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Resumen

En los tltimos anos la eficiencia de las celdas solares CdS/CdTe presenta-
ron un incremento de 21 % desde su antiguo récord de 16.51 %, principalmente
debido a la mejoria en las propiedades del CdTe en aleaciéon con el Selenio
(Se), modificando su brecha de energia. Debido a la alta calidad del CdSe,
una brecha de energia de 1.7 eV y un alto coeficiente de absorcion en el rango
de longitud de onda visible, el CdSe puede no ser la primera opcién para ser
utilizado como capa ventana de las celdas solares; sin embargo, el CdSe es
conocido por su alto coeficiente de difusién en la pelicula de CdTe cuando
éste es depositado a altas temperaturas. El Se en el CdTe resulta en una
reduccién de E; del CdTe, incrementando la absorcién de fotones con baja
energia y por lo tanto, mejorando la fotocorriente generada en la celda solar.

En este trabajo se lleva a cabo una investigacién detallada en las propie-
dades del compuesto CdS;_,Se,: Estudiamos la influencia de la composicién
en las propiedades estructurales, eléctricas y electrénicas. Dispositivos en
la configuracién CdS;_,Se,/CdTe con CdSe depositado por la técnica PLD
fueron fabricados y su respuesta opto-electrénica fue comparada con nuestra
referencia CdS/CdTe. Los estudios de SIMS y EQE mostraron la difusién
de los elementos y la respuesta del dispositivo, respectivamente. Se observé
que el Se en el CdTe mejora principalmente la corriente de corto circuito, en
comparacion con la referencia.

La técnica de CSS fue usada también para el depdsito de peliculas de
CdSe y su caracterizacion es presentada. Cuando la pelicula es incorporada
en la estructura depositada sobre SnOs los dispositivos muestran eficiencias
mayores al 11%. Los parametros de las celdas solares: Voc, Jsc, FF y n
fueron mejorados con el uso de la pelicula CSS-CdSe. Dichos dispositivos
fueron analizados por EQE y C-V. Un 8.3% y 11.5% de eficiencia fueron
logrados con esta técnica y usando las estructuras: SnO,/CdSe/CdTe and
CdS/CdSe/CdTe, respectivamente.
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Abstract

In recent years the efficiency of CdS/CdTe solar cells observed a dramatic
increase to above 21 % from the old record of 16.51 %, primarily due to the
enhancement in CdTe material properties due to allying with Se, and band
gap engineering. Due to its high-electronic quality, fixed opticalbandgap of
1.7 eV and higher absorption coefficient in the visible wavelength range, Cad-
mium Selenide (CdSe) thin films it is not the first choice to serve as a window
layer in solar cell application; However, it is known that CdSe has a higher
diffusion degree at high process temperatures and allows the CdSe thin film
be consumed when depositing the CdTe films. Selenium alloying into the Cd-
Te results in the reduction of the CdTes bandgap, increasing the absorption
of lower energy photons and enhancing the photocurrent generated in the
solar cell.

In this work we undertook a detailed investigation on the material proper-
ties of the alloys CdS;_,Se,: influence of composition on structural, electric
and electronic properties. Devices of the configuration CdS;_,Se, /CdTe with
CdSe deposited by PLD technique were fabricated and the opto-electronic
properties and EQE were compared with the reference CdS/CdTe device.
The SIMS and EQE measurements shed light into the extent of elemental
diffusion and the blue response of the device respectively. It was observed
that Se alloying with CdTe favors short circuit current, and in addition Voc,
and FF are also improved in comparison with CdS/CdTe control device.

CSS technique was also used to deposit CdSe films. Characterization of
the films are discussed. When applied in the solar cell device, structures in-
corporating SnO, and CdSe exeed a value in efficency greater than 11 %. The
solar cell parameters such as Voc, Jsc, FF are enhanced when the CdSe-CSS
film is used in the device. Devices were further analyzed with EQE and C-V
measurements. 8.3 % and 11.5% efficiency were obtained for CSS deposited
films: SnOy/CdSe/CdTe and CdS/CdSe/CdTe, respectively.
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Introduccion

En los ultimos anos se ha comprobado que la generacién de energia a par-
tir de los hidorcarburos no representa futuro debido al inminente agotamiento
de éstos. La escasez de los combustibles fésiles se ha reflejado drasticamente
en el aumento de sus precios, principalmente de aceite y gasolinas; Auna-
do a esto, son alarmantes los efectos secundarios que se tienen al quemar y
desprender los gases generados a la atmosfera: calentamiento global, derreti-
miento de los polos, el incremento del nivel de agua en los oceanos y el cambio
climético cada vez méds extremo, son sélo algunas de estas consecuencias.

Afortunadamente, existe una solucién para atenuar el desabasto de los
hidrocarburos y sus efectos: las fuentes renovables de energia. Las energias
renovables son una alternativa limpia para el medio ambiente, se encuentran
en la naturaleza como una fuente ilimitada que puede cubrir y abastecer to-
talmente las necesidades energéticas al combinar dos o mas tecnologias de
produccién:

Energia hidrdulica: produccion por caida de agua.
Energia eodlica: producciéon por la energia cinética del viento.

Energia solar: energia que proporciona el sol, en forma de radiaciéon y
luz.

Energia mareomotriz: generada por el movimiento de las olas y corrien-
tes marinas.

Energia geotérmica: energia almacenada en forma de calor bajo la su-
perficie terrestre.

Energia de la biomasa: aprovechamiento de la materia organica vegetal
o animal.

Todos los distintos tipos de produccién de energia renovable no emiten
al medio ambiente gases de efecto invernadero como el diéxido de carbono
(COy) durante su uso y produccién, a diferencia de los combustibles fésiles.
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La unica desventaja de las energias renovables es que puede ser intermitente
ya que depende de condiciones climatolégicas, y la disponibilidad de los re-
cursos naturales como lo son el sol y el viento.

La Secretaria de Energia en México, reporta un crecimiento de la po-
blacién en el perfodo 2010-2013 a una tasa anual de 1.040 %, lo que se tra-
duce en una mayor demanda de energéticos. Datos de la Agencia Interna-
cional de Energia (IEA, por sus siglas en inglés); reportan que el consumo
de electricidad en México ascendié a 241,571 GWh (ver figura 1), 56.9 %
del consumo final corresponde al sector industrial, seguido de los sectores
residencial (21.7%), comercial y servicios (9.5%), Otros sectores (7.2%),
agropecuario(4.3 %) y transporte (0.5 %).

Consumo de energia en México
(241,571 GWh, 2013)

M Industrial

® Residencial

W Comercial y servicios
M otros sectores

B Agropecuario

OTransporte

Figura 1: Consumo eléctrico por sector en México: 2013.

La IEA reporta también la generacion de energia eléctrica por fuentes de
energfa; para el ano 2013 México generd 297,079 GWh (ver figura 2) y de
ellos, el 82.7% proviene de combustibles fésiles, el 9.4 % de hidroeléctricas,
4% de energfa nucelar , 2% geotermias, 1.4 % de energias solar y edlica y el
0.5 % de biocombustibles.

Para México, estas tecnologias pueden representar una alternativa econémi-
ca y flexible para la provision de energia a comunidades rurales y para la
expansion de la capacidad elécrtica instalada, ya que el pais cuenta con los
recursos necesarios para desarollar estos tipos de sistemas: rios, oceanos, sol,
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Generacién por fuentes de energia en México
(297,079 GWh, 2013)

1.40%

Q.
%, |~ —050%

W Combustibles fosiles
W Hidroeléctricas

M Energia Nuclear

W Geotermia

@ Solar/Edlica

O Biocombustibles

Figura 2: Generacién eléctrica por fuentes de energia en México: 2013.

biomasas, y condiciones de viento favorables; ademas de disminuir las emi-
siones causadas por el carbén y los derivados del petroleo que contribuyen
al efecto invernadero y calentamiento del planeta; sin embargo, su desarrollo
esta limitado debido a la flata de conocimiento y la poca difusién que se le
da a las tecnologias limpias.

Energia Solar

La energia solar se encuentra disponible en todo el mundo. Por definicién
es la energia que proviene del sol en forma de luz, calor y rayos ultra-violeta
generada a través de procesos naturales de fusién nuclear.

La energia solar se puede transformar de dos maneras:

1. Se llama Energia solar térmica si se utiliza parte del espectro electro-
magnético de la energia del sol para producir calor. Los sistemas utiliza-
dos para dicha transformacién se llaman colectores solares (térmicos).

2. La energia producida a partir del espectro visible del sol (luz) se le
llama Energia solar fotovoltaica.

La palabra Fotovoltaico/a es una combinacién de la palabra griega phds,
photds (luz, de la luz) y el nombre del fisico italiano Alessandro Volta (1745-
1825) quien descubri6 la primera bateria electro-quimica y la unidad de elec-
tricidad: Volt; asi, la traduccién de la palabra es: bateria/fuente de luz.
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La energia solar fotovoltaica permite la conversion de la luz del sol en energia
eléctrica sin generar emisiones de gases de efecto invernadero, y debido a su
gran potencial es un importante pilar para el futuro de las energias reno-
vables. La conversion de la luz en energia eléctrica, se realiza por medio de
una Celda Solar, definida como la unidad minima de conversion. La celda
solar tiene su principio fisico en el efecto fotoeléctrico detallado en 1905 por
Albert Einstein que consiste en que un material absorbe fotones de luz pa-
ra posteriormente emitir electrones libres que al ser capturados generan una
corriente eléctrica; y el efecto fotovoltaico en el cual la luz que incide sobre
la unién de dos semiconductores produce una diferencia de potencial entre
ambas capas; éste voltaje es capaz de conducir una corriente a través de un
circuito externo y producir energia.

Las celdas solares se clasifican en generaciones de acuerdo a su relevancia a
lo largo de los anos en los que han sido ampliamente investigadas. Las celdas
solares de primera generacion emplean obleas de silicio para su fabricacion.
Actualmente dominan el mercado comercial, y su investigacién casi alcanza
el limite tedrico del 31 %. Las celdas solares de sequnda generacidn utilizan
materiales desarrollados para disminuir los costos de produccion y reduccién
de material para la conversion. Los materiales con mas éxito son las peliculas
delgadas de Teluro de Cadmio (CdTe), CIGS y silicio amorfo. Otras ge-
neraciones de celdas solares involucran multiuniones, nanotubos, materiales
hibridos, celdas fotoelectroquimicas, tintas sensibilizadoras, polimeros, entre
otros.

Las celdas solares de tercera generacion pretenden combinar los mejores
aspectos de la primera y segunda generacién: alta eficiencia y bajo costo,
respectivamente. Hoy en dia, los puntos cuanticos y estructuras plasménicas
estan siendo investigadas para lograr una 6ptima absorcion de la luz.

Las celdas solares de pelicula delgada tienen dos ventajas: la cantidad
de material utilizada es minima y los porcesos de produccion son facilmente
escalables; por esta razén los costos por Watt producidos por una celda solar
de este tipo (CdTe) serfa menor a 1 délar (US). Esta tecnologfa fotovoltaica
ha probado desde hace anos su potencial para fabricacién a larga escala.

Las heterouniones basadas en Teluro de Cadmio (CdTe) han sido consi-
deradas para celdas solares desde 1960. El CdTe es un compuesto que puede
ser depositado facilmente por diferentes procesos en los cuales para ellos, se
obtienen eficiencias arriba del 10 %: Sublimacién en espacio cercano (CSS),
Electrodepésito, Screen Printing, Depdsito fisico por Vapor (PVD), entre
otras. Las celdas solares de peliculas policristalinas de CdTe es la tecnologia

4
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mas exitosa y comercialmente prometedora que ha mostrado un desempeno
estable a largo plazo; Esto principalmente a ciertas peculiaridades de este
material: su brecha de energia que esta cerca del maximo del espectro solar,
y su coeficiente de absorcion en la parte visible del espectro solar: solo 1
micréometro se requiere para capturar toda la luz visible.

Desde el principio, las celdas solares de alta eficiencia fueron basadas en
sulfuro de cadmio (CdS) como semiconductor tipo-n para la fromacién de
la unién PN con el tipo-p del CdTe. Muchos trabajos se han concentrado
principalmente en el depdsito de estas peliculas, en la fromacion de la union,
en las técnicas de depdsito y en los tratamientos posteriores a éste.

Muchas son las mejoras que se han hecho a lo largo de éstos anos de in-
vestigacién: Un contacto frontal altamente conductivo y transparente. Una
capa resistiva para evitar difusion de impurezas provinientes del sustrato y
finalmente, un contacto posterior ohmico y de baja resistencia.

Gracias a esto, las celdas solares basadas en CdTe han alcanzado una efi-
ciencia del 16.7% (Wu et. al, 2001), desde el estancamiento de los anos 90
(15.8 %, Ferekides). Recientemente un 22.1 % de eficiencia fue alcanzado gra-
cias a la incorporacién de Selenio (Se), modificando la brecha de energia del
CdTe.

Las eficiencias récord para celdas de primera, segunda y tercera gene-
racion son reportadas en el Laboratorio Nacional de Energias Renovables
(NREL)(fig. 3). Estos datos incluyen las eficiencias de Silicio monocristalino
(1 gen.), peliculas delgadas fabricadas en sustratos rigidos y flexibles: CdTe,
CIGS, Silicio amorfo y celdas orgédnicas entre otras (2 gen.) y las emergen-
tes (3 gen.). Las més altas eficiencias corresponden a las celdas solares de
multi-capa desarrolladas para operar en el espacio o bajo luz concentrada,
mientras que las 1, 2 y 3 generaciones son principalmente desarrolladas para
aplicaciones terrestres.

Con esta investigacién presentaremos el efecto de la capa incorporada
de CdSe dentro de la estructura previamente estudiada: CdS/CdTe. Se re-
portra los materiales utilizados, técnicas de depdsito, condiciones de depésito,
diferentes estudios realizados a las peliculas delgadas, caracterizaciones mor-
foroldgicas, dpticas y eléctricas realizadas con el fin de acercar la conversion
de estas celdas al valor tedrico reportado por Shockley y Quessier en 1961:
33 % de eficiencia.

En este estudio, el contenido de Se y la difusién hacia el CdTe durante el
depodsito de la misma juega un rol primordial en los parametros utilizados de
referencia para medir el funcionamiento de los dispositivos.
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En el capitulo uno, se aborda algunos conceptos de la fisica de los
semiconductores; se concentrara en el entendimiento de los tipos de semicon-
ductores, la union P-N, el funcionamiento de las celdas solares y los parame-
tros considerados para la evaluacién de las mismas. Ademas se exlicara el
fenémeno de la absorcion de luz, llamado efecto fotovoltaico sin el cudl las
celdas no funcionan.

El capitulo dos, presenta las tecnologias utilizadas para la produccion
de celdas solares de sequnda generacion (pelicula delgada). Se abordara las
historia, estructuras, métodos de operacion y las carateristicas de las celdas
solares basadas en peliculas delgadas de telururo de cadmio (CdTe) como
semiconductor tipo-p y de los sulfuro de cadmio (CdS) y selenuro de cadmio
(CdSe) y su combinacién CdS/CdSe como semiconductores tipo-n.

Con el capitulo tres, se pretende profundizar acerca de las técnicas de
deposito utilizadas para el depdsito de los semiconductores involucrados en
la elaboracién de las celdas solares y las técnicas que se utilizaron para el
estudio de las caracteristicas eléctricas, Opticas, estructurales, entre otras.

capitulo cuatro ligado al anterior, explica la experimentacién necesa-
ria para la fabricacion de las celdas solares y los estudios realizados para el
estudio de los materiales depositados: CdS, CdSe y CdTe; con esto, en el
capitulo cinco se presentan los resultados de esta investigacion, CdS depo-
sitado por CBD, diferentes espesores de CdSe depositados por PLD , celdas
solares de CdSe depositadas por PLD y CSS y, finalmente el efecto del Se en
la pelicula de CdTe. En el capitulo seis, con el fin de incrementar la eficien-
cia de las celdas solares, se introduce la capa de SnO, y el ataque quimico
con bromuro-metanol.




Capitulo 1

Fisica de las Celdas Solares

El sol es la estrella central de nuestro planeta [1]. La base de toda la
vida en la tierra es la radiacién del sol. Las propiedades fundamentales de la
radiacién son una herramienta fundamental para el diseno y utilizacién de
dispositivos energéticos. La radiacion del sol es la principal fuente de energia
que utilizan las celdas solares [2].

1.1. Constante Solar

El sol representa un reactor de fusién gigante en dénde 4 atomos de
hidrégeno se unen para formar helio (He) a temperaturas de hasta 15,000,000
grados centigrados. Esta energia es liberada al espacio en forma de radiacion.
El sol emite continuamente una potencia de P,,;=3.845x10%¢ W en todas las
direcciones, de las cuales, la tierra, que se encuentra a una distancia de 150
millones de kilémetros, recibe sélo una pequena parte; Asumiendo que la
tierra es una esfera con radio r, se puede calcular la densidad de potencia o
irradiancia fuera de la atmdsfera, como se muestra en la Ec. (1.1) .

P 3,845010% 3,845,102
e R i = 1367W/m?  (L.1)

B, = —
ATierra 472 47(1,4962x1011m)?

Este resultado es conocido como, Constante Solar.
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1.2. Fotones y Luz

La radiacion electomagnética puede ser vista como un conjunto de ondas
electromagnéticas o como un paquete de energia sin masa llamados foto-
nes [2]. La radiacién puede ser clasificada por su longitud de onda () o su
frecuencia(v), relacionadas en:

P (1.2)

v

donde c es la velocidad de la luz que depende del indice de refraccién del
medio (n,) y en dénde la radiacion se relaciona con:

Cy=— (1.3)

La energia del foton esta dada por la expresién:

E =hy =hw (1.4)
como la frecuencia es: w = 27w, h es la constante de Planck y A = h/27, la
energia del fotén puede ser expresada también como:

1240
= 1.
A hv (15)

El espectro electromagnético se encuentra en la figura 1.1.

La regién éptica, es la region de longitudes de onda que es de interés para la
conversion de energia solar y luz; y abarca la regién UV, el espectro visbile
que va desde A = 400 — 700nm (Fig.1.2) que provoca la respuesta visual de
los humanos y el infrarrojo (IR), hasta una A = 1000nm.

1.3. Radiacion Solar

Todo cuerpo caliente, emite radiacion hacia su entorno. Segun la Ley de
Planck, la temperatura de la superficie determina el espectro de radiacién.
La radiaciéon solar fuera de la atmésfera terrestre se puede aproximar a la
radiacién de un cuerpo negro a una temperatura de 6000 K (que corresponde
a la temperatura superficial del sol) [3]. La distribucién espectral de la irra-
diacion que llega a la superficie terrestre se ve modificada significativamente
debido a la fuerte absorcion de la atmosfera en ciertas longitudes de onda.
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Para tener una idea del nimero de fotones que llega a la superficie de la
tierra por unidad de superficie y por unidad de tiempo (flujo solar de fotones)
hay que tener en cuenta el espectro solar (que es el numero de fotones que
llega por unidad de superficie y por unidad de longitud de onda por segun-
do). La distribucién espectral de la luz solar varia considerablemente con las
condiciones climéticas y con la posicion del sol, es decir, la hora del dia. Por
ello, hay que definir una serie de condiciones estandar que permitan calibrar
con precision el funcionamiento de la celda solar. Para ello se introdujo el
concepto de Aire-Masa (AM) que se relaciona con el modo en que la distri-
bucién de potencia de la radiacién solar resulta afectada al pasar a través de
la atmosfera. La distribucién espectral de potencia, caracteristica de la ra-
diacion solar fuera de la atmoésfera se denomina AM 0.0; ésta distribucion de
potencia es andloga, lo que representaria un cuerpo negro calentado a 5800 K.
El espectro AM 1.0 es la distribucién espectral de potencia caracteristica de
la radiacién solar a nivel del mar atenuada a causa de la absorcion de fotones
de longitudes de onda concretas por parte de los diversos componentes de
la atmosfera como oxigeno, ozono, vapor de agua, diéxido de carbono, entre
otros [4].

El espectro de radiacién solar, se ve afectado cuando atraviesa la atmésfe-
ra; algunas de las razones son [5]:

Refleccion de la luz en la atmésfera, reduciendo la radiacion que llega a la
tierra.

Absorcion de la luz: La moléculas O,, O3, HyO, CO, , entre otras son excita-
das a ciertas longitudes de onda, reduciendo el espectro especialmente
en la zona de infrarrojo.

Dispersion de Rayleigh que consiste en la dispersion de la luz visible causa-
das por particulas menores que la longitud de onda.

Dispersion de aerosoles y contaminantes, particulas mayores comparadas
con la longitud de onda de luz.

Cuando se examina el comportamiento de las celdas solares, es importan-
te obtener resulados que sean reproducibles y comparables con la comunidad
fotovoltaica; por esto, se utiliza un espectro de iluminacion estandar, definido
bajo condiciones especificas de radiacion solar para caracterizar las celdas.
Para las celdas solares con aplicaciones terrestres, el espectro utilizado es el
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CAPITULO 1. FISICA DE LAS CELDAS SOLARES

aire-masa 1.5 (AM 1.5) (Ver Fig. 1.3) [6, 7]. El espectro AM1.5 es una refe-
rencia de la distribuciéon espectral del sol definida en International Standard
IEC 60904-3 [1]. El espectro es basado en la irradiancia recibida del sol en
un plano inclinado a 37 grados de la horizontal. En un dia soleado, la tierra
puede recibir una irradiancia de 1000 W/m?; que es la irradiancia total de
este espectro.

22 4 :
AM 0 - Spectrum outside the atmosphere
- 27
E -
c 18 Black body spectrum (T = 5778 K)
T 16 4
S 144
&
% 12 4 AM 1.5 Spectrum (inside the atmosphere)
1
“ Walter vapour absorption
g 08
m 06
8 CO,, H,0
Soe]
] [
0.2 - 2
0 L, : : T : ' ; T .
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

- UV + Visible -|— IR —» Wavelength in nm —

Figura 1.3: Espectro solar aire-masa: AM 0.0 y AM 1.5

1.4. Semiconductores

Un semiconductor se puede clasificar en base a sus propiedades, tanto
Opticas como eléctricas; en esta ultima clasificacién se ubican entre los ais-
lantes y conductores; ya que su conductividad eléctrica varfa entre 10* y
1071% (22 em)~!. La conductividad eléctrica de los aislantes se encuentra en
un rango menor a 107 (Q cm)™! es decir que, pricticamente no conducen
la corriente eléctrica, mientras que la de los metales (conductores) oscila en
un rango de 10* y 10° a temperatura ambiente (€ cm)™" [8, 9].

La diferencia entre los metales, los aislantes y los semiconductores se
manifiesta también en la dependencia de su conductividad respecto de la
temperatura (T). Para los semiconductores y aislantes esta dependencia (en
cierto intevalo de temperaturas) viene descrita por la expresién 1.6 [8]:

o(T) = ope AE/HD) (1.6)
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es decir; la conductividad eléctrica (o) crece con la temperatura. En cam-
bio, en los metales la conductividad disminuye al aumentar su temperatura.
Los semiconductores y los aislantes se caracterizan porque su conductividad
cuando T — 0 se anula [§].

