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Material Absorbedor en Celdas Solares

RESUMEN

En el presente trabajo de tesis, se propone una nueva metodologia de preparacion para la
fabricacion de peliculas absorbedoras de sulfuro-selenuro de antimonio, Sby(S.Sei,)s, que
después seran implementadas dentro de estructuras fotovoltaicas para la conversion de energia

solar a energia eléctrica.

En estudios ya reportados dentro del grupo de trabajo Nair et al., y a nivel mundial ha sido
evaluada la viabilidad de los calcogenuros de antimonio como materiales absorbedores,
especialmente del Sh,S; y del Sb,Ses, debido al conjunto de propiedades tanto épticas como
eléctricas de estos materiales, posicionandolos como novedosos, innovadores, abundantes en la

naturaleza, rentables y amigables con el medio ambiente.

La implementacién de una solucién sdlida para tecnologia fotovoltaica, tal como el sulfuro-
selenuro de antimonio, Sh,(S,Se;.)s, tiene como objetivo, encontrar 6ptimas propiedades fisicas y

quimicas, para disefiar y controlar los parametros obtenidos por las celdas solares de éste material.

Se presentan dos técnicas de preparacidon para el sulfuro-selenuro de antimonio. La
primera, completamente quimica, llevada a cabo en un sistema de reaccién conocido como Linea
Schlenck, mediante el cual es posible llevar a cabo en un ambiente controlado la obtencién de

compuestos con las estequiometrias deseadas.

La segunda técnica se lleva a cabo por precipitacion quimica, preparando una mezcla de
materiales, utilizando Sb,S; en forma de polvo como soluto, sobre el cual se adicionard una

pelicula de Sby(S,Se1.4)s, mediante depdsito quimico secuencial.

Los precipitados obtenidos mediante estas técnicas son implementados como fuente para
la evaporacion térmica en vacio, formando capas absorbedoras en celdas solares. Se presenta el
analisis de las propiedades estructurales, épticas y eléctricas de cada material, asi como la

caracterizacién y comportamiento de estos materiales en las estructuras fotovoltaicas.

En la celda solar cuyo material absorbedor se prepar6 mediante linea Schlenck, se obtuvo
una eficiencia de conversion energética de 2.28 %, con una densidad de corriente de corto circuito,
Jse, de 12.68 mA cm? y voltaje de circuito abierto, V,., de 550 mV. En la mejor celda solar obtenida
utilizando precipitado quimico, obtuvo eficiencia de conversion energética de 2.34 %, con densidad
de corriente de corto circuito, Jg., de 8.87 mA cm? y voltaje de circuito abierto, V,. de 610 mV. Se
presenta un andlisis de las caracteristicas de las celdas solares obtenidas con este material, para

gue en un trabajo futuro se obtenga una mejoria en los resultados de éstas.
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ABSTRACT

In the present thesis work, a new synthesis methodology is proposed for the preparation of
antimony sulfide-selenide optical absorber films, Sb,(S,Se;,)s, which will later be incorporated

within a photovoltaic structure for the conversion of solar energy to electric energy.

Studies already reported within the Nair et al. workgroup, and worldwide, have evaluated
the viability of antimony chalcogenides as absorbing materials, especially Sb,S; and Sb,Ses, due to
the combination of optical and electrical properties that place them as novel, innovative, abundant

in nature, profitable and environmentally friendly materials.

The implementation of a solid solution, such as antimony sulfide-selenide, Sh,(S.Se1.y)s,
aims to find optimum physical and chemical properties of the above-mentioned chalcogenides, in

order to design and control the parameters obtained by the solar cell.

Two preparation routes are presented for antimony sulfide-selenide. The first method is
carried out in a reaction system known as the Schlenck line, by which it is possible to obtain

compounds with the desired stoichiometry in a controlled environment.

The second technique is carried out by chemical precipitation, preparing a mixture of
materials, using Sb,S; in powder form as a solute, on which a film of Sby(S,Se;.)s is added by

sequential chemical deposit.

The precipitates obtained via these techniques are used as evaporation source in the
deposition of solar cell absorber layers made by vacuum thermal evaporation. The analysis of the
structural, optical and electrical properties of each material is presented, as well as the

characterization and behavior of such films within the photovoltaic structure.

The solar cell, whose absorbing material was prepared by Schlenck line, gave an energy
conversion efficiency of 2.28 %, with a short-circuit current density, Jg., of 12.68 mA cm?, and open-
circuit voltage, Vo, of 550 mV. While for the best solar cell obtained by chemical precipitate
conversion efficiency was of 2.34 %, Js., of 8.87 mA cm? and Vo, of 610 mV. An analysis of the
characteristics of the solar cells obtained with this material is presented, so that in future work an

improvement in the results of these cells can be obtained.
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PREFACIO

En el presente trabajo, se analizan diferentes vias de preparacion de material absorbedor
con calcogenuros de antimonio, aplicable a celdas solares de pelicula delgada. Se ha identificado a
los calcogenuros adecuados para tecnologias fotovoltaicas, amigable con el medio ambiente y bajo
costo de produccidn. Estos materiales, ya sea el selenuro de antimonio o el sulfuro de antimonio,
poseen caracteristicas Opticas y eléctricas que los posicionan como excelentes materiales

absorbedores dentro de una estructura fotovoltaica.

La combinacién de los calcogenuros de antimonio, el Sb,S; y el Sb,Se; es llevada a cabo
con la finalidad de encontrar propiedades intermedias entre ambos materiales y asi poder obtener
una celda solar con mayor eficiencia de conversién de energia. El compuesto absorbedor obtenido
es una solucién sélida representada por Sh,(S,Se;.,)s, donde dependiente de la cantidad de sulfuro
o de selenuro, su brecha de energia puede variar desde los 1.8 eV hasta los 1.1 eV, presentado
una brecha de energia directa con coeficiente de absorcion Optica, o, de 10° cm™ dentro de la

region visible del espectro electromagnético.

La busqueda de nuevas vias de preparaciéon del Sb,(S,Sei,)s tiene como objetivo
simplificar su obtencién y posterior aplicabilidad, asi como abaratar los precios de produccién que
reditien en el costo total de la estructura fotovoltaica.

El desarrollo de celdas solares con la configuracion TEC 15/CdS/Sb,(S,Se;)s/C-Ag ha
sido capaz de alcanzar eficiencias de 2.34 %, con densidad de corriente de corto circuito, Js., de
12.68 mA cm™ y voltaje de circuito abierto, V.., de hasta 630 mV. El presente trabajo de tesis
muestra el estudio tedrico-experimental llevado a cabo y se resume en 4 capitulos descritos a

continuacion.
Capitulo 1

Se presenta el estado del arte de las tecnologias fotovoltaicas, haciendo una breve resefia
de las méas destacadas celdas solares de pelicula delgada, haciendo mencién de la tecnologia de
Silicio, las celdas solares tipo CIGS, las de CdTe, asi como las de tecnologias emergentes y las de
calcogenuros de metales que han sido desarrolladas dentro del grupo de trabajo desde el afio
2005. Dentro de éste capitulo se presentan también un compendio de la quimica relacionada a los
calcogenuros de antimonio, asi como las nociones basicas de una heterounién y las caracteristicas

deseables dentro de una celda solar.
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Capitulo 2

En este capitulo, se presentan los métodos fisicos y quimicos para el desarrollo de las
peliculas delgadas que conformaran la estructura fotovoltaica, asi como el analisis de propiedades
Opticas, eléctricas y estructurales de las peliculas delgadas obtenidas tanto para la capa ventana y
la pelicula absorbedora de la celda solar. Aqui se realiza la distincion de métodos para la
preparacion del material absorbedor, ya sea por linea Schlenck o por secuenciacion de

precipitados quimicos.
Capitulo 3

Se muestra la metodologia de preparacion de celdas solares mediante la evaporacion
térmica en vacio, asi como la caracterizacion eléctrica de los dispositivos obtenidos, haciendo
énfasis en los diagramas J-V de las uniones, asi como la eficiencia cuantica externa y la densidad

de corriente fotogenerada por cada dispositivo.
Capitulo 4

En este capitulo se presenta un analisis teérico de la heterounién formada entre el CdS y el
Sh,(S,Se1)3, haciendo uso de las ecuaciones presentadas en el capitulo 1, asi como de los datos
experimentales obtenidos de la caracterizacion de los materiales presentados en el capitulo 2 de
este trabajo de tesis. Se muestra el diagrama de bandas planas de cada semiconductor, asi como
el diagrama de niveles energéticos de la heterounién. Y por ultimo, se presenta una proyeccion de
la maxima eficiencia de conversién energética de la heterounion teniendo como variable el espesor

de la pelicula absorbedora, el cual es un parametro importante dentro de la estructura fotovoltaica.

Finalmente se presenta en las conclusiones generales los resultados mas importantes
obtenidos, asi como sus implicaciones para trabajos futuros, buscando que reditien hacia una

tecnologia novedosa con materiales disponibles naturalmente en nuestro pais.
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CAPITULO 1

ANTECEDENTES

1.1 INTRODUCCION

El aprovechamiento de la energia solar para su conversién en electricidad ha demostrado ser
una de las soluciones mas prometedoras ante la crisis energética a nivel mundial. Debido a esto,
se busca trabajar en el desarrollo y las mejoras en los dispositivos de conversién de energia,
llamados celdas solares, de modo que sean confiables y rentables para competir con las fuentes
convencionales de energia.

Actualmente, las tecnologias de celdas solares de oblea y pelicula delgada, asi como las de
tecnologias emergentes estan siendo estudiadas en busca de estabilidad, rentabilidad y alta
eficiencia de conversion. La tecnologia predominante hasta ahora son las celdas solares de silicio
policristalino, ocupando el 90 % del mercado global de sistemas fotovoltaicos [1]. Sin embargo se
busca complementar este tipo de tecnologia por los dispositivos de pelicula delgada, ya que con
esto se reduce la cantidad de materia prima utilizada; se disminuye la cantidad de costosos

procesos industriales; y se aprovechan elementos abundantes en la corteza terrestre.

La tecnologia de silicio policristalino permite la obtencién de buena eficiencia de conversiéon de
energia solar a energia eléctrica. Las peliculas delgadas permitiran alcanzar altas eficiencias
reduciendo la cantidad de material utilizado para su fabricacion. Ambos objetivos, eficiencia y
disminucién de material deben cumplirse para que la produccién de electricidad en gran escala a
nivel mundial por sistemas de conversién fotovoltaica (SFV) sea rentable.

Las celdas solares de a-Si:H, las de tipo CIGS y las de CdTe son las 3 tecnologias que por el
momento estan en auge, obteniéndose eficiencias de conversién de energia de 13.6 % [2], 22.3 %
[38] vy 22.1 % [4] respectivamente. Ultimamente también han tenido un gran impulso hacia las
celdas solares emergentes basadas en la estructura de perovskita, las celdas solares
sensibilizadas por colorante (tipo Graetzel), asi como las celdas solares usando el compuesto

cuaternario con cobre-zinc-estafio-azufre/selenio (CZTS/Se) y las de puntos cuénticos (QD) [1].
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1.2 CELDAS SOLARES DE PELICULA DELGADA

Una celda solar de pelicula delgada consiste basicamente en finas capas de materiales
adecuados, sobre un sustrato, depositados por métodos fisicos o quimicos. Dependiendo de la
naturaleza quimica de los materiales de fabricacién, las peliculas delgadas pueden servir como
capa ventana; capa absorbedora de la radiaciéon solar; o contacto frontal o trasero. Estos cuatro
elementos en su conjunto forman un dispositivo que funciona mediante el efecto fotoeléctrico. El
intervalo de espesor de las peliculas delgadas es muy amplio, variando desde unos cuantos
nandmetros para capas ventanas y contactos, hasta los micrometros para la capa absorbedora.
Dependiendo del material de fabricacion de las celdas solares, estas se clasifican en diversos

tipos.

1.2.1 Celdas Solares de a-Si:H

La primer celda solar de a-Si fue desarrollada en 1976 por Carlson y Wronski, siguiendo la
estructura p-i-n, alcanzando una eficiencia del 2.4 % [5], y estimando tedricamente que podria
llegar hasta un aproximado de 15 % de eficiencia de conversion (). Mientras que la incorporacion
de hidrégeno a la estructura como agente pasivante contribuyé a la mejora de caracteristicas
estructurales alcanzando una n de 9.3 % en 1986 por Yamazaki et al [6]. A inicios de los afios
90's se comenzaron a desarrollar las celdas solares de uniébn mdltiple, permitiendo el
aprovechamiento de un mayor intervalo del espectro electromagnético mediante la introduccion de
sustratos texturizados con una matriz de agujeros hexagonales, simulando un panal de abejas,
obteniendo de esta forma 13.6 % de eficiencia de conversiéon en una celda de triple unién de

estructura a-Si:H/a-SiGe:H/uc-Si:H desarrollada por el grupo de Sai et al [2].

1.2.2 Celdas Solares tipo CIGS

La evolucion de las celdas solares con cobre, indio, galio y selenio data desde el afio 1975
cuando en el laboratorio Bell, cientificos lograron el 12 % de eficiencia de conversién de energia en
una celda solar de tipo CdS/CulnSe; [7], Este resultado posteriormente impulsé al grupo de por de
Kazmerski quien realiz6 peliculas delgadas de este tipo obteniendo 4.5 % de eficiencia de
conversion en dispositivos de area pequefia en configuracion sustrato [8]. Seguido de esto, se
desarrollaron dos conceptos de preparacion diferentes para la preparacion de peliculas CIGSe.
Mientras que en el grupo de Boeing utilizaron un proceso de co-evaporacion en el cual Cu, Iny Se
se evaporaban de fuentes separadas obteniendo n de 10 %, Arco Solar desarroll6 un proceso de

deposicidn-reaccion utilizando Cu e In como precursores y H,Se como fuente de selenio. Ambas
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tecnologias avanzaron a la par hasta llegar a n de 14 % en celda solar. Fue para 1994 que en el

Laboratorio Nacional de Energia Renovable (NREL) se desarroll6 el proceso de evaporaciéon de
tres etapas, proporcionando asi la base para alcanzar eficiencia del 20 %. Consecuentemente,
para el afio 2016, la eficiencia record en este tipo de celdas solares es de 22.3 % reportada por la

compaifiia Solar Frontier [3].

1.2.3 Celdas Solares de CdTe

El desarrollo de celdas solares de telururo de cadmio comenzé a partir de 1972, cuando
Bonnet y Rabnehorst desarrollaron una celda solar de tipo heterounion CdTe/CdS, creada

mediante un proceso de deposito en fase vapor de CdTe y la evaporacidn posterior a alto vacio de
CdS, alcanzando de esta forma n de 6 % [9]. En 1976, Nakayama et al., exploraron métodos de

serigrafia para la fabricacion de celdas solares, recubriendo un sustrato de vidrio con pelicula tanto
de In,O3, como de CdS, este Ultimo sirviendo como electrodo transparente, reduciendo la
resistencia en serie y la recombinacién de portadores de carga, obteniendo asi una n de 8.1 %
[10]. Luego de esto, la incorporacion de dtomos de oxigeno en la capa semiconductora resulta en
un dispositivo de mayor eficiencia, alcanzando n de 10.5 %, mientras que en 1983 el grupo de
Werthen demostré que el uso de CdTe poco dopado mejord el voltaje de circuito abierto. Sin
embargo, esto traia como consecuencia la recombinaciéon de portadores de carga en la zona de
agotamiento, lo cual se buscé abatir mediante la implementacién de tratamientos térmicos para la
mejora de eficiencia [11]. Posteriormente, en 1994 fue posible alcanzar una eficiencia de
conversion del 15.8 % mediante la deposicion de CdTe sobre CdS por sublimacion en espacio
cercano y la implementacién de contactos de grafito con la incorporaciébn de mercurio [12].
Actualmente, la mayor eficiencia de conversién alcanzada con peliculas de este tipo es de 22.1 %,

en celdas solares reportadas por la empresa First Solar para el afio 2016 [4].

1.2.4 Celdas Solares Emergentes

En los dltimos 3 afios, las celdas solares fotovoltaicas han tenido un notable progreso
comercial, y estan encaminadas a satisfacer mas del 1 % de la demanda mundial de energia.
Como celdas solares emergentes se conocen aquellas cuya capa absorbedora se compone de
materiales como el SnS, el Sb,Ses, el Cu,SnS; y el CuShSe; los cuales estan relacionados con
tecnologias ya establecidas como la celdas solares de CdTe, las celdas solares tipo Cu(In,Ga)Se,

y las celdas solares de materiales con estructura cristalina perovskita (CH3;NHzPbls). La
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caracteristica comun de estos materiales es que tienen eficiencias medibles alrededor del 5 %, a

pesar del nimero pequefio de publicaciones por afio, tal como se muestra en la Figura 1.1.
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Figura 1.1: Eficienciarecord y numero de publicaciones en los Gltimos 40 afios de algunas tecnologias
Fotovoltaicas [13].

Absorbedores Binarios

Este tipo de compuestos estan relacionados con la tecnologia de CdTe; sin embargo,
buscan reemplazar tanto el cadmio, como el teluro, con elementos quimicos amigables con el
ambiente y abundantes en la corteza terrestre, tales como el Sh,Se; y el SnS. A pesar de que la
investigacién en sulfuro de estafio como material lleva varias décadas, en tan solo los ultimos 3
afios su aplicacion en celdas solares de tipo heterounién ha alcanzado eficiencia de 4.4 %, debido

principalmente al cambio de CdS por Zn(O,S) dentro de la estructura fotovoltaica [14].

De la misma forma, las eficiencias de celdas solares con Sh,Se; como material
absorbedor han pasado del 2 % [15] hasta 6 % [16] en los Ultimos 3 afios, utilizando varias
técnicas de depdsito, entre las que destacan la evaporacién térmica en vacid, asi como la adicion
de oxigeno durante el crecimiento del material [17] y/o la adicién de CdCl, en tratamientos térmicos

postdeposito [18].

Ambos materiales, tanto SnS como Sb,Se; necesitan resolver las complicaciones
relacionadas con su morfologia y pureza, asi como la modificacién de contactos en la estructura

fotovoltaica para la mejor coleccién de portadores de carga.
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Absorbedores cuaternarios — Kesterita

Desde el afio 2010, las investigaciones en materiales absorbedores relacionados con la
estructura Cu(ln,Ga)Se, mejor conocida como CIGS han centrado sus esfuerzos en la kesterita
Cu,ZnSn(S,Se), 0 CZTS, cuya eficiencia en el 2010 era de 9.6 % [19], llegando hasta 12.6 % para
el 2014 por la técnica de procesamiento de soluciones [20], y un 11.6 % mediante co-evaporacién
térmica en 2015 [21].

Sin embargo, hasta el dia de hoy no se ha alcanzado una mayor eficiencia, debido
principalmente a la difusion de atomos tanto de cobre, como de zinc, por lo que las nuevas
tendencias se inclinan por materiales con la misma estructura cuaternaria, pero excluyendo a
alguno de estos dos elementos, dando lugar asi a compuestos como el Ag,ZnSn(S,Se), 6 (AZTS)
[22], y el BaCu,Sn(S,Se), 6 (BCTS) [23].

