.22 1.0x107
0.22 1.5x107
0.30 2.8x107
0.28 2.2x107

Figura 5.4: Curva IV de celdas solares con variacién de espesor (d) de Sb,S; so-
metidas a tratamiento térmico: 200 °C y 300 °C en aire durante 15 min.
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Al realizar variacion de espesor en Sb,S, se logré identificar una tendencia
de incremento de I;; hasta llegar a un espesor d = 510nm, ver figura 5.4.
Al aumentar el espesor se observa una reduccién de I el cual indica la
zona de espesor 6ptimo de Sb,S;. Respecto al V. es claro que promover la
fase policristalina resulta en un decremento en V,, que disminuye desde
954 mV hasta 588 mV al ser caracterizado bajo radiacién solar, ver tabla

5.1.
5.2.2  Variacién de capa ventana: CdS/CdO

El proceso de tratamiento térmico de CdS a 450°C en aire se realiz6 pa-
ra promover la aparicién de una ligera capa de CdO, ver figura 4.4. De
acuerdo a los resultados obtenidos en la caracterizacion estructural, se
observa que el tratamiento térmico promueve la reduccién de esfuerzo
interno de la red cristalina dando como resultado una capa con menor
E¢(CdO) = 2.45eV en comparacion con E¢(CdS) = 2.6€V.

El tratamiento térmico de CdS en aire antes del depdsito quimico de Sb,S,
pretende estabilizar el CdS y promover la menor recombinaciéon de porta-
dores de carga, ver figura 4.10 en el cual se puede observar que no existe
retencion de portadores fotogenerados. Para la celda solar se utiliz6 el sus-
trato PPG y sobre él se realiza variacion de espesor de CdS y CdS/CdO. El
comportamiento de transmitancia se puede apreciar en la figura 5.5 para
un espesor de 240nm de CdS.

100
1 PPG
80 - CdS (240nm)
dS(240nm)+Tratamiento térmico (450°C)
60 -
g 4
" a0
20 -
L B A a B o e LA B e S S|
500 1000 1500 2000 2500
A [nm]

Figura 5.5: Transmitancia del sustrato PPG utilizado en el desarrollo de celdas
solares y el comportamiento de CdS al ser sometido a tratamiento
térmico T = 450 °C, durante 15 min en aire.
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El material absorbedor mantiene un espesor fijo de 500nm al ser deposi-
tado a baja temperatura T = 10°C ya que bajo esta condicién obtuvo el
mejor resultado durante la evaluaciéon de curva IV de la seccién anterior.
En la tabla 5.2 se puede observar el comportamiento de V,. y I de tres
electrodos al ser sometidos a tratamiento térmico acumulado en mufla du-
rante 15 min. En este experimento la parte importante es la variaciéon de la

capa ventana donde CdS tiene espesores de 100 nm, 240nm y 320 nm.

Tabla 5.2: Efecto de tratamiento térmico acumulado a las estructuras fotovoltaicas,
en el intervalo 70°C < T < 300°C en aire durante 30 min con variacién
de espesor (d) de la capa ventana y presencia de CdO; Sb,S; se mantie-
ne con d = 500 nm.

Ventana T [°C] d [nm] Voe [mV] Lo [pA]
Cds 70 100 982 972 976 27 21 24
240 930 940 935 28 27 23
320 912 910 880 25 23 21
Cds/CdO 70 100 886 856 892 37 29 33
240 846 847 842 1.8 1.7 1.8
320 804 8l6 794 1.5 14 15
Cds 120 100 904 890 960 21 17 19
240 915 930 920 26 21 17
320 - 880 870 1.3 16 16
CdS/CdO | 120 100 560 790 875 25 22 23
240 834 836 836 1.1 11 13
320 760 790 746 1 09 09
Cds 180 100 715 430 870 23 17 22
240 760 815 820 25 25 2
320 - 775 755 1.7 22 21
CdS/CdO | 180 100 470 710 820 32 26 22
240 770 770 780 14 14 15
320 740 700 705 1.2 11 11
Cds 210 100 628 560 638 28 25 18
240 585 654 676 37 32 27
320 570 614 612 9.6

Observacién
Mejor V.

100 mV menor
con CdS/CdO

Cristalizacién parcial

19.5 28.6 Cristalizacién parcial
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Ventana T [°C] d [nm] Voe [mV] Lie[pA]

CdS/CdO | 210 100 413 663 760 39 31 33
240 692 693 685 15 15 15

320 634 474 518 1.1 11 1.2

Cds 235 100 476 510 620 30 27 15
240 604 608 606 25 28 17

320 588 570 570 21 23 33

CdS/CdO | 235 100 612 620 627 76 52 67
240 582 586 586 28 26 27

320 576 565 445 19 16 14

CdS 275 100 433 - 300 60 40 47
240 504 527 520 38 41 25

320 514 530 550 39 38 50

CdS/CdO | 275 100 598 591 602 174 122 150
240 548 545 553 50 48 48

320 524 508 434 33 25 26

Cds 300 100 350 - 253 40 27 33
240 492 522 512 28 28 17

320 498 517 528 27 25 24

CdS/CdO | 300 100 574 561 578 183 132 154
240 515 513 518 40 38 39

320 504 509 236 40 49 39

Observacion

Cristalizacion

general

Incrementa I,

V,c inestable

Mejor estructura

V,¢ inestable

V,. estable

En la tabla 5.2 se logra apreciar la reduccion de V,. de las celdas al incre-
mentar la temperatura del tratamiento térmico. Se corrobora que el CdS
horneado en aire a 450°C promueve la formacién de CdO y por lo tanto
reduccién de su E¢(CdS/CdO) = 2.45eV, esta variacién causa una dife-
rencia de 100mV cuando T < 100°C .