Conforme a la teoria de bandas, un semiconductor es definido como aque-
llos en los que la separacion de sus bandas energéticas son inferiores a 6 eV,
mientras que la separacién de los aislantes es superior a 6 eV [4].

1.5. Teoria de Bandas

Para cualquier semiconductor existe un rango de energia prohibida en el
cual no puede haber estados energéticos. Las regiones de energia o bandas de
energia son permitidas sobre y bajo la brecha de energia del semiconductor
(Eg). Las bandas superiores a E, son llamadas Bandas de Conduccion; las
bandas por debajo de ésta, son llamadas Bandas de Valencia. La separacion
entre la banda de conduccién con la minima energia y la banda de valencia
con la maxima energia es llamada Brecha de Energia (E,), que es uno de
los parametros mas importantes en la fisica de semiconductores. La banda
de conduccion con la energia mas baja es designada con Es mientras que la
banda de valencia con la energia més alta es designada con Ey . Un esquema
de las bandas E¢ y Ey se muestra en la figura 1.4:

Banda de Conduccién
— Ec
EQ
Er
J EV
Banda de Valencia

Figura 1.4: Bandas de Valencia y Conduccién de un Semiconductor
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En fisica de semiconductores, una brecha de energia directa sig-
nifica que el minimo de la banda de conduccion se encuentra exactamente
debajo del maximo de la banda de valencia. En la E, directa, los electrones
de la banda de conduccién se pueden combinar directamente con los huecos
del maximo de la banda de valencia, conservando el momento. La energia
de recombinacion a través de la brecha de energia se emite en forma de fo-
tones de luz; ésta es una recombinacion radiativa, también llamada emision
espontanea. En la brecha de energia indirecta el momento entre el mini-
mo de la banda de conduccion y de la banda de valencia no son el mismo,
por lo que una transicién directa a través de la brecha de energia esta prohi-
bida debido a que el momento no se conserva. La recombinacion existe por
la intervencion de un fonén o un defecto cristalografico, que permita la con-
servacion del momento. La energia de recombinacién se libera en forma de
fonones, que no emiten luz [10].

1.6. Efecto Fotoeléctrico

Einstein asumié que un fotén puede penetrar un material y transferir
su energia a un electrén. Cuando esto pasa, el electron se mueve a cierta
velocidad hasta que finalmente sale del material; a esto se le llama Efecto
Fotoeléctrico [6].

Un ejemplo del efecto fotoeléctrico, fué explicado por Einstein en 1905,
doénde la luz ultravioleta o azul proporciona energia suficiente a los electrones
para escapar completamente de la superficie de un metal [3]; un esquema del
efecto fotoeléctrico es presentado en la figura 1.5.

La funcion de Trabajo (®) consiste en la energia necesaria para que
un electron salga desde el nivel de Fermi hasta el vacio, es decir, representa
la energfa requerida para que un electrén salga del material [6, 11]. Einstein
propuso la ecuacién del efecto fotoeléctrico como E, = hf — &, dénde E
es la energia cinética del electrén expulsado, h la constante de Planck, f la
frecuencia del fotén incidente y ® la funcién de trabajo. Eintein fue nombrado
Premio Nobel de Fisica en 1921 por explicar este efecto [6]. Otra definicién
importante en fisica del estado sélido es la Afinidad electrénica (x) y se
define como la cantidad de energia liberada cuando un electrén es agregado
a un atomo neutro para formar un ion con carga negativa [6, 11, 12].
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W 2

e o ©
e g e

Figura 1.5: Efecto fotoeléctrico en dénde los electrones escapan de la super-
ficie de un material al ser excitados.

1.7. Efecto Fotovoltaico

El efecto fotovoltaico (generacién de una diferencia de potencial en la in-
terfase de dos materiales diferentes bajo iluminacién) fue descubierto por el
fisico Alexander Edmond Bequerel [1]. La conversién energia solar fotovoltai-
ca es un proceso en donde se genera energia eléctrica a partir de la luz de la
radiacién solar. La luz esta hecha de paquetes de energia, llamados fotones,
cuya energia depende de la frecuencia o el color de la luz. La energia de la
luz visible es suficiente para excitar los electrones de los sélidos hacia otros
niveles de energia donde son libres de moverse [3].

Normalmente, cuando la luz es absorbida por la materia, los fotones ex-
citan los electrones a otros niveles de energia dentro del material, y los elec-
trones excitados vuelven a su estado base [3].

En un dispositivo fotovoltaico, la energia de los electrones excitados ge-
nera una Diferencia de Potencial, o una fuerza electromotriz (e.f.m.). Esta
fuerza conduce a los electrones a través de una carga en el circuito externo
para hacer un trabajo eléctrico [3].

La efectividad del dispositivo fotovoltaico depende de los materiales ab-
sorbedores de luz seleccionados y de la forma en la que estan conectados al
circuito externo [3].

La celda solar puede tomar el lugar de una bateria en un circuito eléctrico
simple (Fig. 1.6). En la oscuridad, la celda solar no genera energia mientras
que cuando se ilumina; proporciona una f.e.m. o un voltaje de la misma mane-
ra que lo harfa una baterfa [3, 13]. (véase figura 1.6).  El voltaje entregado
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Celda Solar Bateria

©> 1
1T
. "

Figura 1.6: La celda solar puede reemplazar una bateria.

cuando las terminales son aisladas, es decir que no se encuentran conectadas
a una carga (carga infinita) se denomina: Voltaje de circuito abierto Vpe. La
corriente obtenida cuando las terminales de la celda solar se conectan entre
si, es llamada corriente de corto circuito (Ig¢). Para alguna resistencia Ry, la
celda genera un voltaje V entre 0 y Vpc y una corriente (I). Los pardmetros
I, V y la resistencia son determinados por la celda solar que se encuentra
bajo iluminacién, ya qué V = IRy, [3, 13].

Ya que la corriente es proporcional al area iluminada, La densidad de
corriente del circuito Jgo (corriente/unidad de drea) es necesaria para su
comparacion [3].

1.8. Estadistica Fermi-Dirac

La funcién de distribucién Fermi-Dirac (f(E)) es la probabilidad de que
un estado dado de energia pueda ser ocupado por una particula (electrén)

8, 12]. En condiciones de equilibrio térmico, se cumple la distribucién Fermi-

Dirac (Ec. 1.7):
1

e<<E_EF)>H

f(E) = (1.7)

kT

donde E es la energia del estado permitido, Er es la energia de Fermi
o potencial quimico: es decir, el trabajo necesario para variar el nimero de
particulas en el sistema en una unidad, k£ la constante de Boltzmann y T
la temperatura absoluta [8]. La Energia de Fermi es la energia maxima
posible de los electrones en el metal a la temperatura del cero absoluto [8].
En un semiconductor intrinseco, el nivel de Fermi se encuentra muy cerca de
la mitad de la brecha de energia E,. En un semiconductor extrinseco tipo-n
el nivel de fermi se encuentra cercano a la banda de conducciéon mientras
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que en el semiconductor extrinseco tipo-p se encuentra cercano al borde de
la banda de valencia [10].

1.9. Semiconductores Intrinsecos

El funcionamiento de cualquier semiconductor depende de la concentra-
cion de portadores que transportan la carga dentro de éste y casuan las
corrientes eléctricas [1]. Los portadores que contribuyen al transporte de car-
ga son electrones en la banda de conduccién y huecos en la banda de valencia
[1, 14]. Los semiconductores intrinsecos no contienen impurezas [7, 14}, son
aquellos materiales que presentan una conductividad nula a bajas tempera-
turas, pero que pueden ser débilmente conductores a temperatura ambiente
[7]. En los semiconductores intrinsecos, su densidad de electrones y de huecos
es igual [14], es por eso que cuando un electrén de la banda de valencia es
excitado a la banda de conducciéon da como resultado un electrén libre en
la banda de conduccién y por lo tanto, un hueco libre en la banda de va-
lencia. La densidad de huecos y de electrones, se denota como n;, y para el
semiconductor intrinseco n; = p = n (Ec.1.10) [10], dénde:

n = N Er—Ee)/kT (1.8)

p = N,elBomEr)/iT (1.9)

La Energia de Fermi para los materiales intrinsecos, esta dada como Fp.
Con ello se puede obtener la densidad de portadores [10, 14].

n; = NoeFr=B/AT = N, (B Er)/KT (1.10)

donde k es la constante de Boltzman y N. y N, son las densidades
de estados energéticos de la banda de conducciéon y la banda de valencia,
respectivamente:

2rmikT

N, = 2(7)3/2 (1.11)
2mmi kT

N, = (h—’;)?’/? (1.12)

m; y mj, corresponde a la masa reducida de electrones y huecos [3, 6, 7, 10, 14]
y h la constante de Planck.

17



CAPITULO 1. FISICA DE LAS CELDAS SOLARES

Ya que la brecha de Energia E, es £, = E. — F,, la ecuacion 1.13 queda
de la siguiente manera [3, 7, 10, 14]:

n-p=mn?=+/N.N,el Fo/2T) (1.13)

Por lo tanto, el producto de la densidad de electrones y huecos de un se-
miconductor intrinseco es igual al cuadrado de la densidad de portadores
intrinsecos [10]. Se puede encontrar facilmente la posicién del nivel de Fermi
(Er) de la ecuacién 1.10.

E.+E, kT, (N E, KT, (N
Ep=""""1 (L) =B 2+ 1.14
i 2 p <N) 2 Z”(Nc) (1.14)

El nivel de Fermi en un semiconductor intrinseco se encuentra cerca de la
mitad de la brecha de energia [1].

EF:—:

E.+E, E,
—s 1.15
5 5 (1.15)

1.10. Semiconductores Extrinsecos

Las concentraciones de portadores (electrones y huecos) pueden ser ma-
nipulados por doping [1, 14], que es la introduccién en pequenas cantidades
de impurificaciones. Los semiconductores extrinsecos, son aquellos a los cua-
les se les han anadido impurificaciones, y por lo tanto en ellos el niimero de
electrones en la banda de conduccion no es igual al nimero de huecos en la
banda de valencia [1, 7, 10, 11, 14]. El dopaje de semiconductores es entonces
utilizado para tener un semiconductor en el cual las concentraciones de porta-
dores sean mucho mayores en un extremo que en el otro [14]. Los elementos
contaminantes anadidos (llamados impurezas) son generalmente del grupo
III o V de la tabla periédica y cambia drasticamente las propiedades de con-
duccién del material intrinseco, reduciendo enormemente la resistividad del
mismo. Se distinguen dos tipos de semiconductores extrinsecos: En un mate-
rial de tipo-n, el nimero de portadores de electrones (n) es mucho mayor que
el nimero de portadores de huecos (p), caso contrario al tipo-p, en dénde los
portadores mayoritarios son los portadores de carga positiva[l0, 11, 12].

Consideremos que Ny es un dtomo donador. Entonces en un semicon-
ductor extrinseco tipo-n, Ny > n;. A temperatura ambiente, la concentracion
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de electrones en la banda de conduccion serd casi igual a Ny, n =~ Ng. Y la
concentraciéon de huecos serd: p=n? /Ny [1, 14].

Si el 4tomo es un aceptor (N,); en un semiconductor extrinseco tipo-p,
N, > n;. A temperatura ambiente, la concentracion de electrones en la ban-
da de valencia sera casi igual a N,, p = Ng4. Y la concentracién de electrones
serd: n = n? /N, [1, 14].

El dopaje infuencia la posicién del nivel de Fermi (Er); cuando se incre-
menta la concentracion de electrones (concentracion de dtomos donadores)
en un semiconductor tipo-n, el nivel de fermi se incrementa, y se posiciona
cerca de la banda de conduccion (E.). En un semiconductor tipo-p se incre-
menta la concentracion de huecos o atomos aceptores y la posicion del nivel
de fermi se mueve cerca de la banda de valencia (E,) [1]. Estos movimientos
de Ef se representan enla figura 1.7.

Banda de Conduecidn Banda de Conduccién | Banda de Conduccién
Ec,N Ec. N, '

Cr

E’\"!Nu E-\.-.N‘,
Banda de Valencia Banda de Valencia Banda de Valencia

Intrinseco Tipo-n Tipo -p

Figura 1.7: Er en un semiconductor intrinseco y extrinsecos n y p.

La posicién de Ep para un semiconductor n (1.16) y p (1.17) , es calculada
[1], respectivamente:

N,
E.— Er =KkTI = 1.1
g " (Nd) (1.16)
N,
Ep — E, = kTln <F) (1.17)

1.10.1. Conduccién en Semiconductores

La corriente eléctrica es generada en un semiconductor debido a el trans-
porte de cargas por los electrones y huecos. Existen dos mecanismos de trans-
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porte en un semiconductor: Arrastre y difusion [1].

Arrastre

El arrastre es el movimiento de las particulas en respuesta a un campo

eléctrico. Bajo condiciones de equilibrio termodinamico y debido a la exita-
cién térmica, los portadores de carga cambian continuamente de direccion y
de velocidad, éste comportamiento existe en ausencia de campo eléctrico de-
bido al movimiento térmico de los electrones y como consecuencia la corriente
eléctrica es cero. El movimiento de los portadores es aleatorio por lo que la
velocidad media de cada portador de carga es cero y no existe transporte
de carga. Al aplicar un campo eléctrico los portadores de carga (electrones)
tendran una direccién de movimiento preferenical en direcciéon contraria al
campo eléctrico y los huecos en direccion a favor [1]. El movimiento adquirido
por parte de los portadores se llama movilidad y su velocidad, velocidad de
arrastre v [9, 10].
En un campo eléctrico de baja intensidad, la velocidad de arrastre(v) de
huecos(vg,) v electrones (v4y,) es proporcional al campo eléctrico & y la cons-
tante proporcional es definida como la movilidad p y caracteriza el transporte
de electrones y huecos debido al arrastre [1, 10].

%
Vdp:ﬂpf (118)
%
Vin = —Jin & (1.19)

La conductividad de un material (o) esté definido por la corriente dividida
(J) por el campo aplicado (£). La densidad de corriente (j:) es igual al
producto de la carga (¢), la concentracién de portadores (n o p) y la velocidad
(vp , v, de electrones o huecos, respectivamente) entonces se expresa como

(Ec. 1.20) [1, 3].

— —
Jo = qnu, + qpvy, = q(np, + puy) § (1.20)

%
dénde ¢ es la fuerza del campo eléctrico. La conductividad (o) de los
electrones y huecos estd dada por la ecuacién 1.21 [7]:

AJ

o= = q(nin + pip) (1.21)
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donde p, y 1, es la movilidad de electrones y huecos, respectivamente.
La resistividad(p) se define como el inverso de la conductividad (Ec. 1.22)
[10]:
1 1
Y S— (1.22)
o q(npn + ppy)
La movilidad (i) se define como (Ec. 1.23) [10] y representa la medi-
cién de que tan facil los electrones y huecos pueden moverse a través del
semiconductor [1].

AV gr

a " m (1.23)

Difusion

La difusién es un proceso dénde las particulas tienden a dispersarse de
las regiones de alta concentraciéon hacia regiones de baja concentracion en el
semiconductor como resultado de movimientos térmicos aleatorios [1]. Caso
contrario al arraste, las particulas no necesitan estar cargadas. Las corrientes
de difusion son proporcionales al gradiente de la concentracion y para elec-
trones y huecos, estan escritas como (Ec.1.24, 1.25), respectivamente [1, 10]:

T, = ¢D,Vn (1.24)
Jp = —aD,Vp (1.25)

Combinando las ecuaciones 1.24 y 1.25, tenemos el total de corriente de
difusién [1, 10]: .
Ja = q(D,Vn — D,Vp) (1.26)

D,, y D, sin llamados los coeficientes de difusiéon de electrones y huecos,

respectivamente. Estos estan relacionados con las movilidades de los porta-

dores de carga por la relacion de Einstein y esta dada por la ecuacion 1.28
(1, 10, 14]:

D, D, kT
Rt (1.27)
fn My G
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En otras palabras, el coeficiente de difusién es proporcional a la tempera-
tura y la mobilidad. La corriente total dada por el arrastre y la difusién es
entonces:

%
J = Jo+ Ja = q(np, + pp) § + q(D,Vn — DyVp) (1.28)

1.11. La Unién P-N

Una unién p-n se establece cuando una capa de un semiconductor tipo-p
y una capa de un semiconductor tipo-n se unen [3, 6, 10]. La homounién
p-n es la unién mas usada en la estructura de un dispositivo fotovoltaico. La
figura 1.8 (a) muestra el diagrama de bandas para un semiconductor tipo-p
y un semiconductor tipo-n cuando estan aislados. La separacion entre E. y
Er, determina la concentracion de electrones y la separacion entre E, v Ep,
determina la concentracién de huecos en condiciones de equilibrio [14].

Esta union actia como una barrera selectiva para el flujo de portadores
de carga, de tal manera que existe un camino de poca resistencia para los
electrones del tipo-n y los huecos del tipo-p [3].

La figura 1.9 representa la uniéon de dos semiconductores: el tipo-p con una
densidad de aceptores N, y el tipo-n con una densidad de donadores N.

La unién esta polarizada con un voltaje V. La polarizacion es directa si
la teminal positiva se encuentra conectada al semiconductor tipo-p (dnodo);
por el contrario, si se encuentra conectada al tipo-n (cdtodo), se denomina
polarizacién inversa [3].

Al unir las partes de seminconductores tipo-p y tipo-n, ocurre una difusién
de portadores mayoritarios hacia ambos lados de la unién (electrones del
semiconductor tipo-n al tipo-p y huecos del semiconductor tipo-p al tipo-n).
El proceso de difusion crea una descompensacion en ambas regiones cercanas
a la union: la regiéon-p queda cargada negativamente debido a los aceptores
ionizados, mientras que la regiéon-n queda cargada positivamente debido a los
donadores ionizados [3].

Esta doble carga crea un campo eléctrico dirigido desde la region n hacia
la regién p y la corriente es creada por portadores minoritarios (arrastre)
y por los portadores mayoritarios (difusién). [1, 3, 9]. En condiciones de
equilibrio, la suma de las corrientes es igual a cero. La figura 1.10 representa
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Figura 1.8: (a) Diagrama aislado de bandas de semiconductores tipo p y n'y
(b) Unién p-n cuando dos semiconductores estdn en contacto.

este proceso.

La region creada alrededor de la unién, se llama zona de empobrecimiento
de carga, la cual se extiende desde x=-X,, hasta x=X,,, cuya suma es igual al
ancho de dicha regiéon W Ec. 1.29) [7, 9]:

W =X, +X, (1.29)

El potencial Vy,; es causado por las diferencias de las funciones de trabajo (®)
entre los semiconductores tipo-n y tipo-p; Este potencial se llama Potencial
Construido (de contacto). El nivel de Fermi (Er) tiende a equilibrarse,
por lo que ocurre un doblamiento de bandas de conduccién (E¢) y de valencia

(Ev).
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Figura 1.10: Difusién y Arrastre en la unién P-N

1.11.1. Potencial Construido

El potencial construido, de difusién o de contacto es igual al potencial
a través de la regién de empobrecimiento de carga en equilibrio térmico. El
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equilibrio térmico implica que la energia de Fermi sea constante en todo el
diodo p-n, por lo que el voltaje construido es entonces la diferencia entre las
energias de Fermi de los semiconductores p y n : Ep, (Ec. 1.30) y Ep, (Ec.
1.32), respectivamente [10].

Nq
US
N,
Epy = Ep; + kTIn(—=2) (1.31)
n;
como:
qVeoi = Ern — Epp (1.32)
Esto se reduce a la siguiente expresién (Ec. 1.33) [3, 10]:
ET — NgN,
Vi = —In(—52) (1.33)

q n;

donde N, es la concentracion de atomos aceptores, Ny es la concentracion
de atomos donadores y n;, la concentracion intrinseca.

Al aplicarle un voltaje V a un diodo p-n, éste se polariza en forma directa
o inversa. La polarizacién directa es cuando se aplica un voltaje positivo
al dnodo (tipo-p). La polarizacién inversa es cuando se aplica un voltaje
positivo al catodo (tipo-n). Si se aplica un voltaje negativo al dnodo de la
union p-n, el potencial a través del diodo aumenta y el ancho de la zona de
empobrecimienro de carga también. Si se aplica un voltaje positivo al &nodo
de la unién p-n, el potencial en el semiconductor decrece y el ancho de la
zona de empobrecimiento de carga también disminuye [3, 14].

1.11.2. Capacitancia de la Unién

La regién de empobrecimiento de la unién p-n tiene cargas positivas y
negativas separadas por una distancia (W) que se asemeja a un capacitor
[14]. A diferencia del capacitor paralelo, la capacitancia en la regién W, no
depende del voltage. La distancia W es entonces definida por la ecuacion
1.34:

[26(Ny + No) (Vg — V)]
qN aN d

Que relaciona un cambio en la capacitancia y un voltaje y una carga que
incrementan a lo largo de W [14]. Cualquier variacién de la carga dentro de un

w

(1.34)
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diodo p-n con una variacién de voltaje aplicado da lugar a una capacitancia.
La capacitancia relacionada con la regién de empobrecimiento de carga de
un diodo p-n se llama Capacitancia de la union (C) [9]. La capacitancia por
definicién es el cambio de carga (Q) por un cambio de voltaje aplicado (V)
(Ec. 1.35) [9, 10]

dQ(V)
C\V) =|— 1.35
V) =1 (1.3)
dénde la cantidad de carga (en cualquier lado de la regiéon W) es:
Q| = gNgW,, A = gN, W, A (1.36)

La ecuacion se puede sustituir en la ecuacion 1.35. La capacitancia por
unidad de drea, estd dada por 1.37 [10]:

ESA A qe(NaNd)
C = = 1.37
W W=\ 20+ Vo) (1.37)

déonde W = W,, + W, es el ancho de la regién de empobrecimiento, €5 es la
permitividad del semiconductor, V;; el potencial construido y V' es el voltaje
aplicado.
La capacitancia C, es una expresion similar a la de un capacitor de placas
paralelas (Ec. 1.38) [9, 14]: .
S
w
La medida de la capacitancia contra el voltaje puede ser usada para
obtener el voltaje de contacto de la unién y la densidad de portadores de
un diodo p-n. Trazando el inverso de la capacitancia cuadrada con respecto
al voltaje aplicado (V), se espera una dependencia lineal, de acuerdo a la
siguiente ecuacién 1.39 [10]

1 2 2kT
- y o 1.
= %N@zv q) (1.39)

C = (1.38)

El voltaje Vy; es obtenido en la interseccién de la curva de 1/C? y el eje

horizontal (Ec. 1.40) [10]
1
2
¢/ (1.40)

dv " Nge,
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1.11.3. Corriente-Voltaje en la unién P-N

Bajo polarizacién directa, la corriente de diodo (unién p-n) es debido a la
recombinacion; bajo polarizacién inversa, la corriente de la unién es debida
a la generacién de portadores.