Otra alternativa a los absorbedores con calcogenuros de cobre, contempla el uso de
materiales ternarios en lugar de cuaternarios, tales como el Cu,;SnS,;, el CusSn;S;s 0 el
Cu,(Sn,Ge)S;, todos ellos englobados como CTS, cuya caracteristica principal es que estan
conformados por una estructura similar a la Zinc-blenda, como los CZTS, pero conteniendo un
elemento menos, lo que disminuye la difusion de atomos. Sin embargo, este tipo de compuestos
no estan exentos de otros defectos estructurales, por lo cual eficiencias en celdas solares con

estos materiales solo han alcanzado el 6 % [24].

De igual forma, se han estudiado los compuestos tetraédricos como el CusShS; el
Cus;SbS, y el CuShS,, asi como sus variantes con contenidos de Ag/Bi/Se. El material mas
conocido de esta familia es la calcostibita CuSbS,, o CAS, la cual contienen entornos de
coordinacién lo suficientemente diferentes para disminuir las probabilidades de difusion catiénica
como ocurre en la CZTS. Ademas, este material presenta coeficientes de absorcion éptica (o) altos
a comparacion de sus homologos, aunque las brechas de energia (Ey) indirectas [25]. A pesar de
ello, la eficiencia de conversion en celda solar de este material no ha logrado superar el 3 % [26],
en cambio, sustituyendo los atomos de cobre y antimonio por plata y bismuto respectivamente,

AgBIS,, se ha logrado una eficiencia de hasta 6 % [27].

En su conjunto, este tipo de materiales ofrecen una alternativa prometedora para su aplicacion en
dispositivos fotovoltaicos y optoelectrénicos, por lo que merece una amplia investigacion al

respecto para su maximo aprovechamiento.
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Absorbedores Organicos/Inorgéanicos - Perovskitas

Las celdas solares de estructura tipo perovskita han tenido un incremento significativo en la
eficiencia de conversion, pasando desde el 3.8 % en 2009 [28] hasta el 22.1 % en 2016 [29]. Dicho
crecimiento es el mas rapido en tecnologia fotovoltaica hasta el momento, debido principalmente
por la gran cantidad de investigaciones en el tema alrededor del mundo, y por la facilidad de
procesamiento de la solucién del material. El éxito de las perovskita tiene que ver con la longitud
de difusién de los portadores de carga fotoexitados, lo cual se traduce como un mayor tiempo de
recombinacion a comparacion con otros absorbedores, mientras que las propiedades eléctricas
restantes, tales como el coeficiente de absorcion optica (o), brecha de energia (Eg), movilidad de
portadores de carga (n) y masa efectiva (m*), se observan comparables con otros materiales
absorbedores. Sin embargo, este tipo de estructuras presentan dos problemas notables: El primero
de ellos es la toxicidad medioambiental de sus elementos componentes, uno de ellos el plomo, por
lo que se busca sustituir este elemento por algunos otros como el cobre (Cu'"), el indio (In*), el
bismuto (Bi3+), el antimonio (Sb3+), e Incluso el estafio (Sn2+). Estos elementos presentan
abundantes defectos en sus estados electronicos, los cuales pueden provenir de la estructura
electrénica inusual con banda de valencia de anti-enlace, que se relaciona con la vida de
recombinacién prolongada de la estructura tipo perovskita [30]. El segundo problema tiene que ver
con la inestabilidad térmica intrinseca, principalmente en las perovskitas tipo CH3NH3Pbl; donde se
presenta inestabilidad termodindmica respecto a la descomposicién de yoduro de plomo y yoduro
de metilamonio, inclusive en ausencia de aire, limitando de esta forma su aplicacion en dispositivos
fotovoltaicos [31]. Debido a lo anterior, la investigacién en este tipo de estructuras apunta al
implemento de compuestos, libres de plomo, incluyendo perovskitas hibridas organica-inorganica
tales como la CH;NH3Snl; [32], la CH(NH,),Gel; [33], asi como perovskitas puramente inorganicas,
como CsSnCl; [34] y Cs,BiAgClg [35]. Sin embargo, con este tipo de materiales aplicados en celdas
solares no ha sido posible aun alcanzar una eficiencia de conversion equiparable con la de
CH3NH3Pbl.

1.2.5 Celdas Solares de Calcogenuros de Metales

Como se puede observar, las tecnologias de pelicula delgada tanto de CIGS como de
CdTe estan alcanzando estabilidad y madurez. Sin embargo, el alto costo del In y el Ga, asi como
la toxicidad del Cd, reducen la competitividad comercial de este tipo de celdas. Por otro lado, las
celdas de cobre-zinc-estafio-sulfuro-selenuro (CZTSSe), investigadas actualmente, han logrado
una eficiencia del 12.6 % [20]. Desafortunadamente, el control de la fase y composicion durante el
proceso de fabricacién de estas celdas solares es muy demandante y complicado, lo cual presenta

un obstaculo para mejorar la eficiencia y eficacia de producciéon a gran escala. Otros potenciales
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materiales absorbedores como el SnS [36], el CuSbS, [26] [37], el CuSbSe, [38] y el FeS, [39] han

sido ampliamente investigados, sin embargo las eficiencias obtenidas son muy bajas e

insatisfactorias.

La aplicacién de sulfuro-selenuro de antimonio en celdas solares es relativamente nueva a

nivel global. Sin embargo, desde hace algunos afios, en el Instituto de Energias Renovables de la

UNAM, Nair et al han llevado a cabo investigacion en peliculas delgadas para aplicaciones

fotovoltaicas, haciendo énfasis especial en materiales como el Sb,S; y el Sh,Se;. Algunos de los

trabajos realizados se muestran en el Tabla 1.

Tabla 1.1: Resumen de parametros para celdas solares de peliculas delgadas con Sbh,S; como absorbedor.

Estructura CdS/Sbh,Ss/absorbedor/Electrodo en configuracion superestrate [40].

Autor

E.
Frontal

Tipo-n

Tipo-p

Tipo-p”

E.
Trasero

VOC
V]

‘JSC 2
[mMA/cm?]

FF

n [%]

2005 Y.
Rodriguez
[41]

SnO,:F

CdS :In

i-Sb,S3

CuSbs,

Ag

0.345

0.18

0.28

<0.1

2007 S.
Messina
[42]

SnO,:F

Cds

Sbg(S/Se)g

Angsez

Ag

0.450

14

0.29

0.18

2008 S.
Messina
[43]

SnO,:F

Cds

Sh,Ss (ii)

PbS

C/Ag

0.640

5.9

0.29

11

2009 S.
Messina
[44]

SnO;:F

Cds

Sb,S; (i)

PbS

C/Ag

0.640

3.73

0.29

0.7

2009 A.
Arato [45]

ITO

Cds

Sb283:C

Ag

0.500

0.54

0.29

0.31

2010 E.
Barrios [46]

SnO;:F

Cds

Sb,S3 (i)

PbSe

C/Ag

0.690

3.5

0.29

0.69

2011 E.
Barrios [47]

SnO;:F

Cds

Sb,S; (i)

PbSe

C/Ag

0.560

591

0.30

0.98

2014 J.
Escorcia
[48]

SnOy:F

Cds

Sh,S;

C/Ag

0.600

6.1

0.25

1.27

2015 R.

Gonzélez L.

[49]

SnO,:F

Cds

Sh,S;

PbS

C/Ag

0.554

6.27

0.27

0.94

2016 D.
Pérez M.
[50]

SnOy:F

Cds

szsxse::,_x

C/Ag

0.520

15.7

0.44

3.6
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El antimonio se encuentra en la naturaleza en numerosos minerales. Aunque es posible
encontrarlo libre, normalmente esta en forma de sulfuros, siendo la principal mena de este

compuesto la estibinita, Sb,S3, mostrada en la Figura 1.2.

Figura 1.2: Calcita con estibinita [51].

La estibinita con frecuencia se asocia al plomo o zinc, al oro, arsénico, al mercurio al
wolframio y al cobre. El propio caracter migratorio del antimonio hace que estas mineralizaciones
se encuentren generalmente aisladas en las rocas encajantes pero, en ocasiones, se sitla en las

proximidades de cuerpos intrusivos. En general se trata de yacimientos pequefios.

Cinco paises — China (50.2 % de las reservas mundiales), Tailandia (9.6 %), Bolivia (6.8
%), Sudéfrica (5.4 %) y México (4.8 %) — detentan el 76.8 % de las reservas mundiales de

antimonio [52].

Las celdas solares de pelicula delgada de calcogenuros de antimonio han superado
eficiencia de conversién (n) del 5.5 % en 2016 [53]. Aunque el antimonio se encuentra en el lugar
64 de los 103 elementos méas abundantes en la Corteza terrestre, éste se encuentra contenido
sustancialmente en mas de 40 minerales [54]. La produccion mundial de Antimonio y sus

compuestos supera las 150 000 toneladas métricas por afio [55].
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1.3METODOS DE PREPARACION DE PELICULAS DELGADAS

Actualmente se dispone de una vasta cantidad de métodos de preparacién de peliculas
delgadas de materiales semiconductores para su aplicacion en dispositivos fotovoltaicos vy
optoelectrénicos en general. Los métodos pueden ser tanto fisicos como quimicos, encontrando
entre los primeros a la Evaporacion Térmica en Vacio (VE), La pulverizacion Magnética o
Sputtering utilizando corriente directa (DC) o radio frecuencia (RF), y a la deposicion por vapor
quimico (CVD), mientras que dentro de los segundos los mas conocidos son el Depésito Quimico

(CD), la electroforesis, depésito por sol-gel y el rocio pirolitico, entre otros.

De estas técnicas han sido elegidas como base de este trabajo la Deposicion Quimica (CD),

asi como la evaporacién térmica en vacio (VE).

1.3.1 Depdsito Quimico

Esta técnica ha sido estudiada desde hace ya bastante tiempo, teniendo como pioneros a los
grupos de investigacion de Bode en 1963, Kitaev en 1965 y Chopra en 1976 [56]. Sin embargo,
desde 1884 ya se conocian reportes de la preparacion de sulfuro de plomo (PbS) por éste método
[57].

El depdsito quimico de calcogenuros de metales es una técnica de crecimiento de peliculas
delgadas sobre algin sustrato inmerso en una solucion acuosa con los iones deseados,
fundamentandose en el producto de solubilidad (PS) del compuesto, y el producto iénico, (PI) en
una solucién preparada. Considerando el equilibrio de una sal muy poco soluble inmersa en una
solucién acuosa, el producto i6nico podra ser expresado mediante las concentraciones molares de
cada ion disuelto elevado a la n potencia, donde n es igual a 2 para la concentracion iénica de
sb*, e igual a 3 para la concentracién iénica de S” en la disolucion gue compone el depésito
quimico de Sh,Ss. El Pl en este caso sera igual al PS. Si la reaccion se encuentra en el equilibrio,
tendiendo a un valor constante de PS, éste dependera Unicamente de la temperatura a la cual se
lleve a cabo la disolucion. La ecuacion (1.1) expresa este concepto, considerando el compuesto

M, X, hidrolizado en agua, donde M es el catiébn o &tomo de metal, y X es el anién o calcogenuro.

M,X, = aMP* + bX%~ (1.1)
Entonces, el Pl sera expresado mediante la ecuacion (1.2):

PI = [M]*[X]P (1.2)
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Si el Pl es mayor que el PS, el compuesto M, X, se precipitara como sélido en la solucién,
mientras que en caso contrario, es decir, que el Pl sea menor que el PS, el soluto sera disuelto

hasta alcanzar el equilibrio quimico de la reaccion.

En el depésito quimico pueden ser identificados 4 mecanismos bésicos, en los cuales esta
involucrado el uso de agentes acomplejantes para facilitar la disolucion de compuestos cuyo
producto de solubilidad es muy bajo. Tomando como ejemplo la reaccion ocurrida en el depésito
quimico del sulfuro de cadmio, CdS, cominmente usado como capa ventana en las celdas solares

propuestas, se describen a continuacion los mecanismos.

Mecanismo simple ion por ion

El depésito quimico de la pelicula se lleva a cabo mediante el uso de algin agente
acomplejante, el cual disocia la molécula que contiene el ion de interés, en este caso el cd”, tal

como se muestra en las ecuaciones (1.3) y (1.4):
[CA(NH3),])** = Cd?** + 4NH, (1.3)

(NH,),CS + 20H™ — 5%~ + CN,H, + 2H,0 (1.4)

Donde, la tiourea es el ion acomplejo y facilita la liberaciéon controlada de cadmio (Cd2+) para asi
poder unirse los iones de azufre (SZ') mediante una reaccion ibénica, mostrada en la ecuacion (1.5),

resultando una pelicula delgada o precipitado.

Cd*t + 5%~ — cdS (1.5)

Mecanismo de clister simple

En la solucién acuosa, los iones de cadmio, (Cd2+), presentes se hidrolizan hasta formar
un cluster sélido con iones hidroxilo, (OHY), que posteriormente seran sustituidos por iones de
azufre, (S*), mediante una reaccién de intercambio ionico. Dicho proceso se muestra en las

ecuaciones (1.6) y (1.7):

Cd** + 20H™ = Cd(OH), (1.6)

Cd(OH), + S*~ — CdS + 20H~ (1.7)

Los dos mecanismos anteriormente descritos se podria decir que es la forma simplificada

de observar mediante ecuaciones quimicas lo que ocurre al momento de la reaccion en el depésito
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guimico, centrandose Unicamente en las especies de interés, mientras que los mecanismos que a

continuacion seran descritos, muestran mayor detalle.

Mecanismo de descomposicién del complejo ion por ion

En este caso se parte de la molécula formada por el agente acomplejante mostrada en la
ecuacion (1.4), la cual entra en un ambiente de coordinacion junto a los iones de cadmio, Cd*?,

para dar lugar a las especies correspondientes segin lo mostrado en las ecuaciones (1.8) y (1.9).
(NH,),CS + €d?** = [(NH,),CS — Cd]** (1.8)

[(NH,),CS — Cd]?* + 20H™ — CdS + CN,H, + 2H,0 (1.9)

El uso de tiourea, (NH,),CS, como ligando en la ecuacién anterior es por simplicidad,
aunque existe un gran numero de diferentes complejos que contienen grupos hidroxilo para llevar a
cabo la reaccién.

Mecanismo de descomposicién del complejo como clister

Una vez formado el complejo como cluster sélido con iones hidroxilo, tal y como se
muestra en la ecuacién (1.6), éste reacciona a su vez con el agente acomplejante introducido en la
ecuacion (1.4), para dar lugar a compuestos de coordinacion que después seran disociados en las
moléculas deseadas, tal y como se indica en las ecuaciones (1.10) y (1.11).

Cd(OH), + (NH,),CS = (OH),Cd — S — C(NH,), (1.10)

Los mecanismos simples, tanto de ion por ion, como el de cluster implican aniones libres,
generalmente de azufre, S%, mientras gue los mecanismos complejos se basan en la ruptura de un
enlace carbono-calcogeno y no implican la formacion del calcogenuro libre.
Durante el depésito quimico, es posible que se lleven a cabo de forma paralela mas de un

mecanismo de reaccion [58].
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1.3.2 Evaporacién Térmica en Vacio

Esta técnica se lleva a cabo dentro de una camara de vacio, que cuenta en su interior con dos
elementos sustanciales, crisol y sustrato. El primero es una placa metalica, o crisol en la cual se
coloca el material que se desea evaporar. A través del crisol se hace pasar corriente eléctrica para
elevar su temperatura mediante el efecto Joule, y asi fundir el material que contiene. Dicho
material, ahora en forma de vapor sera condensado sobre el sustrato, que puede ser una placa de
vidrio conductor o algin otro metal, para de esta forma llevar a cabo la formacién de la pelicula
delgada. En la Figura 1.3 se muestra una representacion esquematica del equipo de evaporacion

térmica al vacio.

Substratos

Vapor del Material

Campana
de Vacio

Crisol con el -

material solido Resistencia

- L Caliente
=

- -
-

"~ - sistema de Vacio

Fuente de
Alimentacion

Figura 1.3: Diagrama esquemaético de la Evaporacion Térmica en Vacio.

En este trabajo, el material evaporado se trata de Sh,(S,Se1.,); proveniente de depésito quimico, el
cual es colocado sobre un crisol de molibdeno para después ser evaporado sobre sustratos de
vidrio comercial Corning y sobre vidrios conductores transparentes TEC-15, con una pelicula previa
de CdS, como capa ventana. El arreglo de substratos sobre una platina con calentamiento con
lamparas de tungsteno-haldgeno de 4 x 500 W es colocado a una distancia de 40 cm de la fuente,

para llevar a cabo la formacion de la estructura fotovoltaica.
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1.4 QUiMICA DE LOS CALCOGENUROS DE ANTIMONIO
1.4.1 Introduccion

Los Calcogenuros de metales son aquellos compuestos formados por metales o semimetales
y elementos del Grupo 16 de la Tabla Periodica (oxigeno, azufre, selenio, teluro y polonio). Se
caracterizan por poseer enlaces covalentes de tipo donador-aceptor, y en base a su estructura
pueden ser homocoordinacionales, cuasihomocoordinacionales, heterocoordinacionales y cristales

moleculares [59].

En este caso, el semimetal de estudio es el antimonio, el cual tiene una configuracién
electronica [Kr]4dl°5525p3, mientras que los calcogenuros participantes son el azufre [Ne]3$23p4 y
el selenio [Ar]3d'%4s?4p®.

En general, el interés por este tipo de compuestos se centra en sus aplicaciones
optoelectrénicas, debido a que cuentan con propiedades adecuadas para este uso, tales como
altos indices de refraccién, fotosensibilidad, alta conductividad eléctrica y propiedades de
transporte [60-62]. El 6xido de antimonio (lll), Sb,O3, se utiliza por ejemplo como retardante de
flama y como catalizador de reacciones para la formacién de una gran gama de materiales, esto
debido a su amplia brecha de energia situada en la regidon ultravioleta del espectro
electromagnético [63]. Por su parte, el sulfuro de antimonio, Sh,Ss;, ha demostrado su potencial
aplicaciéon termoeléctrica y optoelectronica, asi como material absorbedor para la conversién de
energia mediante dispositivos fotovoltaicos [50, 51, 62]. El selenuro de antimonio, Sh,Ses;, cuenta
con aplicaciones termofotovoltaicas en recubrimientos 6pticos [65] y es comUnmente empleado

para almacenamiento de energia [66] y conversion fotovoltaica [17, 67].

1.4.2 Estructura Electréonica

Para describir la quimica de estos compuestos en tanto a estructuras electrénicas, orden
de enlace y estequiometrias de reaccién es necesario considerar la naturaleza covalente de los
enlaces quimicos, los cuales mediante la estructura de Lewis pueden ser visualizados como lo

muestra la Figura 1.4:

Figura 1.4: Estructura de Lewis para el Sb,Ss.
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Dicha estructura se compone de dos enlaces simples, tipo sigma (o) entre el &tomo central
de azufre y los atomos contiguos de antimonio, asi como de dos dobles enlaces, cada uno de los
cuales se encuentra entre el a&tomo de azufre externo y el de antimonio a su lado. A su vez, este

doble enlace se conforma de un enlace tipo o, y un enlace tipo pi, .