El tratamiento térmico T > 235 °C beneficia la estabilidad de la celda solar,
a esta temperatura la diferencia de V,. entre diferentes electrodos solo es
de 20mV. Respecto a espesor de la capa ventana se verifica que con el
menor espesor d = 100nm de CdS/CdO se logra mayor I, esta variacién
destaca entre todas las muestras cuando T > 235°C, ver figura 5.6.
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Figura 5.6: Promedio de V,. y Jsc evaluado para celdas solares con CdS o
CdS/CdO de espesor d = 100nm como funcién de temperatura de
horneado.
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Al hornear la celda a T = 275°C es posible apreciar que el CdS de d =
100nm presenta problema de estabilidad de V,.. Este pardmetro se esta-
biliza al al utilizar espesor d > 200nm pero la densidad de corriente del
dispositivo se comprometida.

A la misma temperatura con capa ventana CdS/CdO de menor espesor
la celda solar no sufre inestabilidad de V,. y la densidad de corriente
es mayor. En esta configuracién se recomienda utilizar el menor espesor
posible ya que el tratamiento térmico le brinda mayor estabilidad a la
estructura fotovoltaica, es posible explorar a un menor espesor pero se
corre el riesgo de perder la estabilidad de la celda solar.

En las figuras 5.7, 5.8 y 5.9 es posible observar el comportamiento de las
curvas IV a distinta temperatura de tratamiento térmico. Es importante
observar como I, de las celdas con CdS/CdO destaca sobre las celdas con
solo CdS.

70°C Celda solar sin tratamiento térmico

La corriente en corto circuito I al utilizar CdS con y sin tratamiento tér-
mico son similares, ver figura 5.7. El factor de forma de las curva IV co-
rrespondientes es: FF ~ 0.26 y Voc > 800mV, ademas la caida de voltaje
observada en el estudio de V}; (seccién 2.2) al utilizar CdS de menor E; es
muy notorio.

235°C Celda solar con tratamiento térmico

Al someter a tratamiento térmico las celdas solares, se promueve la recris-
talizacion del material absorbedor y la reduccion de esfuerzos internos de
la capa ventana. Existe reduccién de E, para CdS, en cambio a esta tem-
peratura aun no se promueve la fase policristalina de Sb,S,. Por lo tanto
la reduccién de V. se debe a la reduccion de E; en CdS desde 2.65eV a
2.6¢€V.

La densidad de corriente aumenta un orden de magnitud I, = 16 pA para
CdSy L. = 39 pA para CdS(450) con tratamiento térmico. De acuerdo a
la figura 5.8 solo se puede apreciar el aumento de I, por la reduccién de
espesor de CdS(450).

El V, de los tres electrodos en las celdas solares con CdS(450) son homo-
géneas y presentan mayor voltaje que las celdas que cuentan con CdS sin
tratamiento térmico. Esta observacién conduce a que el tratamiento tér-
mico de la pelicula de CdS mejora los parametros obtenidos de la celda
solar.
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06_ TCO/CdS/Sb,S, 70°C
< 0.4]
= ]
= 0.2]
r '00- T T 1
-200 02 ] 1000 1200
] V [mV]
-0.4 |
-0.6_]
-0.8
dinm] V__[mV] I_[mA] FF m[%]
100 nm % 4
100 930 8.1x10* 0.25 5.3x10
240 910 1.1x10° 0.26 7.2x10™
240 nm 320 870 1.1x10° 0.25 7.0x10™

(a) CdS sin tratamiento térmico previo.
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100 820 1.5x10° 0.25 8.7x10"
240 800 7.9x10* 0.26 4.6x10™
320 700 6.1x10* 0.26 3.4x10™
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(b) CdS con tratamiento térmico en presencia de O,, T = 450 durante 15min

Figura 5.7: Curva IV de celdas solares con variacién de espesor de la capa ventana:
T = 70°C durante 15min
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TCO/CdS/Sb,S, 235°C

dlnm] V__[mV] I_[mA] FF n[%]

100 550 9.4x10° 0.28 4.1x10°
240 430 1.6x10% 0.32 6.0x10°
320 430 9.1x10° 0.27 3.0x10™
240 nm
-20 _
(a) CdS sin tratamiento térmico previo
_10_ TCO/CdS(450)/Sb_S, 235°C
]
— 0
I T T T 1
-200 -100 700
V[m
320 nm -1 [mV]
-20
-30 |
dinm] V_ [mV] I_[mA] FF n[%]
120 560 3.9x10% 0.31 1.9x107
240 530 2.0x10? 0.30 9.1x10°
320 520 9.6x10° 0.29 4.0x10°

(b) CdS con tratamiento térmico en presencia de O,, T = 450 durante 15min

Figura 5.8: Curva IV de celdas solares con variacién de espesor de capa ventana:
T = 235°C en aire durante 15 min
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300 °C Celda solar con tratamiento térmico

Al llegar a la temperatura T > 280°C la temperatura promueve la cristali-
zacién de Sb,S, y por lo tanto la disminucién de E¢(Sb,S;) es visualmente
apreciable; las celdas se tornan a un color café obscuro. De acuerdo al trata-
miento térmico recibido T = 300°C, la E; de CdS sin tratamiento térmico
disminuye a E; = 2.59 €V, ver figura 4.7. Mientras, la brecha de energia de
Sb,S, disminuye desde 2.2eV en fase amorfa hasta 1.7 eV [43].