Como consecuencia de la difusién de electrones de la region n hacia la
region p, y de los huecos de la regién p hacia la regién n se establece una
corriente de portadores mayoritarios. La corriente de difusion de electrones
es denotada por Ip, y la de huecos por Ip,. Ademas del flujo de portadores
mayoritarios, existe un flujo de portadores minoritarios creado por el campo
eléctrico de la unién (electrones de la regién p a la regién n y huecos de la
region n a la regién p). Las corrientes de arrastre estan denotadas por Ig,
(electrones) e I, (huecos)[9].

En equilibrio, la corriente total a través de la uniéon p-n es cero, por lo
tanto [10]

Ip, = Ig, (1.41)

Ipp = Ipn (1.42)

Al aplicar un campo eléctrico externo se rompe este equilibrio y una
corriente resultante surge a través de la unioén[9].
Las corrientes de difusién de los huecos y electrones estan dadas por las
ecuaciones 1.43 y 1.44 [10]:

D
Ip, = qL—ppn[e(qV/kT)_l] (1.43)
P
D,
IDn — qL_np[e(QV/kT)—l] (144>

dénde D,, y D, representa los coeficientes de difusion de los electrones y
huecos, dados por [10]

L? kT
D,=—"=—u, (1.45)
Tn q
D, = Lf, _ KT (1.46)
p = 7 = q Hp .
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y L es la longitud de difusién. Por lo tanto, la corriente de total en
polarizacion directa es la suma de ambas, ignorando las contribuciones de los
portadores minoritarios por ser muy pequenos [9, 10].

D D, B L, I B
I = [Dp + Ip, = Q[L—:pn + L_nnp} [e(qV/k:T) 1] = q[T_nnp + T_:pn] [e(qV/kT) 1]
(1.47)

Si es polarizado inversamente, V=-V, el término exponencial tiende a
cero, por lo que [9, 10]:

D D L L
I, = q[-Lpn, + —n,) = q[—n, + =2 1.48
s Q[Lp Pn L. p) =4l . T Pnl ( )
Como el tinico mecanismo de conduccién en la union es la difusién de
los portadores mayoritarios, ésta ecuacién recibe el nombre de ecuacion ideal
del diodo y para el caso real algunos efectos como recombinacion y tunelaje
se toman en cuenta al agregarle el coeficiente n [9]:

I = I,[eldV/mkT)—1] (1.49)

dénde I, es la corriente de saturacién.
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1.12. Conceptos de Celdas Solares

1.12.1. Parametros de una Celda Solar

Un diagrama esquematico de una celda solar se presenta en la figura 1.11.

Region —>
i) E Regioén nautral (p)
< Arrastre Difusion
B ©
Ninad 4—% Contacto Posterior
A corta & 1
Ciic
ca W
¥ Vee +

Contacto Posterior
/ Serniconductor tipe-p.
4 Semiconductor tipo-n.
"j‘ Cxido conductor
ul

Figura 1.11: Diagrama y principio de operacion de una celda solar.

Consideremos una uniéon p-n con una capa delgada del semiconductor n y
una iluminacién a través de esta capa. La regién de agotamiento o empobre-
cimiento (W) se extiende principalmente en el lado o semiconductor tipo-p.
Como se mencioné anteriormente, se crea un campo eléctrico (¢) en la regién
W. Debido al espesor del semiconductor tipo-n, la mayoria de los fotones
son absorbidos en la regién W y el lado nuetral del semiconductor tipo-p.
Los pares electrén-hueco fotogenerados en la region de agotamiento (W) son
inmediatamente separados por el campo eléctrico. El electrén es entonces lle-
vado por arrastre al lado neutral del semiconductor tipo-n. lo mismo pasa con
los huecos, arrastrados hasta la parte neutral del semiconductor tipo-p, ha-
ciendo este lado positivo; consecuentemente un voltaje de circuito abierto es
obtenido entre ambas terminales con respecto a ambas terminales (p-positiva
y n-negativa). Si se aplica una carga externa, los excesos de electrones en el
lado negativo (n) pueden viajar alrededor del circuito externo y recombinarse
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con el exceso de huecos en el lado positivo. Es importante senalar que sin
el campo eléctrico interno no es posible el separar los pares electron-hueco
fotogenerados y acumular el exceso de electrones y huecos en los lados n y
p, respectivamente. Si las terminales se encuentran en corto circuito, enton-
ces el exceso de electrones pueden viajar a través del circuito externo para
neutralizar el exceso de huecos del lado p. Esta corriente debida a flujo de
portadores fotogenerados es llamada Fotocorriente [14].

Los parametros principales de una celda solar son usados para caracteri-
zar su funcionamiento: Potencia méxima (P,,..), Corriente de corto circuito
(Jse), Votlage de circuito abierto (V,.) y el Factor de forma o llenado (FF).
Estos pardmetros son determinados de la curva Corriente-Voltaje (I-V) de
una celda solar. La eficiencia de conversién (1) se puede calcular también a
partir de estos parametros.

Para una medicion confiable de la curva J-V, es de principal importancia
realizar las mediciones bajo condiciones de prueba estandar (SCT, standard
test conditions). Esto requiere que la irradiancia a la cuél serd medida la
celda solar debe ser igual a 1000 W/m?. Ademds el espectro solar debe coin-
cidir con el espectro AM 1.5 mostrado en la seccién 1.2. Adicionalmente, la
temperatura de la celda solar debe ser a una temperatura constante de 25
grados centigrados.

Densidad de corriente en corto circuito, Jg¢

La corriente de corto circuito Isc es la corriente que fluye a través de un
ciruito cuando el voltaje aplicado es igual a cero. La Isc depende del flujo de
fotones incidente en la celda solar, determinado por el espectro AM 1.5. La
corriente de corto circuito es también dependiente del area del dispositivo;
para evitar esta dependencia se utiliza la densidad de corriente en corto
circuito, Jgo que describe la maxima corriente entregada por la celda solar.
La maxima corriente de una celda solar depende de las propiedades opticas
y absorcién de los materiales utilizados para su construccion[1].

Para un diodo ideal, la densidad de corriente en la oscuridad (Jp(V))
varia conforme:

Jp(V) = J,(e?V/EET _q) (1.50)

donde J, es la densidad de corriente de saturacién, Kg es la constante de
Boltzman, T es la temperatura en Kelvin y V es la tensién sobre la carga[3,
6, 13, 16]. En general, el comportamiento de la corriente cuando se le aplica
un voltaje (V) a la celda solar se representa con la curva caracteristica de
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corriente-voltaje J-V, y se puede aproximar con la suma de la corriente de
corto circuito (Isc) y la corriente en la oscuridad (Ip); éste paso se conoce
como la aproximacién de superposicién [3, 13, 16].

La Figura 1.12 muestra que la curva J-V es positiva y que la celda so-
lar genera potencia cuando el voltaje esta entre 0 y Voo. Cuando V<0 el
dispositivo iluminado actia como fotodetector, consumiendo potencia para
generar una fotocorriente que es dependiente de la luz, pero independiente
del voltaje. Cuando V>V ¢ el dispositivo consume de nuevo potencia; éste
es el régimen en dénde los diodos operan. Si se le aplica un voltaje V a la cel-
da solar mientras se ilumina, el comportamiento de la corriente se denomina
corriente en Iluminacion; si el voltaje V se aplica a la celda en oscuridad,
el comportamiento de la corriente en la griifca se denomina Corriente en
Oscuridad.

Aunque la corriente inversa que fluye en respuesta al voltaje en una cel-
da iluminada no es necesariamente igual a la corriente de la oscuridad; ésta
aproximacién es razonable para muchos materiales fotovoltaicos [3, 13].

En fotovoltaica, la corriente se considera positiva; ésto es lo opuesto a
la convencién de signos utilizada en los dispositivos electronicos; con esta
convenciéon de signos, la densidad de corriente neta de la celda solar es de-
finida como la densidad de corriente en corto circuito menos la densidad de
corriente en la oscuridad [3, 13]:

J(V)=Jsc —Jp (1.51)
qué se convierte para un diodo ideal en [13, 16]:

J = Jsc — J,(e?V/EBT 1) (1.52)

Voltaje de circuito abierto (Vo)

Las celdas solares se comportan como diodos en la oscuridad, generando
una mayor corriente bajo una polarizacién directa (V>0) que en la polariza-
cién inversa (V<0). Este comportamiento rectificador es una caracteristica
de los dispositivos fotovoltaicos [3, 13].

Cuando las terminales positiva y negativa de la celda solar no se encuen-
tran conectadas, la diferencia de potencial tiene su maximo valor, el voltaje
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Corriente en fluminacion N

Corriente en Qscuridad
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Figura 1.12: Curva I-V caracteristica de un diodo ideal.

JSC

Densidad de corriente, J

Voltaje, V

de circuito abierto Voc [3, 13, 16|, definido como:

+1) (1.53)

donde J, es la corriente de saturacién inversa. Para Jgo >J, el Voo in-
crementa logaritmicamente con la intensidad de la luz. [3].

Eléctricamente, la celda solar es equivalente a un generador de corriente
en paralelo con un elemento resistivo asimétrico y no lineal, por ejemplo, un
diodo. Cuando es iluminado, la celda ideal prduce una fotocorriente propor-
cional a la intensidad de la luz (Fig.1.13)[3, 13, 16].

Figura 1.13: Circuito equivalente ideal de la celda solar.

El Ve en otras palabras, es el voltaje en el que ninguna corriente fluye
a través del circuito externo. Es el méximo voltage que puede proporcionar-
nos la celda solar. Es el voltaje positivo en el que la corriente de oscuridad
compensa a la densidad de fotocorriente [1].
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Eficiencia Cuantica y Fotocorriente

La fotocorriente generada por una celda solar bajo iluminacién en cor-
to circuito es dependiente de la cantidad de fotones que inciden sobre ella.
La eficiencia cudntica de la celda solar (QF) se define como la relacién del
nimero de electrones en el circuito externo producido por un fotén incidente
de una longitud de onda dada (). Es decir, QE(E) es la probabilidad de que
un fotén incidente de energia E entregue un electrén al circuito externo [3]:

Jsc = q/CD(A)QE(E)dE (1.54)

donde @ (A) es la densidad del flujo de fotones del espectro incidente en
funcion de la longitud de onda; es decir, el nimero de fotones de energia en
el rango F a F+dFE que son incidentes en una unidad de area y tiempo, y ¢
es la carga del electrén. La eficiencia cuantica (QF) depende del coeficiente
de absorcion del material de la celda solar [3].

La QF y el espectro pueden ser dados como funciones de energia (E)
o longitud de onda (). La relacién entre la energia (E) y la longitud de
onda(\), esta definida por:

E= (1.55)

en donde h es la constante de Planck y ¢ es la velocidad de la luz en vacio.
Una simplificacién conveniente para la conversion entre energia de fotones en
electrén-Volt (eV) y longitud de onda ()), en nanémetros (nm) es: Eyy =

1240/ (Nwmy) [3]-

Eficiencia

El régimen de operaciéon de la celda solar es el rango de voltaje aplicado,
desde 0 hasta Vo en el cudl la celda solar entrega potencia. La densidad de
potencia de la celda, estd dada por [3, 6, 13]:

P=Jv (1.56)

P, alcanza su méaximo en el punto de operacién de la celda o el punto maximo
de potencia; éste ocurre a cierto voltaje V,, con una densidad de corriente
correspondiente J,,,, mostrado en la figura 1.14 [3, 6, 13].
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Figura 1.14: Curva -V caracteristicas de una celda solar.

El factor de forma (FF) esta definido como:

JL,V,
FF — mrm
JscVoc

(1.57)

Es decir, es la relacién entre la potencia maxima (P,,,.) generada por la
celda solar y el producto de la densidad de corriente en corto circuito y el
voltaje en circuito abierto; y describe qué tan cuadrada es la curva I-V de la
celda solar[3, 6, 13].

La eficiencia de la celda solar () es la densidad de potencia entregada

del dispositivo en operacién como fracciéon de la densidad de luz incidente
P,.

I Vin
= 1.58
= (159
La eficiencia, esta relacionada con Js¢ y Vo, usando el FF:
JscVocF'F
- JscVocF (1.59)
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Las caracteristicas clave de una celda solar son: Js¢, Vo, FF y n. Estas
deben estar definidas por ciertas condiciones particulares estandar mencio-
nadas anteriormente: las condiciones estdndar de prueba es el espectro 1.5
de Aire-Masa (AM 1.5) y una densidad de potencia de 1000 W/m?, y una
temperatura de 25 °C[3, 6, 13].

Resistencia en serie (R;) y en Paralelo (Ry;)

En las celdas solares reales, la potencia es disipada a través de la resisten-
cia de los contactos y a través de las pérdidas de corriente en el dispositivo.
Estos efectos, equivalen eléctricamente a dos resistencias pardsitas: en serie
(Rs) v en paralelo (Rgy) con la celda [3, 6, 13, 14, 16]. El circuito equivalen-
te real de la celda solar, involucrando ambas resistencias es mostrado en la
figura 1.15.

5, M

g (f) A 4 Ry, V

J =
= o

Figura 1.15: Circuito equivalente real de la Celda.

Cuando se ilumina una celda solar, los electrones fotogenerados tienen
que atravesar el semiconductor para alcanzar el contacto més cercano, todos
estos caminos que realiza el electrén dentro de la capa tipo-n introduce una
resistencia en serie efectiva [14]; si el contacto frontal es delgado, entonces
la resistencia en serie aumenta; también la resistencia en serie puede ser in-
troducida por el semiconductor tipo-p, pero es menor en comparacion. En
resumen, la resistencia en serie (R;) se debe a los contactos resistivos de la
superficie y se incrementa también con el espesor del material. La resistencia
en serie afecta principalmente la corriente en corto circuito (Is.), especial-
mente a altas densidades de corriente [3, 6, 13, 14, 16].

Cuando una pequena cantidad de portadores fotogenerados viajan a
través de las fronteras de grano en los materiales policristalinos en lugar
de la la carga aplicada, generan una resistencia efectiva shunt o paralela. La
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resistencia en paralelo (Rgp,) se decrementa por la falta de corriente en el dis-
positivo debido a las fronteras de grano y alrededor de los bordes del mismo,
ademés de una mala calidad de la unién p-n. La resistencia en paralelo afecta
directamente al Voltaje de circuito abierto (Voc) [3].

Las resistencias en serie y en paralelo afectan el factor de llenado (FF)
como se muestra en la figura 1.16 [3].

A ‘T'

Incremento de Rc Decremento de Rq,

a b)

Figura 1.16: Efecto de la resistencia en serie (a) y resitencia en paralelo (b)
en la curva I-V de la celda solar.

En la imagen 1.16, vemos que la resistencia en serie y paralelo pueden
deteriorar el funcionamiento de la celda solar. Cuando Rs es muy grande,
limita la corriente en corto circuito y cuando Ry, es baja, limita el Voc [14].
Para tener una celda eficiente, es deseable que la resistencia en serie (Ry)
sea muy pequena y que la resistencia en paralelo (Ry,) sea lo mas grande
posible.

Cuando las resistencias parasitas son incluidas, la ecuacion ideal de la
celda solar queda de la siguiente manera [3, 13, 16]:

_ V+JAR,

J = ']sc . Jo(eq(V—i-JARs)/kT . 1)
Rsh

(1.60)
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Las Celdas Solares de CdTe

2.1. Introduccion

Los dispositivos fotovoltaicos de pelicula delgada basados en Teluro de
Cadmio (CdTe) son los més fabricados en el mundo y ésto que demuestra el
enorme potencial de esta tecnologia [17, 18]. Este material es considerado muy
apropiado para la fabricacion de celdas solares debido a su brecha directa de
energia (£,). A consecuencia de la £, directa, més del 90 % de la luz incidente
es absorbida en pocos micrémetros (1ym = 1x107% metros) del material.P
ara una celda solar basada en CdTe,se ha estimado la corriente terica maxima
disponible bajo el espectro estdndar global a 100 mW/cm? que es de 30.5
mA/em? y una eficiencia teérica méaxima del 27 % [18, 19, 20]. Recientemente
la eficiencia de conversién récord de conversién de energia para el CdTe es
del 22.1% [21].

2.2. Antecedentes Histdricos

Desde 1972, Bonnet y Rabenhorst [22] estudiaron el dispositivo de pelicula
delgada basado en CdTe/CdS reportando una eficiencia del 6 %. Tiempo
después, surgié un periodo en el cual diferentes grupos de investigadores
trataron de desarollar procesos de fabricacion de celdas solares basados en
diferentes técnicas de depdsito. pero fue en 1980 cuando se alcanzé un valor
de eficiencia del 10 % por Tyan y Albuerne [19]. Posteriormente, Ferekides y
colaboradores elaboraron un dispositivo con una eficiencia del 15.8 % que fue
superado por el NREL que report6 una eficiencia récord del 16.5 % [20].
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2.3. Construccion de la Celda Solar

Las celdas solares de pelicula delgada tienen un diseno completamente
diferente a las celdas solares de primera generacién (Si). La celda solar de
CdTe es un dispositivo elaborado con diferentes peliculas delgadas de diferen-
tes materiales. Estas peliculas pueden ser depositadas por diferentes técnicas
y pueden ser construidas en dos configuraciones diferentes: Supersustrato y
sustrato[19, 23, 24], como se muestran en la figura 2.1.

lluminacidn Configruacién Supersustrato Contacta postarior

Contacto frontal
Semiconductor tipo-p: CdTe
Semiconductor tipa-n: Cd5
/ Semiconductor tipo-n : CdS

P W N W V. V]

Semicanductar ¢ CdTe
Semiconductor tipa-p L Contacto frontal

Contacto posterior Widrio

\

Sustrato
Lamina metdlica)

Configruacién Sustrato

lluminacion

E Y VY

Figura 2.1: Configuraciones de la celda solar.

Dichas configuraciones constan de cinco partes diferentes:
1. Sustrato.
2. Contacto Frontal.
3. Semiconductor tipo-n, capa ventana: tipicamente CdS.
4. Capa absorbedora tipo-p: CdTe.
5. Contacto posterior.

La principal diferencia entre estas es el depdsito sequencial de las diferentes
peliculas. En la configuracion supersustrato las peliculas son depositadas del
lado en que seran iluminadas y por consiguiente, sélo sustratos transparentes
pueden ser utilizados. En el caso de la configuracién sustrato, las peliculas son
depositadas en una sequencia opuesta, aqui los sustratos pueden ser opacos,
inclusive ldminas metélicas, polimeros y cerdmicos [23]. El depésito de las
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peliculas es crucial, ya que el comportamiento final del dispositivo depende
de la interaccién de los semiconductores.

Histéricamente, las celdas con mas eficiencia reportadas han sido en con-
figuracion supersustrato [18, 23].

2.3.1. Sustrato

La seleccion del sustrato es muy importante. El sustrato debe ser capaz de
soportar altas temperaturas y no contaminar las peliculas que se depositan
subsecuentemente [24]. Hoy en dia el sustrato méds comin para la manufac-
tura de celdas solares es el vidrio [23]. Un sustrato apropiado debe contar
con las siguientes caracteristicas [25]:

1. Transparencia: La luz incidente debe pasar a través del sustrato
antes de llegar a la uniéon P-N.

2. Compatibilidad en vacio: El sustrato no se debe descomponer en
las diferentes etapas de la construccién de la celda solar, especialmente
en el depdsito de las peliculas que requieren temperatura.

3. Estabilidad térmica: Para un crecimiento de una pelicula absorbe-
dora adecuada, el sustrato debe soportar altas temperaturas.

4. Expansion térmica adecuada: El coeficiente térmico de expansion
(CTE) se debe encontrar en el rango del CTE del absorbedor, de lo
contratio se pueden encontrar problemas de adhesion.

5. Inercia Quimica: El substrato no debe corroerse, durante el proceso
de fabricacion o posterior a este, no debe reaccionar con los materiales
y no debe difundir algtin otro material que pudiera impurificar la capa
absorbedora.

6. Barrera de humidificacion suficiente: El sustrato debe proteger
las celdas solares contra la penetracién de agua o vapor.

7. Superficie lisa: Una superfice no rugosa puede evitar cortos circuitos
y las peliculas pueden depositarse mejor.

8. Costo, consumo de energia, disponibilidad y peso: El sustrato
ideal es barato, no requiere mucho gasto de energia en su fabricacion,
construido de abundantes materiales y es ligero.
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Evidentemente, el vidrio ha sido la mejor opcién por que es transparente,
barato y puede soportar altas temperaturas.

2.3.2. Contacto Frontal

En los anos recientes se ha desarrollado un gran interés en los éxidos
metalicos debido a sus muchas aplicaciones industriales. Las peliculas delga-
das de 6xidos conductores son producidos por varias técnicas de depdsito. Los
TCO mas estudiados son: SnOy:F (FTO), ZnO:Al (AZO), InyO3:Sn (ITO) y
el CdySnO, (CTO) [26]. Estos ¢xidos metélicos exhiben una buena transpa-
rencia éptica (més del 90 % de la luz visible) y buena conductividad tipo-n,
tipicamente con una concentracién de portadores de ebtre 10'® y 10%° ¢cm—3
[19].

El TCO (Oxido Transparente Conductor) es un electrodo transparente,
utilizado como contacto frontal en la celda solar.[19]. El contacto frontal debe
de ser altamente conductivo y transparente [24].

Los TCO son utilizados para diversas aplicaciones como dispositivos op-
toelectrénicos y como electrodos transparentes en médulos fotovoltaicos, y
debido a su alta reflectancia en la parte del espectro infrarrojo, pueden ser
utilizados como ventanas para edificios, carros y focos ahorradores de energia
[19].

La funcién principal del electrodo es dejar pasar la luz y dejar que las
cargas fotogeneradas salgan del dispositivo para alcanzar una carga externa.
Particularmente estos éxidos tienen una brecha de energia grande (super-
oior a 3eV). Las celdas solares con alta eficiencia, han sido reportadas con
contactos frontales no mas que 10€2/cuadro [18, 23, 24].

Oxido de Estano impurificado con Flior (SnO,:F)

El SnO; es el primer 6xido transparente conductor que recibié una comer-
cializacién relevante. A nivel industrial, el FTO es ampliamente preferido ya
que tiene una buena transparencia, estabilidad con el tiempo y es econémico,
caso contratio al TCO de éxido de estano-indio (ITO) que se ha vuelto mas
y més caro al hecho de que el indio (In) es considerado un elemento raro y
poco abundante en la tierra [18, 23, 24].
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Oxido de Estano-Indio (ITO)

Las peliculas semiconductoras de In,O3 son normalmente policristalinas
con una estructura ctbica y un tamano de grano de entre 10 y 50 microme-
tros. Las técnicas mas comunes de depdsito para estas peliculas son: R.F.
sputtering, Depésito por vapor quimico (CVD), Rocio pirolitico y evapo-
racién [19]. Estas peliculas generalmente presentan propiedades eléctricas y
Opticas superiores con respecto a otros TCO. Las peliculas basadas en 6xidos
de indio, tienen una brecha de energia de entre 3.55 eV y 3.75 eV; por esta
razon, éstas peliculas han sido y siguen siendo muy utilizadas[18, 23, 24]..