Es ya conocido que el sulfuro de antimonio cristaliza en estructura ortorrombica, tal como
se muestra en la Figura 1.5, donde las capas de moléculas se encuentran unidad mediante
interacciones no enlazadas. Alrededor del cation de Sb" se encuentran dos ambientes de
coordinacién, etiquetados como Sb; y Sh,. Asi pues, el cation Sb; permanece coordinado a cinco

aniones de azufre, S, mientras que el cation Sb, se coordina con seis aniones de azufre [67].

Figura 1.5: Celda unitaria de Sh,S;[67].

De igual forma, el selenuro de antimonio, Sb,Ses, cristaliza en la misma estructura
ortorrémbica del sulfuro de antimonio, mostrada ya en la Figura 1.5, diferenciandose entre estas
dos moléculas por el valor de sus pardmetros de red y propiedades fisicas, las cuales se enlistan
enla Tabla 1.2.
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Tabla 1.2: Caracteristicas de los calcogenuros de antimonio [68].

Pzr:'gggo Sb,Ss | Sb,Ses
ald 11.299 11.62
b /A 11.310 11.77
clA 3.8389 3.962
Volumen /43 | 490.579 | 541.872
E,/ eV 1.88 1.12
Tfusion / °C 550 611
plgcm?® 4.56 6.19

Las estructuras mencionadas se encuentran distorsionadas, debido principalmente a la
presencia de pares enlazantes solitarios del 4&tomo de antimonio, decreciendo dicha distorsion
conforme bajamos en el periodo de los calcogenuros. Se puede decir que la celda unitaria con
mayor grado de distorsion es la del Sb,03, seguidas por las del Sh,S; y el Sb,Se; hasta llegar a la
del Sh,Te;, la cual presenta una estructura hexagonal altamente simétrica. La estructura

""'se conoce como [Kr]4d'%5s?5p°, por lo cual se piensa que los electrones

electrénica del cation Sb
contenidos en el orbital 5s forman un par solitario hibrido, sp, quimicamente inactivo, pero a su vez
estéricamente activado, lo que da como resultado un entorno de coordinacién distorsionado [69,
70]. A su vez, ha sido demostrado que el cambio en la actividad de pares de electrones solitarios
es el resultado de la brecha de energia entre los cationes con orbitales s y los aniones con
orbitales p, incrementando desde los 6xidos, 2p, hasta los teluros, 5p [71]. De este modo, la
formacién de pares solitarios en los diversos calcogenuros de antimonio conduce a una banda de
valencia mixta, formada entre el metal s/p, en este caso el antimonio, y el anién p o calcogenuro.
Dependiendo de qué tan mezclados se encuentren los orbitales s y p, se dara lugar a una banda
de valencia dispersa, con un minimo de banda aumentado a través de la naturaleza de anti-enlace
de las interacciones entre dichos orbitales, lo cual nos lleva a una reduccién en la brecha de
energia del material, y de esta forma poder manipularla dependiendo de las aplicaciones

optoelectronicas que se le quiera dar [72-75].

La variacion energética entre la mezcla de orbitales s y p de los diversos calcogenuros se

observa en la Figura 1.6.
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SB 5] s— ~

Figura 1.6: Esquema de la interaccién entre cationes (Sb" )y aniones

(calcogenuros) y el cambio en los respectivos niveles de energia [67].

Resulta evidente que la brecha de energia (Ey) se reduce conforme se baja en el periodo
de cada calcogenuro; esto debido al cambio de energia de los orbitales moleculares. La
contribucién del orbital 5s a la parte superior de la banda de valencia decrece tambien con la serie,
reduciendo asi el potencial de estabilizacion debido a la mezcla con el orbital tipo p del atomo de

antimonio.

1.4.3 Formacién de los Calcogenuros

De forma natural, se pueden encontrar diversos minerales con presencia de antimonio, tal
es el caso de la senarmontita (Sb,03), la estibinita (Sb,S3), la antimonselita (Sb,Ses) y la
telurantimonita (Sb,Te3). En el caso particular de la estibinita, este mineral se forma por la
cristalizacion de fluidos residuales después de la consolidacién de rocas graniticas y pegmatiticas,
siendo de esta forma asociada a minerales de plata, plomo 'y mercurio.
De forma artificial, en el laboratorio pueden ser sintetizados estos calcogenuros. Centrando la
atencion en la estibinita Sbh,S;, y la antimonselita Sb,Ses;, que son los calcogenuros de interés en
este  trabajo, a continuacibn se describiran los métodos de  preparacion.
Para la obtencién de peliculas delgadas de sulfuro de antimonio, o simplemente Sh,Ss, se hace
uso del método de depdsito quimico, partiendo de la formulacién reportada por M.T.S. Nair et al

[76], haciendo uso de los compuestos enlistados en la Tabla 1.3.
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Tabla 1.3: Composicion del Depésito Quimico de Sbh,S; [76].

Depésito Quimico de Sbh,S..
Reactivos | Concentracion | Cantidad
SbCl, - 520 mg
Acetona - 2 mL
Na,S,03 1M 20 mL
H,O - 58 mL
4 h,a 10 °C. Total 80 mL

La formacion de sulfuro de antimonio puede ser descrita mediante las ecuaciones (1.12) y
(1.13).

2SbCls + 3Na,S,05 — Sb,(S,03)s + 6NaCl (1.12)

Sb,(S,03)3 + 6H,0 — Sb,S; + 3HSO; + 3H,0% (1.13)

En este caso, la disociacién del tiosulfato de antimonio, Sb,(S,053);, da lugar a la liberacién
de iones Sb**, mientras que la hidrélisis del tiosulfato, S,0%~, libera iones s” segun lo indicado en

las ecuaciones (1.14) y (1.15).

Sb,(S,03)3 = 2Sb3* + 35,02~ (1.14)

S,05~ + H,0 = S0z~ + S*~ + 2H* (1.15)

Los iones de Sb*" y s producidos por estas reacciones se precipitan en la superficie del

sustrato para dar lugar a la formacién del Sh,S; segin lo muestra la ecuacién (1.16).

25b3*t + 352~ — Sb,S; (1.16)

El mecanismo de reaccion sugerido para el crecimiento de este material es la condensacion
ion por ion descrito en la seccién anterior. En general este mecanismo es aplicable para el
crecimiento de pelicula mediante depdésito por bafio quimico de materiales semiconductores

compactos y especularmente reflectivos.
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1.5 NOCIONES BASICAS DE UNA HETEROUNION Y SUS COMPONENTES

1.5.1 Propiedades Opticas de Peliculas Delgadas

Es importante tener en consideracién que las propiedades y caracteristicas de una pelicula
delgada dependeran en gran medida de la buena calidad del depésito quimico, y por ende de los

fendmenos de absorcion, transmision y reflexion éptica que se lleven a cabo a través del material.

Una vez obtenidos los parametros anteriores, se procede al calculo del coeficiente de
absorcién 6ptica, o, el cual es una medida del cambio de intensidad luminica con respecto a la

longitud de penetracién; esto debido solamente a la absorcion 6ptica por el semiconductor.

A partir de la medicion de los espectros de transmitancia (T) y reflectancia (R) para una
pelicula delgada con espesor d, puede ser obtenido el coeficiente de absorcion optica, o, haciendo
uso de la ecuacion (1.17).

q = —lln J(@-R)*+(2RT)2—(1-R)2
d 2TR2

(1.17)

Se considera que dentro de la pelicula delgada ocurren multiples reflexiones, ademas de
tener en cuenta al momento del calculo, las pérdidas por transmitancia y reflexién, considerando
que no toda la luz incidente sobre el material es aprovechada y contribuye al coeficiente de

absorcién o6ptica.

1.5.2 Propiedades Eléctricas de Peliculas Delgadas

El calculo de las propiedades eléctricas de las peliculas delgadas se realiza mediante la ley de

Ohm, haciendo uso del concepto de resistividad eléctrica, p = RL/A, donde el inverso de esto

nos entrega directamente la conductividad eléctrica (o) del material, expresada de forma mas clara

por la ecuacion (1.18).

olQ tem 1] = - x=x (1.18)

l
b

< U~
QU

Donde | es la corriente medida por el equipo, V es el voltaje aplicado sobre los electrodos de plata,
d el espesor de la pelicula, | es la separacién entre los electrodos, y b la longitud de los mismos.

Las unidades de estos tres parametros son los centimetros.
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1.5.3 Heterounién

Una heterounion es una union formada entre dos semiconductores con distinta brecha de
energia. Basandonos en el tipo de semiconductor, ya sea semiconductor tipo p (los huecos son los
portadores mayoritarios), o0 semiconductor tipo n (los electrones son los portadores mayoritarios),
las heterouniones pueden clasificarse de 3 formas: Tipo pp, tipo nn y tipo pn. Mientras que desde
el punto de vista estructural, las heterouniones pueden ser formadas por diferentes fases
cristalinas de la misma composicién quimica, o por diferentes facetas cristalinas de un Unico
semiconductor o apilamiento capa por capa de diferentes materiales bidimensionales dando como

resultado heterouniones de tipo Van der Waals [78].

Hay tres casos especificos que se pueden presentar con respecto al alineamiento de
bandas al momento de formarse una heterounién, los cuales dependen de diversos parametros
tales como las constantes de red de los materiales involucrados, que debe tener valores muy
cercanos para tener un adecuado acoplamiento, asi como de la compatibilidad de las afinidades
electrénicas y la cercania que exista entre los coeficientes de expansién térmica de cada material.
Dependiendo de la variacion de estos parametros, los tipos especificos de heterouniones se

ejemplifican en la Figura 1.7.

Tipo I: La banda de conduccién, BC, del primer semiconductor es méas negativa
gue la del segundo, BC; >» BC,, mientras que la banda de valencia, BV, es mas positiva.
BVt >» BV;t. En este caso, los huecos y electrones se acumulan en el segundo
semiconductor, debido a que los portadores de carga se transportan a la BC menos

negativa y a la BV menos positiva, dando lugar a la recombinacion.

Tipo Il: La banda de conduccién, BC, del primer semiconductor es mas negativa
gue la del segundo semiconductor, BC; > BC; , mientras que la banda de valencia, BV, del
primero es menos positiva que la del segundo, BV;t « BV;t; de esta forma se logra una

mejor separacion de los portadores de carga.

Tipo lll: En este caso, tanto la banda de conducciéon, BC, como la banda de
valencia, BV, del segundo semiconductor son inferiores a las del primero. BC; < BCy;
BV" « BV, lo cual ocasiona que los portadores de carga no puedan ser transportados de
un lado al otro. Entonces, los semiconductores pueden tratarse individualmente ya que no

existe la formacién de una heterounion [79].
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Figura 1.7: Tipos de Alineamientos de Bandas en dos semiconductores [79].

1.5.4 Potencial interno de la unién, V.

Cuando se ponen en contacto un material tipo p con uno tipo n, los huecos del primero
trataran de fluir hacia el material tipo n, mientras que los electrones del tipo n trataran de hacer lo
mismo hacia el lado tipo p, esto teniendo lugar mediante procesos de difusion hasta que el
potencial quimico en ambos lados se equilibre. Esto significa que el nivel de Fermi se acopla en la

misma posicién en los dos materiales, dando lugar a la flexion de bandas.

Eventualmente, los portadores de carga en el limite de la unién seran agotados, dejando
tras de si iones solitarios. La pérdida de neutralidad entre las cargas cercanas a la union producira
un campo eléctrico a través de la unidn, el cual puede ser expresado en términos de potencial,

mejor conocido como el potencial interno de la unién, o built-in voltaje, Vy,;.

El potencial interno de la unién esta directamente relacionado con las funciones de trabajo
de los semiconductores tipo p y tipo n que conforman la heterounién, segun lo indicado en la
ecuacion (1.19).

QVi = |@p — onl (1.19)

Aqui la funcién de trabajo de un semiconductor se define como la energia minima
necesaria para arrancar un electron desde el nivel de Fermi hasta el nivel de vacio, tal como lo

expresa las ecuaciones (1.20) y (1.21).
Pp = Xp + (Eg, — Er,) (1.20)

Pn=2Xn Tt (Egn - EFn) (1.21)
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Mientras que la afinidad electrénica, Y, es la tendencia a adquirir electrones, mejor

expresada como la energia resultante del intercambio electrénico entre los materiales,
dependiendo ésta de la electronegatividad del compuesto, asi como de su brecha de energia,
segun lo estipulado en la ecuacion (1.22).

Eg

X = ENcomp. =~ (1.22)

Asi mismo, la electronegatividad (EN) del compuesto por su parte representa su aptitud
para atraer electrones, la cual se calcula con el promedio geométrico de las electronegatividades
de cada elemento, como se muestra en la ecuacion (1.23), donde los superindices indican el
numero de atomos de cada elemento; dicho lo cual se infiere la participacion de la energia de
ionizacién, El, y la afinidad electrénica, AE, de cada elemento del compuesto de andlisis,

expresado este concepto mediante la ecuacion de Mulliken, (1.24).

ENcomp. = [(ENA)x(ENB)y]m (1.23)

Elp+AE
EN, = % (1.24)

Para el célculo de la funcién de trabajo aun es necesario conocer la energia del nivel de
Fermi, la cual se define como la méxima energia ocupada por un electron a una temperatura de 0
K, pero en semiconductores se utiliza de manera usual para temperaturas desde los 200 K hasta
los 600 K. Se expresa este parametro mediante las ecuaciones (1.25) y (1.26), dependiendo del

tipo de semiconductor a tratar.

E

Ep, = @2’—” + kgT In (777) (1.26)

La energia de Fermi depende de manera importante de la cantidad de portadores de
carga, tanto electrones como huecos, cuya concentracion se relaciona a la temperatura, y brecha
de energia del material, y se encuentra ligado estrechamente con su conductividad eléctrica.
Dentro de una heterounién se pueden distinguir 3 tipos de portadores de carga, los mayoritarios
(N, Pp), los minoritarios (n,, pn) y los intrinsecos (n;). La ecuacion de conductividad para un
semiconductor extrinseco permite obtener el célculo de los portadores de carga mayoritarios, o

cual se expresa en las ecuaciones (1.27) y (1.28).

0p = qPplyp (1.27)

On = qNnln (1.28)
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Mientras que haciendo uso de las ecuaciones (1.29) y (1.30) se obtienen los portadores de

carga minoritarios para el lado p y lado n de la heterounién respectivamente.

=N

Pn = (1.29)

71

n, = - (1.30)

Por otra parte, la excitacién térmica de un portador de carga de la banda de valencia a la
banda de conduccién genera portadores libres en ambas bandas. La concentracion de dichos
portadores se conoce como concentracion de portadores intrinsecos, y se puede obtener mediante

la ecuacion (1.31).

3/, 1
n;(cm™3) = 4.9 x 10%° (%) 4MC/2T3/Zexp (— 5 ) (1.31)

2 2kgT

Graficamente es posible observar estos parametros mediante el diagrama de bandas
planas, el cual serd presentado en secciones mas adelante. Este diagrama muestra a los dos
semiconductores por separado, antes de llevar a cabo la formacién de la heterounion. La diferencia
entre los limites de banda de conduccién de ambos semiconductores se representa por AE,,
expresado por la ecuacion (1.32). De igual forma, la diferencia energética entre los limites de las

bandas de valencia es representada por AE,,, que puede ser expresada como la ecuacion (1.33).

AE. = q(x2 — x1) (1.32)
AE, = E; + qx1 — (E4, + qx2) = AE; — AE, (1.33)

Al momento de llevar a cabo el disefio de una heterounién es importante considerar que la
diferencia entre las bandas de conduccion no debe exceder los 0.3 eV, de lo contrario la barrera de
potencial formada pondré resistencia al flujo libre de electrones cuando la celda solar se encuentre

en operacion [84].

La heterounién en equilibrio se logra con el alineamiento de los niveles de Fermi, lo cual
provoca el doblamiento en las bandas de valencia y conduccion dando asi lugar al potencial interno
de la unién. La zona donde se genera este potencial es mejor conocida como zona de deplexion o
agotamiento, la cual se caracteriza por la unién de los limites de banda, asi como por la ausencia

de portadores de carga mayoritarios.
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1.5.5 Densidad de corriente fotogenerada (J.).

El maximo de corriente fotogenerada por una celda solar es obtenida mediante la
integracion del area bajo la curva del espectro de radiacion solar AM1.5 Global [85]. El calculo de
ésta densidad de corriente es ideal, ya que considera que cada foton que llega a la superficie de la
celda solar, cuya energia sea mayor a la brecha de energia del material absorbedor, va a ser
absorbido para generar un par electron-hueco y de esta forma sumar a la densidad de corriente,

por lo tanto se desprecian las pérdidas tanto 6pticas como eléctricas dentro del dispositivo.

Para el célculo de la densidad de corriente fotogenerada es necesario hacer uso de la

ecuacion (1.34)

mA| _

Ju |25 = 010 22 Now(E)[1 — exp(—azd)]AE (1.34)

cm?2

Donde g = 1.602 x 107 C que es la carga del electrén, Npp,(E) es la densidad de flujo de
fotones del espectro AM1.5 que inciden sobre el material absorbedor y cuya energia es mayor a la
brecha de energia de éste, aj es el coeficiente de absorcién 6ptica y d es el espesor de la pelicula
absorbedora, todos ellos dependiendo de la energia de foton, E = hv = hc/A, a la que se

encuentren.

1.5.6 Anédlisis de resistencias

La estructura fotovoltaica analizada en este trabajo puede ser modelada mediante el
circuito equivalente mostrado en la Figura 1.8, que de acuerdo con el modelo de difusion de
Shockley describe el funcionamiento de una celda solar bajo iluminacion haciendo uso de la

ecuacion (1.35).

9-
J
T * Ip v
L\ 4 externo medido
JD
MV °+

Iy

Figura 1.8: Circuito equivalente de una celda solar.
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J =) —Jo{exp KD 4} - I (1.35)

AkpT Tp

Donde el término J, corresponde a la corriente de saturacion, V al Voltaje de circuito
abierto, rs es la resistencia en serie y r, la resistencia en paralelo, ambas en Q cm?, mientras que A
corresponde la factor de idealidad del diodo, kg la constante de Boltzman (ks = 1.3806 x 10%° J K%

y T la temperatura de operacién del dispositivo.

Existen diversos factores que afectan la eficiencia ideal de una celda solar. Uno de los
principales factores es la resistencia en serie, rg, la cual depende del ancho de la unién entre los
semiconductores, la concentracién de impurezas de las regiones tipo p y tipo n y de la buena
disponibilidad para colectar corriente de los contactos ohmicos, asi como de los procesos de
recombinacion que se lleven a cabo en la zona de deplexion [83]. Fisicamente, en la estructura
fotovoltaica los factores mencionados se relacionan con la resistencia que opone cada pelicula al
flujo de corriente, asi como las barreras de contacto al momento de recolectar los portadores de

carga.

En la simulacion de la Figura 1.9, para un caso tipico de celda solar, se observa
gréficamente que la disminucién de la densidad de corriente de corto circuito esta directamente
relacionada con la resistencia en serie de la celda solar, presentando un maximo valor de 26.7 mA
cm™ cuando se tiene solamente unars = 0.1 Q cm®a comparacioén de los 5.2 mA cm™ cuando el
valor de r, aumenta hasta los 100 Q cm?, manteniendo un valor constante de r, de 1000 Q cm?

para una celda solar de sulfuro-selenuro de antimonio, reportada con estos valores [77].