Al observar el V,. en la figura 5.9 es muy notorio que las celdas con
CdS(450) con tratamiento térmico presentan mayor homogeneidad y ma-
yor corriente I, = 0.110mA para d = 100nm. Sin embargo, el andlisis
de la seccién 3.2.3 en el cual se utilizan parametros de CdS y Sb,S; so-
metidos a tratamiento térmico predice que utilizar un CdS(450) perjudi-
card el FF de la curva IV. Este efecto es debido al aumento de afinidad
electréonica de CdS y por lo tanto se rompe la regla de las afinidades
X(TCO) = x(CdS) « x(Sb,S;).

El efecto de someter CdS a tratamiento térmico para terminar la celda
solar con la recristalizacion de Sb,S; no es la adecuada ya que el FF dimi-
nuye a 0.2 y muestran una curva IV en forma de S. El fenémeno puede
ser explicado debido al aumento de la barrera de contacto en la interface
del TCO/CdS o la interface CdS/Sb,S,. Este andlisis no se utilizé para
caracterizar las celdas.

El aumento de I de dos 6rdenes de magnitud comparando con la mues-
tra a 70°C corresponde al tratamiento térmico de CdS ya que se modifica
la estructura cristalina ver figura 4.4 y se promueve la desaparicién de
centros de recombinacién (figura 4.10) ya que el experimento de fotorres-
puesta muestra una caida abrupta al dejar de iluminar. Aun con menor
transmitancia el CdS con tratamiento térmico T = 450 °C muestra mejores
pardmetros de curva IV, siempre y cuando se utilice un espesor que no
mayor a 200nm, ver figura 5.5

Recomendaciones:

» Utilizar tratamiento térmico de CdS T = 400°C en aire con espesor
d = 100nm para promover la disminucién de esfuerzos internos de
la red cristalina y la eliminacién de centros de recombinacién. A esta
temperatura se evita la formacion de CdO, ver figura 4.4.

» El punto de cristalizaciéon de Sb,S, es un factor de disefio de la celda
solar y se debe procurar disminuir T < 280 °C para obtener FF > 0.3

= Los electrodos de grafito deben ser sometidos a tratamiento térmico
junto con la celda solar, para aprovechar el proceso de cristalizacion
de Sb,S; y reducir su Ry ~ 10Q). Es recomendable utilizar pintura
de plata sobre el electrodo para asegurar el valor de I..
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5_TCO/CAS/Sb,S, 300 °C
<
=
[ T I — T 0 I T 1
200 100 500 600
Vv
5 [mV]
-10_

d[nm] V_ [mV] I [mA] FF N[%]

100 230 1.6x10> 0.25 2.6x10°
240 480 1.2x10° 0.24 4.0x10°
320 460 1.4x10% 0.24 4.2x10°

(a) CdS sin tratamiento térmico previo

40_ TCO/CAS(450)/Sb,S, 300 °C
< 20]
I T T '0

200 -100 - 700
-20 |
200m —
320 nm~ |
-60 _|
-80 |

] d[nm] V_ [mV] I_[mA] FF M[%]

-100 _ 100 530 0.1 0.20 3.6x10°

1 240 500 2.4x10% 0.26 8.5x10°

100 ?‘ 320 500 3.5x10% 0.20 9.5x10°
nm 4
40

(b) CdS con tratamiento térmico en aire, T = 450 durante 15 min

Figura 5.9: Curva IV de celdas solares con variaciéon de espesor (d) de la capa
ventana: T = 300°C en aire durante 15 min
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5.2.3 Variacion de capa ventana: CdO

Las celdas solares fueron desarrolladas con CdS de 150 nm de espesor so-
bre sustrato TEC15. El sustrato presenta mejor transmitancia en la region
visible del espectro electromagnético, ver seccién 4.1. Posteriormente se
promovié la formacién de CdO al utilizar T = 450 °C durante 15, 45, 90, min
de tratamiento térmico en aire.

En la figura 5.10 se puede apreciar el comportamiento de las curvas IV
antes y después de ser sometida a tratamiento térmico. Todas las muestras
mantienen una curva IV con forma de S la cual ha sido observada en la
figura 5.9. Es posible que el cambio de sustrato haya promovido la forma
tipo S de la curva IV desde un inicioa T = 70°C.

Se puede observar que el V,. antes de someter a tratamiento térmico se
encuentra en el mismo intervalo que las celdas solares de la figura 5.7
Ve ~ 800mYV al utilizar la misma condicion de CdS(450). Al someter estas
celdas a tratamiento térmico T = 300°C , el V,, disminuye a 660 mV. De
esta manera podemos indicar que el cambio de TCO de PPG (Rg = 40(Q))
a TEC15 (Rp = 15()) ayuda al incremento del voltaje interno de la celda
solar.

Recomendaciones:

= Al utilizar el TCO TEC15 es posible obtener 100 mV maés que el sus-
trato PPG.

= El tratamiento térmico de CdS es importante para disminuir la reten-
ciéon de portadores fotogenerados y obtener mejor Iy ~ 0.16 mA.