2.3.3. HRT (High Resistivity Transparent)

Uno de los principales problemas tecnolégicos en la fabricacién de celdas
solares basadas en CdTe es la elaboracién de peliculas delgadas de CdS. A
medida que el espesor del CdS es disminuido, las peliculas de CdS se vuelven
inhomogéneas, afectando el desempeno de la celda solar[23, 26].

El depésito de peliculas delgadas de CdS (tipo-n) sin huecos es critico
para lograr altas eficiencias en las celdas solares. Se ha probado que al usar
peliculas delgadas HRT mejora las caracteristicas de las celdas solares. Al
utilizar peliculas delgadas HRT entre el TCO y el CdS se mejora la morfo-
logia de las peliculas de CdS ya que ayuda a la formaciéon de tamanos de
grano mayores durante el depdsito [27] lo que permite el incremento en el
desempeno del dispositivo como en la densidad de corriente en corto circuito
(Jsc), el voltaje en circuito abierto (V,.) y el factor de forma (FF) [28]. La
funciéon més importante de la capa HRT es la prevencion de cortos circui-
tos en el dispositivo debido a los huecos del material; Es decir, evitando un
contacto directo entre el TCO y los contactos posteriores; ademas, impide la
difusién de impurificaciones provinientes del sustrato[23]. El anadir la capa
HRT permite también, que la capa ventana sea muy delgada para minimizar
la absorcion de la luz en longitud de ondas cortas.

Las peliculas de HRT en las celdas solares basadas en CdTe incluyen:
SnOy, AlyO3, ZnSnOy y el ZnO [29]. El éxido de zinc (ZnO) tiene una bre-
cha de energia (E,;) de 3.27 ¢V, y puede ser depositado con tecnologia de
bajas temperaturas como la pulverizacién catédica de radiofrecuencia; debi-
do a esto el ZnO es el candidato a ser usado como HRT en los dispositivos
basados en CdTe [29, 30, 31]. Cuando se utiliza el ZnO una pequena parte

41



CAPITULO 2. LAS CELDAS SOLARES DE CDTE

del espectro UV e pierde por absorcion debido a que la brecha de energia es
menor a la del ITO [18, 23]. El diéxido de estano (SnO,) tiene una brecha de
energia de 3.6 eV, similar a la del ITO. El uso del SnO, otorga estabilidad
a la celda solar, ya que a diferencia del ZnO, este material no se mezcla con
la capa ventana (CdS) durante los procesos de depésito y tratamientos de la
activacion de la interfase [23].

2.3.4. La capa ventana de Sulfuro de Cadmio (CdS)

La pelicula delgada de CdS en la celda solar basada en CdTe es llamada
'ventana'[19, 23, 26, 32, 33, 34]. Debido a que ésta pelicula puede ser tipo-n
permite entonces la formacién de la unién p-n con el tipo-p del CdTe [19].
Las celdas solares basadas en CdTe con mejores eficiencias usan una capa
ventana basada en sulfuros [19, 23]

El sulfuro de cadmio (CdS) tiene una brecha de enegia (E,) de 2.42 eV
(19, 23, 26, 32, 33, 34|, y es transparente en la mayor parte visible del espec-
tro de la luz solar (> 510nm); por lo tanto, la luz solar puede atravesar ésta
pelicula y alcanzar la capa de CdTe. Para obtener celdas solares con altas
eficiencias debe existir una excelente heterouniéon con un muy buen contac-
to posterior. Debido a que debe haber una apropiada unién entre estas dos
peliculas, el método de depédsito utilizado para preparar éstos materiales se
vuelve un factor muy importante [19].

Algunas de las propiedades del CdS, se encuentran en la tabla 2.1 [46]:

En particular, las técnicas de depodsito mas adecuadas son: R.F. Sputtering
(Pulverizacion Catédica) [19, 34], Closed-Spaced Sublimation-CSS (Sublima-
cién en espacio cercano) [19, 34|, High Vacuum Thermal Evaporation - HVTE
(Evaporacién térmica de alto vacio) [19] y Chemical Bath Deposition-CBD
(Depésito de Bano Quimico) [34, 35].

En el bano quimico se explota la descomposicion de la tiourea en una
solucion alcalina de sales de cadmio. Las peliculas obenidas por esta técnica
presentan una alta densidad, son compactas y libre de huecos (pin-holes),
pero estas peliculas no son adecuadas si no se les realiza un tratamiento
térmico; como desventaja, el tratamiento térmico favorece a la oxidacion de
la superficie ya que el Cd(OH), se precipita durante el proceso. El hidréxido
de cadmio se puede descomponer entonces en 6xido de cadmio y vapor de
agua, dando lugar a una mezcla de CdO + CdS; se ha observado que mas del
30% de CdO no favorece a la obtencién de celdas solares de alta eficiencia
23].
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Parametro

cds

Estructura Cristalina

Wurzita (hexagonal)
Zincblenda (cubica)

E,(cV) 2.42
Coeficiente de Absorcién cm™* 1.6x 10° (0.4 pm)

Indice de refraccién 2.5

Masa efectiva de electrones m; 0.15-0.17
Masa efectiva de huecos m; 0.8
Movilidad p,, (monocristal) cm?/Vs 340
Movilidad i, (policristal) cm?/Vs 1-5
Movilidad p, (monocristal) cm?/Vs 50
Movilidad p, (policristal) cm?/Vs 1-5

N, (cm™?) 2.19x10"

N, (cm™?) 144x10%

Parametro de Red (A)

ag = 5.82 (fase cibica)

a = 4.136, ¢ = 6.713 (fase hexagonal)

Densidad g/cm?

4.82

Afinidad electrénica y. (eV)

4.3-45

Cuadro 2.1: Tabla de propiedades del CdS.
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2.3.5. Pelicula de Selenuro de Cadmio (CdSe)

El selenuro de cadmio (CdSe) es miembro del grupo II-VI. Es un candi-
dato prometedor para su aplicacién en celdas fotovoltaicas, transistores, sen-
sores, laseres y dispositivos fotoelectrénicos [36, 37] debido a sus propiedades
estructurales, Opticas: alta transmitancia y una brecha de energia directa de
1.70 eV [38], eléctricas (baja resistividad) [39], alta afinidad electrénica, con-
ductividad tipo-n [40] y que es altamente fotosensitivo [37], es ampliamente
preferido en la fabricacion de éstos.

Las peliculas delgadas de CdSe pueden cristalizar en una estructura cibi-
ca, hexagonal o mixta. Debido a su brecha de energia que es facil de modificar,
se puede modificar su respuesta a la luz en la region infrarroja y hasta la ul-
travioleta [40]. E1 CdSe ha sido obtenido por diferentes técnicas: evaporacién
en vacio, electrodepdsito, depdsito de vapor quimico, bafio quimico y depdsi-
to de laser pulsado [36, 37].

Estudios realizados por Paudel et. al ha demostrado que al emplear el
CdSe como capa ventana puede incrementar la respuesta en longitud de on-
das largas y aumentar la eficiencia de las celdas solares.

A pesar de la brecha de energia del CdSe, el Selenio (Se) cuando se une
con CdTe, presenta una mejor ventaja que el CdS en la interfase CdS/CdTe
y es que este elemento tiene una mejor solubilidad que el azufre (S); ésto
modifica la brecha de energia del CdTe mejorando la respuesta en longitud
de ondas largas [41].

2.3.6. Pelicula de Telururo de Cadmio (CdTe)

El Telururo de Cadmio presenta una brecha de energfa (E;) de 1.45 eV
(18, 19, 23, 24, 26, 32, 42, 43, 44], la cudl es muy cercana al valor tedrico
maximo para la conversién de la energia solar; ademas de esto, la E, es directa
y su coeficiente de absorcién es del rango de 10*-10° cm™! [19, 26, 32, 42]
para fotones con energias mayores a la brecha de energia Eg4; ésto significa,
que poco espesor del material (um - 1 x107%m) es capaz de absorber toda
la luz [19].

Algunas de las caracteristicas fisicas y eléctricas del CdTe, se encuentran
en la tabla 2.2 [43, 45, 46]. El CdTe es uno de los pocos compuestos que
se pueden preparar ya sea como tipo-p o tipo-n, ésto depende de con qué
elementos se haga la impurificacién (que consiste en agregar precursores que
donen o acepten electrones): Boro(B), Aluminio(Al), Indio(In) y Galio(Ga)
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para los tipo-n y Cobre(Cu), Plata(Ag) o Yodo(I) para el tipo-p [19, 43].

Parametro CdTe
Estructura Cristalina Zincblenda
E,(eV) 1.45
dE,;/dT meV/K -1.7
Coeficiente de Absorcién cm™! 6x10% (61m)
Indice de refraccién ~3
Constante Dieléctrica £(0) 94,10
Constante Dieléctrica de alta frecuencia ¢(o0) 7.1
Masa efectiva de electrones m} 0.096
Masa efectiva de huecos mj, 0.35
Movilidad de electrones p, (cm?/(V-s) 500 - 1000
Movilidad de huecos iy, (cm?/(V-s) 50 - 80
N. (cm™?) 9x10'®
N, (cm™?) 1.27x10%
Pariametro de Red (A) 6.481
Densidad g/cm? ~5.3
Punto de fusién(K) 1365
Afinidad electrénica y. (eV) 4.28

Cuadro 2.2: Tabla de propiedades del CdTe.

Existen diferentes métodos que son usados para depositar el CdTe,
los cuales son: High-Vaccum FEvaporation (evaporacién de alto vacio) [19],
Atomic Layer Epitazy-ALE (Depésito de pelicula atémica epitaxial) [19],
FElectro-deposition (electrodepdsito) [18, 19, 23, 26], Chemical Spray Pyroly-
sis (Rocio pirolitico) [19, 26], Screen Printing (Serigrafia), Chemical Vapor
Deposition-CVD (depésito de vapor quimico) [18, 19, 23, 26], Closed-Spaced
Sublimation-CSS (sublimacién en espacio cercano)[18, 19, 23, 26, 47, 42, 48,
49] y Sputtering (Pulverizacién catédica) [18, 23, 48, 49].

Todas estas técnicas son capaces de producir dispositivos con eficien-
cias mayores al 10 %; sin embargo, las mayores eficiencias de celdas solares
han sido preparadas por la técnica de Sublimacidn en espacio cercano (CSS)
18, 19, 23, 24, 42].
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2.3.7. Tratamiento en ambiente de Cloro con CdCl,

El tratmiento en presencia de cloro (Cly) es necesario [19, 26, 32, 49]
(independientemente de la técnica usada para depositar la pelicula de CdTe)
ya que el tratamiento post-depdsito promueve la recristalizacion, crecimiento
de granos y mejora las propiedades elécticas y opticas del material y, por
consiguiente, del dispositivo [18, 23, 49]; es decir mejora la eficiencia. Si el
tratamiento de CdCly no se lleva a cabo, la corriente de corto circuito (Ig.)
de la celda solar es muy baja y por lo tanto la eficiencia es muy baja. Este
tratamiento sobre la pelicula de CdTe se lleva a cabo en un ambiente de CdCl,
por evaporacién o introduciendo el dispositivo en una solucién de CdCl, para
posteriormente tratarlo térmicamente en un ambiente de gas inerte como en
Argén (Ar) a una temperatura de 400°C [32].

Durante el tratamiento de la pelicula, los pequenos granos de CdTe se
recristalizan, obteniendo una pelicula de CdTe més organizada [23, 49].

El proceso sigue la siguiente reaccién [19]:

CdTe(s)+CdCly(s) — 2Cd(g)+1/2Tes(g)+Cla(g) — CdCly(s)+CdTe(s)
(2.1)

La presencia de Cly favorece el crecimiento cristalino de CdTe; de ésta
manera los granos pequenos desaparecen y la interfase CdS/CdTe es reorga-
nizada [19, 26, 32, 46, 49]; es decir, el tratamiento con Cl es efectivo también
en remover los defectos estructurales que se presentan cuando se desposita
la pelicula, promoviendo la combinacién de CdS y CdTe en la interfase [23].
Esta reaccién depende de la temperatura (alrededor de 400°C) y es inde-
pendiente del espesor de la pelicula de CdCly depositada en el tratamiento
(100nm), de su uniformidad y del tiempo de duracién del tratamiento (més
de 10 minutos). Si el proceso se lleva a cabo en aire, se pueden formar éxidos
en la superficie del CdTe [19].

La incorporacion de Oy en la camara de CSS durante el depdsito de la
pelicula de CdTe permite llevar a cabo el tratamiento a la misma tempe-
ratura a diferencia de que si el tratamiento se llevara a cabo sélo en una
atmosfera de gas inerte como Ar y Ny; ademas de que el oxigeno incrementa
el nimero de portadores de carga mayoritarios de tipo-p haciéndola menos
resistiva que si se depositara sélo en un ambiente de gas inerte [64].

Para el tratamiento (independientemente de la técnica), generalmente se
usan sales con contenido de Cl que se depositan sobre la pelicula. Algunas de
las sales mas populares son NH4Cl, NaCl, MgCl, y CdCl, [23]. Las sales li-
bres de cadmio, ofrecen la ventaja se ser sustentables para el medio ambiente
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23, 50]. Histéricamente, la sal CdCl, ha sido la més utilizada [23].

Desde el punto de vista industiral, el uso de soluciones de cloruro de cad-
mio representa riesgos ambientales; estudios recientes han demostrado que el
reemplazo del CdCly (téxico y caro) es posible cuando se utiliza el cloruro
de magnesio (MgCly) que es barato y no téxico, y no representa una périda
en el desempeno de la celda solar [23].

2.3.8. Contactos Posteriores

Para contactos posteriores de celdas solares sobre CdTe generalmente se
utiliza aleacién de Cu (cobre) y Au (oro) como CuyTe, ZnTe:Cu y CusS
(19, 23, 44, 51].

Los pasos para el depédsito de contactos, incluyen principalmente 3 pasos
23]:

1. El CdTe es sometido a un ataque quimico en soluciones de acidos nitri-
co y fosférico (NP) y Bromo-metanol (Br-MeOH), generalmente para
obter una superficie libre de impurificaciones y/o rica en Te (NP) o Cd

(Br-MeOH).

2. La superficie rica en Te es necesaria para formar un contacto éhmico
con un metal, anadiendo un poco de cobre (Cu) u otro material (ZnTe,
PbTe, HgTe, Te, CuTe, BisTes, ShyTez or AsyTes, y otros).

3. En la superficice, un metal protector se deposita; este metal proporciona
un electrodo que reduce las pérdidas por resistencia.

La eficiencia de celda solar més alta basada en CdS/CdTe reportada, ha
sido eleborada con algo de cobre en el contacto posterior [19, 51]. Celdas
solares elaboradas con contactos que no contienen Cu se comportan como
si tuvieran una alta resistencia en serie(R;) debido a que el CdTe es mas
conductor en la interfase que en su parte posterior; la alta conductividad en
la interfaz se debe a que el CdTe se mezcla con el CdS y disminuye su E, [19].

La seleccién de los metales es crucial, hoy en dia se puede mezclar Cu con
alguna capa de BisTes, ShoTes or AsyTes obteniendo un contacto dhmico y
de baja resistencia después del tratamiento térmico; con el paso del tiempo,
atomos de Cu, Sb, As o Bi pueden difundir en los granos de la pelicula de
CdTe, pudiendo causar dos fenémenos: (a) Formacién con Te de compues-
tos que pueden degenerar la interfase y (b) la afinidad electrénica de estos
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atomos promueve la formacién de éxidos en las fronteras de grano del CdTe,
que siendo un material aislante, contribuye a la pasivacion de las fronteras de

grano y disminuye la capacidad de recombinacién de los portadores de carga
23].

2.4. CdS;_,Se,

Los semiconductores del grupo II-1V utilizados para aplicaciones cientifi-
cas gracias a su brecha de energia amplia, alta absorcién y afinidad electrénica
[53]. Mencionado anteriormente, el CdS y el CdSe cuentan con dos estructu-
ras: cibica y hexagonal. Sus brechas de energia directa son 2.42 eV y 1.7eV,
respectivamente. La interdifusion de éstos dos materiales ocurre como resul-
tado de un tratamiento térmico, formando un compuesto ternario: CdS;_,Se,
[54]. Este ternario es un material que permite la posibilidad de ajustar las
propiedades eléctricas, especialmente las propiedades optoelectrénicas y fo-
toelectroquimicas de las celdas solares [55]. La brecha de energia de este
material puede ser ajustada en un rango de 1.7eV a 2.5eV controlando el
contenido en la aleacién [56].

2.5. Formaciéon de compuestos ternarios en la

unién CdS/CdTe

Todos los materiales sélidos cuentan con superficies e interfases. Una in-
terfase solida define la regién pequena entre dos materiales solidos diferentes;
mientras que la superficie define la regién entre el sélido y las condiciones
ambientales (la atmdsfera o el vacio, por ejemplo); debido a esto, las propie-
dades de la interfase y de las superficie del material pueden ser diferentes a
la parte posterior de dicho material [43].

Los tratamientos post-depdsito de la heterounién CdTe/CdS son una
practica muy comun y critica para mejorar el desempeno en la fabricacion
de celdas solares [19, 26, 32, 49].

Las celdas basadas en CdTe, generalmente son tratadas en un ambiente de
CdCl; en una atmosfera entre 350 y 450 grados centigrados; éste tratamiento
promueve la recristalizacién, cremimiento de granos, difusion de Azufre (S)
y Teluro (Te), aumentar la conductividad tipo-p del CdTe y la pasivacion
de los defectos presentes en la interfase [19, 26, 32, 46, 49, 52]|. El proceso
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de difusién depende de la temperatura de aleacion, distribucion de granos y
del defecto de la densidad del material. La cuantificacién de la interdifusién
de S o de Te entre el CdTe y el CdS durante el tratamiento post-deposito
es importante para optimizar el proceso de aleacion y el entendimieto de la
operacién de los dispositivos [52].

La difusion de Te en la pelicula de CdS produce un compuesto terna-
rio CdS;_,Te, [33, 35, 42, 46, 52, 57|, con una brecha de energia menor
que la del CdS incrementando la absorciéon de la luz en la capa ventana y
disminuyendo la densidad de corriente en corto circuito (Js.) del dispositi-
vo. De manera andloga, la difusion de S en el CdTe produce un compuesto
CdTe;_,S, [35, 52, 57]; La formacién del ternario CdTe;_,S,, disminuye el
desacople reticular entre el CdS y el CdTe [46]. Ohata y su grupo de inves-
tigacion encontraron que la brecha de energia (E,) del ternario CdTe;_,S,
disminuye si el valor de x aumenta [63].

La mezcla de CdTe y CdS resulta en un decaimiento de la brecha de
energia del CdTe [33, 52], que a su vez puede disminuir el voltaje de circuito
abierto (V,.). El efecto de la interdifusién en el desempenio del dispositivo
depende de la composicién del compuesto formado durante la aleacién [52].

Paudel y otros refieren que los ternarios que se forman en la capa ventana y
absorbedor reducen y mejoran el desepmeno de la celda solar, respectivamen-
te. La capa formada en el CdS por cuestién de la difusién de Te (CdS;_,Te,)
es defecuosa y fotoinactiva; es decir, que los fotones que se absorben en esta
interfase, no generardn fotocorriente [57]. Una manera de aumentar la fo-
togeneracion de corriente en longitudes de onda donde el CdS absorbe es
modificando el espesor del mismo (mds delgado), asi se logra generar mas
corriente, incrementando la corriente en corto circuito.

La interfase formada en el absorbedor (CdTe;_,S,) disminuye su bre-
cha de energia; contrario al ternario en la capa ventana, éste es fotoactivo,
e incrementa la fotocorriente en longitud de ondas largas (825-865nm). En
conclusion, cuanto mas S se difunde en el CdTe su brecha de energia dismi-
nuye lo que aumenta la fotocorriente; el iinico problema es que para realizar
un cambio notorio en la brecha de energia del CdTe se necesita incorporar
una mayor cantidad de azufre, pero su solubilidad es muy poca debido al
desacople reticular entre el Te y S [57].
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2.6. CdTe;_,Se,

Debido a que el CdSe tiene una brecha de energia menor y un coeficiente
de absorbcion mayor que el CdS, puede sugerir que es un mal candidato para
la sustitucién de éste como capa ventana [59].

El Selenio (Se) tiene una ventaja sobre el azufre (S) y el tamano del des-
acople reticular es menor por lo tanto, la solubilidad en el CdTe es mayor para
Se [54, 57, 58]. Algunos estudios experimentales demuestran que la brecha
de energia del ternario formado por la difusién de Se en CdTe (CdTe;_,Se,)
puede disminuir hasta 1.32 eV; debido al incremento en la interdifusion, es
posible reducir la brecha de energia y por consiguiente incrementar la gene-
racién de fotocorriente en longitudes de onda largas [57, 58].

Otros sugieren que introduciendo una capa de CdSe a la estructura
CdS/CdTe, incrementa la generacion de corriente en ondas cortas y largas,
doénde se espera que la capa CdSe se consuma completamente en el depdsito
de CdTe [41]. Adema&s consideran que al igual que el CdS, el CdSe puede ser
depositado en espesores pequenos para incrementar la generacion de corriente
en ondas cortas.
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Capitulo 3

Técnicas Experimentales y de
Caracterizacion

3.1. Técnicas Experimentales

Las peliculas delgadas son capas de materiales con espesore en rangos de
espesores de 1x107%m (nanémetros) - 1x107%m (micrémetros) las cuales son
creadas por condensacién una a una de materia, como atomos o moléculas.
Las propiedades de las peliculas delgadas, son extremadamente sensibles al
método de preparacion. Se han desarrollado muchas técnicas para el depdsito
de peliculas delgadas de metales, aleaciones, cerdmicos, polimeros y/o super-
conductores en una variedad de sustratos. Cada método tiene sus ventajas y
desventajas; y claro estd, ninguno puede depositar peliculas cubriendo todos
los aspectos deseados: costo del equipo, condiciones de depdsito, etc. [64]

La tecnologia de depdsito de peliculas delgadas ha experimentado un
avance en los ultimos anos debido a la necesidad de alcanzar nuevos produc-
tos y dispositivos aplicables a industrias 6pticas y electrénicas [65].

Las propiedades y versatilidad de las peliculas pueden ser obtenidas se-
leccionando la técnica de depdsito adecuada. Las variedades amplias de ma-
teriales para deposito de peliculas delgadas, su proceso, sus técnicas de fa-
bricacion, caracterizacién y propiedades fisicas son la base del desarrollo de
tecnologias de pelicula delgada [64].

Los métodos fisicos consisten en las técnicas en las que métodos mecanicos
o electromecénicos son utilizados para depositar las peliculas en el sustrato;
los materiales a depositar dependen de la temperatura, la presién y otras
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condiciones fisicas dénde las particulas son depositadas directamente des-
de el target al sustrato. Los métodos quimicos dependen de una reaccién
quimica en especifico [66], un precursor es usado para reaccionar con el sus-
trato. Los métodos fisico-quimicos involucran ambos procesos (ver figura 3.1)
(64, 65, 66].