Se ve aqui que en caso real, la densidad de corriente fotogenerada (J.) es menor a la
densidad de corriente de corto circuito (Jsc), ya que del valor de J, de 26.7 mA cm? se puede
percibir tan solo el Js. de 5.2 mA cm?, correspondiente al 20 % del total de la densidad de

corriente, cuando la resistencia en serie (rs) toma el valor mas alto de 100 Q cm’.
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Figura 1.9: Curva Caracteristica de Jsc vs V con
Variacion de la Resistencia en Serie de una Celda Solar.

Por su parte, la resistencia en paralelo presente en una celda solar se debe principalmente
a los defectos presentes en las interfaces de cada pelicula semiconductora al momento de su
elaboracién. Debido a la simplicidad de fabricacién de las celdas solares analizadas en este
trabajo, se pueden encontrar solamente 3 interfaces: Contacto frontal/capa ventana, capa

ventana/absorbedor y absorbedor/contacto trasero.

Se debe prestar atencién a la buena calidad de las peliculas desde el primer paso para su
fabricacion; El sustrato utilizado como contacto frontal es un vidrio conductor transparente de éxido
de estafio dopado con flior (SnO,:F), cuya superficie debe estar totalmente limpia para asegurar la
uniformidad de la pelicula de CdS que servirh como capa ventana. Esta pelicula debera contar con
un espesor adecuado para canalizar la absorcién de energia hacia la capa absorbedora sin

provocar pérdidas significativas en si misma.

En cuanto a la pelicula absorbedora se refiere, de acuerdo a la ecuacion (1.34) se infiere
una mayor densidad de corriente al aumentar el espesor de ésta pelicula, lo que resulta en el
mejoramiento de sus propiedades 6pticas, tales como la transmitancia y reflectancia 6ptica de la

pelicula, que se traduce en un alto coeficiente de absorcion (o).
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Y finalmente, se debe prestar especial atencion a la interfase entre el absorbedor y el

contacto trasero, en este caso de grafito, ya que se ha detectado ser la parte mas débil de la

estructura fotovoltaica.

En la Figura 1.10 se muestra la variacién de los parametros eléctricos de la celda solar al
cambiar los valores de resistencia en paralelo (r,) y manteniendo como constante el valor de la
resistencia en serie (rs) en 0.1 Q cm? En base a esté grafico se deduce que un valor adecuado de

I, para este tipo de estructuras estaria hacia los 1000 Q cm?, para que no se vea afectado el voltaje

de circuito abierto (Vo).

1 000 © cm?

Jye / MA emr?

Voltaje/V

Figura 1.10: Curva Caracteristica de Jsc vs V con
Variacion de la Resistencia en Paralelo de una Celda Solar.

La resistencia en serie acumulada en cada interfaz de la celda solar provoca pérdidas
significativas en la densidad de corriente de corto circuito, y de igual forma, perjudica otros

aspectos tales como el factor de forma y la eficiencia de conversion de energia.
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1.6 ALCANCE DEL PROYECTO

En trabajos previos ha quedado demostrada la viabilidad de los calcogenuros de antimonio
como material absorbedor, en especial del azufre y el selenio, para su aplicacion en dispositivos
optoelectronicos y celdas fotovoltaicas. En el grupo de trabajo de Nair et al. desde hace algunos
afios se ha comenzado a trabajar con el sulfuro-selenuro de antimonio como solucién sélida, para
la mejora de las propiedades Opticas y eléctricas del material, sintetizado mediante depdsito

quimico y posterior evaporacion térmica para la formacioén de la estructura fotovoltaica [77].

En el presente trabajo se buscan nuevas vias de preparacion de estos materiales, teniendo
en consideracion el uso de reactivos grado comercial para la disminucién de costos de fabricacion,
asi como la utilizacion de equipo de laboratorio especializado para incrementar la pureza y

rendimiento de las reacciones quimicas llevadas a cabo.

Una vez preparado el material y obtenida la pelicula delgada, se lleva a cabo la
caracterizacion de propiedades y su posterior aplicacion en la celda solar, tomando la funcién de

material absorbedor dentro de la estructura fotovoltaica.

Con este trabajo se busca contribuir al desarrollo de tecnologias limpias en materia
energética dentro de nuestro pais, para de esta forma hacer uso de los recursos naturales que se
nos brindan de manera privilegiada debido a la zona geogréfica en la que nos encontramos. De
igual forma se busca impulsar el interés cientifico en el area de semiconductores fabricados a partir
de minerales de facil acceso, tales como la estibinita, y de los cuales México cuenta con un recurso
importante en sus yacimientos mineros.
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CAPITULO 2

DESARROLLO DE PELICULAS DELGADAS Y
COMPONENTES DE LA CELDA SOLAR

En este capitulo se presentan los resultados experimentales en la caracterizacion de los
componentes que conforman a las estructuras fotovoltaicas de analisis. Las celdas solares se

fabricaron en configuracion superestrato, las cuales constan de diferentes componentes:

0] Contacto frontal de vidrio de 3.2 mm con recubrimiento conductor transparente de
SnO2:F con resistencia de cuadro de 15 Q (TEC-15 comercial);

(ii) Capa ventana de pelicula delgada de sulfuro de cadmio (CdS) por depésito quimico;

(iii) Absorbedor de Sb,(S,Se;,)s realizado por la evaporacién térmica en vacio de
precipitados quimicos preparados por diferentes metodologias;

(iv) Contacto trasero de carbon y plata en forma coloidal (comercial)

Se ilustra en la Figura 2.1 el esquema de esta estructura de caldas solares.

cds

TEC - 15

Figura 2.1: Diagrama esquemaético de la Estructura Fotovoltaica
en Configuracion superestrato.
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2.1 CONTACTOS

Contacto Frontal

El primer paso para la fabricacién de la celda solar es la eleccién de un sustrato sobre el
que seran depositadas las capas de peliculas delgadas que conformaran el dispositivo. En este
caso, para el contacto frontal se eligié un vidrio conductor transparente comercial TEC 15, de la
marca Pilkington. Este sustrato esta optimizado para aplicaciones fotovoltaicas, ya que cuenta con
un grado especifico de niebla y conductividad. El vidrio es fabricado mediante un proceso de
deposicién de vapor quimico de oxido de estafio dopado con flGor (SnO,:F), produciendo asi un
recubrimiento pirolitico duradero cuyas caracteristicas se enlistan en la Tabla 2.1. Para este trabajo
fueron utilizadas piezas de éste vidrio cortado a dimensiones de 75 mm por 25 mm con 3.2 mm de

espesor.

Tabla 2.1: Caracteristicas Técnicas del Contacto Frontal de la Celda Solar [86].

NSG TEC™ 15

Espesor 3.2 mm
Dimensiones 75 mm x 25 mm
E. Vis Transmitida 83.2 (£1,2) %
E. Vis Reflejada 11%

E. Vis Absorbida 16 %
Resistencia de cuadro 15 Q/o
Emisividad, ¢ 0.13 (£0.01)

Dentro del grupo de trabajo de Nair et. al.,, se han realizado diversos estudios de
caracterizacion de este sustrato [40,77], por lo que se sabe que la regidn de mayor transmitancia
del espectro electromagnético comprende desde los 380 mn hasta los 830 nm, siendo esto en la
region optica visible, lo cual lo hace un buen candidato para la aplicacién en estructura fotovoltaica,
dejando pasar cerca del 85 % de fotones que seran aprovechados por el material absorbedor de
Sh,(S,Se1)3 con una brecha de energia de 1.42 eV.
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Contacto Trasero

Para la inyeccion del flujo de electrones a la celda solar al lado de tipo p, se utilizé pintura
de grafito coloidal (SPI-05006-AB), conformada por una suspension de particulas de micro grafito

dispersadas en isopropanol y acrilico, para darle viscosidad y adhesion [86].

En la estructura fotovoltaica, la pintura es aplicada manualmente utilizando un pincel
conformando asi varios electrodos de aproximadamente 1 cm? cada uno, cuya resistencia de
cuadro una vez seca la pintura es mayor a 1 kQ, Es posible reducir este valor sometiendo toda la
estructura fotovoltaica a tratamiento térmico en un horno de nitrégeno a una temperatura de 300 °C
y presion de 20 Torr. Dicho tratamiento térmico cumple dos funciones, disminuir la resistencia de
cuadro del contacto trasero, asi como cristalizar el material absorbedor para disminuir las fronteras
de grano y maximizar asi el flujo de electrones y huecos dentro de la celda solar. Después del

tratamiento térmico, es posible la reduccion de resistencia de cuadro del electrodo hasta

aproximadamente 20 Q.

Una vez aplicado el contacto de grafito, sobre este se aplica una capa de pintura coloidal
de plata marca DuPont para llevar a cabo una mejor coleccién de electrones. Con el mismo
objetivo se coloca una pista de esta misma pintura alrededor del electrodo de carbono, lo cual

ayudard a disminuir la resistencia en serie de la estructura.
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2.2 CAPA VENTANA

En este trabajo, se ha incorporado el uso de sulfuro de cadmio, CdS, como capa ventana
para el desarrollo de la estructura fotovoltaica. Se tiene como antecedentes en diversos trabajos la
aplicacién de este material en celdas solares de CdTe y tipo CIGS eficientando su conversion de
energia. El método de sintesis de este material es el depdsito quimico, con la formulacion

desarrollada en nuestro grupo de trabajo [88], la cual se describe en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2: Formulacién para el Depésito Quimico de CdS.

Depdsito Quimico de CdS

Reactivo Concentracion | Cantidad
Cd(NOs), 0.1M 20 mL
Citrato de Sodio 1M 12 mL
NH,OH - 1.6 mL
Tiourea 1M 4 mL

H,O - 42.4 mL
55 minutos, a 80 °C. Total 80 mL

El depdsito de las peliculas de CdS se realiza sobre TEC 15, los cuales se colocan de
forma vertical dentro de un vaso de precipitado 100 ml, para luego ser colocado dentro de un bafio
de recirculacién a una temperatura de 80 °C. El espesor de la pelicula obtenida, asi como sus
caracteristicas 6pticas y eléctricas dependera de la duracién del depdésito, en este caso de 55 miny
90 min.

2.2.1 Anédlisis Estructural

Este estudio se llevé a cabo mediante la técnica de difraccion de rayos x, XRD, en el
equipo Rigaku-D-Max 2000 con un angulo de haz rasante de 2.0° sobre peliculas depositadas
sobre vidrio Corning. En la Figura 2.2 se observa el patrén de difraccién obtenido para este

material.
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Figura 2.2: Patron de Difraccién de Rayos X para el CdS.

Se observan principalmente picos de difraccion semejantes a los minerales greenockite, de
estructura hexagonal, y hawleyte de estructura clbica, a los angulos 26 = 24.80°, 26.51°, 28.18° y
43.96°. Debido a que los picos presentes en el difractograma corresponden en su mayoria a los
planos (100), (002) y (101) de la carta patron PDF#41-1049, se deduce que la estructura cristalina
presente en las peliculas de CdS es hexagonal, aunque también existe en menor cantidad la fase
cubica de éste material, de acuerdo a los planos de difraccion (111), (220) y (311) del PDF#10-
0454. El ligero corrimiento hacia la derecha en los planos correspondientes a (100) y (110) de la
carta patrén PDF#41-1049 correspondiente a la greenockite puede ser causado al estrés de la red
cristalina que comprime al eje a, disminuyendo de esta forma la distancia interplanar y aumentando

el valor de 26 [89].

42



Calcogenuros de Antimonio Para su Aplicacién Como
Material Absorbedor en Celdas Solares

Se analizé el pico de difraccion correspondiente al plano (100) para determinar el tamafio
de grano (D) de las peliculas en las dos muestras, tanto de 80 nm como de 120 nm. Para la
primera se tiene un diametro D = 3.5312 nm, mientras que para la segunda D = 3.5421 nm.
Aunque es poca la diferencia, a nivel atdbmico se observa el crecimiento de la red cristalina al

aumentar el espesor de la pelicula.

2.2.2 Andlisis de Propiedades Opticas

Se llevé a cabo el andlisis de propiedades Opticas, tales como la Transmitancia, T()). y
reflectancia, R(L), de las peliculas de CdS, haciendo uso del espectrofotometro Jasco V700, en un
intervalos de longitud de onda desde los 250 nm hasta los 2500 nm.
Una vez llevadas a cabo estas mediciones, se procede al célculo del coeficiente de absorcién

Optico, (o), de las peliculas, haciendo uso de la ecuacién (1.17).

En las Figuras 2.3 se muestran los graficos de T y R de las peliculas analizadas, donde se aprecia

que la absorcién Optica de estas peliculas va desde los 470 nm hacia longitudes cortas.
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Figura 2.3: Caracterizacion Optica de las Peliculas de CdS.
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En la Figura 2.4 se muestran los espectros de absorcién optica en funcion de la energia de
fotones hv (eV), obteniéndose un valor de 10* cm™ para o.a 2.5 eV y 10° cm™ a 3 eV. La obtencién
de brecha de energia de las peliculas hace uso del método Tauc, teniendo en cuenta que en la
literatura ha sido reportado que el sulfuro de cadmio presenta una transicidon energética directa

permitida [88] y el grafico de (ahv)? contra (hv) rinde lineas rectas

= [201m
80 m

=
I:
@ v)Z *1010 [em™t ev)

120 nm

15 30 35 15 16 1 18 19 30

v[ev] v [eV]

Figura 2.4: Coeficiente de Absorcion y Analisis de Brecha de Energia de Transicion directa permitida para el CdS de
diferente espesor.

Asi pues, se observa que la brecha de energia del sulfuro de cadmio varia de acuerdo al
espesor de cada pelicula, obteniéndose un valor de 2.59 eV para la pelicula de 90 minutos, cuyo
espesor es de 120 nm, mientras que para la pelicula de 55 minutos, la brecha de energia se

incrementa en 0.04 eV, llegando a un valor de 2.63 eV, con un espesor de tan solo 80 nm.
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2.2.3 Analisis de Propiedades Eléctricas

Para la caracterizacién eléctrica de las peliculas de CdS, se colocan un par de electrodos
de plata sobre la pelicula. Estos electrodos son de 0.5 cm de largo, con una separacion entre ellos
de 0.5 cm. Posteriormente, es utilizada una fuente programable de voltaje (Keithley 230) y un
medidor de corriente (Keithley 619), ambos interconectados a través de un ordenador. Las
mediciones se realizan aplicando un voltaje de 10 V por intervalos de 20 s en oscuridad, 20 s bajo
iluminacién de una lampara de halégeno-tungsteno y para terminar de nuevo 20 s en oscuridad. El
equipo registra los cambios de corriente conforme transcurre el tiempo. Sin embargo, para poder

obtener la fotoconductividad de las peliculas es necesario hacer uso de la ecuacion (1.18).

En la Figura 2.5 se muestra la fotoconductividad para las peliculas de CdS de diferente

espesor, 80 nmy 120 nm.
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Figura 2.5: Fotoconductividad de las peliculas delgadas de CdS con espesores de 80 nm y 120 nm.
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Las peliculas de sulfuro de cadmio presentan retencion de fotoconductividad, por lo que es
necesario mantenerlas en oscuridad durante dos dias para estabilizar la pelicula y poder realizar
una medicion méas certera. En la Figura 2.5 se observa una foto conductividad en oscuridad de
9.35x10° ' cm™ para la pelicula de 80 nm, mientras que bajo iluminacién este valor asciende
hasta 1.49x10° Q' cm™, presentando un intervalo entre estas conductividades de hasta 5 6rdenes
de magnitud. Se aprecia que entre mayor sea el espesor de la pelicula analizada, dicho intervalo
incrementa, presentando mayor fotoconductividad. Asi pues, para la pelicula de 120 nm, la oy =
6.65x10° Q' em™ y la i, = 1.12x107 Q@ em™.

Una vez obtenidas las fotoconductividades del material, es posible obtener la densidad de
portadores de carga fotogenerados, haciendo uso de la ecuacion (1.30), mediante la cual, para el
CdS tipo n de 120 nm de espesor, se obtiene un valor de n, = 2x10"® m?, mientras que la
concentracion de portadores de carga intrinsecos, n;, se obtiene con la ecuacion (1.31) y la E4 de
2.59 eV, resultando en una n; = 1x10° m>,
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2.3 SINTESIS DEL MATERIAL ABSORBEDOR

2.3.1 Sintesis por Linea Schlenck

La linea Schlenck es un conjunto de tuberias de vidrio con varios puertos interconectados
por un lado a una fuente de gas inerte, Argon, y por el otro a una bomba de vacio. En nuestro
caso, fue descartada la utilizacion de la bomba debido a que se trata de una reaccioén sencilla que
no requiere su uso. La linea de gas inerte se ventila a través de un burbujeador de aceite,
reteniendo los vapores del disolvente de la reaccion dentro de la trampa fria por medio de la cual

se hace circular agua.

El uso de este tipo de sistemas permite la manipulacién segura y exitosa de compuestos sensibles
al aire o susceptibles a la oxidacién. En la Figura 2.6 se muestra un diagrama general de una linea

tipo Schlenck.

Regulador ; Trampa de Oxigeno
PR o 2 Vivula de vacio
e Presion ' s——3 Trampa de Humedad
Primario de B

Presion

ntrada de
Refrigerante

os de Vacio

T —— Llave oblicua

Figura 2.6: Diagrama esquematico de una Linea tipo Schlenck [90].

Haciendo uso de este sistema de gas inerte, se prepara el polvo de Sbh,(S.Se;y)s,
utilizando como base la formulacion de sulfuro de antimonio reportada por el grupo de Nair et. al.
[41] y agregando ademas Na,SeSO;. Las cantidades afiadidas son calculadas
estequiométricamente, agregando 3/4 partes de Na,S,0; y 1/40 de Na,SeSO; por cada mol

esperado de Sh,Ss.

47



Calcogenuros de Antimonio Para su Aplicacién Como
Material Absorbedor en Celdas Solares

En la Tabla 2.3 se describen las cantidades exactas utilizadas.

Tabla 2.3: Formulacion para polvos de Shy(S«<Seix)sen linea Schlenck.

Sintesis Quimica de polvo de Sb,(S,Se14)3
Reactivo Concentracion Cantidad
SbCl, - 6.6164 g
Acetona - 15 mL
Na,S,03 1M 32.63 mL
Na,SeS0O; 0.2M 21.75 mL
10 h, a 60 °C con agitacion.

La reaccién se lleva a cabo durante el dia, por 10 h, transcurridas las cuales, se apaga la
parrilla que proporciona temperatura y agitaciéon y se deja reposar durante la noche. Para el dia
siguiente se filtra el producto y se pone a secar en la estufa a 80 °C durante 2 h. Con las

cantidades antes mencionadas, la masa de polvo obtenida de Sb,(S,Se;.,)s fue de 4.84 g.