» Utilizar espesor 100nm < d < 200nm con tratamiento térmico con
T = 400°C para evitar la formacién de CdO.

Durante el desarrollo de la celda solar se ha observado que el paso con
mayor importancia es el tratamiento térmico de la celda solar; en este
apartado se observé el comportamiento al utilizar T > 280°C en aire. Los
electrodos al ser sometidos a tratamiento térmico junto a Sb,S; podrian
impurificar la tltima capa del absorbedor Sb,S,:C [50].

Sin duda el tratamiento térmico en aire supone una técnica econémica ya
que se realiza en mufla y no necesita de vacio. Sin embargo, durante la
parte experimental se pudo observar que no existe control sobre la taza
de calentamiento y enfriamiento. Ademas las estructuras son propensas a
recibir choque térmico.
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7 CdS@50): 15, 45, 90 min
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TEC15/CdS/Sb,S, 70°C

1
1000

t[min] V_ [mV] |_[mA] FF M[%]
15 820 2.5x10° 0.11 6.4x10™
45 810 2.3x10° 0.11 5.9x10™
90 820 1.4x10° 022 6.8x10™

(a) Bstructura fotovoltaica TEC15/CdO(150)/Sb,S,(500nm), tratamiento térmico T = 70°C

50_ TEC15/CdS/Sb,S, 300 °C
E CdS(450): 15, 45, 90 min
I 0 T T 1
-200 800 1000
V [mV]
-50 |
-100 _|
t[min] V__[mV] I__[mA] FF n[%]
_ 15 660 0.16 0.20 6.2x10”
90 min 45 670 0.13 019 4.6x10?
45 min 90 590 0.12 0.22 4.2x102

15 min

(b) Estructura fotovoltaica TEC15/CdO(150) /Sb,S, (500 nm), tratamiento térmico T = 300°C

Figura 5.10: Curva IV de celdas solares con capa ventana: CdO, T = 450 °C en aire
y variacién de la duracién de tratamiento térmico t = 15, 45, 90 min
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5.3 CELDAS SOLARES CON PELICULA DELGADA DE SbyS3-Ag

En la seccién 2.4 se realizé un breve andlisis de resistencia interna de la
celda solar y se considera que tanto el electrodo de grafito con R ~ 1 kQ)
y Sb,S; con p = 6.17 x 10° Q" tcm ! son los materiales con mayor 7
aportando 2.5 Qcm? y 13.27 Qcm? respectivamente. Posteriormente en
la simulacién de la heterouniéon CdS/Sb,S, se observé que las barreras
de contacto debido a la diferencia de x (CdS) — x(TCO) = Ax ~ 0.4eV
limitan el flujo de corriente a través del dispositivo.

La metodologia propuesta para las celdas solares, ver figura 5.2 asegura
electrodos de grafito con Rg < 100 Q) por lo tanto podemos descartar que
el bajo FF de la celda solar se debe a 7 del electrodo de grafito. De esta
manera solo hace falta estudiar el comportamiento de curva IV de la celda
solar al reducir resistividad de Sb.,S,. En la figura 5.11 se puede observar
el disefio de las estructuras fotovoltaicas.

© Capaventana ? @ Material absorbedor
CdS(80) CdS(400) Sb2S3(40) Sb2S3-Ag (40) AgSbS2 (40)
Eg= 2.65 eV Eg= 2.48 eV
Cds Cds Cds
e > le >l le >l
200 nm 200 nm 150 nm 150 nm 150 nm
o=108@cm]’ 10%@cm)’ 10%@cm)’
o o)
Perfil de brecha de energia
€ Contactos
0.5 um 70 ym (No graduada) para Sbh2Ss-Ag
le---3 le--------- > .
- Banda de Conduccion
SnO2:F Grafito
S Ec
Iluminacién *
g : | | I Ev
Banda de Valencia
o @ Hueco @ Electron

Figura 5.11: Disefio de celda solar tipo n-p, unién abrupta de dos semiconducto-
res CdS/Sb,S;. Se promueve la variacion de fotoconductividad del
material absorbedor Sb,S;, Sb,S;-Ag y AgSbS,.

El tratamiento térmico es un factor importante para asegurar Ax < 0.4eV
de acuerdo a la interface TCO/CdS y obtener un buen FF.
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El estudio de las celdas solares se realiza con tratamiento térmico a T <
280°C en un horno de N, con control de temperatura constante; ver figu-
ra 4.18 para la etapa de calentamiento y figura 4.19 para el enfriamiento.
Respecto al tratamiento térmico de CdS se propone utilizar CdS(400) so-
metido a tratamiento térmico en aire a T = 400 °C para evitar la formacién
de CdO, ver figura 4.4.

5.3.1  Celda solar con SbyS3 a 40 °C

El dep6sito quimico de Sb,S,(40) promueve una precipitacion mas rapida
por lo que el espesor de pelicula durante 1h sélo alcanza aproximadamen-
te 150 nm. De acuerdo a su conductividad ¢ = 1078Q " 1em ™! la reduccion
de espesor de Sb,S, es deseable para reducir r; de la celda solar.

En este experimento se incorpora CdS(400) con tratamiento térmico como
variacién de capa ventana para comparar el comportamiento de celdas so-
lares. En la tabla 5.4 se encuentran los pardmetros V. e I;c que se obtienen
sobre seis electrodos colocados en diferentes posiciones, antes y después
del tratamiento térmico a T = 260°C en N, a 10 Torr durante 15 min.