Técnicas de depdsito de

peliculas delgadas
|
\ ) | >
A . , . Métodos Fisico-
Métodos Fisicos Métodos Quimicos Afiitans
I “ |
Epitaxia de haces .
mfleculares (MBE) Fase Gaseosa Fase Liquida
Sublimacién en
espacio cercano Sputtering
(CSss) ‘ (de diodo. reactivo.

Depésito quimico en B Electrodepdsito h magnéticos)

base Vapor: CVD,

Plasma: multimagnético,

Pelicula atémi
elicula atémica Ablacién.

epitaxial(ALE) MOCVD. APCVD, Epitaxia en fase liquida (LPE) o
LPCVD. PHCVD, LCVD. Procesos térmicos:
PECVE. Técnicas mecénicas: Oxidacién, nitruracion,

Evaporacién: Alto polimerizacion.

vacio, laser, haz de
electrones.

Inmersidn, centrifugacion,

Epitaxia en fase vapor pulverizacion.

S Bafio quimico. Rocio pirolitico,

Implantaciéniénica serigrafia.

Figura 3.1: Clasificacién de las técnicas de depdsito de pelicula delgada.

3.1.1. Depésito de Bano Quimico
(Chemical Bath Deposition - CBD)

Las peliculas delgadas pueden crecer sobre sustratos metalicos o no metali-
cos cuando se sumergen en una solucién apropiada de sales de metal sin la
aplicacion de algiin campo eléctrico. El depdsito ocurre debido a una reac-
ciéon quimica homogénea. La tasa de crecimiento de la pelicula y el grado de
cristalinidad depende de la temperatura de la solucién[64, 67].
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El depédsito de bano quimico (CBD) es el método més simple de los
técnicas quimicas, mucho mas econémico, mas facil que los métodos fisicos y
tiene muchas ventajas como [67]:

» Es simple y no requiere instrumentacién sofisticada.
= Es ideal para depdsitos de area grande .

= Los depodsitos se hacen generalmente a bajas temperaturas, lo que pre-
viene la oxidacion o corrosién de los sustratos metdlicos.

= Es posible obtener peliculas uniformes en una variedad de sustratos.

» El espesor pude ser controlado: desde pocos nanémetros (1x1077) hasta
micrémetros (1x107%) al varaiar los pardmetros de preparacion.

» Comparado con otras técnicas de depdsito, el CBD puede ser conve-
nientemente utilizado para depositar una gran variedad de materiales.

El CBD es el método més usado para el depdsito de peliculas delgadas,
sin embargo, el crecimiento de la pelicula esta influenciado por varios factores
como: la composicién del bano, el pH, el tiempo y la temperatura de depédsito
(67, 68].

Composicion del bano quimico

La tasa de crecimiento y calidad de la pelicula dependen fuertemente de
la concentracion de los reactivos utilizados. Las peliculas depositadas usando
una baja concentracién generalmente son delgadas y no son uniformes; por
otra parte, si la concentracion del bano quimico se aumenta, existe buena
calidad y uniformidad de las peliculas pero son gruesas [67].

pH

Es el factor méds importante en el depdsito de bano quimico, al evitar
efectos de deterioro de peliculas [67].
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Tiempo de depdsito

El espesor de la pelicula preparada por CBD es dependiente del tiempo;
cuanto mas tiempo se mantenga el sustrato en la solucién, el espesor de la
pelicula serd mayor [67].

Temperatura de depodsito

El crecimiento depende de la temperarura, si la temperatura aumenta, la
tasa de depdsito también obteniendo una pelicula de granos muy finos [67].

Un esquema del proceso de depdsito por la técnica de CBD se muestra
en la figura 3.2.

Termémetro o
Temperatura 90 °C  +

+Recipiente de Vidrio

b Sustrato

N 'R Portasustratos

B ———— Agitador magnético
-=9® O

Figura 3.2: Esquema del depdsito de CBD

Parrilla
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3.1.2. Pulverizacion Catddica
(Sputtering)

La pulverizacién catédica (Sputtering, en inglés) es una técnica de depdsi-
to controlada usada ampliamente para la fabricacion de peliculas delgadas.
Esta técnica es usada para la fabricacion de peliculas en grandes dreas con
una uniformidad satisfactoria [69].

La técnica puede depositar no sélo elementos metdalicos puros desde un
blanco o target sino que ofrece la posibilidad de depositar aleaciones metali-
cas y complejas [70]. Si se anade un gas reactivo al proceso de pulverizacion,
es posible formar compuestos entre los atomos pulverizados y las moléculas
del gas reactivo: 6xidos, nitruros, boruros, carburos, etcétera [69].

La pulverizacion es llevada a cabo generalmente en un ambiente de argén
en una camara cerrada a la cual se hace vacio.. El argén es ionizado por
radiofrecuencia o por una tensiéon en DC acelerandolo hacia el blanco del
material a depositar, erosionandolo [70].

El proceso en forma esquematica puede apreciarse en la fig. 3.3.

Sistema de rotacion del
Sustrato

Atomos Suslrato
ulverizados
e lonaes de
@ e
Vacio
L] e

Blanco

Figura 3.3: Esquema de la técnica de Pulverizacion.

55



CAPITULO 3. TECNICAS EXPERIMENTALES Y DE
CARACTERIZACION

La técnica de pulverizacién catddica ofrece ciertas ventajas sobre las
demés técnicas de depdsito [70]:

= Buena adhesion: La energia cinética de los atomos o moléculas ero-
sionada son de érdenes de magnitud mas grandes que las de otros pro-
cesos de depdsito.

= FEstequiometria: Se mantiene la misma composicion del material exis-
tente en el blanco al depositarse en el sustrato.

» Buen recubrimiento: Es posible la produccién de peliculas sobre
sustratos de diferentes geometrias debido a la alta energia cinética y
a los diferentes dngulos de incidencia con que llegan las mismas al
sustrato.

= Flexibilidad: Depédsito tanto en areas pequenas y grandes.
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3.1.3. Depésito por ablacion con laser
(Pulsed Laser Deposition - PLD)

La técnica de PLD es una técnica de depdsito o crecimiento de peliculas
en el cudl la energia de fotones de un laser interactiia con cierta duracién y
frecuencia con un target del material; como resultado, el material es removido
de la superficie del blanco. El principio del PLD se muestra en la figura 3.4
(71, 72].

Rotacion
Laser
Sustrato
Ventana §
de cuarzo i Ablacidn
i del target
«
B LY
- Target
Camara
de alto
vacio
B
| | Bomba
] de vacio

Figura 3.4: Principio de la técnica de depdsito PLD.

El laser es enfocado en la superficie del target del material a depositar en
una camara de vacio; el material removido es redireccionado hacia el sustrato,
donde se condensa y forma la pelicula. La cinética de crecimiento de éstas
pelicuas depende del flujo del material, presién, y el gas introducido (vacio o
gas reactivo) [72].
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La técnica de crecimiento de peliculas por PLD tiene varias ventajas

71, 72]

= La flexibilidad y disponibilidad de laseres de diferentes longitudes de
onda y diferente densidadde potencia permite el depdsito por ablacion
de la mayoria de los materiales.

= El laser no es parte del sistema de vacio por lo que se puede modificar
la geometia de depdsito.

= El uso de un laser proporciona el control preciso de la tasa de creci-
miento de las peliculas.

= La composicion del material se mantiene.

Algunas desventajas que la técnica presenta es que la energia cinética de las
particulas pueden causar una re-ablacién en la superficie del material cau-
sando defectos en la superficie de la pelicula depositada; ademas, la energia
del laser puede ser heterogénea siendo un impedimento para depdsitos a gran
escala.

3.1.4. Sublimacién en Espacio Cercano
(Close-Spaced Sublimation -CSS)

La sublimacién en espacio cercano (CSS por sus siglas en inglés Close-
spaced Sublimation) [73, 74, 75] también es conocida como transporte de
vapor en espacio cercano (CSVT, por sus siglas en inglés Closed Space Vapour
Transport) es una técnica no costosa y de facil crecimiento del material usada
ampliamente para el depésito de peliculas delgadas policristalianas [73]. Es
una de las técnicas mas populares con las que se obtienen altas eficiencias de
celdas solares basadas en CdTe [75, 78].

El CSS es menos complejo que otras técnicas de depdsito. La tasa de
crecimiento depende de cuatro parametros independientes: temperaturas de
la fuente y el sustrato, separacion entre la fuente y el sustrato, la presién y
los gases insertados en la camara [75].

Como esta implicito en el nombre, la separacion fuente-sustrato es una
de las muchas ventajas del sistema de CSS contra las demds técnicas de
depodsito; ésta pequena distancia y la diferencia de temperatura permiten
que el depdsito se lleve a cabo en condiciones de equilibrio y una evaporacién
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congruente del compuesto [75, 78|. Por esta razén, se puede depositar un
material de alta calidad con una tasa de crecimiento alta (> 1pym/min.) con
temperaturas de fuente y sustrato entre 400 y 600° [78].

El grafito inferior (fuente) contiene el material que es depositado. En ésta
técnica el material a depositar es transportado de la fuente hacia el sustrato
en forma de vapor debido a la diferencia de temperatura que existe en ellas
[73]. La separacion entre el sustrato y la fuente es de pocos milimetros [75].

El dibujo esquematico del sistema de CSS se muestra en la fig. 3.5 [75].

a

.

Lédmparas

Termopar —> l

450°C —>
Fuente

650°C —>
Termopar i |

Lamparas

S—

Figura 3.5: Esquema de la técnica de depodsito CSS.
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3.2. Técnicas de Caracterizacion

Las técnicas de caracterizacion de semiconductores son indispensables
para el estudio y adquirir conocimiento acerca de las propiedades fisicas del
mismo [79]. El conocimiento obtenido de este proceso de caracterizacion es
esencial para determinar si el semiconductor es apropiado para algtin dispo-
sitivo o componente en especifico [74, 79].

La caracterizacién de semiconductores generalmente es iniciada inmedia-
tamente después de su elaboracion y se pueden distiguir tres tipos de técnicas
de caracterizacién: Estructural, Optica y Eléctrica (74, 79].

La composicin quimica, estructura cristalina, estructura éptica, eléctrica
y propiedades mecéanicas deben ser consideradas en los estudios; ésto permite
ver la correlacion entre las condiciones de crecimiento en el método de fabri-
cién y los resultados obtenidos.

Las técnicas de caracterizacion mas comunes son presentadas en los apar-
tados siguientes.

3.2.1. XRD - Difracciéon de rayos X

Para un analisis estructural de una muestra utilizando difracciéon de rayos
X, se utiliza la geometria de Bragg-Brentano [76]. La difraccién de rayos X
emplea ondas electromagnéticas con una longitud de onda del orden de un
Angstrom (A) La difraccion de rayos X, generalmente se lleva a cabo en un
difractémetro. La fuente de rayos X es llamada tubo de rayos X y consiste en
una fuente de cobre en dénde un haz acelerado de electrones incide dentro
de un tubo de vacio [79].

Este haz de electrones de rayos X incide en la superficie de la muestra
con un angulo #. Los rayos X son difractados para un angulo 6y, cuando el
plano paralelo al sustrato (hkl) satisface la ecuacién de Bragg [76, 79]:

thklsin(Qhkl) =nA (31)

Dénde dpy es la distancia interplanar (hkl), 6 es el angulo incidente, A es la
longitud de onda de los rayos X incidentes, y n es un entero que representa
el pico de difraccién [76, 79].

El detector es posicionado a un angulo de 20 con referencia al haz de
electrones incidente; asi el haz difractado es detectado con angulos que satis-
facen la ley de Bragg [79].
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Ya que los rayos X incidentes y difractados hacen el mismo angulo para
la superficie de la muestra, se puede obtener informacién estructural acerca
de los planos paralelos (hkl) a la superficie. Las muestras de pelicula delgada
consisten en muchos granos, con una distribucion de los mismos que general-
mente tienen una orientacién preferencial (orientacién de granos idéntica en
la superficie) [76].

Un esquema del andlisis XRD se muestra en la figura 3.6 [79]:

Rayos Rayos
Incidentes Difractados

Figura 3.6: Esquema de difraccién de rayos X.

Los patrones obtenidos de rayos X contienen informacion sobre la com-
posicién y fases cristalograficas del material, tamano de grano, coeficiente
de tension, entre otras. Esta técnica hace posible el estudio estructural de
muestras que son policristalinas o monocristalinas.

3.2.2. Espectrofotémetro de UV-Vis

Los espectrofotémetros son instrumentos 6pitcos utilizados para medir la
intensidad de luz transmitida o reflejada por objetos en funcién de la longi-
tud de onda(ver figura 3.8) [77] .

En la técnica un haz de luz UV /Visible incide sobre la muestra a estudiar
y una referencia, simultaneamente. La luz transmitida por la cara posterior
de la muestra es captada por un fotodetector, comparada con la muestra de
referencia y graficada como una funcién de la longitud de onda (\) [79)].

El espectrofotémetro es utilizado ampliamente para la determinacion y
célculo de la brecha de energia E,; a través de la transmitancia y reflectancia
(T y R, respectivamente) [77].
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3.2.3. SEM - Microscopio Electronico de Barrido

El microscopio electrénico de barrido (SEM, pos sus siglas en inglés Scan-
ning Electron Microscopy) es probablemente el instrumento mas ampliamen-
te utilizado en la caracterizacion de materiales [79]. El SEM es instrumento
para obtener imaagenes tridimensionales debido a que tiene una alta resolu-
cién y una gran profundidad de campo. En las imagenes se puede observar
la ultraestructura de muestras microscopicas detallando de manera extraor-
dinaria, sus caracteristicas morfoldgicas y topograficas [80].

La calidad de los SEMs usados en la investigacion son capaces de producir
imdgenes con una resolucién de alrededor de 50 A [79)].

Para analizar una muestra en el SEM se requieren generalmente condi-
ciones estrictas de vacio en el interior del microscopio. Ademas, los mejores
resultados se obtienen con muestras conductoras o convertidas en conducto-
ras mediante un recubrimiento pelicular con un material conductor (general-
mente, grafito aunque pueden emplearse oro o aluminio) [79].

El SEM no sélo puede proveer imagenes de la superficie, sino también se
puede obtener informacién acerca del espesor de varias peliculas en la estruc-
tura (seccién transversal) [79].

El sistema de barrido puede usarse para formar una imagen en distin-
tos modos de operacion: emisivo, reflectivo, absortivo, transmisivo, rayos X,
catodoluminiscencia y conductividad inducida por el haz [80, 81].

3.2.4. EDS - Espectrémetro de Dispersion de Energia

El instrumento que se ha desarrollado para el anélisis de muestras a través
del miscroscopio electrénico de barrido es el analizador EDS (Espectréme-
tro de Dispersién de Energia) el cual identifica la distribucién cuantitativa y
cualitativa de elementos quimicos que se encuentran presentes en la muestra,
mostrando graficas e imagenes relacionadas con esa distribucién. La forma-
cion de un espectro EDS se obtiene mediante a partir de la deteccion de los
fotones emitidos por la muestra durante un intevalo de tiempo, clasificindo-
los segliin su energia y proporcionando el espectro. En el espectro se realiza
de forma automatica la identificacion y el analisis cualitativo y cuantitativo
de los diferentes elementos a lo largo de la muestra [81].
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Figura 3.7: Principio de Transmitancia y Reflectancia.
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Figura 3.8: Espectro EDS. (Corbari, L; et al. (2008)).
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3.2.5. Espectroscopia Raman

La espectroscopia se inici6 como el estudio de la interaccion entre radia-
cién y materia en funcién de la longitud de onda, actualmente comprende el
uso de efectos de absorcion, emisién o dispersion de radiacién electromagnéti-
ca con el objetivo de estudiar o analizar cuantitativa o cualitativamente la
materia [82].

La espectroscopia Raman es una técnica espectroscopica - foténica de
alta resolucién utilizada para obtener informacion quimica y estructural de
cualquier material para permitir su identificacién [81]. Es una técnica no des-
tructiva y no requiere ninguna preparacién previo a la medicién [81, 82].

El fundamento fisico de la técnica esta basado en el efecto raman (fisico
hindu descubridor del efecto que lleva su nombre) y consiste en la dispersién
inelastica de la luz incidente en la muestra, la cual sufre un cambio de fre-
cuencia debido al intercambio de energia con la materia en dicha colision, de
acuerdo a la ecuacion de energia de los fotones[81, 82].

AFE = hAv (3.2)

Un haz de luz monocromatico, de frecuencia v incide sobre la muestra, dis-
persandose de manera eldstica (Dispersién Rayleigh) en su mayor parte, pero
existiendo una cantidad de luz que ha sido dispersada inelasticamente y por
tanto presenta un cambio en su frecuencia. Estos cambios de frecuencia son
caracteristicos de la naturaleza quimica y el estado fisico de la muestra y por
lo tanto permiten identificar compuestos y moléculas. Las nuevas frecuencias,
+v, y —1,, son las frecuencias Raman, caracteristicas de la naturaleza quimi-
ca y el estado fisico de la muestra e independientes de la radiacion incidente.

Segin al frecuencia de fotones dispersados, se pueden distinguir 3 casos
de dispersién (ver figura 3.9) [82]:

1. Rayleigh: Cuando el choque es elastico, la frecuencia del foton incidente
y emitido es la misma, y por tanto no hay ninguna variacién energética.

2. Raman-Stokes: Si el choque es inelaastico, y la frecuencia del fotén emi-
tido es menor, quiere decir que ha transferido energia a la molécula, la
cual se encontrara ahora en un estado vibracional o rotacional superior
al inicial.

3. Raman anti-Stokes: Choques inedsticos con frecuencias mayores a la
del fotén. En este caso, la molécula no se encontraba en el estado fun-
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damental, y al proporcionar energia al fotén, decae al estado de minima
energia.

Estado
Electronico
Superior
—— (excitado)

~ Anti-Stokes Stokes

Energia

Estado
Electronico
Inferior
(fundamental)

7 F;Q'Icig Raman

Figura 3.9: Diferentes posibilidades de dispersién al incidir un fotén[82].

Un espectro Raman es una representacion de la intensidad de la luz disper-
sada frente al nimero de onda. El espectro Raman recoge éstos fenémenos
representando la intensidad optica dispersada en funcion del niimero de onda
normalizado u al que se produce.

El niimero de onda normalizado es una magnitud proporcional a la frecuencia

e inversamente proporcional a la longitud de onda y se expresa en cm™!.

(3.3)

3.2.6. SIMS -
Espectrometria de Masas de Iones Secundarios

La técnica de SIMS (Secondary Ion Mass Spectrometry) es usada para
identificar y cuantificar varios tipos de atomos en la superficie o dentro de
una muestra sélida [76, 79]. En el SIMS, el material es bombardeado por elec-
trones con alta energfa (1 - 30 keV) llamados iones primarios. Un pequeno
procentaje de éstos atomos abandonan el material como iones cargados po-
sitiva o negativamente, como resultado de la pulverizaciéon de atomos del
material y son conocidos como iones secundarios. Estos iones, posteriormen-
te son recogidos y analizados por un espectrémetro de masas.
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Los elementos, son identificados a través de sus masas atémicas, mientras
que su concentracién es determinada al contar el nimero de iones secunda-
rios correspondientes [74, 76].

El principio de la técnica de SIMS puede verse mejor representado en la
fig. 3.10 [74].

Muestra

a

lones Primarios |:|I:|I:I © OO@ Q Filtro de Energia
ooo O Oog

SALIDAS

- Spectro
(Intendidad vs.
carga de masas).

- Perfil de
profundidad

(Intensidad vs.
profundidad).

- Imagen

(Intensidad vs.

posicion lateral).
-

Figura 3.10: Principio de la técnica SIMS.

La sensitividad de la medicién con SIMS depende de la pulverizacion de iones
secundarios, que a su vez depende del material bajo estudio, la orientacion
cristalografica, de la energia y del angulo incidente de haz de iones primarios
[79].

La eleccion apropiada del haz de iones es importante para mejorar la
sensibilidad del SIMS. Los iones de Oxigeno (05 ) son generalmente usados
para pulverizar elementos electropositivos o aquellos con bajos potenciales
de ionizacién como el sodio (Na), Boro (B) y Aluminio (Al). Por otra parte,
los dtomos de Cesio (Cs™) son mejores para pulverizar iones de elementos
electronegativos como el Carbono (C), Oxigeno (O) y el Arsénico (As) [79].

El limite de deteccion del SIMS se reduce drasticamente con una seleccion
inadecuada del haz de iones [76, 79).
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Existen dos tipos de anélisis SIMS:

SIMS estatico: Trabaja con fuentes de iones de baja energia (0.5 - 3 keV),
que resulta en tasas de pulverizacién catodica bajas. Este modo de operacion
es adecuado para andlisis de superficie; ya que tomara mucho tiempo antes
de que ésta sufra alguna modificacién por el bombardeo de iones.

SIMS dindmico: Utiliza iones con una energia alta (mayor a 3 keV) que
resulta en tasas de pulverizacién elevadas. Este modo de operacién es apro-
piado para andlisis de porfundidad de la muestra [79].
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Capitulo 4

Experimentacion

4.1. Introducciéon

Las caracteristicas ideales de las peliculas delgadas, mucho dependen de
las técinca de depdsito y de las condiciones utilizadas para su depdsito.

La preparacion y lavado de sustratos, ambiente de depdsito, tratamien-
tos pre-depdsito y post-depdsito influyen en las caracteristicas resultantes de
cada una de las peliculas.

En este apartado, se decribe de manera detallada cada depdsito y condi-
ciones utilizadas para la elaboracién de cada pelicula y el depdsito secuencial
de ellas para la elaboracion del dispositivo final.

4.2. Preparacion de los sustratos

Previo al depdsito de las peliculas de CdS, es necesario una limpieza
adecuada del sustrato, para promover una mejor adhesion de las peliculas
(libres de pinholes o huecos).

Los sustratos de ITO (15 €/sq.) fueron adquiridos de la empresa Xin
Yan Technology LTD. El tamano de cada dispositivo es de 25mm x 25mm
x 1.1mm; y para facilitar la medicién de cada una de las celdas (6 en total)
en nuestro simulador solar, los sustratos cuentan con un patrén especifico
(XY0228). El disefio del sustrato se presenta en la figura 4.1. El contacto es
definido por el ITO en la parte inferior (3.17mm) y la méscara de contactos
posteriores (Cu/Au) (3.17mm), asf cada contacto tiene un drea de 0.1 cm?.
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Pattern: XY0228
Size: 25mm x 25mm x 1.Imm

Figura 4.1: Patrén del sustrato de I'TO

Lavado de sustratos

Para la limpieza de sustratos, se cuenta con el siguiente proceso:

1.

2.

Cada sustrato es marcado para su identificacion.

Los sustratos se sumergen en agua desionizada a temperatura de 90
grados centigrados por 5 minutos con jabén neutro y posteriormente se
llevan a bano ultrasénico por 10 minutos.

Los sustratos son sumergidos en agua desionizada a la misma tempe-
ratura y llevados a bano ultrasénico para la remocion del jabon.

Los sustratos son sumergidos en acetona y llevados a bano ultrasénico
por 5 minutos.