Como se menciond en el Capitulo 1, la velocidad de reacciéon depende de los productos de
solubilidad de cada componente, y generalmente, dicho producto disminuye conforme bajamos en
los periodos del grupo de los calcogenuros (VI A). Como reactivo precursor se utiliza el tricloruro de
antimonio, SbCls, el cual no es soluble en agua, por lo que se hace uso de acetona, CsHgO, para
liberar los iones de Sb**, los cuales, unidos con los ligandos de tiosulfato de sodio, Na,S,0s3, y
selenosulfato de sodio, Na,SeSO3;, forman los complejos solubles de antimonio en la solucién de

reaccion.

Todos los reactivos son grado analitico, marca Fermont, a excepcién del selenosulfato de
sodio. Este dltimo es preparado en el laboratorio haciendo uso de un reflujo, mezclando 2 g de
selenio en polvo con 12.5 g de sulfito de sodio, Na,SOs3, previamente disueltos en 100 mL de agua.
Esta reaccion es llevada a cabo a una temperatura aproximada de 95 °C durante 6 h, después de
las cuales se obtiene una solucién cristalina cuya molaridad se aproxima al 0.2 M. Encontrandose
tambien en esta solucién exceso de sulfito de sodio, el cual nos garantiza que el selenio no se

oxidara, pasando de Se” a Se® al ponerse en contacto con el oxigeno ambiental.

Una vez obtenido el polvo de Sh,(S,Se;.4)s, Se analiza mediante microscopia electronica de
barrido, SEM-EDS (Hitachi S-5500), la cual nos indica la composicidon del material en porcientos

atomicos, mostrados en la Tabla 2.4.
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Tabla 2.4: Composicién Quimica del Polvo de Sby(SxSeix)s.
por linea Schlenck.

Elemento | % Atémico | % en Peso
S 41 18
Se 27 29
Sb 32 53
Total 100

Con estos datos, se observa el exceso de azufre, tal y como se planted desde un inicio, al
colocar una mayor cantidad de tiosulfato de sodio en la solucién de reaccion, mientras que el

selenio es agotado.

Obtenido el polvo de Sbhy(S,Sei.)s, Se realiza la evaporacion térmica en vacio de este
material sobre sustratos de vidrio Corning de 2.5 cm x 7.5 cm para la obtencién de peliculas
delgadas. De igual forma, la evaporacion térmica se realiza sobre vidrio conductor transparente

TEC-15 con una pelicula previa de sulfuro de cadmio, para conformar la estructura fotovoltaica.

2.3.2 Preparacion por Precipitado Quimico

En este caso, la preparacion del material absorbedor se realiza utilizando el método de
depodsito quimico de manera secuenciada para la obtencion de precipitado en polvo donde el
sulfuro de antimonio comercial marca Reasol sirve como nucleo del material, mientras que los
depodsitos quimicos de sulfuro-selenuro de antimonio van formando diversas capas que lo
recubren.

Se realiz6 una serie de 4 variaciones, de las cuales, las 3 primeras contienen como nucleo
sulfuro de antimonio comercial, y como coraza, la variaciéon entre una, dos y tres capas de
Sh,(S,Seix)s, mientras que en la cuarta variacion el nilcleo es de Sbh,S; sintetizado en el

laboratorio y la coraza de una capa de Sh,(S,Se1.)s. A continuacién de describe cada variacion.

Capa Simple

Se lleva a cabo la preparacion de un depésito quimico de sulfuro-selenuro de antimonio,
Sh,(SsSei1x)s, con la formulacidon reportada por Pérez-Martinez et. al [50], cuya composicion

guimica se muestra en la Tabla 2.5.
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Tabla 2.5: Formulacion para depoésito quimico de Sby(SxSei)s.

Dep0sito Quimico de Sb,(S,Se1y)a.
Reactivo Concentracion Cantidad
CgH;K,01,Sb,3H,0 0.1M 8.3 mL
CsH1sNO3 3.7M 3.3mL
NH,OH Conct. 1mL
Ha[W12SiO.40] 10°M 10 mL
H,O - 48.8 mL
C,HsNS iM 2.7mL
Na,SeS0; 0.2M 0.9 mL
Na,S,03 0.2M 5mL
A80°Cpor3.5h Total 80 mL

Los reactivos son afadidos en el orden de aparicion en la tabla, sin embargo,
inmediatamente después de agregar el tartrato de antimonio-potasio en el vaso de precipitado, se
afiaden 4 g de Sb,S; comercial (Reasol) previamente triturado en un mortero para garantizar la
fineza de las particulas. Una vez hecho esto, el vaso de precipitado se coloca en una parrilla para
mantener agitacién constante hasta incorporar ambos compuestos. En seguida, se agregan los
reactivos restantes y se deja en agitacion durante 15 minutos. Después, el depdsito es llevado a
bafio de circulacion por 3.5 ha temperatura de 80 °C. Finalmente, el depésito se deja enfriar, se

filtra el material que precipité y se pone a secar el sélido en la estufa a 80 °C.

Doble Capa

En este caso, el procedimiento es idéntico al proceso anterior, con la variante de que al
obtener el precipitado de capa simple, éste es utilizado para agregar en un nuevo depdésito quimico
de sulfuro-selenuro de antimonio, Sb,(S,Se1.)s. Al filtrar y secar, bajo las mismas condiciones que
el precipitado simple, se obtiene un polvo con ahora dos recubrimientos de selenio sobre el nicleo

de Sh,S; comercial.

Triple Capa

El procedimiento es igual al ya descrito, sin embargo, en este caso se utilizan solamente 2
g de Sb,S; comercial (Reasol). El proceso es repetido 3 veces hasta obtener el recubrimiento de
triple capa deseado. Al final de esto, de igual forma el precipitado es filtrado y llevado a secar en

una estufa a 80 °C.
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Base de sulfuro de antimonio, Sb,Ss;.

En este caso, el primer paso es la preparacion del precipitado de sulfuro de antimonio,

Sh,Ss, para el cual se realizé un depdsito quimico con la formulacién reportada por Nair. et al [76],

descrita en la Tabla 2.6.

Tabla 2.6: Formulacion para Depoésito Quimico de Sbh,Ss.

Deposito Quimico de Sh,S;
Reactivos | Concentracion | Cantidad
ShCl; - 520 mg
Acetona - 2mL
Na,S,0; 1M 20 mL
H,O - 58 mL
4 h,al0°C. Total | 80 mL

Después de permanecer el deposito quimico a 10 °C durante 4 h, es dejado reposar

durante un dia para luego ser filtrado y secado el precipitado resultante. De este depdsito de

obtuvieron 1.06 g de sdlidos, los cuales fueron utilizados en un nuevo depdésito de Shy(ScSe1y)s

con la formulacion de la Tabla 2.5, para un volumen de 80 mL. Terminado éste deposito, el

precipitado es filtrado y llevado a secar en la estufa a 80 °C.

obtencién de peliculas y celdas solares. En la Tabla 2.7 se presenta de manera

caracteristicas masicas de los precipitados descritos.

Tabla 2.7: Polvos preparados para la evaporacion térmica en vacio

Obtenidos los 4 precipitados, se procede a su evaporacion térmica en vacio para la

sintetizada las

Tipo Nucleo Coraza Precipitado
de . . . , .

Polvo Material Cantidad / g Material No. de depdésitos Total /' g
A 4 1 3.8
B Sb,S; - Reasol 4 2 3.6
c 273 2 Sb,(S.Se1.4)3 3 21
D Sngg— Lab. 1 1 1.1

Para los polvos A y B se presenta una disminucién de masa en el precipitado final, esto

debido a las perdidas llevadas a cabo en el proceso de filtrado y secado. Sin embargo, para la

muestra C es posible apreciar un incremento en la cantidad final obtenida de precipitado, debido a

la suma de la masa del Sb,S; comercial usado como nucleo, y de la coraza de Sb,(S,Se1)s

formado por la triple precipitacion del depésito quimico de este material.

51



Calcogenuros de Antimonio Para su Aplicacién Como
Material Absorbedor en Celdas Solares

2.4 PELICULAS DELGADAS POR EVAPORACION TERMICA

Los precipitados de capa simple, doble y triple capa, fueron evaporados a las mismas
condiciones, usando 600 mg de precipitado y una temperatura de sustrato de 425 °C. Terminada la
evaporacion, se les da un tratamiento térmico dentro de la evaporadora a 450 °C durante 15
minutos. En tanto al precipitado con nicleo de Sh,Ss, se evaporan 600 mg con temperatura de

sustrato de 350 °C, sin tratamiento térmico postdeposito dentro de la evaporadora.

Las peliculas delgadas de sulfuro-selenuro de antimonio, Sby(S,Se;.)s, fueron depositadas
sobre vidrios Corning en un area de 18.75 cm’ mediante la técnica de evaporacion térmica en

vacio, la cual se describi6 en el Capitulo 1.

Una vez llevado a cabo el proceso de evaporacion, las peliculas delgadas son retiradas del
equipo para posteriormente ser llevadas a tratamientos térmicos. Para las peliculas sintetizadas
con el polvo obtenido mediante linea Schlenck, el tratamiento térmico postdeposito se realizé en un
horno con atmésfera de nitrégeno, a temperatura de 270 °C y 20 Torr de presion durante 1 h;
mientras que para las peliculas obtenidas mediante la secuenciacion de depésitos de sulfuro-
selenuro de antimonio, Shy(S,Sei,)s, se utilizaron condiciones de horneado de 300 °C de
temperatura y 20 Torr de presion por un lapso de 45 minutos igualmente en atmésfera de
nitrégeno. Ambos tratamientos fueron realizados en un horno de vacio estandar (VBF-1200X-H8),
equipado con una camara de cuarzo de 19.05 cm de diametro interno x 34.04 cm de largo, dentro

de la cual se puede alcanzar presiones de vacio de hasta 10° Torr y una temperatura de 1100 °C.

2.4.1 Caracterizacion de Peliculas Obtenidas con Linea Schlenk
2.4.1.1 Andlisis Estructural

Los patrones de difraccion de rayos x, XRD, fueron obtenidos con el difractémetro Rigaku-
D-Max 2000, haciendo uso de la radiacion Cu-Ka cuya longitud de onda es de 1.5406 A. Se
utilizaron dos angulos de haz rasante, de 0.5 ° y de 2 °, para obtener una mayor profundidad de

muestreo. En la Figura 2.7 (a) se puede observar el difractograma de la pelicula de Sb,(S,Se1.)s.
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Figura 2.7 (a): Patrones de Difraccion de Rayos X para el Sb,(SxSe1x); en dos angulos diferentes de muestreo.

La medicion de la pelicula fue realizada sobre una celda solar, por lo que en los patrones
de difraccion se pueden observar ademas de los picos de sulfuro de antimonio, Sb,Ss, y selenuro
de antimonio, Sb,Ses, picos de Oxido de estafio, SnO,, el cual se encuentra presente en el vidrio

conductor transparente, TEC-15, asi como picos de Oxido de Antimonio, Sbh,0s, presentes por la

oxidacién del material al estar en contacto con el oxigeno.

Para llevar a cabo el analisis de los picos de difracciéon de rayos x correspondientes a la
solucion sdlida de sulfuro-selenuro de antimonio, Sb,(S Sei.)s €s necesario acortar el
difractograma en el intervalo 26 de 10° a 20°, ya que por encima de estos valores se presenta
interferencia del resto de los componentes de la celda solar. La Figura 2.7 (b) muestra la ubicacién
de los picos de difraccion de la muestra L entre los patrones estandar para el Sb,Ss;, del PDF#42-
1393, correspondiente a la Estibinita indicados por la linea azul, mientras que para el Sb,Se; se

toman los patrones estandar del PDF#15-0861 asignado al selenuro de antimonio.
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Figura 2.7 (b): Analisis de Composicién estructural de la muestra de Sb,(S«Se1)s.

Este tipo de muestras pasaron por un tratamiento térmico a temperatura de 270 °C y 20
Torr de presion. Bajo estas condiciones el material apenas comienza su cristalizacion, por lo que
algunos picos de difraccion no son muy definidos, sin embargo, al aumentar el angulo de muestreo
se observa un incremento en la intensidad de los planos principales, tales como (110), (020) y
(120). Se observa que los planos del PDF#42-1393, correspondiente a la estibinita, se encuentran
desplazados hacia la izquierda, mientras que los del PDF#15-0861 asignado al selenuro de
antimonio, son desplazados hacia la derecha. Esto da cuenta pues, de la formacién de una
solucion solida entre el Sb,S; y el Sb,Ses, dando como resultado el sulfuro selenuro de antimonio,
Sh,(S,Se1x)s, cuya compaosicién porcentual tanto de azufre, como de Selenio, se calcula haciendo
uso de la Ley de Vegard, d = dg.(1 — x) + ds(x), asumiendo que las contantes de red del material
ternario pueden ser expresadas en funcién de las constantes de red de los compuestos binarios.
La d corresponde al parametro de red ya sea del azufre o del selenio, indicado esto por los

subindices, y x sera la incognita que representa la composicién de cada elemento. Asi pues,

54



Calcogenuros de Antimonio Para su Aplicacién Como | 55
Material Absorbedor en Celdas Solares

considerando los parametros caracteristicos del plano (120) mostrados en la Tabla 2.8 se lleva a

cabo el célculo de la composicion de la solucion sélida.

Tabla 2.8: Caracteristicas del Plano (120).

Sb2863 Sbg(sxsel.x)g szSg
17.523

2-Theta | 16.874 17.22

5.0570

d(A) | 5.2500 5.1451

A partir de este analisis se determina la composicién de la muestra, obteniéndose un valor
de x = 1.63, correspondiente al azufre, mientras que el resto pertenece al selenio, por lo que la
solucién sélida obtenida a través del método de linea Schlenk es representada por la féormula
Sh,S;e3S€e;37, cuyo tamafio de grano para ese plano, tiene un valor de 38.8 nm, el cual fue

calculado mediante la ecuacion de Scherrer [91].

2.4.1.2 Andlisis de Propiedades Opticas

La pelicula de Sh,S,Ses., se analiza con el espectrofotometro Shimadzu 1800, en un
intervalo de longitud de onda desde los 250 nm hasta los 1100 nm, obteniendo los espectros de
Tansmitancia y Reflectancia mostrados en la Figura 2.8. Estos resultados son utilizados para

calcular la brecha de energia del material.
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Figura 2.8: Caracteristicas opticas de la pelicula de Sb,(S«<Se1.x)s.
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El coeficiente de absorcién 6ptica, a, se calcula haciendo uso de la ecuacién (1.17). Para
el uso de esta expresion, ademas de conocer los datos de transmitancia y reflectancia del material
con respecto a la longitud de onda, se necesita conocer el espesor de la pelicula, por lo que éste
fue medido haciendo uso del perfilbmetro (Ambios XP-200), el cual nos entregdé un espesor de
aproximadamente 100 nm para la pelicula de Sbhy(S.Se;,)s;. Llevando a cabo los respectivos
célculos, se encuentra que la brecha de energia del material se encuentra en 1.47 eV, cuyo valor
encaja bien en el esperado, ya que tratandose de una combinacion de Sh,S; (1.88 eV) y Sb,Se;

(1.1 eV) se esperaria que el valor de este material estuviera entre este intervalo.

2.4.1.3 Analisis de Propiedades Eléctricas

Para la caracterizacion eléctrica de las peliculas de Sh,(S,Se;.,)s, se les coloco un par de
electrodos de plata de 0.5 cm de longitud con una separaciéon de 0.3 cm entre ellos. Las muestras
son dejadas reposar 4 horas en oscuridad para estabilizar el material y poder hacer una medicion
correcta. Se utilizé una fuente programable de voltaje (Keithley 230) y medidor de corriente
(Keithley 619) ambos interconectados a través de un ordenador. La Figura 2.9 muestra la

conductividad eléctrica de la pelicula en oscuridad y bajo iluminacion.
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Figura 2.9: Fotoconductividad de las peliculas de Sby(S«<Sei)s.

56



Calcogenuros de Antimonio Para su Aplicacién Como
Material Absorbedor en Celdas Solares

Las mediciones fueron llevadas a cabo en intervalos de tiempo de 20 segundos en
oscuridad, 20 s bajo iluminacién, y de nuevo 20 s en oscuridad, aplicando un voltaje de 50 V. Al
inicio de la prueba, en oscuridad, se tiene una conductividad de 6.53x10° Q' cm™, y al hacer
incidir luz sobre la muestra, esta alcanza una conductividad de 7.17x107 O cm™. Después de
transcurrido el tiempo de iluminacion, la conductividad regresa a un valor de 7.29x10° Q* cm™. La
forma totalmente cuadrada del gréafico de fotorrespuesta, indica que la pelicula cuenta con muy
pocas trampas de electrones, lo cual beneficia la heterounién al aplicar el material en una celda

solar. Estos parametros se estudiaran posteriormente.

Una vez obtenidas las fotoconductividades del material, es posible obtener la densidad de
portadores de carga fotogenerados, haciendo uso de la ecuacion (1.30), mediante la cual, para el
sulfuro-selenuro de antimonio, Shy(ScSei.)s, tipo p, se obtiene un valor de p, = 1.019x10" m?,
mientras que la concentracién de portadores de carga intrinsecos se obtiene con la ecuacion
(1.31), resultando en una n; = 1.14x10" m®. Ambos célculos son realizados sin una excitacién

externa de los portadores de carga (oscuridad).

2.4.2 Caracterizacion de Peliculas Obtenidas por Precipitado Quimico
2.4.2.1 Analisis Estructural

Para el andlisis estructural de las peliculas A, B, C y D de Sb,(S,Se;.)s, obtenidas por
secuenciacion de depodsitos quimicos, se llevo a cabo la medicién de difracciéon de rayos x, XRD,
en el equipo Rigaku-D-Max 2000 con un &ngulo de haz rasante de 2.0° sobre peliculas
depositadas directamente sobre estructuras fotovoltaicas en la siguiente configuracion: TEC-
15/CdS/Shy(S,Se1)s- En la Figura 2.10 se observa el patrén de difracciébn obtenido para este

material.
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Figura 2.10: Patrén de Difraccidn de Rayos X paralas muestras de Sh,(SxSei«)s por precipitado quimico.
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Debido a que en el patron de difraccion de rayos x se encuentran demasiados picos de
difraccién correspondientes a los demas componentes de la estructura fotovoltaica, se decide
acotar el andlisis a la zona correspondiente para los angulos 26 entre 10° y 20°, tanto de peliculas

como de celdas solares mostrado en la Figura 2.11.
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Figura 2.11: Patrén de Difraccion de Rayos-X con angulo de haz rasante de 2° para las estructuras Fotovoltaicas de
Sb2(SxSe1x)s.

Se hace énfasis en los picos de difraccion correspondientes a los planos (200) y (201) del
PDF#42-1393 correspondiente al sulfuro de antimonio, los cuales se encuentran hacia la derecha
del punto maximo de picos de difraccion de los materiales de las celdas. De igual forma pasa con
los picos debidos a los planos (200) y (120) pertenecientes al PDF#15-0861 del selenuro de
antimonio, hacia la izquierda. El difractograma del material corresponde a la formacion de una
solucion soélida, cuya composicién de azufre y de selenio es encontrada mediante la Ley de

Vegard, obteniéndose las composiciones mostradas en la Tabla 2.9.
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Tabla 2.9: Composicién de las Peliculas de Sby(SxSei)s
de acuerdo al nimero de depésitos quimicos secuenciados.