Tabla 5.4: Pardmetros de celdas solares con Sb,S,(40), medicion sobre seis electro-

dos de drea = 0.36 cm? con fuente de iluminacién, lampara tungsteno -
halégeno. Estructura TEC15/CdS(200nm)/Sb,S,(40)/C

Material T [°C] mol —Ag% V,c [mV] Lc[npA]  Observacion
CdS 70 0 854 853 5 7V, estable
856 842 6 8
717 828 4 6
CdS(400) 70 0 733 540 3 5 V. inestable

340 440 4 4
294 732 4 4

CdS 260 0 563 565 220 360
540 542 240 310
540 540 250 240

CdS(400) | 260 0 576 570 360 280 V. estable.

570

580

370

470

574 576 490 490 Jic = 1.36mA/cm?

casi doble en promedio

comparado con solo CdS.
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En la figura 5.12 se puede apreciar el comportamiento de la curva IV
iluminadas con lampara de tungsteno-halégeno poder comparar con los
pardmetros de las curvas antes reportadas. Este procedimiento asegura la
misma intensidad de iluminacién en todas las mediciones.

TEC15/CdSISbZS3(4O) 70 °C
— 2 7
1 ’
4 L ]
Y Z
[ 7 s 1 1
-200 1 0 1000
1 V [mV]
-2
cds(400) =3 |~
.~ -
L1,-7 - 4-
L6 -~ _5_‘
Cds ] Electrodo V. [mV] I__[mA] FF M [%]
-6 L1-70 760 3.3x10°  0.33 2.3x10°
L2 d L2-70 860  5.2x10° 0.29 3.6x10°
L5 ] L5-70 840  6.5x10° 0.28 4.2x10°
/" g L6-70 770 3.6x10°  0.33 2.6x10°
TEC15ICdSISbZSS(40) 260 °C
< 01-
E | / 4/
= cds CdS(400)
r 6-0 T T T T T / T T T 1
-200 0 200 400 A //500 800 1000
-0.1- ’ V [mV]
-0.2

Electrodo V  [mV] |_[mA] FF M[%]

L1-260 600 0.33 0.25 0.14
L2-260 550 0.30 0.28 0.13
L5-260 540 0.41 0.29 0.18
L6-260 600 0.42 0.26 0.18

Figura 5.12: Curva IV de celda solar con Sb,S,(40) con variacién de capa ventana.
TEC15/CdS(200nm) /Sb,S,(40)/C antes y después del tratamiento
térmico en N,
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Las propiedades de la celda solar mejoran sustancialmente al utilizar trata-
miento térmico en N, respecto al tratamiento térmico en aire. Sin embargo,
el espesor de Sb,S;(40) es menor en comparacién con los experimentos
realizados en la seccién 5.2.1.

Después de someter a tratamiento térmico T = 260°C es apreciable que
el Vo de las celdas que incorporan CdS(400) aportan mejor V,. en com-
paracién a CdS sin tratamiento térmico previo. De acuerdo a los pardme-
tros obtenidos de las curvas IV se puede observar que el FF no mejora al
utilizar Sb,S;(40) con menor espesor, se espera que el aumento de foto-
conductividad observado en las peliculas Sb,S,-Ag logre el incremento de
FF.

5.3.2 Celdas solares con SbyS3-Ag a 40 °C

En la seccién 4.3 se trabajé en la incorporacion de Ag en Sb,S; para ob-
tener aumento de 0j;e;. Al realizar la caracterizacion eléctrica se logréd
identificar que las absorbedores que contienen Ag — mol % de 0.13% y
0.43 % muestran ojop; = 1.4 ¥ 1074 lem™1! y 1.5 x 1075 tem1! respec-
tivamente que equivale a un aumento de hasta 4 ordenes de magnitud en
comparacion con ;g (Sb,S;) ~ 1078 Q~tem 1.

En la estructura fotovoltaica TEC15/CdS(200nm)/Sb,S,-Ag(40)/C se in-
corporan los dos tipos de capa ventana: CdS y CdS(400) con tratamien-
to térmico a 400°C en aire. En la tabla 5.6 se muestran los pardmetros
Isc y Ve de las estructuras al ser iluminadas mediante una ldmpara de
tungsteno-halégeno.

Tabla 5.6: Pardmetros de celdas solares TEC15/CdS(200nm)/Sb,S,-Ag(40)/C
con Sb,S;-Ag; medicién con fuente de iluminacién: lampara tungsteno-
halégeno o bajo radiacién solar. Area = 0.36 cm?, estructura

Material T[°C] Ag—mol% V, [mV] I[pA]  Tluminacién
CdSs 70 0.13 858 815 14 8  Radiacién solar

867 795 13 14

845 690 13 12

CdS(400) | 70 0.13 737 812 13 13 Radiaci6n solar
250 815 8 15
430 733 10 10

CdS 70 0.43 748 680 5 4  Tungsteno-hal6geno
623 776
140 80
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Material T [°C] Ag—mol% V, [mV] L[pA]  Tluminacién
CdS(400) 70 0.43 290 284 Tungsteno-halégeno
692 783
782 780
Cds 260 0.13 650 522 452 224 ] =1.25mA/cm?
640 584 448 402 Radiacion solar
659 654 450 394
CdS(400) | 260 0.13 659 656 607 660 Radiacion solar
650 650 466 666 [ = 1.85mA/cm?;
630 630 450 478 V,. = 650mV
CdSs 260 0.43 572 574 540 430 Radiacion solar
588 570 580 580 Jsc = 1.61mA/cm?
570 580 540 500
CdS(400) | 260 0.43 590 587 780 620 Radiacién solar
584 586 980 900 ‘ Jse = 2.72mA /cm?
587 593 710 800 V,c =590mV
mejor resultado.