Los sustratos son sumergidos en metanol y llevados a bano ultrasénico
por 5 minutos.

Los sustratos son nuevamente sumergidos en agua desionizada y llevado
a bano ultrasénico por 5 minutos.

Los sustratos son secados con Ny y preparados para el depédsito de las
peliculas.
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El sustrato utilizado para la elaboracién de las celdas se muestra en la
imagen 4.2.

Figura 4.2: Sustrato utilizado para la elaboracion de celdas solares.

4.3. CdS por CBD

En el depésito de bano quimico (CBD), las peliculas de CdS son prepa-
radas al descomponer la tiourea en una solucion alcalina de sales de cadmio,
siguiendo la siguiente reaccion [84]:

Cd(NH3)3" + SC(NHy)a+20H = CdS + CHyNy + 4N Hz +2H,0 (4.1)

De acuerdo con la reaccién anterior, el bano quimico consiste en una solu-
cién acuosa que contiene una solucién de acetato de cadmio (Cd(OOCCH3),-
2H,0) como fuente de iones de cadmio, Tiourea (HaNCSNH;) como fuente
de iones de azufre, hidréxido de amonio (NH4OH) como un agente acomple-
jante y acetato de amonio (CH3CO,NH,) como un bifer estabilizador de la
reaccién[83, 84]. Las concentraciones utilizadas para el depdsito, se muestran
en la tabla 4.1.

Para el depdsito de CdS por la técnica de CBD se utilizé6 una solucion
de 200 mililitros de agua desionizada dénde los sustratos son insertados en
el recipiente y calentados a 90°C durante 30 minutos.
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Compuesto Foérmula Concentracion Funcion
Agua desionizada H,O
Acetato de cadmio | Cd(OOCCHj3)2-2H20 0.026 M Fuente de Cadmio
Acetato de amonio CH3CO,NH, 0.86 M Bufer
Hidroxido de amonio NH,OH 0.682 M Agente acomplejante
Tiourea H,NCSNH, 0.054 M Fuente de Azufre

Cuadro 4.1: Reactivos para DBQ.

Los Reactivos: Cd(OOCCH3),-2H20, CH3CO2NH, y NH4OH son agre-
gados una vez concluido el tiempo de calentamiento. La tiourea (H,NCSNH,)
es anadida en cantidades iguales en ciertos intervalos de tiempo, para asi evi-
tar la precipitacién de la misma [83].

Durante el CBD, la temperatura del agua se mantiene a 90 grados centigra-
dos y una agitacién magnética constante en todo el proceso, para asi asegurar
una distriuciéon homogénea de los reactivos.

El CBD es concluido alrededor de 50 minutos después de iniciado con el
proceso; notando el cambio del sustrato a un color amarillo. El sustrato de
ITO con la pelicula de CdS se presenta en la imagen 4.3.

|

Figura 4.3: Pelicula de Sulfuro de Cadmio (CdS-CBD) en ITO.
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4.4. CdSe por PLD

La pelicula de CdSe es depositada por la técnica de PLD como se describi6
en el capitulo tres. Las peliculas de CdSe se depositaron sobre las peliculas
de CdS inmediatamente después de su depdsito.

El laser utilizado es de gas KrF con una longitud de onda de 258 nm que
golpea un target de CdSe 99.995 % de pureza adquirido de la empresa Test-
bourne. Todos los depdsitos de CdSe se realizaron a temperatura ambiente.
La velocidad de rotacién del porta-sustrato fue de 30 RPM. La presion base
de la cdmara de vacfo se mantuvo en 5x10~7 Torr y de 9x10~7 Torr una vez
iniciado el depdsito. La densidad de energia del laser se mantuvo en todos
los depdsitos de 1 J/cm? y la frecuencia de ablacién en 10 Hz.

Los diferentes espesores de CdSe se lograron cambiando el niimero de
ablaciones del laser sobre el target. El cambio en el espesor: niimero de abla-
ciones (shots) vs. espesor se presenta en la grafica 4.4.
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Figura 4.4: Numero de ablaciones vs. Espesor de CdSe.

Una vez finalizado el depdsito, las peliculas son sometidas a un trata-
miento térmico en un horno tubular bajo ambiente de Forming Gas - FG
(95 % Ny-5% Hy) durante 30 minutos a 410 grados centigrados. La pelicula
de ITO/CdS/CdSe previo al depésito de CdTe es mostrada en la figura 4.5.
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Figura 4.5: Pelicula de Selenuro de Cadmio (CdSe-PLD) en ITO/CdS.

4.5. CdSe por CSS

La capa de CdSe depositada por sublimacion, se realiza sobre el sustrato
de I'TO mencionado la seccion 4.2. La temperatura utilizada para la fuente es
de 650 grados centigrados, mientras que la del sustrato se mantuvo a 350°C.
El material utilizado para los depdsitos, se solicité a la empresa Sigma-Aldrich
y tiene con una pureza del 99.99 %. La presién de depdsito fue mantenida a
1 Torr al incorporar Argon en la camara de depdsito. El tiempo de depdsito
es de 28 minutos, con el que se obtiene un espesor de alrededor de 120 nm,
manteniendo un espesor homogéneo a lo largo de la superficice del sustrato.

4.6. CdTe por CSS

El depésito de CdTe se realiza sobre el sustrato de vidrio con (hasta ahora)
la estructura ITO/CdS o ITO/CdS/CdSe. En los ambos casos, el CdTe es
depositado por la técnica de sublimacién en espacio cercano (CSS).

El depdsito de CdTe por ésta técnica estd basado en la reaccién reversible
de disociacién del CdTe a altas temperaturas[84, 85].

2CdTe(s) «— 2Cd(g) + Tes(g) (4.2)

La fuente de CdTe se mantiene a una temperatura superior que la del
sustrato en la cdmara de cuarzo descrita en la seccidén anterior (Fig. 3.5).
El CdTe contenido en el sustrato inferior se disocia en vapor de Cd y Te,
recombinandose en el sustrato. La pequena distancia entre la fuente-sustrato
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y la diferencia de temperatura garantizan que el crecimiento se realice en un
equilibrio térmico [83, 84, 85].

La fuente utilizada de CdTe para el depdsito por medio de la técnica de
CSS es de la marca Sigma-Aldrich con una pureza del 99.99 %. La presién ba-
se de la camara de cuarzo es de 80 mTorr, mientras que la presion incrementa
a 1 Torr (presién de depdsito) cudndo el gas argén (Ar) de 99.99 % de pureza
es insertado en la camara. Las temperaturas de la fuente y el sustrato se
mantienen a 650°C y 450°C, respectivamente. El tiempo de depdsito es de 9
minutos, con el que se obtiene un espesor de alrededor de 4 ym. Las peliculas
ITO/CdS/CdSe/CdTe después del depdsito se muestran en la imagen 4.6.

Figura 4.6: Pelicula de Telururo de Cadmio (CdTe-CSS) en ITO/CdS/CdSe.

4.7. Tratamiento con CdCl,

El tratamiento al CdTe es de vital importancia para mejorar el funciona-
miento del dispositivo (capitulo 2). Con el CdCl, se promueve la recristali-
zacién y por tanto, disminucién de las fronteras de grano del mismo[83, 84,
85, 86, 87].

Para el tratamiento, se utiliza una solucién 1 % CdCl, disuelta en metanol.
Se emplearon 78.75 mg de CdCl; disueltos en 10 ml de metanol. 25uL fueron
dispersados sobre la superficie de la pelicula de CdTe previo a la horneacién.
Las peliculas de CdTe fueron tratadas en un horno tubular de cuarzo a una
temperatura de 410°C por 30 minutos en ambiente de aire (90 %N3-10 %0O,)
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y posteriormente lavadas en metanol a 60°C por 15 minutos, lavadas con
agua DI y secadas con Ns.

4.8. Evaporacion de Contactos Cu/Au

Para el depdsito de los contactos de cobre/oro, se utilizé una evaporadora
de alto vacio (Electron-Beam physical vapor deposition).

El vacio base de la cdmara fue de 5x10~% Torr mientras que una vez inicia-
da la evaporacién de los metales, la presién de depdsito fue de 9x10~¢ Torr.
Se depositaron subsecuentemente 2.5 nm de Cu con una tasa de depdsito de
0.2 A/s y 150 nm de Au cuya tasa de depésito fue de 0.5 A/s.

En cada dispositivo, se utilizé6 una mascara con 6 contactos que definen
cada celda solar, como se muestra en la imagen (Fig. 4.7).

Figura 4.7: Celda solar finalizada con contactos posteriores de Cu/Au.

Una vez terminado el depdsito de contactos, la celda solar es sometida a
un tratamiento térmico a 150°C por 30 minutos en un ambiente de Ny para
facilitar la difusion de Cu y lograr un contacto 6hmico.

La evaporacién de contactos es el paso final en la elaboracién del dispo-
sitivo, con lo cual queda listo para ser evaluado como diodo y celda solar.
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Capitulo 5

Analisis del desempeno de las

celdas solares con peliculas
tipo-n: CdS, CdSe y CdS{_,Se;

El sulfuro de cadmio (CdS) ha sido establecido como la capa ventana ideal
para aplicaciones en celdas solares debido a su brecha de energia de 2.4eV,
conductividad tipo-n y su tendencia a formar peliculas estequiométricas. Re-
cientemente, las celdas solares de CdTe han alcanzado un récord de alrededor
del 21 % (First Solar Inc.), principalmente debido a un mejoramiento en las
propiedades eléctricas del material al incorporar selenio y reducir su brecha
de energia.

Con este trabajo se investiga la influencia del Selenio en las capas n y
p de la celda solar, principalmente se obtiene la aleacion de CdS;_,Se, y se
caracteriza su composicion estructual, elemental y su morfologia y el efecto
de su difusion en el CdTe fue comparado con nuestra referencia CdS/CdTe.
Los dispositivos fueron estudiados por las técnicas de SIMS y las mediciones
de eficiencia cuédntica externa (EQE) muestran un corrimiento hacia longitud
de onda largas en la regiéon de absorcién del CdTe. La incorporacion de Se
muestra un mejoramiento en los parametros de las celdas solares, principal-
mente V., Js. v FF, lo que se traduce en un aumento de eficiencia 7.

Las celdas solares con mayor incorporacién de selenio en la capa ventana,
muestran un considerable aumento en la eficiencia.
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5.1. Caracterizaciones estructurales, 6pticas,
morforolégicas y composicionales

5.1.1. CdS, CdSe y CdS,_,Se,

Las celdas solares basadas en peliculas delgadas de CdTe es una de las mas
exitosas comercialmente [88, 89]. Muchos estudios de celdas solares han sido
elaboradas con CdS como capa ventana, y es un hecho que las celdas solares
de mas alta eficiencia han utilizado esta estructura [88]-[93]. El CdSe, al igual
que el CdS es un compuesto II-IV que tiene una brecha de energia de 1.7 eV
(88, 92] y un coeficiente de absorciéon mayor que el CdS [91]; propiedades
que pudiesen sugerir como un candidato no apropiado para celdas solares,
y, menos atn, como reemplazo del CdS [88, 91, 96, 98]. A pesar de esto, el
selenio (Se) tiene una mayor solubilidad que el azufre(S) durante el depdsito
de CdTe a altas temperaturas y tratamientos de activacién de la interfaz
88, 91, 96, 98].

Las peliculas CdS;_,Se, fueron obtenidas al depositar diferentes espesores
de CdSe por PLD (45, 65, 95 y 115nm) sobre 90nm de CdS para todas las
muestras, y evaluadas junto con sus referencias: CdS y CdSe. Para propiciar
la interdifusién de los elementos, las muestras fueron tratadas térmicamente
a 410°C en ambiente de forming gas (FG-95 %Ny-5 %Ha).

Difraccién de Rayos X - XRD

El CdS y el CdSe existen en dos estructuras cristalinas: Hexagonal (Wur-
zite) y Cubica (Zincblende). La formacién de las fase cibica o hexagonal
depende de muchos factores que incluyen la técnica de depdsito. En la fi-
gura 5.1 se muestra el patréon de difraccion de rayos-X de la pelicula de
(a)CdS, (b) CdS/CdSe(45nm), (c) CdS/CdSe(65nm), (d) CdS/CdSe(95nm),
(e) CdS/CdSe(115nm) y (f)CdSe. Todas las muestras fueron depositadas so-
bre sustrato de vidrio con ITO; por lo tanto, se observan picos relacionados
con dicha pelicula. Los picos de ITO aparecen identificados con asteriscos ()
en la imagen alrededor en valores de 26 ~ 30.1° y 35.1°.

Las peliculas de CdS y CdSe (5.1 (a) y (f), respectivamente) muestran
picos correspondientres a las estructuras hexagonales (JCPDS No.41-1049 y
08-0459). El CdS muestra un pico de difraccién en valores 26 =~ 26.61° co-
rrespondiente al plano (002). Por otra parte, la pelicula de CdSe presenta
picos identificados en los planos (100), (002) y (101), localizados en valores
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20 ~ 23.98°, 25.36° y 27.04°, respectivamente.

100} CadSa
(02 CdSa
101 CdSa

ITO

CdS/iCdSe(115)

CdS/CdSe(d5)

Cd5/Cd5e(0)

Intensity (a.u.)

26 (deg.)
Figura 5.1: XRD de peliculas de CdS, CdSe y CdS;_,Se,.

Las mezclas CdSe/CdS muestran la presencia de ambos fases hexagonales
para el CdSe y CdS. Los planos de XRD revelan un corrimiento para la
reflexién Bragg (002) hacia valores menores 26 (Fig.(5.2) a medida que el
espesor de CdSe es disminuido; esto sugiere la sustituciéon de S por Se y la
evidente formacién del compuesto ternario CdS;_,Se,. Ademés de esto, un
incremento en la distancia del ancho medio (FWHM) de la reflexién (002) co-
rrespondiente al CdS es encontrada en la pelicula CdS/CdSe(115), indicando
un posible empalme con la reflexién de Bragg (101) del CdS o un decremento
en el tamano de cristal del CdS.

Para el calculo promedio del tamano de cristal de todas las peliculas, se uti-
liz6 la férmula de Scherrer [99]-[101].
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Figura 5.2: XRD de peliculas de CdSe y CdS;_,Se,.

0,95\

b= Beos(0)

(5.1)

En donde D es el tamano promedio de la particula, A es la longitud de onda

de radiacién (CuK,, A=1.54 A), (3 es la distancia del ancho medio del pico

(FWHM) y 6 es el angulo de de difraccion. Las constantes de red y el volimen

fueron calculados para cada una de las peliculas utilizando la férmula 5.2 y

5.3, respectivamente [115]:

1 R4k PP
= +

d? a? c?

(5.2)

V =0,866-a”-c (5.3)

Los resultados son mostrados en la tabla 5.1. Todos los valores son cercanos
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a los reportados para ambos materiales: CdS y CdSe (JCPDS No.41-1049 y

08-0459).
Pelicula FWHM a(A) [ b(A) [ c(A) [ V(A®) [ D(A)
CdS 0.473 (26.613°) || 4.155 || 4.155 || 6.693 | 100.091 || 181.913
CdS/CdSe(45nm) | 0.438 (26.624°) || 4.136 || 4.136 || 6.696 | 99.231 | 181.311
CdS/CdSe(65nm) | 0.458 (26.600°) || 4.188 || 4.188 || 6.699 | 101.746 | 173.394
CdS/CdSe(95nm) | 0.521 (26.590°) || 4.192 || 4.192 || 6.699 | 101.971 || 152.428
CdS/CdSe(115nm) || 0.521 (26.590°) || 4.138 || 4.138 | 6.699 || 99.354 | 129.132
CdSe 0.446 (25.632°) || 4.264 || 4.264 || 7.018 || 110.513 || 171.410

Cuadro 5.1: Célculos de XRD para peliculas de CdS, CdSe y CdS;_,Se,.

UV-Vis

La transmitancia (T) para las peliculas CdS;_,Se, con espesor de 90nm

de CdS y diferentes espesores de CdSe son mostradas en la figura 5.3; en ella,
se muestran ademas las peliculas de CdS y CdSe para propdsito de compa-
racion.
La pelicula de CdS muestra un porcentaje de transmitancia superior a las
demas en longitudes de onda en el rango de 300 a 500nm; qué, de acuerdo a
diferentes autores, es asociada a impurificaciones provenientes del ambiente
acuoso en el que son depositadas. La pelicula de CdSe, como se menciona
en el capitulo 3, tiene un coeficiente de absorcién y una brecha de energia
mayores a las del CdS, por lo que su transmitancia cae en longitudes de onda
de alrededor de 700nm. En general, las peliculas de CdS y CdSe tienen un
procentaje de transmitancia en la region visible de 90 % y 80 %, respectiva-
mente.

La incorporacién de CdSe en las peliculas de CdSe es apreciada en el
cambio en la transmitancia a lo largo de las longitudes de onda. La transmi-
tancia disminuye conforme més Se es anadido. La pelicula de CdS/CdSe(45)
tiene en promedio una transmitancia del 85 % mientras que cuando 115nm
son agregados, ésta disminuye hasta el 80 %.

La relacion entre el coeficiente de absorcion y la energia incidente del fotén
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Figura 5.3: Transmitancia de las peliculas de CdS, CdSe y CS;_,Se,.

(hv), estd relacionada por [102]:

(a-hv)=A(hv — E)" (5.4)

donde A es una constante y n es igual a 1/2 (que caracteriza a semiconduc-
tores con transiciones directas), E, es la brecha de energia y « el coeficiente
de absorcion definido por [102]:

—(In(T
a —(n(T) (5.5)
d
siendo T la transmitancia y d es el espesor de la pelicula.
Las brechas de energia se obtuvieron a partir de el espectro de Transmitancia,

mediante la extrapolacién lineal en (ahr)? vs. hv y son presentadas en la
figura 5.4.

Las brecha de energia calculada para el CdSe es de 1.69 eV, mientras que
la del CdS se encontré en 2.41eV, y coninciden con valores reportados en
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Figura 5.4: Valores de Eg para las peliculas de CdS, CdSe y CdS;_,Se,

la literatura. Al incrementar el espesor (cantidad de Se) de CdSe, su brecha
disminuye gradualmente. El cambio en la brecha de energia, ademés del en-
sanchamiento y ligero movimiento del pico principal del CdS (XRD), sugieren
la formacién del compuesto ternario causado por la sustitucién de atomos de
Se por atomos de S [103].

Microscopia Raman

El especto raman de las peliculas de CdS (CBD), CdSe (PLD) y CdS;_,Se,
medidos en el rango de 100 a 700 cm™! se presenta en la figura 5.5.
Ambos espectros muestran dos picos intensos para las peliculas de CdS y
CdSe, localizados en las bandas de frecuencia 301.4 y 601.3 cm™! en el caso
del CdS y las bandas 204 y 410.4 cm ™ correspondientes al CdSe. Estos picos
intensos, son asignados al primer modo fundamental de vibracién (Funda-
mental Optical Phonon mode, LO) y a su primer arménico (2LO) (first over-
tone mode) para CdS [99] y CdSe [99, 100, 114], respectivamente.

La imagen 5.6 es una ampliacion de la figura 5.5 en el rango de niimeros de
onda 180-320, en €l se muestra la dependencia del primer modo de vibracion
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Figura 5.5: Espectro Raman de las peliculas de CdS, CdSe y CdS;_,Se,

de las peliculas CdS;_,Se, con la incorporacion de Se. En el caso del pico
correspondiente al CdSe, existe un corrimiento de 204 a 206 cm™! para las
muestras con menor contenido de CdSe; en el caso del CdS, las muestras con
menor espesor de CdSe depositado no presentan un corrimiento significativo;
caso contrario es el de las muestras para espesores de 95nm y 115nm dénde
el corrimiento del pico principal varfa a 299.5 y 297.6 cm™!, respectivamen-
te. Se observa también la variacién de la intensidad del pico para CdS, que
es atribuido a la variacién del tamano de cristal de las muestras; cuando el
tamafio de la particula aumenta, la intensidad es mayor [99, 100].

Microscopio Electrénico de Barrido - SEM

La morfologia de la superficie de las pleiculas de CdS, CdSe y CdS;_,Se,
depositadas en ITO, fueron caracterizadas en el microscopio electrénico de
barrido. Las peliculas de CdS(fig.5.7(a)), CdSe (fig.5.7(b)) y CdS con es-
pesores de CdSe de 45, 65 y 115nm (fig. 5.7 (c¢),(d) y (e)) son peliculas
policristalinas, compactas y con homogeneidad en toda su superficie.

En comparacidn, el tamano de grano del CdS (100nm, en promedio) es mucho
mayor a los 20nm del CdSe depositado por PLD. Después del trataimento
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Figura 5.6: Espectro Raman de la Fig. 5.5 en el rango 180-320 cm ™.

térmico a las peliculas de CdS/CdSe, el tamano de grano promedio en las
peliculas es aproximadamente 30nm. Se puede observar que a medida que el
espesor de CdSe aumenta, existen menores fronteras de grano.

Espectréometro de Dispersion de Energia - EDS

El analisis cuantitativo de los elementos presentes en las peliculas fueron
analizados por la técnica de EDS. El andlisis se realiz6 para los elementos de
azufre (S), Selenio (Se) y Cadmio(Cd) para obtener el porcentaje atémico
(composicién) de cada uno de los elementos presentes en la pelicula.

Los porcentajes atomicos obtenidos para las peliculas, se presenta en
la tabla 5.2. La cantidad de espesor de CdSe depositado en la pelicula es
directamente proporcional al contenido de Se en las mismas.
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Figura 5.7: Imagenes SEM de las peliculas CdS, CdSe y CdS;_,Se,.

Pelicula Cadmio (Cd, %) || Azufre (S, %) || Selenio (Se, %)
CdS 44.59 55.41 -
CdS/CdSe(45nm) 51.53 37.06 11.41
CdS/CdSe(65nm) 4731 26.34 26.35
CdS/CdSe(95nm) 13.61 29.22 2717
CdS/CdSe(115nm) 1581 23.94 30.25
CdSe 48.45 - 51.55

Cuadro 5.2: Concentracién atémica obtenida por EDS.

Espectréometro de fotoelectrones emitidos por Rayos-x - XPS

El analisis de XPS por regiones en alta resolucion se muestra en las fi-
gura 5.8, para el cadmio y en la figura 5.9 (a) y (b) para selenio y azufre,
respectivamente.

Las posiciones de los picos de Cd de las peliculas de CdS/CdSe se ecnuen-
tran en 405 eV para Cd 3d*/2, y 411.5 eV para Cd 3d3/?; ambos han sido
reportados tanto para peliculas de CdS [112] y CdSe [113].