Peliculas | Solucién Sdélida
A Sb>S;855€0.15
B Sb>S2845€0.16
C Sb2S2745€0.26
D Sb>S;875€0.13

Como se observa, la variacion en la composicion de solucion sélida, es minima, sin
embargo estos pequefios cambios tienen repercusion tanto en las propiedades 6pticas como
eléctricas de cada material, asi como en el porcentaje atdbmico de azufre y de selenio analizado
mediante el microscopio electrénico de barrido, SEM-EDS (Hitachi S-5500), mostrado en la Tabla
2.10.

Tabla 2.10: Porcentaje de Se incorporado al Polvo de Sbh,S;
por secuenciaciones de depdsito quimico.

Peliculas | % Atémico de Se
A 2.48
B 3.34
C 9.67
D 5.64

En general, se podria decir que en su mayoria, el material predominante es el Sb,S;, el
cual esta cubierto con un aligera capa de Sbh,(S,Se;)s, la cual incrementa el porcentaje de selenio

contenido en las muestras dependiendo del nimero de depésitos quimicos que se lleven a cabo.

2.4.2.2 Andlisis de Propiedades Opticas

La pelicula de Sb,(S,Sei,):; obtenidas por secuenciacién de depdsitos quimicos, se
analiza con el espectrofotdmetro Shimadzu 1800, en un rango de longitud de onda de 250 nm
hasta los 1100 nm, obteniendo los espectros de Tansmitancia y Reflectancia mostrados en la
Figura 2.12 (a). Estos resultados son utilizados para calcular la brecha de energia de los materiales
en el gréafico de coeficiente de absorcion éptica (o) contra energia (E), mostrado en la Figura 2.12

(b).
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Figura 2.12 (a): Propiedades Opticas de las peliculas de Sh,(SxSei1)s obtenidas por secuenciacion de Depésitos
quimicos.

El coeficiente de absorcion optica (o) de los materiales, se calcula haciendo uso de la
ecuacion (1.17) el Espesor de las peliculas es medido con el perfilbmetro (Ambios XP-200), el cual
nos entregé un espesor de aproximadamente 224 nm para la pelicula A, 216 nm para la pelicula B,
181 nm para la pelicula C y 306 nm para D. Llevando a cabo los respectivos calculos, se encuentra
que la brecha de energia de estos materiales se encuentra entre los 1.85 eV para la muestra A,
1.72 eV para B, 1.71 eV para C y 1.45 eV para la muestra D. Como era de esperarse, estos
valores se encuentran muy cercanos a la brecha de energia del Sulfuro de antimonio reportada en
la literatura, la cual tiene un valor de 1.88 eV, y al incorporar selenio, este valor disminuye

gradualmente.
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Figura 2.12 (b): E vs a para las peliculas de Sby(S«<Sei1«)s
obtenidas por secuenciacion de depdsitos quimicos.

2.4.2.3 Analisis de Propiedades Eléctricas

Para la caracterizacion eléctrica de este tipo de peliculas, al igual que en las caracterizaciones
anteriores, se coloc6 un par de electrodos de plata de 0.5 cm de longitud con una separacion de
0.3 cm entre ellos. Las muestras son dejadas reposar 4 h en oscuridad para estabilizar el material y
poder hacer una medicion correcta. Se utilizd una fuente programable de voltaje (Keithley 230) y
medidor de corriente (Keithley 619) ambos interconectados a través de un ordenador. La Figura

2.13 muestra la conductividad eléctrica de la pelicula en oscuridad y bajo iluminacion.
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Figura 2.13: Fotoconductividad de las peliculas de Sb,(S Se1.x); 0btenidas por
secuenciacion de depdsitos Quimicos.

Las mediciones fueron llevadas a cabo por intervalos de 20 s en luz y oscuridad, aplicando
un voltaje de 50 V. La fotoconductividad de las peliculas en oscuridad, tal y como se muestra en la
Figura, esta en el intervalo de 1x10°Q" em™, y asciende 2 6rdenes de magnitud hasta llegar cerca
del 3x107Q™* cm™, variando en cada caso. Para la muestra A, se tiene una Oq = 7.5x10° Q" cm™,
y una oy, = 7.4x107 Q" cm™. Para B, 0os = 4.7x10° Q" cm™ y 0, = 3.5x107 Q' cm™, mientras que
para C, Oosc = 1.2x10° Q" cm™ y 01, = 5.7x107 Q™" cm™, y finalmente, para la muestra D, se tienen
conductividades de 0, = 4.2x10° 0" ecm™ Y Oz = 2.3x10% 0" cm™. A diferencia de las muestras
obtenidas mediante linea Schlenck, en los dltimos 20 s de la mediciéon en oscuridad, las muestras

por secuenciacién quimica presentan retencion de portadores de carga de manera notable.
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CONCLUSIONES

Se llevé a cabo la sintesis de un mismo material, el sulfuro-selenuro de antimonio,
Sh,(S,Se1)s, mediante dos técnicas diferentes de preparacién del polvo que después seria
evaporado haciendo uso de la técnica de evaporacion térmica en vacio. Cada una de estas
técnicas presenta variaciones en la composicion del material obtenido, lo cual tiene efectos en las

propiedades estructurales, épticas y eléctricas.

Se tiene un mayor control en la composicion del material sintetizdndolo mediante el uso de
la Linea Schlenck. Sin embargo, uno de los objetivos de este trabajo es disminuir los costos de
produccioén, lo cual no ocurre utilizando este método, al verse en la necesidad de utilizar reactivos
de grado analitico. En cambio, por la técnica de secuenciacién de depdsitos quimicos, se abarata
en gran medida el costo de produccion de estas peliculas, al utilizar polvo de sulfuro de antimonio
grado comercial. Sin embargo en este caso se cuenta con la desventaja de tener que realizar un
gran numero de depdsitos quimicos secuenciados para que la incorporacion de selenio en las

muestras sea significativa.

De igual forma, un pardmetro importante a considerar, es el espesor de las peliculas, el
cual es muy pequefio, del orden de los 100 nm a los 250 nm aproximadamente. Este factor es
decisivo para el total aprovechamiento del espectro de absorcion éptica de las peliculas. El analisis
tedrico presentado en el Capitulo 3, indica la capacidad de corriente fotogenerada que puede ser
alcanzada con este tipo de absorbedores siendo utilizados dentro de un dispositivo fotovoltaico. Sin
embargo hace falta optimizar las condiciones de preparacion de las peliculas para llegar a
utilizarlas a su maxima capacidad de rendimiento.
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CAPITULO 3

DESARROLLO Y CARACTERIZACION DE CELDAS SOLARES POR

EVAPORCION TERMICA EN VACIO

En este capitulo se describe la metodologia de preparacion de celdas solares en

configuracién superestrato de TEC15/CdS/Sh,(S,Se;.x)s/C-Ag con los siguientes componentes:

etapas:

(i) Sulfuro de cadmio sobre TEC 15 preparado mediante depdésito quimico, variando el

tiempo de depdsito de esta pelicula, y por ende el espesor resultante;

(i) Capa absorbedora de Sh,(S,Se;.,); utilizando la técnica de depdsito por evaporacion
térmica en vacio, con los 2 tipos de polvos con diferente composicién estequiométrica,

segun lo mencionado en el Capitulo 2;

(iii) Electrodos traseros de pintura coloidal de grafito y una capa extra de pintura coloidal de
plata para la extraccion de los portadores de carga foto-generados en el dispositivo
fotovoltaico.

3.1 METODOLOGIA DE PREPARACION DE CELDAS SOLARES

El proceso de fabricacién de las estructuras fotovoltaicas se llevd a cabo en diversas

Etapa 1: Preparacion de los polvos (L, A, B, C y D) por tres diferentes metodologias como

se fue descrito en Cap.2, Tabla 2.7;

Etapa 2: Limpieza de sustratos de TEC15 y el depésito quimico de peliculas delgadas de

CdS de espesores de 80 nm y 120 nm, discutido en Cap. 2;

Etapa 3: Evaporacion térmica en vacio de los polvos sobre los substratos TEC/CdS en un

equipo de Torr Internacional de alto vacio con calentamiento de sustrato;

Etapa 4: Aplicacion de electrodo coloidal de carbén (SPI Chem.) y tratamiento térmico a
270 — 300 °C en nitrégeno a 20 Torr de presion — la temperatura dependiendo al tipo de la

celda;

Etapa 5: Aplicacion de electrodo coloidal de plata, estabilizacion y caracterizacion.

65



Calcogenuros de Antimonio Para su Aplicacién Como

Material Absorbedor en Celdas Solares

Se comienza con la preparacion de los polvos de Sb,(S,Sei)s cuya metodologia se

presenta en la Figura 3.1 (a). Estos polvos seran utilizados como materia prima para la fabricacion

de las peliculas delgadas absorbedoras en la celda solar. Se utilizan diversas metodologias de

preparacién para el andlisis de los parametros que nos lleven a la reduccion de costos de

produccion, asi como a un mejor control de la composicion y estabilidad de los materiales

Polvo

empleados.
Sbha(Sx5e1x)s Filtrado y Polvo
por Linea Secado del L
Schlenck Material
1er. Depésito Quimico de Filtrado y
Polvo
Sbhz(SxSe1x)s sobre ShzSs Secado del A
comercial Precipitado
o 5si imi Filtrado
2° Deposito Quimico de Y Polvo
Sha(Sx5e1x)s sobre Secado del B
Polvo A Precipitado
3er. Depdsito Quimico Filtrado y
de Shz(SxSe1x)s sobre Secado del
Polvo B Precipitado
Depésito Filtrado y Depdsito Quimico de Filtrado y
Quimico de Secado del Sbz(SxSe1x)s sobre el secado del
SbaSs Precipitado precipitado de Shz5s Precipitado

Polvo

Figura 3.1 (a): Diagrama de bloques para la preparacion de los polvos de Shy(S«Sei«)s que constituiran la capa

absorbedora de la estructura fotovoltaica.

Una vez sintetizado el sulfuro selenuro de antimonio, Sb,(S,Sei,); de diferentes

composiciones y caracteristicas particulares, se lleva a cabo la fabricacion del resto de los

componentes de la estructura fotovoltaica, tal y como se describe en la Figura 3.1 (b):
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Figura 3.1 (b): Diagrama de Bloques para el desarrollo de estructuras Fotovoltaicas por Evaporacién Térmica en
Vacio.

A continuacién se describe de manera detallada cada una de las etapas del proceso.

Limpieza de sustratos

Los vidrios con recubrimiento conductor transparente, TEC-15, fueron vertidos en una
solucién de acido clorhidrico al 50 % durante 10 minutos; transcurrido este tiempo, son enjuagados
con abundante agua y lavados con una solucion de jabén neutro, para después retirar la humedad
haciendo uso de una secadora de aire. El proposito de este tratamiento previo al depdsito de las
peliculas delgadas asegura la disminucion de defectos superficiales en el sustrato, logrando la
posterior uniformidad de las peliculas y la futura reproducibilidad del proceso en ensayos

posteriores.
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Depodsito Quimico de la Capa Ventana

La que fungira como capa ventana de la estructura fotovoltaica es la pelicula delgada de
CdS, cuyo depdsito quimico ha sido descrito en el Capitulo 2, haciendo uso de nitrato de cadmio,
Cd(NO3),, como proveedor de iones Cd*", citrato de sodio, NasCgHsO;, hidréxido de amonio,
NH,OH, y tiourea, CH,;N,S, como agentes acomplejantes y proveedores de los iones S*, asi como
agua, H,O en donde se llevara a cabo la disolucién de los componentes anteriores. La reaccién es
llevada a cabo a una temperatura de 80 °C y en 2 lapsos diferentes de tiempo que determinan el

espesor de la pelicula.

Es conocido que para que una celda solar lleve a cabo el maximo provecho de la regién
visible de mayor energia del espectro electromagnético es necesaria una pelicula de sulfuro de
cadmio lo més delgada posible, (< 80 nm), sin embargo, se ha observado que un espesor menor a
este valor repercute en perdida de voltaje de la estructura fotovoltaica y nula reproducibilidad. Asi

en este caso se optd por espesores entre los 80 nm y 120 nm para CdS.

Una vez terminado el depésito quimico de las peliculas delgadas de CdS, los sustratos son
retirados de la solucién de reaccién para ser lavadas con agua destilada y un algodén himedo,
removiendo de esta forma particulas sélidas de precipitados del CdS adheridas a la superficie de la
pelicula. Finalmente las peliculas pasan por el secado de aire y se remueve con acido clorhidrico,
HCI, la pelicula formada en la parte trasera del sustrato, quedando asi solo la pelicula delgada

sobre la cara conductora del sustrato.

Deposito por Evaporacién Térmica en Vacio de la capa absorbedora

En esta investigacion se usaron dos tipos de material absorbedor, preparados por distintas
técnicas y por lo tanto con diferente composicion estequiométrica, para los cuales se utilizan
diferentes parametros de evaporacion térmica. El equipo utilizado para llevar a cabo el depdsito de
las peliculas delgadas es una evaporadora térmica marca Torr International, Inc, modelo No.
THE2-2.5KW-DP, con nimero de Serie: UNAM-THE2-2.5KW-DP-052915-MS2, el cual se trata de

un sistema de evaporacion de dos fuentes con una alimentacion de 2.5 kW de potencia.

» Sb,(S,Se1.,)s por Linea Schlenck

Para este caso se llevaron a cabo diversas pruebas variando la cantidad de material
colocado en el crisol como fuente de evaporacion, asi como la temperatura de sustrato a la cual se

llevé a cabo la sublimacién del material, encontrando que los mejores parametros de evaporacion
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térmica son una masa igual a 600 mg de polvo de Sb,(S,Se;.)s, temperatura de sustrato de 325 °C
y presion de 1x10® Torr. La preparacion de las muestras dentro de la evaporadora comienza con
el pesado del material absorbedor sobre un crisol de molibdeno, al cual se le afiaden unas cuantas
gotas de etilenglicol (C,HsO,) como agente aglutinante. Esta mezcla se secd a una temperatura de
80 °C por 30 minutos dentro de una estufa, convirtiendo asi el polvo de Sh,(S,Se;.,.)s en un sélido
compacto adherido al crisol para facilitar su manejo. Una vez llevado a cabo este proceso, se
procede a la colocacién del crisol dentro de la evaporadora, asi como al acople de los sustratos
sobre la base giratoria de la evaporadora térmica, tal y como se ilustra en la Figura 3.2.

Figura 3.2: Arreglo de sustratos dentro de la Evaporadora Térmica.

Una vez colocados los sustratos y el material, se procede al cierre de la evaporadora
térmica y la extraccion de la atmosfera interna mediante bomba de vacio, hasta llegar a la presion
de 10” Torr. Controlada entonces la temperatura y presién de trabajo, el siguiente paso consiste en
la regulacion de potencia aplicada a la fuente para llevar a cabo la sublimacién del material
absorbedor.
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» Sb,(S,Se1.)s por Precipitado Quimico

El procedimiento de deposicion por evaporacion térmica en vacio de este material es muy
similar al descrito para el polvo anterior. Se varié Unicamente las condiciones a las cuales se lleva
a cabo la sublimacion del material; esto dependiendo de las cantidades de azufre y selenio que

contengan las muestras.

Como en este caso contamos con 4 tipos de polvo, cada uno es evaporado de forma
independiente. Sin embargo, los precipitados de capa simple, doble y triple en depdsito quimico,
fueron evaporados a las mismas condiciones, usando 600 mg de precipitado y una temperatura de
sustrato de 425 °C y presion de 1x10” Torr. Terminada por completo la sublimacién del material
absorbedor, se da un tratamiento térmico a las muestras dentro de la evaporadora, aumentando la

temperatura hasta 450 °C por un periodo de 15 minutos.

Mientras que del precipitado de sulfuro de antimonio, Sb,Ss, se evaporaron 600 mg del
material con temperatura de sustrato de 350 °C y 1x10” Torr de presion. Una vez finalizado este

proceso, se apaga el calentamiento y las muestras son retiradas del equipo.

Colocacién de Electrodos de Grafito

Una vez constituida la estructura fotovoltaica, sobre la pelicula superior son colocados
varios electrodos de grafito, teniendo cuidado que las zonas de recoleccion de portadores de carga
se encuentren libres de defectos o pinholes para evitar la unién entre contacto y capa ventana y
ocasionar corto circuito. Los electrodos de C se colocan manualmente haciendo uso de un pincel,
abarcando un area de aproximadamente 1 cm? y adicionando tantas capas como sea hecesario

hasta cubrir por completo esa superficie y lograr bajar la resistencia del material de contacto a
aproximadamente a 1 kQ2., lo cual se logra después de introducir las estructuras fotovoltaicas a una

estufa durante 4 horas para retirar el solvente de la pintura de carbono y asi lograr adherir el

material de contacto a la celda solar por evaporacién térmica.

Tratamientos Térmicos de las Estructuras Fotovoltaicas

Conformada la estructura fotovoltaica, se lleva a cabo el tratamiento térmico para lograr la
completa cristalizacién del material absorbedor. Para las celdas solares sintetizadas mediante el
polvo obtenido por linea Schlenck, al igual que las peliculas de este material, el tratamiento térmico
postdeposito se realizé en un horno con atmdsfera de nitrogeno, a temperatura de 270 °C y 20 Torr

de presion durante 1 hora, mientras que para las celdas solares obtenidas mediante la

70



Calcogenuros de Antimonio Para su Aplicacién Como
Material Absorbedor en Celdas Solares

secuenciaciéon de depésitos de sulfuro-selenuro de antimonio, Sb,S,Ses.,, se utilizaron condiciones
de horneado de 300 °C de temperatura y 20 Torr de presién por 45 minutos igualmente en
atmosfera de nitrégeno. Ambos tratamientos fueron realizados en un horno de vacio estandar
(VBF-1200X-H8), equipado con una camara de cuarzo de 19.05 cm de diametro interno x 34.04 cm
de largo, dentro de la cual se puede alcanzar presiones de hasta 10 Torr y una temperatura de
1100 °C.

Al terminar el tratamiento térmico, la resistencia de cuadro del contacto de carbén de las
celdas solares se encuentra alrededor de 30 kQ. Finalmente, sobre el electrodo de carbono es
colocada una capa de pintura coloidal de plata, Ag, para mejorar la recoleccion de portadores de
carga foto generados por el dispositivo fotovoltaico. En la Figura 3.3 se muestran las celdas solares

terminadas.

Figura 3.3: Celdas Solares de Sb,(S«Sei)s.
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3.2 CARACTERIZACION DE LAS CELDAS SOLARES

En esta seccién se presenta un analisis de los parametros y caracteristicas de las
estructuras fotovoltaicas de configuracion SnO,:F/CdS[80 nm, 120 nm]/Sh,(S,Se;)sLinea
Schlenck, Precipitado. Quimico]/C-Ag. Se realizaron diversas pruebas variando tanto el espesor de
la capa ventana, como el tipo de material absorbedor aplicado, sin embargo, para este trabajo solo
se presentaran las 5 muestras cuyos valores son los mas representativos. En la Tabla 3.1 se

muestran las caracteristicas de cada componente de estas celdas solares.