Los pardmetros de la tabla 5.6 muestran que las celdas antes con CdS(400)
con tratamiento térmico presentan mejores propiedades respecto a Iy y
Voe. El incremento de J,. al ingresar mayor cantidad de Ag es palpable.
De esta forma se observa la siguiente relacién, al considerar el drea de los
electrodos :

» CdS(400)/Sb,S;: Voe = 576 mV, Ji = 1.37 mA /cm?
» CdS(400)/Sb,S;-Ag(0.13): Voc = 650mV, J;c = 1.85mA/cm?
» CdS(400)/Sb,S;-Ag(0.43): Voc = 584mV, J;c = 2.72mA/cm?

El comportamiento de las celdas solares con Sb,S,-Ag de 0.13% y 0.43 %
de Ag — mol% sometida a tratamiento térmico T = 260°C se puede apre-
ciar en la figura 5.13. El incremento de densidad de corriente es importan-
te, pero aun no se consiguié mejorar el FF de las celdas con un absorbedor
de mejor gygps-
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L1L2L3
EEN

NN
L4L5L6

LF6 2047 /' Electrodo V__[mV] I, [mA] FF n[%]

7 | / LF2-260 600 0.17 0.25 0.07
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Figura 5.13: Curva IV de celda solar con Sb,S;-Ag con variacion de capa
ventana (B1, F6, F2 corresponden a CdS). Estructura fotovoltaica
TEC15/CdS(200nm)/Sb,S;-Ag/C antes y después del tratamiento
térmico en N,.
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Al realizar caracterizacion IV de las celdas solares se puede notar el incre-
mento de I pero el FF disminuye respecto a las celdas con Sb,S,(40) sin
incorporacion de Ag. Esto demuestra que al aumentar 0,4, del material
absorbedor no se consigue mejorar 75 de la celda solar. El V;,. de ambas con-
diciones se encuentra en V. ~ 600 mV; en cambio las celdas con CdS(400)
dominan en I..

De acuerdo a la caracterizacién estructural de Sb,S,-Ag y Sb,S, su DRX es
similar, ver figura 4.13. Esta es una razoén por el cual no se modifica el FF
de las celdas solares. Por lo tanto se puede inferir que el tinico método para
mejorar FF es modificar la estructura cristalina del material absorbedor.

5.3.3 Celdas solares con AgSbS; a 40 °C

El compuesto ternario AgSbS, se consigue al introducir 44 % de Ag —
mol % dentro de la solucién de reaccidén, ver seccion 4.3 esto no implica que
esta cantidad de Ag se incorpora en la pelicula. De acuerdo al patrén de
difraccién de rayos x, el uso de 22 % de Ag — mol% promueve la formacion
de una mezcla de fases como Sb,S;, Ag,SbS; y AgSbS,.

En la tabla 5.8 se presentan los parametros V,. e ;. para las celdas sola-
res con estructura TEC15/CdS(200nm)/Sb,S,-Ag(22)/C bajo radiacion
solar. El material absorbedor incorpora 22 % de Ag — mol % por lo que se
considera como Ag,SbS;.

Tabla 5.8: Pardmetros de celdas solares TEC15/CdS(200nm)/ Sb,S;-Ag/C con
Sb,S;-Ag(22), medicién bajo radiacién solar de seis electrodos con drea

= 0.36 cm?.
Material TI[°C] Ag—mol% V,.[mV] Lc[pA]  Tuminacion

CdSs 70 22 850 750 11 8  Radiacién solar
804 752 9 10
780 756 8 9

Cds 260 22 621 630 120 98 Radiacion solar
613 614 124 125
614 617 125 100

Al someter las celdas solares a tratamiento térmico de 260 °C solo se ob-
serva una disminucién de 200mV de V,. en las celdas que incorporan
Ag,SbS; e I solo aumento hasta 120 u A. El valor de I puede incrementar
al utilizar CdS(400) con tratamiento térmico, pero no es caso de estudio
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para este experimento. En la figura 5.14 se puede observar el comporta-
miento de las curvas IV bajo dos tratamientos térmicos.

,0. TEC15/CASISh,S (22)
< 4
=10
N
T o T T ~ T T T T~ T "1
-200 100 ¢ 100 200 300 400 5004/600 700 800
-10 V [mV]
-20 -
A
LH4-1
1 o, o <l
LH5_1/_40_260 c+22i£4/
| P
50, ~- Electrodo V__[mV] I [mA] FF nl%]
Aioﬂ/:/ LH4-1 580  2.5x10° 0.47 0.02
P ] LH5-1 560  3.2x10° 0.44 0.02
,/' .70 4 LH4-2 580 53x10°  0.39 0.03
LH4-2/ ] LH5-2 560 56x102  0.37 0.03
LH5-2 -80

Figura 5.14: Curva IV de celdas solares TEC15/CdS(200nm)/Sb,S,-Ag(22)/C
sometidas a dos tratamientos térmicos acumulados. Se puede obser-
var la disminucién de FF al someter la celda solar a un segundo
tratamiento térmico T = 220°C.