El espectro de XPS en la fig.5.9(a) muestra el nivel de Se. Todos los es-
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Figura 5.8: Anélisis de convolucién de picos para el Cadmio.

pectros presentan un pico localizado en la energia de enlace a 53.5 eV. Por
medio del andlisis de convolucion de picos, se observaron dos picos localiza-
dos en 53.3eV y 54.3eV, asociados con el Se 3d%/? y el Se 3d%/? y que pueden
ser atribuidos a los enlaces de Cd-Se [104, 105]. Esto sugiere que los dtomos
de Se han ocupado posicion en la red del CdS después de que las peliculas
fueron tratadas térmicamente. En la misma figura (fig.5.9(b)) es presenta-
do el espectro correspondiente al azufre (S). se observan picos atribuidos al
S2p%/2 v S2p'/? en las energias de enlace de 164eV y 165¢V, respectivamente
(104, 105]. Algunas de las peliculas presentan picos atribuidos al sulfato de
cadmio (CdSQy, atribuido a la oxidacién del material cudndo es expuesto
al ambiente [104, 105]. Se observé también que la relacién de intensidad del
pico Se 3d a S2p incrementa mientras mas CdSe es incorporado.

Empleando la deconvolucion de picos y la sensitividad de deteccion del ele-
mento, se estimo la concentracién de Cd, S y Se. La férmulas utilizadas para
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Figura 5.9: Anélisis de convolucién de picos para el (a) Selenio y (b) Azufre

el calculo del porcentaje atémico de cada elemento, son:

Aca
. F.S.cq
%Cd = A A o (5.6)
FSecqg FSgsg F.Sse
As
B FS.q
s = Aca L+ As n Ase (5.7)
F.S.cq F.S.g F.S. s
ASe
B F.S.q0
%Se = e, e i (5.8)
FSecqg FSg F.Sge

dénde A es el area los bajo picos de elementos en cuestion, obtenidos en XPS
y F.S. el factor de sensibilidad de deteccién.
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Pelicula Cadmio (Cd, %) || Azufre (S, %) || Selenio (Se, %)
CdS,/CdSe(45nm) 53.23 31.17 15.58
CdS/CdSe(65um) 49.40 25.35 25.24
CdS/CdSe(95nm) 50.46 2221 27.32
CdS,/CdSe(115nm) 52.87 16.54 30.59

Cuadro 5.3: Concentracion atémica obtenida por XPS.

Las concentraciones atomicas son presentadas en la tabla 5.3.

Los datos presentados en la tabla 5.3 son similares a los obtenidos por EDX
presentados en la tabla 5.2. Ya que se obtuvieron porcentajes similares por
las dos técnicas, se pudo entonces asignar valores a las peliculas de CdS;_,Se,
de acuerdo al espesor de CdSe depositado. Los valores que fueron asignados
a x son sumarizados en la tabla 5.4. A partir de éste momento, no se referira
a las muestras de acuerdo al espesor depositado, sino qué, los datos seran
presentados en funcién de la concentracion de Se en las peliculas CdS;_,Se,.

Pelicula Valor z Férmula
CdS/CdSe(45nm) 0.3 CdSp 7Sep 3
CdS/CdSe(65nm) 0.5 CdSo55€0 5
CdS/CdSe(95nm) 0.55 CdSo 455€0 55

CdS/CdSe(115nm) 0.6 CdSQ74S€076

Cuadro 5.4: Concentracion x en las peliculas de CdS;_,Se,.
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5.1.2. CdTe

EL CdTe fue depositado sobre peliculas de CdS;_,Se, para valores x =
0, 0.3, 0.5, 0.55 y 0.6. En esta seccién, analizaremos las propiedades estruc-
turales, composicionales y morforolégicas de la pelicula de CdTe.

Difraccién de Rayos X

Para el analisis de rayos-x se seleccionaron las peliculas presentadas en la
ﬁgura 5.10 : (a) CdS/CdTe, (b) CdSQJSGQ,g/CdTe, (C) CdSO745SGO75/CdT€ N
(d) CdSp4Sep 6/ CdTe después del tratamiento con CdCly. Se muestran 2 picos
principales en el rango de 20 20-40°. Los picos corresponden a la estructura
cibica del CdTe, localizados en ~26.3° para el plano (111) y ~39.2° del plano
(200).

s
'

-- (220)

Intensity (a.u.)

Cds/CdSe(t1OyCdTe # = s

Intensity (a.u.)

1
} \ CdS/CdSe(45)/CdTe
U

Cds/CdTe

E CdS/CdSe(95)/CdTe 4‘-/1_\
AN

T
38 4

0
26 (deg.)

Figura 5.10: XRD de peliculas de CdS;_,Se,/CdTe.

Ambos picos muestran un corrimiento hacia valores mas grades de 26.
Mientras el pico (111) permanece casi en la misma posicién, es notable como
el pico (200) se hace mas ancho (FWHM) y presenta un mayor corrimien-
to cuando se incorpora mas Se. Los célculos del tamano de cristal (D) y
parametros de red spn presentados en la tabla 5.5. Los parametros de red
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son cercanos a los reportados en la tarjeta PDF15-0. Debido al ensancha-
miento de los picos principales por incorporacion se Se, se aprecia que el
tamanio de cristal(D) disminuye.

Pelicula FWHM | ab,c (A) | V(A%) | D(A)
CdS/CdTe 0.37 (23.66°) 6.504 275.05 || 209.65
CdS7Sep3/CdTe | 0.37 (23.68°) 6.497 274.27 || 198.59
CdSO’45Se0755/CdTe 0.40 (23700) 6.493 273.86 184.43
CdS,.Seys/CdTe | 041 (23.72°) || 6.490 || 273.34 | 183.119

Cuadro 5.5: Calculos de XRD para peliculas de CdS, CdSe y CdS;_,Se,.

SEM y EDS

Exploramos el contenido de Cadmio y Teluro en el espesor de 3um de-
positado y a su vez la difusion de S y Se desde el contacto frontal hasta el
contacto posterior, para la pelicula de CdSg 4Seq ¢/CdTe.

Como se menciono en la seccién 2.5, el selenio tiene un mayor grado de
difusion en el CdTe que el azufre, y lo confirmamos por medio de la técnica
de EDS. Con la ayuda del microscopio, se obtuvieron las concentraciones de
Cd, S, Te y Se en varios puntos de la seccion transversal de la muestra men-
cionada (ver fig.5.11). Notamos que un alto porcentaje de Se se encuentra
aun presente en el drea de la interfase con un 17 %, mucho méas que S, que
se encuentra alrededor del 6 %. A medida que se recorre el analisis hacia el
contacto posterior, el azufre se encuentra muy poco presente, mientras que
el selenio estd presente en un 10 %.

En la gréfica 5.12 se muestran los porcentajes obtenidos en las diferentes
secciones de la muestra (aproximadamente cada 200nm). Debido a que el Se
se encuentra ahora en el CdTe, quisimos explorar la manera en que afecta
en las propiedades eléctricas del mismo y como se modifican los parametros
cuando se aplica a una celda solar.
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Figura 5.11: Seccién transversal de la pelicula CdSg 4Seq/CdTe por SEM.
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Figura 5.12: Concentracién elemental muestra CdSp 45¢q6/CdTe.
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5.2. Caracterizaciones Eléctricas

Una vez analizadas las propiedades de cada material fue importante co-
nocer el efecto en los diversos parametros de la celda solar.

Especificamente en esta seccién se determinaran los parametros cuando la
celda solar es expuesta a la luz, como lo son: Densidad de corriente en corto
circuito (Js), Voltaje de circuito abierto (V,.), Eficiencia (1), Factor de for-
ma (FF), Resistencia en serie (R;) y Resistencia en Paralelo (Ryy,), extraido
de la curva de corriente-voltaje. Se analizarda ademads la capacitancia-voltaje,
en dénde extraeremos el ancho de la regién de agotamiento (W) y se calculara
la concentracién de portadores en el CdTe y como afecta a ellas la incopo-
racion del Se. Por medio de la eficiencia cuantica externa, obtendremos la
coleccion de electrones por longitud de onda, y se determinara si existe o no
un corrimiento de la brecha su brecha de energia (E,).

5.2.1. Caracterizacion J-V

La celda solar CdS/CdTe

El primer paso para realizar una comparacién adecuada fué obtener (pro-
ceso de fabricacién mencionado en el capitulo 3) una celda solar basada en
sulfuro de cadmio (CdS) como ventana y CdTe. Cabe mencionar que la ex-
perimentacion fue realizada en la Universidad de Texas en Dallas.

La curva J-V: CdS/CdTe es presentada en la grafica 5.13.

Los parametros extraidos de la curva, fueron calculados a partir de ella,
siguiendo las formulaciones presentadas en el capitulo 1. La tabla 5.6, reline
dichos parametros ademas del error estadistico calculado usando los seis dis-
positivos de la muestra.

Pelicula (%) [ Jee(mA/em?) [ V. (V) FF(%) [R, (Q) [ R.u(Q)

CdS/CdTe || 5.79+£0.5 | 21.95+£0.29 | 0.5684+0.03 | 46.42+2.35 | 10.43 | 262.33

Cuadro 5.6: Parametros J-V del dispositivo CdS/CdTe.

Las caracteristicas de la curva CdS/CdTe no son las 6ptimas y distan mucho
de las reportadas anteriormente; y analizando dichos parametros podremos
determinar los pasos necesarios para la optimizacion de la celda.
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Figura 5.13: Curva J-V del dispositivo CdS/CdTe.

De la curva y los parametros, observamos que aunque la J,. es relati-
vamente alta, puede aumentar si se disminuye el espesor del CdS. El valor
que nos puede determinar la calidad de la interfase, es la resistencia Ry, que
idealmente, tuviese que ser grande (cap.1); lo que afecta al factor de forma de
la celda. Una mejor calidad en la capa ventana (digase: cristalinidad, homo-
geneidad y superficie libre de huecos) pudiese potencialmente incrementar el
V,. al disminuir efectos de shunting, que es evitar evitar corto circuito entre
el contacto posterior y el frontal [89].

La incorporacién de CdSe puede beneficiar a la celda solar, principalmen-
te, beneficiaria la J,. por su naturaleza fotoconductiva. La manera en que
diferentes concentraciones de Se en el CdTe afectarian dichos parametros son
estudiados mas adelante. El entendimiento de las propiedades de la interfase
y la manera en que las capas se difunden en las celdas solares de CdS/CdTe
y CdS/CdSe/CdTe es critico para mejorar y comprender el funcionamiento
del dispositivo.

Efecto de la incorporacion de CdSe

Como se ha mencionado a lo largo del capitulo 3 y 4 (experimentacién),
se obtuvieron primeramente peliculas del compuesto ternario CdS;_,Se, con
valores de x = 0.3, 0.5, 0.55 y 0.6, utilizando diferentes espesores de CdSe
depositados sobre CdS para posteriormente anadir CdTe.
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En esta seccion, se investigd el impacto del Se en la celda solar convencio-
nal (referencia). Las curvas J-V de las peliculas son mostradas en la grafica
5.14 y las representaciones estadisticas de seis celdas en cada uno de los dis-
positivos en la figura 5.15 graficadas en funcién de la concentracién de Se en
la pelicula de CdS; dichos valores que corresponden a la tabla 5.7.
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Figura 5.14: Curva J-V de los dispositivos CdS;_,Se,.

Pelicula (%) | Je(mA/em?) [ V,(V) FF( %) R, (Q) [ R, (Q)
CdS/CdTe 5.7940.5 | 21.9540.29 | 0.568+0.03 | 46.42+2.35 | 10.43 | 262.33
CdS:Seg3/CdTe | 6.2940.11 | 20.36£0.15 | 0.65840.007 | 46.3240.4685 | 9.11 | 130.74
CdS5Sep5/CdTe | 7.16+0.28 | 23.56+£0.19 | 0.642+0.012 | 47.2840.724 | 8.07 | 196.90
CdS45Se955/CdTe || 9.4540.61 | 24.240.42 | 0.71£0.02 | 54.75+1.89 | 7.09 | 503.09
CdS;4Seos/CdTe || 9.97+1.08 | 23.38+0.3 | 0.72£0.015 | 59.29+5.41 | 4.98 | 602.43

Cuadro 5.7: Parametros J-V de las celdas solares.

Esté claro que tanto el Vo, la eficiencia (1) y sobre todo, la Jsc incrementan
cuando el espesor de CdSe en la capa-n aumenta.
Uno de los parametros que se debe tener en cuenta es el relativamente bajo
factor de forma de las celdas (FF), que resulta de una alta resistencia en
serie (Rs) y una baja resistencia en paralelo (Rgy,). Los valores de Ry, fueron
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obtenidos de la pendiente cercana a Jsc en polarizacén inversa de la curva
bajo iluminacién, utilizando la férmula [97):

dJ } - (5.9)

Rsh - |:W

FF (%)

Voc (V) Jsc (mA/cm?)

06| ;
05 I 1 2 1 2 1 L 1 " 1

0 0.3 0.5 0.55 0.6
Se concentration (x) in CdS, Se_

Figura 5.15: Representacion estadistica de los parametros.

Los valores muestran que la coleccion de fotocorriente es dependiente del
voltaje, es por esto que afectan a FF; Los dispositivos con mayor incorpo-
racién de Se, muestran una mayor Ry, y FF, principalmente por que esta
dependencia se reduce, mientras qué, incluso con la minima cantidad de Se
en la interfase, la resistencia en serie es reducida de 10.5Q (CdS/CdTe) hasta
4.899) (x=0.6).
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La corriente en saturacién inversa (Jo), el factor de idealidad de diodo
(n) y la Ry, muestran una dependencia con la incorporaciéon de CdSe. Como
se muestra en la figura 5.16, la corriente de saturacién inversa (Jy) es menor
para todos los dispositivos con Se si se compara con la referencia CdS/CdTe,
el calculo de la misma se logra con la extrapolacién de la pendiente de In(J)
Vs. V (Fig.5.17).
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Figura 5.16: Jo, n y Ry, de los dispositivos CdS;_,Se, /CdTe

El mejor valor de idealidad de diodo (n) correspone a las muestras de
x=0.55 y x=0.6, el cudl es de 1.9; ésto es asociado con la interdifusién, e
indica una reduccién en la densidad de estados [97]. Ademés de esto, dichas
muestras presentan un V,. mayor, que sugiere una reducién de recombinacién
en la interfase [97]. La calidad de la unién puede deberse al mejoramiento en
la morfologia de la capa-n, y esto coincide ademas con el incremento en Rgy.
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Figura 5.17: Extrapolacién de la pendiente de In(J) Vs. V.

5.2.2. Eficiencia Cuantica

La eficiencia cuantica corresponde a un ntmero de electrones producidos
por cada fotén del espectro incidente. Esta es una de las herramientas més
utiles para caracterizar celdas solares y es afectada por diversos factores co-
mo la calidad de la unién de las peliculas delgadas, las pérdidas por reflexion,
la absorcion de las capas involucradas. La aborcion del CdTe por su brecha
de energia se encuentra en A\ = 855nm. Para el CdSe y CdS, se encuentran
en A= 730nm y 512nm, respectivamente.

Para un mejor entendimiento de las variaciones (sobre todo) de la densi-
dad de corriente en corto circuito (J,.), se midié la eficiencia cudntica de las
celdas solares.

La figura 5.18 representa el espectro de la eficiencia cuantica de cada
celda solar. En el rango de 400-800nm, la eficiencia cudntica promedio es
del 70 % para las celdas con Se. Para muchas de las muestras, éste espectro
sugiere que el semiconductor tipo-n no se encuentra totalmente difundido en
la pelicula de CdTe, debido a a baja colecciéon en la region de la interfase.
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Figura 5.18: Espectro de EQE para las celdas solares con CdSe incorporado.

Las celdas solares de CdS;_,Se, muestran una mejor respuesta en el area
de 600-800nm en comparacién con CdS/CdTe.

Como se muestra en la figura 5.19 se calculé ademas la J,. a partir de la
eficiencia cudntica y se comparé con la obtenida en las mediciones J-V de la
seccion anterior, obteniendo valores muy cercanos.

Para los cdlculos se utilizé la férmula [3]:

/M EQE(X) - AM15G()) - hv - dX (5.10)

A1

Por otra parte, existe un interesante corrimiento en el rango de 840-900nm,
como se aprecia enla grafica embebida en la fig. 5.18, que puede ser debido
a la formacién de un compuesto ternario CdTe;_,Se, [88, 91, 96, 97].
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Figura 5.19: Célculo de Jsc a partir de EQE.

Un cambio (corrimiento) hacia longitudes de onda més grandes, sugiere
que la brecha de energia cambia mientras més Se es incorporado. La brecha
de energia del CdTe fue calculada a partir del espectro de la eficiencia cudnti-
ca utilzando la relacién [hv(1-EQE)?? vs. hv [111], dénde hv es la energia
del foton y EQE, la eficiencia cuantica externa.

Las brechas de energia calculadas se presentan en la fig. 5.20, distintos
autores (88, 91, 96, 97, 98, 102] atribuyen su cambio a los efectos bowing
causados por el Se. La brecha de energia de la celda CdS/CdTe es de 1.46eV.
La figura muestra ademas, que al incorporar Se en la interfase, éste afecta
al CdTe reduciendo su E4. La mejor eficiencia en este trabajo, presenta una
brecha de energia de 1.44eV y representa un cambio de 0.02eV.
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Figura 5.20: Célculo de E,; en el CdTe a partir de EQE.

Un mejoramiento en la corriente de corto circuito (Js.) debido a la inter-
difusién del Selenio (Se) a consecuencia del cambio en la brecha de energia
del CdTe. La figura 5.21 presenta la eficiencia cuantica de 4 dispositivos re-
presentativos. CdTe/CdS(90), CdTe/CdSe(150), CdTe/CdSe(115)/CdS(90)
y CdTe/CdSe(115)/CdS(45). Los valores en paréntesis es el espesor, en nm.
Como es de esperarse, el corrimiento hacia longitud de onda mayores se pre-
senta en las celdas solares con la adicién de CdSe. El mayor corrimiento se
presenta para la pelicula con mayor espesor de CdSe (150nm), dicho corri-
miento es dependiente de la cantidad de Se incorporado (espesor del CdSe).
La baja eficiencia cuantica en la regiéon UV-azul (longitudes de onda bajas)
es esperada para la celda solar con un espesor grueso de CdSe (150 nm)
debido a que el coeficiente de absorcion es mas alto que el de CdS, dichas
observaciones han sido también reportadas por otros autores para espesores
gruesos de CdSe, indicando que el CdSe no se difunde por completo en el
CdTe. Cuando el CdS(90 nm) es insertado entre el CdSe y el CdTe, un me-
joramiento notable es observado en la region azul-verde; como se menciond
antes, en los estudios realizados, durante el depédsito ocurre la formacion del
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ternario CdS;_,Se, con una brecha de energia intermediaria entre el CdS y
CdSe. Dicha respuesta en la regién azul, es mejorada atin mas con el controla-
miento en el espesor del CdS (45 nm), que resulté en un incremento del 10 %
en valores de corriente de corto circuito en comparacién con el dispositivo

CdSe/CdTe.
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e i
L 'Hm"‘uww o Ll‘ﬁl
@ ¢ “ Y
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Figura 5.21: Eficiencia cuantica normalizada para 4 dispositivos represen-
tativos. CdTe/CdS(90), CdTe/CdSe(150), CdTe/CdSe(115)/CdS(90) y Cd-
Te/CdSe(115)/CdS(45). Los valores en paréntesis es el espesor, en nm.
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5.2.3. Caracterizacion C-V

La capacitancia es la habilidad de un cuerpo de almacenar una carga
eléctrica. La capacitancia de la regiéon de empobrecimiento por unidad de
area puede ser definida como [3]:

_dQ.
%
déonde dQ. es el incremento en la carga por unidad de drea en un cambio de
voltaje aplicado dV.

En ésta seccion, se presenta un estudio de las trampas profundas en la unién
(interfase). Las mediciones C-V son usualmente utilizadas para determinar el
perfil de impurificaciéon principalmente en las zonas de interfase, en el CdTe y
la parte del contacto a frecuencias altas para evitar infuencia de trampas. La

férmula utilizada para calcular la concentracion a partir de la capacitancia y
voltaje es [94, 97, 106, 109]:

C

(5.11)

2
d(A%]C?)
av

N, — Ny =

(5.12)

q<osr

dénde C es la capacitancia medida, ¢ es la carga del electrén, V es el voltaje
aplicado, ¢, el valor de la permitividad del CdTe y ¢( el valor de la permi-
tividad de espacio libre [94, 107]. Es también posible calcular el ancho de la
zona de empobrecimiento (W), que usualmente coincide con el espesor fisico
de la muestra. La férmula utilizada para calcular W en funcion de C y de su
area (A) es [94, 97, 106, 109]:

W = epe, (5.13)

A
C
La figura 5.22 muestra la capacitancia medida en funcién de voltaje para
todas las muestras.

A partir de ella, en la grafica 5.23 se calcularon los perfiles de profundidad
(W vs. N,-Ny). Cudndo el voltaje aplicado es en polarizacién inversa, la re-
gién de empobrecimiento se extiende hacia el contacto [90] y dependiendo
de su espesor fisico y su concentracion puede estar completamente extendido
(fully depleated) [90, 107]. En nuestro estudio, los espesores de las peliculas
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Figura 5.22: Capacitancia vs. Voltaje en las celdas solares

depositadas son de 3um. La U que se forma en la grafica puede variar de-
pendiendo de diferentes factores: difusién de contactos, defectos profundos,
pelicula delgada de CdTe y/o contactos no 6hmicos [90, 94].

En la grafica 5.23 se observa que mientras mas espesor de CdSe es utilizado
(mayor concentracién de Se en la interfase) la regién de empobrecimiento se
hace mucho més grande y la concentracion de portadores baja; estos valores
de comparacién se obtuvieron de la regién cuasi-neutral (regiéon B) dénde se
espera que la concentracion calculada de un estimado mas confiable de la con-
centracion en el CdTe [90, 94]. El incremento en la regién A y regién C de la
grafica es un idicativo de la alta concentracién tipo-n en el area de la interfase
y una alta concentracién tipo-p en el area del contacto, respectivamente.
La tabla 5.8 muestra la concentracién de portadores, el voltaje construido
(Vi) y el ancho de la regién de empobrecimiento (W) para cada una de las
muestras; mientras que para la celda solar CdS/CdTe la concentracion es
2.4x10' ¢cm™3, la concentracién de la celda con mayor concentracién de Se
(x=0.6) es menor en un orden de magnitud; por lo tanto, la celda CdS/CdTe
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Figura 5.23: Perfil de concentracién (W vs. N,-Ny)

cuenta con una zona de empobrecimiento W muy pequena y ésta se extiende
con méas contenido de Se. El mejoramiento en la eficiencia de ésta iltima, es
probable que se deba a una mayor coleccién en la zona de empobrecimiento,
y en este caso, la region de empobrecimiento W depende de el contenido de
Se en la interfase.

Muestra Vi (V) | No-Ny (em™3) | W (um)
CdS/CdTe 0.790 2.41x10™ 1.50
CdS,-Sey;/CdTe || 0.498 8.52x107 1.52
CdS,5Seys/CdTe | 0570 5.84x1013 1.84
CdS, 4Seq.55/CdTe | 0.669 5.61x107 2.34
CdSO,4Seo76/CdTe 0.575 2.87X1013 2.48

Cuadro 5.8: valores extraidos de las curvas C-V para las celdas solares.
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5.2.4. Estudio de la Interfase CdS/CdTe y CdS sSeys/CdTe

El entendimiento de la interfase y la manera en que los elementos difun-
den entre si durante los tratamientos de activacién de la interfaz es critica
para mejorar y comprender la estructura del dispositivo. La interdifusién en-
tre dos materiales diferentes afecta significativamente las propiedades de la
interfase.