De ahora en adelante, la celda cuya capa absorbedora es la sintetizada mediante el polvo
fabricado por Linea Schlenck, serd conocida como Celda L, mientras que las celdas solares
sintetizadas con Sh,S3; comercial y depdsitos quimicos secuenciados de Sb,(S,Se;.,)s obtenido por
precipitacion, se les asigna la siguiente nomenclatura: Celda A (Capa Simple), Celda B (Doble
Capa), Celda C (Triple Capa), Celda D (capa sencilla de Sb,(S,Se;.)3 sobre precipitado de Sh,S;
de laboratorio).

Tabla 3.1: Configuraciones de celdas solares analizadas en este trabajo.

Celda Contacto Capa Ventana Material Absorbedor Contacto
Frontal Trasero
L SnO,:F CdS [120 nm] ??ééiiihfn?ir C-Ag
A SnO,:F CdS [120 nm] Capa Simple C-Ag
B SnO,F CdS [120 nm] Sblg(rsexcsieﬁgﬁopor Doble Capa C-Ag
C SnO,:F CdS [80 nm] Qui%i o Triple Capa C-Ag
D SnO,:F CdS [80 nm] Nucleo de Sb,S; C-Ag

3.2.1 Curva J-V de las Uniones

Como se pudo observar en el Capitulo 2, el tratamiento térmico de las peliculas favorece el
control de las caracteristicas Opticas y eléctricas del material absorbedor, y en este caso de la
estructura fotovoltaica completa, favoreciendo la recristalizacién del material para un mejor

transporte de los portadores de carga en la interfaz CdS/ Sb,(S,Se1.y)s.

En el caso de las celdas solares sintetizadas mediante polvo por linea Schlenck, se
presenta una mejora tanto en el voltaje de circuito abierto (V,.) como en la densidad de corriente
de corto circuito (Js) una vez llevado a cabo el tratamiento térmico, pasando de 490 mV antes del
tratamiento térmico, hasta los 550 mV una vez realizado dicho tratamiento. Asi mismo, la Jg
asciende de 0.194 mA cm™ hasta los 12.78 mA cm™ una vez realizada la cristalizacién de este tipo
de material. En la Figura 3.4 se muestra la caracteristica J-V de la mejor celda obtenida con este

material.
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Figura 3.4: Curva caracteristica J-V de las Celdas Solares preparadas con Polvo de Sby(S«Se1.x)s por Linea
Schlenck.

La medicién fue realizada en tanto en oscuridad, como bajo una fuente de iluminacién
proporcionada por una lampara de tungsteno-hal6geno cuya intensidad luminica es de 1000 W m
sobre la celda solar. El dispositivo fotovoltaico L presenta un factor de forma, FF, de 0.32 y una

eficiencia de conversion n de 2.28 %.

Para el caso de las celdas solares con capa absorbedora de Sh,(S,Sei,)s por
secuenciacion de depdésitos quimicos, puede observar una pequefia disminucion en el valor de
voltaje de circuito abierto, V,., pasando de los 650 mV hasta los 610 mV — 630 mV una vez llevado
a cabo el tratamiento térmico, dependiendo de si la celda solar es de uno, dos o tres depdsitos.
Para la celda solar de Sh,S; este valor se ve ain mas reducido, alcanzando valores (nicamente
alrededor de los 410 mV después del tratamiento térmico. En cuanto a la densidad de corriente de
corto circuito, Js,, se observa un notable aumento de ésta, con respecto al nUmero de depositos
gue son llevados a cabo en la preparacion del material absorbedor. Asi pues, para Celda A, se
cuanta con una Jg. = 4,65 mA cm’; para la Celda B es de 8.87 mA cm’?; y para la celda C es de

10.32 mA cm®™. Para la muestra D es de 7.29 mA cm™, esto teniendo en cuenta que se trata
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Unicamente de un depdsito para esta celda. Sin embargo, se encuentra tambien, que el aumento

de corriente es inversamente relacionado al factor de forma de la estructura fotovoltaica, lo que

repercute finalmente en la eficiencia de conversion energética, 1, de cada dispositivo. La Figura 3.5

muestra la caracteristica J-V de este conjunto de celdas solares.

Voltaje | V]

Figura 3.5: Curva caracteristica J-V de las Celdas Solares preparadas con Polvo de Shy(SxSei«)s por Ppt. Quimico.
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El incremento de la densidad de corriente fotogenerada en ambos casos, se debe

principalmente a la disminucion de la resistencia en serie en las interfaces de la capas que estan

en contacto con el contacto trasero de la celda solar, pasando desde 1 kQ a aproximadamente 30

Q, lo cual disminuye las pérdidas por coleccion de portadores de carga.



Calcogenuros de Antimonio Para su Aplicacién Como
Material Absorbedor en Celdas Solares

Las mediciones de J-V fueron llevadas a cabo en luz y oscuridad, colocando un par de
electrodos tanto en el vidrio conductor, como en la pintura de carbono, que dentro de la estructura
fotovoltaica constituyen los contactos frontal y trasero respectivamente. Las celdas fueron
colocadas bajo una fuente de iluminacién producida por una lampara de tungsteno-hal6geno, cuya
intensidad luminica es de 1000 W m™ sobre el contacto. En la Tabla 3.2 se pueden observar de
forma sintética tanto los valores de corriente como de voltaje para cada dispositivo, asi como el

factor de forma y la eficiencia de conversion energética para cada muestra.

Tabla 3.2: Caracteristicas eléctricas de las estructuras fotovoltaicas analizadas en este trabajo.

Eg Espesor Voc Jsc
Celda (eV) (nm) FF (mV) (MA cm™) (;L)
L 1.47 100 0.32 550 12.68 2.28
A 1.85 224 0.46 630 4.65 1.34
B 1.72 216 0.43 610 8.87 2.34
C 1.71 181 0.32 610 10.32 2.04
D 1.45 306 0.32 410 7.29 0.97

La eficiencia de conversién de energia solar a energia eléctrica tiene relacién directa con el
factor de forma obtenido para cada dispositivo, por lo que se debe poner especial atencién en
dicho parametro. El espesor de cada pelicula es medido mediante el perfilbmetro Ambios XP-200.
En una misma prueba, este parametro puede variar dependiendo de la posicion de los sustratos
dentro de la evaporadora térmica, asi como de la temperatura de sustrato de cada muestra. Asi
mismo, del espesor de la pelicula absorbedora depende de la disponibilidad de portadores de

carga que estaran disponibles para el flujo energético.

3.2.2 Eficiencia Cuantica Externa

La eficiencia cuantica externa se refiere al porcentaje del total de fotones que son
aprovechados para la creacion de electrones-huecos en el semiconductor y asi a la conversion de
energia. Del flujo total de portadores de carga, la eficiencia cuantica externa cuantifica solo a los
que participan en la generacion de corriente fotogenerada, dejando de lado las pérdidas

energéticas opticas, eléctricas o térmicas.

Para la Celda solar sintetizada con polvo por Linea Schlenck se tiene una eficiencia
cuantica maxima de 40 %, en cuyo punto la longitud de onda es igual a 511 nm, lo cual puede ser

apreciado en la Figura 3.6.
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Figura 3.6: Eficiencia cuantica externa para la celda L obtenida mediante polvo por Linea Schlenck.

En cuanto a las celdas solares A, B, C y D, obtenidas con polvo por precipitado quimico, en
la Figura 3.7 se observa que la eficiencia cuantica incrementa con el aumento de depdsitos
secuenciados, siendo casi similares las celdas A y D, que corresponden a un solo depdsito
quimico, variando Unicamente el nacleo sobre el cual se llevan a cabo las deposiciones. En tanto a
la cuadratura de los gréficos, se observa que se tiene un mejor aprovechamiento del espectro
electromagnético si dentro de la estructura fotovoltaica se coloca un espesor menor de capa
ventana, por lo que para nuestro caso, se observa una zona mas amplia de longitud de onda para

las celdas cuya capa ventana de CdS se encuentra en los 80 nm.
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Figura 3.7: Maxima eficiencia cuantica externa para las celdas obtenidas mediante polvo por secuenciacion de
Depdsitos Quimicos.

Para este tipo de celdas solares, el méximo de eficiencia cuéntica externa es de 43 % para
la muestra con doble depdésito quimico, en una longitud de onda de 520 nm, mientras que para las
demas celdas este valor disminuye, encontrandonos con un valor maximo de EQE de 39 % para la
celda C con tres depoésitos secuenciados de Sb,(S,Se;4)s a una longitud de onda de 512 nm,
siguiendo con la muestra A de un solo depdsito quimico cuya eficiencia cuantica maxima es del 29
% en una longitud de onda de 510 nm. Y finalmente, para la celda solar con polvo cuyo nucleo es
de precipitado de Sb,S; y un solo depésito de Sbh,(S,Se1y)s, presenta un maximo de eficiencia

cuantica externa de 25 % en una longitud de onda de 535 nm.
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Cabe destacar que la regién del espectro electromagnético comprendida entre los 300 nm
y los 500 nm corresponde principalmente a la absorcion Optica generada por la capa ventana de
CdS, por lo que resulta congruente encontrar los maximos porcentajes de absorcion en ésta region

de longitud de onda.

3.2.3 Densidad de Corriente fotogenerada

A continuacion se hace una estimacion teérica del maximo de corriente fotogenerada que
puede ser alcanzada por estas celdas con cada variante de material absorbedor. EI maximo de
corriente fotogenerada por una celda solar es obtenida mediante la integracion del area bajo la
curva del espectro de radiacion solar AM1.5 Global y se calcula haciendo uso de la ecuacion
(1.34).

A (o)
I [me = 0.1qEZNph(E)[1 — exp(—ayd)]AE
g

Para la celda L, preparada mediante linea Schlenck, el méximo valor de corriente

fotogenerada con respecto al espesor de la pelicula absorbedora se muestra en la Figura 3.8.
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Figura 3.8: Densidad de Corriente Fotogenerada en funcion del
espesor de la pelicula absorbedora para la Celda Solar L.
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En este grafico es posible observar que el maximo valor de corriente fotogenerada es de

29.67 mA cm’?, obteniéndose dicho valor con un espesor de pelicula delgada de 1 um.

Experimentalmente se obtuvieron peliculas delgadas de 100 nm de espesor, con las cuales fue

posible una recoleccion de corriente de corto circuito de 12.78 mA cm™, sin embargo, de acuerdo a

éste analisis, con ese valor de espesor es posible obtener una Jg. de 17.1 mA cm®.

Para las celdas solares A, B, C y D, obtenidas mediante secuenciacion de depdésitos

guimicos, es llevado a cabo el mismo andlisis, obteniéndose el grafico mostrado en la Figura 3.9.
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Figura 3.9: Densidad de Corriente Fotogenerada en funcion del espesor de la pelicula absorbedora para las celdas

solares preparadas mediante secuenciacién de depésitos quimicos.
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Los valores indicados en la imagen corresponden a la densidad de corriente fotogenerada
para cada celda solar. A cada valor de corriente fotogenerada teoricamente corresponde ciento
valor de espesor de pelicula delgada del material absorbedor, asi pues, se encuentra que para la
celda solar A, con un depésito quimico de Sh,(S,Sei,)s sobre un ndcleo de Sb,S; comercial el
maximo valor de corriente fotogenerada, Ji, es de 30.2 mA cm™, siendo posible obtener dicho
valor con un espesor de pelicula absorbedora de 400 nm, a partir de lo cual la curva comienza la
saturacién. Sin embargo, en la experimentacion llevada a cabo con este tipo de celdas, fue posible
obtener un espesor de pelicula absorbedora de 224 nm, para lo cual seria esperada una Jg. de

28.8 mA cm™, aunque para este caso solo fue posible obtener 4.65 mA cm™.

Para la celda solar B, con doble depdsito quimico de Sb,(S,Se;.,); sobre un nicleo de
Sh,S; comercial el maximo valor de densidad de corriente fotogenerada, J,, es de 30.2 mA cm?,
correspondiente a un espesor de pelicula absorbedora de 450 nm. De manera experimental se
obtuvo tan solo una Js de 8.87 mA cm™ con espesor de 216 nm, valor muy por debajo del teérico

esperado, el cual corresponderia a 28.3 mA cm™.

La celda solar C. cuya capa absorbedora es preparada con triple depésito quimico de
Sh,(S,Se1)3 sobre un nucleo de Sh,S; comercial el maximo valor de corriente fotogenerada, J., es
de 30.3 mA cm?, siendo posible obtener dicho valor con un espesor de pelicula absorbedora de
400 nm. De manera experimental fue posible obtener un espesor de pelicula absorbedora de 181
nm, para lo cual seria esperada una Js. de 28.1 mA cm?, aunque para este caso solo fue posible

llegar a los 10.32 mA cm™.

Finalmente, para la celda solar D, con un depdsito quimico de Sh,(S,Se;.,)s; sobre un
ndcleo de Sh,S; sintetizado en el laboratorio, la maxima densidad de corriente fotogenerada, J., es
de 30.3 mA cm?, correspondiente a un espesor de pelicula absorbedora de 370 nm. De manera
experimental se obtuvo tan solo una Js. de 7.27 mA cm? con espesor de 306 nm, valor para el cual

se esperaria rondar cerca del maximo de densidad de corriente fotogenerada.
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CONCLUSIONES

Se desarrollaron dos metodologias de sintesis del material absorbedor, una sintetizando el
Sh,(S,Se1.x)s con cantidades estequiometricas precisas haciendo uso de una linea Schlenck, y otra
obteniendo el material mediante el proceso de filtrado y secado de los sedimentos del depdsito
quimico secuenciado de Sb,(S,Se;.); implementando como base Sh,S; comercial. Asi mismo, se
utilizaron como variables dos espesores diferentes de la capa ventana de sulfuro de cadmio, CdS,
de 80 nm y 120 nm. Las estructuras fotovoltaicas finales tienen la siguiente configuracion:
SnO,:F/ICdS/Sh,(S,Ses.4)s/C-Ag.

La celda solar L, obtenida mediante Linea Schlenck presenta un maximo de densidad de
corriente de corto circuito, Js, de 12.78 mA cm™ y un Voltaje de circuito abierto, V.., de 550 mV,

con un factor de forma de 0.32, alcanzando una eficiencia de conversion dptica de 2.28 %.

Ahora bien, para las celdas solares con material absorbedor sintetizado mediante
secuenciacion de depésito quimico de Sb,(S,Se;.4)s fue posible obtener un méximo de densidad de
corriente de corto circuito, Js;, de 10.32 mA cm™ para la celda C, correspondiente a tres depdsitos
quimicos de Sb,(S,Se1.,)s sobre un nucleo de Sh,S; comercial. El aumento de la Js. después de
cada depodsito quimico se atribuye a la mayor incorporacion de selenio dentro de la matriz de
Sh,(S,Se1,)s. Sin embargo, este parametro es inversamente relacionado al factor de forma, ya que
se muestra una disminucién desde 0.46 para la celda A, hasta 0.32 para la celda C, mientras que
los voltajes de circuito abierto para estas celdas solares se encuentran entre los 630 mV y los 610
mV. Para esta serie de estructuras fotovoltaicas, el mejor valor de eficiencia de conversién es

obtenido para la celda con doble capa de Sh,(S,Se;.,)s, llegando hasta 2.34 %.

Como caso especial, se trata a la Celda D, ya que esta difiere de las anteriores en la
composicién quimica del nacleo de la capa absorbedora, tratandose éste de sulfuro de antimonio,
Sh,S; sintetizado en el laboratorio, cubierto por un solo depésito quimico de Sby(ScSeiy)s, Sin
embargo, el mejor control de la parte central de este material, reditia en una mejor incorporacion
de Selenio dentro de la matriz del material absorbedor, obtenido asi una densidad de corriente
fotogenerada, J, de hasta 7.29 mA cm’, sin embargo, se sigue la tendencia de la disminucién del
factor de forma y por ende la eficiencia de conversién éptica, obteniéndose valores de 0.32 y 0.97

% respectivamente, con un voltaje de circuito abierto de 410 mV para este caso.

Por Gltimo, es muy notoria la disminucién de valores de densidad de corriente de corto
circuito, Js., obtenidos para todas las celdas solares. A pesar de que el material absorbedor
presenta caracteristicas 6pticas y eléctricas que lo proyectan para un buen aprovechamiento de la

region visible del espectro de absorcion, las pérdidas tanto en la Js,, como en el factor de forma
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pueden ser atribuidas a los limites interfaciales entre peliculas delgadas y contactos dentro de toda

la estructura fotovoltaica.
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CAPITULO 4

ANALISIS DE LA HETEROUNION

4.1 INTRODUCCION

En el presente proyecto de tesis se desarrollan distintas estructuras fotovoltaicas, teniendo
como variables principales el espesor de las peliculas, ya sea de la capa ventana o del material
absorbedor, asi como la composicion quimica de éste Ultimo. Sin embargo, de manera general se
puede decir que el funcionamiento de la celda solar se debe al intercambio de portadores de carga
dentro de la heterounién formada entre el material tipo n, en este caso el sulfuro de cadmio, CdS, y
el material tipo p, el sulfuro selenuro de antimonio, Sby(S,Se;,)s. Para llevar a cabo los calculos
necesarios para la formacion de la heterounion y su comportamiento, se hace uso de los
parametros reportados en capitulos anteriores, tales como la Transmitancia, T, Reflectancia, R,
coeficientes de absorcién éptica, «, conductividad eléctrica, o, y espesor, d, de las peliculas

involucradas.

Para realizar el diagrama de niveles energéticos de bandas planas y posterior analisis de la
heterounién es necesario el calculo de diversos parametros de la estructura fotovoltaica, tales

como el nimero de portadores de carga, n o p, el voltaje interno de la unién, V,,;, la energia de

Fermi, E¢, asi como la funcién de trabajo de los materiales involucrados, ¢, electronegatividades,

Ey, afinidades electronicas, y, y el célculo de la densidad de corriente fotogenerada, J., que se

realiz6 en el capitulo anterior.

4.2 CALCULO DEL POTENCIAL INTERNO DE LA UNION, Vy,.

Se menciond en el Capitulo 2, que el potencial interno de la unién se genera cuando los
portadores de carga dentro de la zona de desercidn son agotados, lo que producira la pérdida de
neutralidad entre las cargas cercanas a la union, produciendo de esta forma un campo eléctrico a
través de ella. Para el célculo de este parametro se hace uso de las ecuaciones presentadas en la

Seccion 1.5 de esta tesis.

83



Calcogenuros de Antimonio Para su Aplicacién Como
Material Absorbedor en Celdas Solares

Los valores de energia de ionizacion (El) y afinidad electrénica (AE) para los compuestos
analizados son obtenidos de la literatura [79-81], y se enlistan en la Tabla 4.1, junto a los
resultados obtenidos del calculo de la electronegatividad (EN) y afinidad electrénica (y) para cada
compuesto, de acuerdo a las ecuaciones (1.22) ala (1.24).

Tabla 4.1: Valores de energia de ionizacion y afinidad electronica
para el célculo de laENy yde los semiconductores.