Las celdas solares al ser sometidas a un segundo tratamiento térmico T =
220°C durante 15 min aumentan su I, pero perjudican el FF. De acuerdo a
la caracterizacion eléctrica del material absorbedor oj;g; ~ 1070 tem!
de Sb,S;-Ag(22) es superior a oyg; ~ 10780~ tem 2 del Sb,S; sin incorpo-
raciéon de Ag. Sin embargo, este no es la razén por el cual FF > 0.3 y ha
sido demostrado en la seccién 5.3.2.

El factor mds importante es el cambio de la composicion y estructura crista-
lina del material; al incorporar una mezcla de fases se promueve la transi-
cién de una estructura cristalina ortorrombica del Sb,S, a estructura cubica
del compuesto ternario AgSbS,.

La temperatura de tratamiento térmico ejerce un papel importante; se pu-
do observar que la fase policristalina se obtiene a T < 260 °C. Este proceso
debe ser optimizado para que las celdas solares al ser sometidas a menor
temperatura logren aumentar su FF con un I atractivo.
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El compuesto ternario se incorporé al termino de esta investigacién ya
que contiene una mayor cantidad de Ag — mol % de 44 % y representa
una mejorfa respecto a E; = 1.76eV. En la tabla 5.10 se presentan los
pardmetros V. e I, para las estructuras fotovoltaicas con AgSbS, como
material absorbedor en las celdas solares sometidas a tratamiento térmico
acumulado para observar el comportamiento del FF. En la figura 5.15 se
muestra el comportamiento de las curvas I'V.

Tabla 5.10: Pardmetros de celdas solares TEC15/CdS(200nm)/AgSbS,/C con
44 % Ag—mol % en la solucién, medicién de seis electrodos con area
= 0.36 cm? bajo radiacién solar.

Material T [°C] Ag—mol% V. [mV] I[pA]  Observacion
Cds 70 44 16 6 5 5
7 5 2 2 MalV,
3 3 2 2
CdS(400) | 70 44 26 4 5 2
16 4 4 2 Mal V,
8 2 5 2
Cds 220 44 120 350 49 66 Recuperacion de V.

50 400 38 59 Aumento de I
40 340 40 85

CdS(400) | 220 44 400 390 48 52V, estable
384 392 48 52
411 393 31 33

Cds 260 44 135 122 100 160 V, inestable
98 160 130 140
74 90 140 160

CdS(400) | 260 44 425 400 172 172V, estable
435 420 168 167 Mejor Iy
427 370 109 108

Aun cuando los pardmetros iniciales son pobres, estos recuperan su valor
al recibir tratamiento térmico.
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Figura 5.15: Comportamiento de curva IV de la estructura fotovoltaica:
TEC15/CdS(200nm)/AgSbS,/C con tratamiento térmico en N,
220°C y 240°C. Se realiz6 variacién de capa ventana (C1 correspon-
de a CdS y C2 a CdS(400) con tratamiento térmico previo en aire a

400°C).



5.3 CELDAS SOLARES CON PELICULA DELGADA DE SbpS3-Ag
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Figura 5.16: Cueva IV al someter a tratamiento térmico en N, la estructura foto-
voltaica TEC15/CdS(200nm) /AgSbS, /C : 240°C

Las estructuras fotovoltaica con AgSbS, como material absorbedor pre-
sentan mejoria en el FF. Se considera que la celda solar adquiere mejor
acoplamiento entre el CdS y AgSbS,. En la tabla 5.10 se puede observar
que estas celdas sin tratamiento térmico presentan mal V,.. Este valor de
Voe ~ 26mV nos hace suponer la presencia de AgS, en la heterounién
antes de realizar el tratamiento térmico.

Al someter a tratamiento térmico T = 260 °C la celda solar con CdS pierde
su estabilidad, ver tabla 5.10 y figura 5.16. Sin duda, someter a mayor
temperatura las celdas solares perjudica el FF, este aspecto resulta en la
necesidad de optimizar la temperatura de tratamiento térmico.

5.3.4 Conclusion

Es posible obtener mayor I al utilizar menor espesor de capa ventana
y queda claro que CdS necesita tratamiento térmico para proporcionar
mayor estabilidad a las celdas solares. Respecto al material absorbedor se
hace indispensable obtener & > 10°cm™! para la region de su Eq, ver figura
4.15 y utilizar espesores d ~ 1um para que ocurra 95% de absorcién de
fotones incidentes.
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La metodologia utilizada para la reduccién de rs ayudo a encontrar mejor
FF en las celdas solares de calcogenuros de antimonio pero se concluye
que tanto la resistencia del electrodo trasero como la variacién de fotocon-
ductividad del material absorbedor no son la solucién a rs. La simulacion
realizada con el software SCAPS-1D en la seccién 3.2.1 muestra que el bajo
valor de FF se debe a la formacién de barreras de contacto en la banda de
conduccién el cual impide la difusién de portadores de carga fotogenera-
dos, ver figura 3.1.

Al analizar las celdas con Sb,S,(22) y AgSbS, se puede deducir que la
variacién de FF ocurre cuando se modifica la estructura cristalina del ma-
terial absorbedor, se cree que en la heterounién entre CdS y Sb,S,;(22)
existe un mejor acoplamiento de redes cristalinas.