Elemento | El /eV | AE [/ eV
Sh 8.64 1.047 | Compuesto | EN/eV | y/eV
S 10.36 2.017 CdS 5.27 3.96
Se 9.75 2.02 | Shy(SxSe1x)s | 5.53 4.79
Cd 8.99 <0

Una vez obtenidos estos parametros, se procede con el célculo de la energia de Fermi
para cada semiconductor, haciendo uso de las ecuaciones (1.25) y (1.26), dependiendo del tipo de
material que se trate. Sin embargo, al intentar de hacer uso de estas ecuaciones, se necesita
conocer primero la cantidad de portadores de carga de cada compuesto, por lo que se toman en
cuenta las ecuaciones de conductividad eléctrica, (1.27) y (1.28), que son capaces de dar a
conocer el valor de los portadores de carga mayoritarios, conociendo tanto la conductividad del
material, obtenida experimentalmente, asi como la movilidad de huecos y electrones. De igual
forma, para conocer la cantidad de portadores de carga minoritarios se hace uso de las ecuaciones
(2.29) y (1.30), cada una correspondiente al semiconductor tipo n o tipo p, respectivamente.

Finalmente, para conocer la cantidad de portadores intrinsecos, se utiliza la ecuacion (1.31).

En este caso, para el célculo de los portadores de carga se tomaron valores teéricos de las
masas efectivas de electrones y huecos, m. y m;, asi como del minimo de banda de conduccioén,
M. Para el CdS se consider6é una m.=0.2m, y una m,=0.7m, [67], en tanto que para el Sb,S,Se;.
w3 Se consider6 una mg=0.1m, y una m,=0.5m,. De igual forma, para el minimo de banda de
conduccién en ambos casos se tom6 como referencia el valor de 1, mientras que los valores de
conductividad de ambos semiconductores fueron medidas experimentalmente, obteniéndose
valores de 6.65x10° Q' cm™ para el CdS con una brecha de energia de 2.63 eV, y 6.53 x 10°
cm? para el ShyS,Se;.)s con brecha de energia de 1.47 eV. Finalmente, las movilidades de
portadores de carga considerados son: p, = 4x10° m* V' s, y p, = 2x10* m* v s [82]. Con esta
informacion fue posible hacer uso de las ecuaciones anteriores para el célculo de portadores de
carga, energia de Fermi, funciones de trabajo y finalmente el voltaje interno de la unién. Dichos

parametros se muestran en la Tabla 4.2.
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Tabla 4.2: Pardmetros obtenidos de la evaluacion teérica para la heterounion CdS/Sh;SySeiy)s.

Parametros CdS Sb,SxSei1x)s
Portadores de Carga intrinsecos ni=426.50m> | n;=1.14x10" m>
Portadores de Carga Mayoritarios | n, = 2.08x10™° m® | p, = 1.09x10™° m™
Brecha de energia E, =2.63 eV E,=1.47¢eV
Afinidad electrénica x =3.96 eV x =4.79 eV
Nivel de Energia de Fermi Er, =2.13eV EFp =0.56 eV
Funcién de Trabajo o, =4.46 eV ¢, =5.70 eV
Voltaje Interno de la Unién qVpi = 1.25 eV

Graficamente es posible observar estos parametros mediante el diagrama de bandas
planas mostrado en la Figura 4.1.

Nivel de Vacio

Xn=3.96¢eV Xp =479V
@, =+46el
@y =5.70 eV
B.C. v
F Y
____________ k
T X B.C.
Ep, =2.13¢V T
Eg, =147 eV
___________________ Y e ———
E, =2.63eV
Er =0.56¢eV
B.V.
B.V. L
cds Sby(S:Se;s )3

Figura 4.1; Diagrama de niveles energéticos de bandas planas paralos semiconductores tipo ny tipo p.
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Este diagrama muestra a los dos semiconductores por separado, antes de llevar a cabo la
formacion de la heterounion. Todos los valores obtenidos aqui, provienen de mediciones
experimentales del Capitulo 2, ya que no existen datos de referencia en especial para el sulfuro
selenuro de antimonio, sin embargo, es sabido que algunos parametros, tales como la
conductividad eléctrica, la funcién de trabajo, la afinidad electrénica, la brecha de energia y el
coeficiente de absorcion éptica pueden variar dependiendo de los tratamientos térmicos a los
cuales son sometidas las peliculas delgadas, y por lo tanto, del grado de cristalinidad y morfologia
de cada material. En particular, varios estudios toman en cuenta la conductividad eléctrica bajo

iluminacién que cambiara la posicion de los niveles de Fermi tanto para el tipo n, como para el tipo

p.

De igual forma, se debe reconocer que los valores de brecha de energia. Eg, y por ende
afinidad electrénica, y, y funcion de trabajo, ¢,, para el CdS disminuye con el tratamiento térmico
que se realiza al momento de entrar a la evaporacion térmica, timando valores cercanos a los 2.42

eV de brecha de energia.

Al momento de llevar a cabo el disefio de una heterounién es importante considerar que la
diferencia entre las bandas de conduccion no debe exceder los 0.3 eV, de lo contrario la barrera de
potencial formada pondré resistencia al flujo libre de electrones cuando la celda solar se encuentre
en operacion [84].

En la Figura 4.2 se puede observar el diagrama de niveles de energia cuando ya es
formada la heterounion, mostrdndose una unién abrupta entre los dos semiconductores. Se
muestra el comportamiento de la heterounion en la oscuridad; el eje vertical corresponde a la
energia (eV) y se encuentra de manera escalar, mientras que el eje horizontal corresponde a la

distancia (no escalar).
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Figura 4.2: Diagrama de Niveles Energéticos de la Heterounion CdS/Sb,(S«Sei)s.

La zona de agotamiento de esta heterounién se debe desplazar hacia el semiconductor
tipo p, esto debido a que el numero de portadores de carga, huecos, para este material es menor

gue el nimero de portadores de carga, electrones, para el material tipo n, diferenciandose entre
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ellos por un orden de magnitud. En la Figura 4.2 no se implementé algun programa de dibujo para

mostrar este aspecto.

En un principio, los calculos son realizados para la heterounién formada en la celda solar L,
compuesta de CdS de 120 nm de espesor, como capa ventana, y de sulfuro selenuro de antimonio,
Sh,5,Se1.)s, sintetizado mediante linea Schlenck, usado como material absorbedor dentro de la
estructura fotovoltaica. De igual forma, a esta estructura corresponden los diagramas mostrados en
las Figuras 4.1 y 4.2. Sin embargo, los célculos correspondientes son realizados para cada una de
las heterouniones de las 5 diferentes celdas solares presentadas en este trabajo. Los resultados se

presentan de manera sintetizada en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3: Parametros de las Heterouniones CdS/ Sb,(S«Se1.x)s.

Semiconductor Eq Pp’_Q” nfg Ery Ery | Xps Xn | @p> @n | QViy
[eV] [m™] [m™] [eV] [eV] [ev] |[eV]
- L 1.47 | 1.02 x 105 | 1.14 x 10'? | 0.56 4.79 5.71 1.25
E A 1.85 | 1.17 x 105 | 7.24 x 10® | 0.56 4.61 5.90 1.44
(‘}i B 1.72 | 733 x 10'* | 8.99 x 10° | 0.57 467 |5.83 1.37
% C 1.71 | 1.88 x 105 | 1.09 x 10° | 0.54 4.68 5.85 1.37
2 D 1.45 | 6.53 x 10'* | 1.68 x 10'2 | 0.57 481 |569 1.22
” 80nm | 259 | 292 x10% | 92594 210 | 3.98 447 | -
8 120 nm 2.63 | 2.08 x 10'¢ 426.50 2.13 3.96 4.46 -

Los valores de portadores de carga mayoritarios de cada material, sea tipo p o tipo n, se
encuentran muy cercanos, en magnitudes de 10** m™ hasta 106 m™. De igual forma, dentro de las
heterouniones se observan valores tanto del nivel de Fermi, afinidades electrénicas y funciones de
trabajo muy cercanas. Sin embargo, lo que diferencia a cada heterounioén, es la brecha de energia
del semiconductor utilizado como capa absorbedora dentro de la estructura fotovoltaica, ya que
esta tiene una estrecha relacion con la diferencia de bandas de energia, ya sea AE,, 0 AE,, de las
cuales depende el libre flujo de los portadores de carga a través de la barrera de potencial

generada dentro de la heterounién.

De igual forma, se evaluaron los parametros correspondientes a las peliculas delgadas de
CdS, tanto de 80 nm como de 120 nm preparadas mediante depdsito quimico. Las brechas de
energia de estos materiales son amplias, por lo que se espera una mejor captacion del flujo de

electrones que incida sobre la celda solar.
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4.3 MAXIMA EFICIENCIA DE CONVERSION ENERGETICA PARA LA
HETEROUNION CdS/ Sb,(SxSe1.x)a.

La eficiencia de conversion energética, se refiere a la tasa de conversion de energia entre
la energia solar total incidente sobre el dispositivo fotovoltaico, 1000 W m?, y la energia que éste
es capaz de transformar a energia eléctrica. Una vez conocidos los parametros épticos y eléctricos
a condiciones estandar (25 °C) de las celdas solares presentadas en este trabajo, se puede
realizar una estimacién acerca de la maxima eficiencia de conversion que tendran estos
dispositivos, haciendo uso del concepto de eficiencia maxima generada, representado por la
siguiente funcion: ., = V“ﬁ%”.

Para la heterounién planteada en este trabajo, se considera que el potencial interno de la
union es de 1.25 eV, (Figura 4.1). Mientras que la méxima densidad de corriente fotogenerada por
el dispositivo fotovoltaico asciende hasta los 29.67 mA cm? (Figura 3.7) con un factor de forma de
0.32, mientras que la potencia incidente sobre la superficie captadora de energia corresponde a
1000 W m™. Asi pues, para la celda solar L, cuyo material absorbedor sintetizado mediante linea
Schlenck, que es la que se ha estado analizando hasta el momento, se obtiene una maxima

eficiencia de conversion de 2.28 %.

En la Tabla 4.4 se muestra la variaciéon de la eficiencia maxima de conversién energética
para las 5 celdas presentadas en este trabajo, tomando en cuenta 3 espesores distintos, de 100
nm, 200 nm, y 300 nm, segun los valores reportados teéricamente mediante las Figura 3.8 y 3.9,
donde se observa la maxima densidad de corriente fotogenerada, J,, por cada celda solar,
dependiendo del espesor de las peliculas delgadas empleadas. Se considera que la densidad de

corriente de corto circuito es aproximadamente igual a J,.

En el analisis presentado, se considera Gnicamente la variacion de la densidad de corriente
de corto circuito dependiente del espesor de la pelicula absorbedora, manteniendo como
constantes el voltaje de circuito abierto, asi como el factor de forma obtenido para cada celda solar.
En sombreado se remarcan los valores tedricos a los cuales pudiese llegar cada celda solar de

acuerdo al espesor obtenido experimentalmente.
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Tabla 4.4: Eficiencia de conversidn dependiendo del espesor y densidad de corriente fotogenerada por cada
pelicula absorbedora.

Espesor Voe Jsc=JL n
Celda Solar [nm] [mv] [mA cm?] FF (%]
100 550 17.38 3.06
L 200 22.78 0.32 4.01
300 25.39 4.46
100 630 24.96 7.23
300 29.36 8.50
100 610 24.34 6.38
B 200 28.00 0.43 7.34
300 29.12 7.63
100 25.83 5.04
c I C°° EEEE o SR
300 29.61 5.77
100 26.70 3.50
410
D 200 29.36 0.32 3.85
300 29.99 3.93

Los valores presentados en la Tabla 4.4, muestran la maxima eficiencia de conversion
tedrica que podria ser alcanzada con determinados espesores de la pelicula absorbedora de
sulfuro selenuro de antimonio, Sb,S.Sei.)s, asi pues, para el caso de la celda L, con 100 nm de
espesor de la pelicula absorbedora, de esperaria una densidad de corriente fotogenerada de 17.38
mA cm, con una eficiencia de conversién maxima para estos valores, de 3.06 %. Sin embargo, de
manera experimental, los valores obtenidos se encuentran por debajo de estas cifras,
obteniéndose una densidad de corriente de corto circuito de tan solo 12.68 mA cm? y una

eficiencia de conversiéon de 2.28 %.

Para la celda solar A, con espesor experimental obtenido de 224 nm, seria posible extraer
una densidad de corriente de corto circuito de 28.49 mA cm?, alcanzando una eficiencia de
conversion de energia de hasta 8.25 %. Sin embargo, los valores obtenidos para este caso son de

tan solo 4.65 mA cm™ para la Js. y 1.34 % de eficiencia de conversion.

La celda B, teoricamente se proyecta con 28 mA cm? de densidad de corriente de corto
circuito y 7.34 % de eficiencia de conversion de energia con un espesor de 216 nm obtenido en la
practica. Sin embargo, experimentalmente se observa una Ji. de 8.87 mA cm®, alcanzando

eficiencia de conversion de energia de 2.34 %.
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Para la celda C, con espesor de pelicula delgada absorbedora de 181 nm,
experimentalmente se tiene una densidad de corriente de corto circuito de 10.32 mA cm?,
resultando en eficiencia de conversion de energia igual a 2.04 %. Sin embargo, con este mismo
espesor, se podrian alcanzar los 28.87 mA cm™ de densidad de corriente de corto circuito, y una

eficiencia de conversién energética de 5.63 %.

Finalmente, para la celda solar D, con espesor experimental obtenido de 306 nm, seria
posible extraer una densidad de corriente de corto circuito de 29.99 mA cm?, alcanzando una
eficiencia de conversion de energia de hasta 3.93 %. Sin embargo, los valores obtenidos para este

caso son de tan solo 7.29 mA cm™ para la Js. y 0.97 % de eficiencia de conversion.

La disminucién de estos parametros, no solamente depende del nimero de portadores de
carga fotogenerados que se estan utilizando en el proceso de la conversion de energia, si no de
multiples factores relacionados con la extraccién de la densidad de carga fotogenerada, poniendo
especial énfasis en el factor de forma de cada celda solar. Es conocido que el aumento de espesor
de la capa absorbedora contribuye al aumento del factor de forma de la estructura fotovoltaica. Asi,
los valores de eficiencia de conversion energética calculados para cada celda solar con
determinado espesor de la capa absorbedora, pueden incrementar dependiendo de estos

parametros.
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CONCLUSIONES

El andlisis tedrico planteado en este Capitulo muestran una idea general sobre cémo se
lleva a cabo el transporte de carga a través de la heterounion formada por el CdS, y el sulfuro-
selenuro de antimonio, Sh,SySes.4)s, dependiendo de la variacion de ciertos parametros tales como

la brecha de energia tanto de la capa ventana, como de la capa absorbedora.

El diagrama de energia para la heterounion CdS/Sb,S,Se;.,)s cuyo sulfuro selenuro de
antimonio es sintetizado por linea Schlenck, presenta un potencial interno de la unién, V; de 1.25
eV. De igual forma, para el resto de las celdas, este valor se ve incrementado un poco,
obteniéndose asi valores desde 1.37 eV hasta 1.44 eV para las heterouniones presentes dentro de
las celdas A, B y C, mientras que para la Celda D, el V,; es menor, encontrandose un valor de 1.21
ev.

En las 5 celdas solares analizadas, se espera una densidad de corriente fotogenerada
cercana a los 30 mA cm™. Asi pues, para la Celda L, se espera un méximo de densidad de
corriente fotogenerada de 29 mA cm con un espesor de 800 nm. Mientras que para las celdas
solares sintetizadas mediante el deposito secuenciado de Sh,S,Se;.)s, Se espera una densidad de

corriente fotogenerada de 30 mA cm™ con tan solo 300 nm de espesor.

Por dltimo, a partir de la Tabla 4.4, se puede decir que es necesario el aumento del factor
de forma, FF, hacia valores iguales o por encima de 0.65 para asi elevar la eficiencia de
conversion de energia de las celdas solares. Para la celda solar A es posible alcanzar una
eficiencia de conversion del 12 % incrementando el factor de forma y el espesor de la pelicula

absorbedora.
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CONCLUSIONES GENERALES

El antimonio, en conjunto con sus calcogenuros, se proyecta como un material factible para
su aplicacién en dispositivos fotovoltaicos, debido a su bajo costo de produccidn, baja toxicidad y
su abundancia dentro de la corteza terrestre, estando México en el quinto lugar de los paises

poseedores de las reservas mundiales de antimonio.

Los métodos de sintesis del sulfuro-selenuro de antimonio, Sb,(S,Se;)s, mostrados en
este trabajo son totalmente reproducibles y dan pie a la manipulacion de las propiedades 6pticas,
eléctricas y estructurales de las peliculas delgadas obtenidas, para un mejor aprovechamiento en

la conversion de energia solar a energia eléctrica.

Se obtuvieron peliculas delgadas desde 100 nm hasta 300 nm, con brechas de energia
desde 1.45 eV hasta 1.85 eV dependiendo del método de sintesis del material absorbedor,
entregando una maxima eficiencia de conversién de energia de 2.28 % para la celda solar cuyo
material absorbedor fue sintetizado mediante linea Schlenck, con una densidad de corriente de
corto circuito, Jg., de 12.68 mA cm™ y un voltaje de circuito aviento, Vo, de 550 mV. Mientras que
para la mejor celda solar obtenida por secuenciacién de depésitos quimicos, se obtuvo un maximo
de eficiencia de conversion de energia de 2.34 %, con una densidad de corriente de corto circuito,

Jsc, de 8.87 mA cm™ y un voltaje de circuito aviento, Vo de 610 mV.

Debido a las caracteristicas presentadas por las peliculas delgadas obtenidas con el polvo
sintetizado por linea Schlenck, se considera éste el método mas adecuado para la sintesis de
Sh,(S,Se1y)s, ya que se tiene un mejor control de la composicién estequiométrica del compuesto,
ademas de que el proceso no requiere tantas etapas a diferencia de la secuenciacién de

precipitado quimico.

Es necesario encontrar los parametros adecuados para la evaporacion térmica en vacio,
debido a que de esto depende la buena calidad de las peliculas absorbedoras, asi como su

espesor y por ende sus caracteristicas Opticas y eléctricas de la celda solar en su conjunto.
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TRABAJO FUTURO

Se llevaron a cabo sintesis por linea Schlenck de Sby(S,Sei,)s con diversas
estequiometrias, sin embargo, en este trabajo de tesis solamente se presenta el material
absorbedor con el cual se obtuvieron mejores caracteristicas dentro de la celda solar, por lo que es
necesario encontrar las condiciones de evaporacion térmica en vacio dependiendo de la

estequiometria y caracteristicas morfolégicas del material.

En cuanto a la obtencién del material absorbedor por precipitado quimico, es necesario
cuantificar de forma precisa la incorporacion de selenio dentro de la matriz de Sh,Ss, ya que de eso

depende la modificacion de pardmetros y caracteristicas del Sb,(S,Se;.4)s obtenido.

De igual forma, se identific6 que un parametro importante que afecta la eficiencia de
conversion energética de las celdas solares es el factor de forma, el cual no excede el valor de
0.46, por lo que se debe pensar en la modificacion de capa ventana y variacion de espesores de la

estructura fotovoltaica para mejorar los parametros dentro de la heterounion.
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