El factor de mayor impacto ha sido reducir la temperatura de tratamiento
térmico para mejorar el FF, este aspecto se logré debido a la incorporacién
de Ag, al agregar Ag — mol % > 20 % en la solucioén de reaccién la tempe-
ratura de recristalizacién del absorbedor disminuye, ver seccién 4.3.

El tratamiento térmico a CdS en O, es recomendable para brindar ma-
yor estabilidad a las estructuras, la temperatura requerida es T < 400°C
para asegurar que no exista presencia de CdO. Al utilizar CdS(400) con
tratamiento térmico se propicia mejorar los esfuerzos internos de la red
cristalina, menor E, pero se obtiene mayor ;. y un V,, mas homogéneo.

La densidad de corriente de las celdas solares no es adecuada, pero se
ha identificado que el problema principal es la absorcion de fotones en
la regién de Eg: & ~ 10%-10*cm ™!, este aspecto muestra que el siguiente
paso en la investigacion es mejorar el espesor de AgSbS, y su tratamiento
post-deposito.

Para finalizar en la tabla 5.12 se presenta un resumen de la mejores celdas
solares de cada variacién realizada: capa ventana y capa absorbedor. Se
utiliza el FF obtenido de la caracterizacién de curva IV y los valores de I,
y Voc obtenidos bajo radiacién solar. Este procedimiento es una aproxima-
cién a las condiciones standard de medicion.
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TRABAJO FUTURO

En el presente proyecto de investigacion se logré mejorar el FF de las es-
tructuras tipo CdS/absorbedor/C al utilizar Sb,S;-Ag con Ag — mol % >
20 % dentro de la solucién de reaccién para producir los compuestos AgSbS,
y Ag,SbS;. Sin embargo, la absorcién 6ptica del material es insuficiente, la
absorcion en estas peliculas delgadas se puede realizar por diferente mé-
todos:

= Tratamiento térmico: Se debe investigar la recristalizacion del com-
puesto ternario AgSbS, al variar las tazas de calentamiento, enfria-
miento y vacio de la camara.

= Incremento de espesor: Este aspecto debe ser acompafiado con el
aumento de fotoconductividad e incremento del tamafio de grano
para promover mejor difusién de portadores de carga fotogenerados
en el absorbedor.

= Disefio hibrido: Es posible aumentar el coeficiente de absorcién al
cambiar la configuracién de la celda solar y mantener espesores
d < 200nm; esto significa utilizar una capa no plana que mejore
la absorcién de fotones (estructuras fotonicas).

El tratamiento térmico al material ventana CdS debe ser controlado res-
pecto a la porcién de O, en el ambiente ya que este elemento promueve
la fotoconductividad del material, ver comparacion entre atmdsfera en ai-
rey N, a T = 400°C figura 4.4 y 4.5. Al realizar tratamiento térmico a
T = 400°C disminuyen los centros de recombinacién pero disminuye la
fotoconductividad. De esta manera se debe estudiar:

» Incremento de fotoconductividad a T = 400°C , o ~ 107 1Q~tem !
= Reducir espesor d < 100 nm

Utilizar un disefio de celda solar que promueva la difusién de portadores
de carga minoritarios, por lo tanto se deben disefiar celdas con un perfil
de E; adecuado, ver figura 1.4.

= Se debe incorporar una tercer capa a la celda solar con E; > E4(AgSbS,)
antes del electrodo trasero con ojjgns > cflight(Absorbedor) para au-
mentar Jsc.

Realizar estudio sobre x y ¢ de cada una de las capas de semiconductor
utilizadas en la celda solar; esta investigacion supondria una mejor ma-
nipulacién de la celda solar, de acuerdo al andlisis de la seccién 3.2 se
debe seguir la siguiente configuracion para el disefio de celdas solares de
pelicula delgada:

" Xsb,S, < XCdS & XSnO,:F



Tabla 5.12: Resumen de pardmetros para celdas solares de pelicula delgada con Sb,S3 como absorbedor. Estructura CdS/absorbedor /C en configuracién

superstrate.
T[°C] E.Frontal Tipo—n Tipo — p mol — Ag% E.Trasero V,. [V] Jsc[mA/cm?] FF 17 [%]
3000, TCO CdS(450)-(240nm)  Sb,S,(10)-(510nm) 0 C 0.572 0.23 0.30 0.04
3000, TCO CdS(450)-(100nm)  Sb,S,(10)-(500nm) 0 C 0.574 0.51 0.20 0.05
260N, TEC15 CdS(400)-(200nm)  Sb,S,(40)-(150 nm) 0 C 0.580 1.30 0.33 0.16
260N, TEC15  CdS(400)-(200nm) Sb,S,(40)-(150nm)  0.13 C 0.588 1.61 026 0.4
260N, TEC15  CdS(400)-(200nm) Sb,S,(40)-(150nm)  0.43 C 0.584 2.72 025 0.39
220N, TEC15  CdS(80)-(200nm)  Sb,S,(40)-(150nm)  21.9 C 0.630 0.27 047  0.07
260N, TECI5  CdS(80)-(200nm)  Sb,S;(40)-(150nm)  21.9 C 0.614 0.35 044  0.09
220N, TEC15  CdS(400)-(200nm) AgSbS,(40)-(150nm) 43.8 C 0.393 0.1 052 0.02
260N, TEC15  CdS(400)-(200nm) AgSbS,(40)-(150nm) 43.8 C 0.425 0.48 055 0.1
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