El estudio de SIMS ofrece con precisén y sensitividad de deteccién la com-
posicién (porcentaje atémico) por toda la seccién transversal del dispositivo.
Obtuvimos un analisis de profundidad (espesor Vs. concentracién) para de-
terminar la interdifusion entre los elementos: Cd, Te, S, Se, Cu, O y ClL.

Los analisis SIMS se llevaron a cabo por la empresa Advanced Materials
Analysis, Inc en las estructuras CdS/CdTe y CdSg 4Seg/CdTe; cabe men-
cionar que este andlisis es destructivo.

La medicion se realizé en el equipo Cameca Magnetic sector 4f SIMS
usando Cs+- como haz primario. El Cd, Te, Cu fueron bombardeados por un
haz primario de Cs- a 5.5keV para detectar los iones positivos secundarios.
Para elementos como Se, O, S, Cl fueron medidos por un haz primario de
Cs+ a 14.5keV para detectar los iones negativos secundarios ya que es mas
adecuado para bombardear elementos electronegativos o con altos potenciales
de ionizacion.

Espectroscopia de Masas de Iones Secundarios - SIMS

Las figuras 5.24 y 5.25 muestran el perfil de concentraciéon obtenido por
SIMS para los elementos mencionados. El valor del eje-X (cero) corresponde
a la superficie de la muestra (contacto Au/Cu) dénde el anélisis inicia y éste
termina cuando se alcanza el vidrio. Se considera que los picos de S(~2.5um,
para la muestra CdSg4Sepg) v Se(~2.6um) corresponden a las peliculas de
CdS y CdSe, respectivamente.

Del analisis SIMS, se ha obtenido la siguiente informacion:

(i) La difusién de CdS y de CdSy 4Seq 6 es significante en toda la pelicu-
la de CdTe.

(ii) La difusién de azufre (S) es similar en ambos casos, siendo la tnica
diferencia la concentracion elemental en la muestra CdSg 4Seq 6.

(iii) La concentracién de cloro (Cl) es reportada tipicamente en el rango
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de 2x10' 4dtomos/cm?, en nuestro perfil, se coincide con éstos valores.
Es también reportdo que durante la el tratamiento de activacién de la
interfase con CdCl, el Cl viaja a través de las fronteras de grano y se
acumula en la interfase.
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Figura 5.24: Estudio de concentracién en profundidad de la muestra

CdS/CdTe.
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Figura 5.25: Estudio de concentracion en profundidad de la muestra
CdS07486076/CdTe.

La grafica 5.26 muestra la difusién del oxigeno de manera diferente para
ambas muestras, y es menor cuando se le agrega la capa de CdSe. Es posible
que dicha capa impida la difusiéon de Oy provenientes del cotacto frontal. La
concentracion de oxigeno en los primeros micrémetros de CdTe son similares
a los actualmente reportados [106].

En la figura 5.27 observamos la difusién de cobre (Cu) en las muestras; Ha
sido ampliamente reportado que el cobre tiene una alta difusién en el CdTe a
través de las fronteras de grano, y que la oxidacion de dichas fronteras ayuda
a pasivar dicho efecto [94, 107]. Es resaltable que en el caso de la muestra
de CdS/CdTe el cobre penetra dentro del CdTe aprox. 1.7um, mientras que
para la muestra CdSg 4Seq ¢ difunde hasta 0.54m. Como se observé en la sec-
cion de C-V, éstos datos coinciden ya que es debido a ésto que la regién de
empobrecimiento, W, crece cuando CdSe es incorporado en la interfase.

Se cree que la difusion del Se evita la difusién de Cu hacia el area de la
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interfase. Dicha observacion necesita un estudio a profundidad para alcanzar
una conclusién.
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Figura 5.26: Estudio de concentracién en profundidad de del Oxigeno (O).
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Figura 5.27: Estudio de concentracién en profundidad de del cobre (Cu).
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La celda solar CdSe(PLD)/CdTe

Para la celda solar utilizando como capa ventana el selenuro de cadmio
(CdSe), se depositaron 150 nanémetros sobre el TCO (ITO), por la técnica
de pulsado laser (PLD). Las condiciones se han mostrado en el capitulo de
experimentacion (capitulo 4).

La curva J-V de la mejor celda de CdSe/CdTe crecida por PLD se pre-
senta en la figura 5.28.

De la curva J-V se extrajeron los parametros de la celda solar presentados
en la tabla 5.9, ademas del error estadistico calculado usando los seis dispo-
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Figura 5.28: Celda solar de CdSe(PLD)/CdTe

sitivos de la muestra.

Pelicula

n(%)

Jse(mA /cm?)

Voc (V>

FF(%)

R, ()

Rsh(Q)

CdSe/CdTe

4.76+0.004

14.58+0.007

0.619£0.003

48.5240.077

16.90

873.24

Cuadro 5.9: Pardametros J-V del dispositivo CdSe(PLD)/CdTe.
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En comparacion con los valores de la tabla 5.6, correspondientes a la
celda solar de referencia CdS/CdTe, la eficiencia es de 1 % menor, a pesar de
tner un mejor voltaje de corto circuito (V,.), FF y Ry,. La razén principal
es, que debido a el alto coeficiente de absorcién (comparado con CdS), se
absorbe en la ventana una mayor cantidad de luz, por lo tanto; la corriente
en corto circuito (Jg.) es de aproximadamente 7 mA /cm? menor. La resisten-
cia en serie (ademads de la baja J,.) estd también se encuentra directamente
relacionado con el espesor utilizado en la capa ventana. Un estudio a pro-
fundidad del efecto del espesor de CdSe en la celda solar, es deseable para
mejorar las caracteristicas de este dispositivo, y se enfocaria principalmente
en el incremento de J,. y el decremento de Rj.

5.3. Conclusiones del capitulo

En este trabajo, se utilizé6 un método de 2 pasos para la formacién del
compuesto ternario CdS;_,Se,, en donde el CdS fué obtenido por la técnica
de CBD y el CdSe por la técnica del PLD. El compuesto ternario, formado
después del tratamiento térmico en un ambiente de FG, fué estudiado 6pti-
ca, estructural y morforolégicamente. Se depositaron diferentes espesores de
CdSe sobre ITO/CdS y se observé que mientras més espesor, la cantidad de
Se incorporado incrementé, reduciendo la brecha de energia del CdS de 2.41
eV hasta 2.17eV (CdSg 45€06)-

El efecto de la pelicula fue probado en la celda solar de estructura
ITO/CdS;_;Se,/CdTe/Cu/Au (x= 0, 0.3, 0.5, 0.55 y 0.6), a mayor con-
centraciéon de Se en las peliculas tipo-n, se observa un incremento en los
pardmetros de la celda. Como se esperaba, ademads, el CdSe (por difusién de
elementos) reduce la brecha de energia del CdTe y se observa el corrimiento
por medio de EQE para longitudes de onda largas; como resultado, se obtie-
nen valores més altos de Js. en comparacion con la referencia (x=0).

La técnica de C-V muestra la concentracién de portadores en el area de
la interfaz para celdas solares con CdSe en su estructura. El Se, ademés mas
reduce la concentracion de portadores por hasta un orden de magnitud, lo
que causa un aumento en el ancho de la zona de empobrecimiento (W). Ob-
servamos ademas que W es dependiente del contenido de Se. Por medio de la
técnica de SIMS, se estudié la difusion de elementos y muestra la presencia
de Se en la interfase y a lo largo del espesor del CdTe; La difusién de los
elementos: Cd, Te, S, Se, O , Cl fueron estudiados con atencién, ademas,
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observamos detenidamente la difusion del cobre (Cu), que en el caso de la
muestra de CdS/CdTe, éste alcanza hasta 1.5 pm. Este resultado coincide
con el cambio en W vs. concentracion estudiado en C-V.

Estos resultados muestran que la incorporacién de Se es deseada en el
estudio y fabricacién de celdas solares, ya que minimiza la difusién del Cu
y Og (SIMS), disminuye la concentracién de portadores en el CdTe (C-V),
modifica el ancho de la regién de empobrecimiento (W) aumentando la colec-
cién en dicha zona y por consiguiente, mejorando los pardmetros de la celda,
especialmente Jg. (J-V).
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Capitulo 6

Optimizacion de celdas solares
con >11 % de eficiencia

Las celdas solares de tecnologia de pelicula delgada basadas en CdTe son
sin duda las de més éxito comercial hoy en dia [115]-[119], debido a ciertas
peculiaridades fisico-quimicas del mismo. (i) E; de 1.45 eV (cerca del maximo
del espectro solar). (ii) coeficiente de absorcién de 10* em™!. (iii) alta esta-
bilidad que permite el crecimiento estequiométrico en diferentes métodos de
dep6sito[115]-[127] . (iv) facilidad de reducir defectos e incrementar la crista-
linidad del mismo haciendo las fronteras de grano eléctricamente inactivas.
Todas estas cualidades del material han sido conocidas desde los anos 50’s,
cuando el CdTe fue estudiado como material absorbedor para celdas solares
(Loferski, 1956).

Después del entendimiento del efecto en la unién CdS/CdTe del trata-
miento con atmoésfera de cloro (Paorici, 1972); la atencién de los investiga-
dores para mejorar el dispositivo se ha centrado en las diferentes peliculas:
contacto frontal (transparencia y estabilidad quimica). El uso de capas HRT
(high-resistivity transparent) que minimizan la difusiéon de impurezas desde
el contacto frontal y/o sustrato; ademds, debido a su relativa resistividad,
reducen el efecto shunting causado por huecos en peliculas muy delgadas de
CdS [115]-[118].

Debido a la alta afinidad electrénica del CdTe, es muy dificil lograr una
superficie de baja resistencia y un contacto dhmico. Alguno de los métodos
utilizados para lograrlo, es depositar una capa de Te sobre el CdTe y utilizar
cobre (Cu) o mercurio (Hg) para impurificarlo, pero, como se ha observado;
utilizarlo tiene desventajas, como la réapida difusién de los mismos qué, si
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no es optimizada, llega en ocasiones a danar el dispositivo. Otras técnicas
involucran la preparacién de la superficie, y el proceso incluye un ataque
quimico (con &cidos nitrico y fosérico: N-P o Bromuro-metanol: Br-MeOH).
La finalidad de éste, es producir una superficie sin afectar la estequiometria
de la pelicula de CdTe, libre de compuestos no deseados (impurificaciones)
por ejemplo, Cl, CdCl,, 6xidos, etcétera. La superficie rica en Te tiene un rol
importante en la interfaz del contacto, ya que promueve un equilibrio entre
la banda de valencia del CdTe y la funcién de trabajo del metal [118].

Sélo con optimizacién de contactos, preparacién de la superficie, espe-
sores y temperaturas adecuadas; las eficiencias de celdas solares reportadas
han progresado, algunas alcanzando el 16.7 %, reportado por Wu y otros en
2001 [118].

6.1. Ataque Quimico con Br-MeOH

Un paso necesario para la fabricacion de dispositivos, es la preparacion
de la superficie: lisa, limpia, sin danos y libre de impurificaciones.

Tipiciamente, altas eficiencias de CdTe en configuracion supersustrato son
logradas tratando la superficie del CdTe con un ataque quimico [115, 118].
Dicho ataque es muy corto para evitar danar otras peliculas. El proceso con
Br-MeOH genera una capa rica en Telurio (Te) (tipo-p™), que incrementa el
desempeno del contacto posterior.

En esta seccion se enfoca en el trabajo realizado sobre dispositivos en la
estructura ['TO/CdS/CdTe/Cu/Au. Utilizando una solucién de 1% de Br-
MeOH, sumergimos los dispositivos durante 30, 45 y 60 segundos, previo
a la evaporacién de contactos. El decapamiento de la superficie provoca la
pérdida de espesor (medida con perfilémetro) y el cambio en la superficie fué
observado con SEM y su efecto en las celdas solares fue analizado por J-V.

6.1.1. Analisis de morfologia y espesor

Después del ataque quimico sobre la pelicula de CdTe y mejorar la esta-
bilidad del contacto 6hmico en el contacto posterior, se estudié el cambio en
la morfologia de la superficie de dichas peliculas.

La figura 6.1 presenta la pelicula de CdTe (a) sin ataque quimico con Br-
MeOH, y ataques con duracién de (b) 30 segundos, (c) 45 segundos y (d) 60
segundos. El cambio en la morfologia después de 30 y 45 segundos es notorio:

113



CAPITULO 6. OPTIMIZACION DE CELDAS SOLARES CON >11 %
DE EFICIENCIA

Las peliculas presentan una superficie lisa, y la morfologia de los granos mas
grade donde casi no se aprecian fronteras de granos. Para 60 segundos, el
dano en la pelicula es evidente; debido al sobre ataque, partes en la pelicula
del CdTe desaparecen.

45s. — o 60s.

Figura 6.1: CdTe (a) sin ataque quimico y con 1 % Br-MeOH con (b)30, (¢)45
y (d)60 segundos.

Uno de los factores a considerar es el cambio en el espesor de la pelicula
del CdTe al ser sumergido en la solucién. Con perfilémetro comprobamos el
cambio en el espesor de las mismas. Utilizando una solucién de 1% durante
60 segundos, la pelicula de CdTe puede perder hasta 2 ym de espesor.
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6.1.2. Efecto del ataque quimico en las celdas solares

El efecto del Br-MeOH en el desempeno de la celda solar CdS/CdTe se
evalué midiendo las curvas J-V. Al igual que las celdas presentadas anterior-
mente, las mediciones se llevaron a cabo bajo iluminacién de 1000 W/m? y
espectro AM 1.5.

Para un mejor estudio y observar el efecto de Br-MeOH, se comparé6 con
la celda solar CdS/CdTe (depositada con las mismas caracteristicas) presen-
tada en el capitulo 5. Ambas curvas son presentadas en la gréafica 6.2.
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Figura 6.2: Efecto de Br-MeOH en los dispositivos CdS/CdTe.

Los parametros extraidos de las curva, fueron calculados a partir de ella,
siguiendo las formulaciones presentadas en el capitulo 1. La tabla 6.1, retine
dichos parametros ademéds del error estadistico calculado usando los seis dis-
positivos de las muestras.

Los cambios més evidentes al utilizar el ataque quimico de bromo-metanol
(Br-MeOH) es el aumento en J,. v V,, lo que propicia un aumento en la efi-
ciencias de alrededor de 1.1 %. De acuerdo a Rimmamudo, A. Romeo, et. al.,
el ataque quimico de Br-MeOH no solo promueve una limpieza en la superficie
rica en Te, sino que cambia las propiedades eléctricas del contacto posterior
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(con Cu). Un mejor contacto 6hmico mejoraria la resistencia en serie (Ry),
y en este caso es comparable con la muestra sin tratamiento. El cambio en
las propiedades eléctricas de la pelicula con tratamiento de bromo-metanol,
se pretende sea estudiado en el futuro.

No. [ Br-MeOH [ n(%) [ Je(mA/em?) [ V. (V) FF(%) [R. (Q) [ Ra(Q)
1 No 5.79+0.50 | 21.95+0.29 | 0.568+0.03 | 46.424+2.35 | 10.43 | 262.33
2 St 6.95+£0.36 | 23.40+0.48 | 0.654=+0.02 | 45.41+0.88 | 10.83 | 141.55

Cuadro 6.1: Efecto del Br-MeOH en los parametros JV.

6.2. Capa HRT de SnO,

Las peliculas HRT o bufer, ayudan a minimizar la difusién de impurezas
provenienes del contacto frontal y/o del mismo sustrato; como se ha mencio-
nado anteriormente; ademéds reduce los efectos de shunting (conexién entre
contactos frontal y posterior), posiblemente causados por imperfecciones en
la capa tipo-n (CdS) [118].

El ITO (utlizado en nuestra investigacién) ha sido estudiado con diferen-
tes uniones de peliculas HRT: SnOs(intrinseco), InoO3 y ZnO. A. Bosio et. al.
[115, 118] reportan que el ZnO (a diferencia del SnOs) se mezcla con el CdS
durante los procesos de altas temperaturas en la elaboracion del dispositivo
afectando desempeno del mismo y qué, ademas; debido a su E;=3.3 eV, una
parte del espectro ultravioleta se pierde debido a la absorciéon del HRT [118].

Por otra parte, el SnO, tiene una E, de 3.6-3.7 eV [115, 118], y su uso
no solo pretende minimizar la difusion de impurezas sino que, al no haber
mezcla con la capa de CdS, mejoraria la estabilidad del contacto frontal y
por ende, del dispositivo [118] .

6.2.1. Caracterizacion SnO,

El depésito de la pelicula de SnO, fue realizado por medio de la técnica
de pulverizacién catédica (R.F. Sputtering). Los pardmetros de depésito pue-
den ser apreciados en la tabla 6.2. Los diferentes espesores de SnO, fueron
depositados con variacién de tiempo: 10nm(15min), 20nm (25min) y 100nm
(70min).
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Parametro Valor
Blanco Sn (Estano)
Potencia 50 W
Presiéon 4 mT
Ar (%) 75 %
Oy (%) 25%
Temperatura N/A

Cuadro 6.2: Parametros de depédsito de SnOs.

El estudio de difraccién de rayos-X (XRD) de la pelicula muestra una
pelicula sin cristalinidad (amorfa), inclusive después del tratamiento térmi-
co en ambiente de 100 %O, a una temperatura de 250°C por 30 minutos.
En la gréfica 6.3 se observan las peliculas de SnO, antes y después de del
tratamiento. No se observa una recristalizacion de la pelicula.

Intensity (a.U.)

—— 250 C anneal
as-Deposited

10 20 30 40 50 60

2-theta (deg.)

70 80

Figura 6.3: XRD de la pelicula de SnO,
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La transmitancia de las peliculas fue también analizada y se presenta
en la figura 6.4.

SnO,- 10nm
SnO,- 20nm
Sn0O,- 100nm

Transmittance (%)

300 400 500 600 700 800 900 1000
Wavelength (nm)

Figura 6.4: Transmitancia de las pelicula de SnO,

El cambio més drastico se presenta en la pelicula mas gruesa (~ 100nm).
La transmitancia para mayores longitudes de ondas cae alrededor de 90 %
mientras que para las peliculas més delgadas, es casi imperceptible (~ 98
%). Para longitudes de onda corta, la peliculas delgadas presentan el borde
de abosrcién en ~ 340 nm, mientras que la pelicula mas gruesa comienza su
abosrcion en ~ 380 nm, causando una pérdida en la regiéon UV.

Las peliculas fueron también medidas utilizando la técnica de efecto-Hall.
Se sabe que el ITO (comercial) es una pelicula de semiconductor tipo-n que
tiene una resistividad de 15{2/cm y una concentracién de portadores de ~10%!
cm 3. Las propiedades eleéctricas de las de la pelicula de SnO, depositadas
son resumidas en la tabla 6.3.

Bosio et. al. (2005) han reportado resistividades utilizadas en el rango de
10°-10* /cm [115, 118] .
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Parametro Valor
Semiconductor N (100 %)
Resistividad 10° Q/cm
Resistividad (Sheet) 5x10° ©/cm
Concentracién de Portadores | 7x10'° cm™

Cuadro 6.3: Propiedades eléctricas del SnOs.

6.2.2. Efecto de la capa HRT en la Celda Solar

Como se menciono anteriormente, se depositaron las peliculas de SnO,
con 3 diferentes espesores, logradas variando la duracién del proceso. Las
peliculas fueron depositadas sobre Vidrio/ITO/SnO, (10, 20 y 100 nm). El
esquema de deposito se muestra en la figura 6.5.

Figura 6.5: Esquema de depdsito ITO/SnO,

El efecto del SnO;y (y sus diferentes espesores) fue evaluado construyendo
la celda solar y posteriormente evaluando las curvas J-V. La estructura de
la celda solar, es una estructura supersustrato (utilizada anteriormente, Fig.
6.6) y ademads, se incorporé el uso del BrMeOH sobre la capa de CdTe.
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Figura 6.6: Estructura de la celda solar ITO/SnO,/CdS/CdTe/Cu/Au

Uno de los efectos esperados del SnOs es la disminucion de los efectos
shunting que afectan principalmente al V,.. El uso de la capa HRT incre-
menta en aprox. 0.1 V el valor del voltaje de circuito abierto (espesor de
10nm) mientras que el valor de V,, para la celda con 20nm de SnOs es de
0.8V, tan sélo 0.08V de diferencia en el valor tedrico. El incremento del es-
pesor de SnO, se esperaria incrementara la resistencia en serie (Rg) de los
dispositivos, por lo que la optimizacién de dicho parametro es una prioridad,
en nuestro estudio, la resistencia R, es comparable. Ademads del claro incre-
mento en la eficiencia, existe también una mejor coleccion en el area de la
interfase, observada en el incremento en la corriente de corto-circuito (Jg.).
Se sabe que el FF depende tanto de la R, como la Ry, en el caso de la resis-
tencia en paralelo, se observa un claro incremento al incorporar el HRT, un
indicativo de una mejor calidad en el drea de la interfase; por lo que también
el FF es afectado positivamente en todos los casos. La figura 6.7 presenta las
curvas J-V de los dispositivos, mientras que la tabla 6.4 resume y extrae los
parametros de dichas mediciones.

De acuerdo a los resultados, es posible obtener eficiencias mayores con el
uso del SnOs, el cual ayuda a mejorar todos los parametros, inclusive con
una muy delgada capa de capa bifer. El espesor de 20nm de SnO, sobre ITO
fue seleccionado como base para nuestros siguientes estudios.
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Figura 6.7: Efecto del SnO, en las celdas solares CdS/CdTe.

No. || SnOq n( %) Joe(mA/cm?) | V,.(V) FF(%) R, () | Ra(2)
1 0 nm 6.95+0.36 23.404+0.48 | 0.654+0.02 | 45.4140.88 10.83 | 141.55
2 10 nm | 9.714+0.51 27.544+0.23 | 0.760+0.03 | 46.2742.52 9.69 315.34
3 20 nm | 11.22+0.47 | 22.9440.85 | 0.804+0.02 | 60.88+3.04 7.00 459.52
4 | 100 nm | 9.88+0.38 | 24.33+0.63 | 0.770£0.03 | 52.781+1.30 | 9.64 | 344.54

Cuadro 6.4: Efecto del SnO, en los parametros JV.
6.3. Celdas solares de CdSe y CdS;_,Se, por

CSS

Recientemente, la eficiencia cuantica celda solar récord de CdTe (First
Solar Inc.) de alrededor de ~ 21 % fue publicada, sugiriendo una ingenieria
de brecha de energia del CdTe; muy probablemente debido a la incorporacién

de Se, para incrementar la corriente en corto circuito [115]-[119].
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De todas las técnicas de depdsito, las mejores eficiencias han sido obte-
nidas utilizando la de CSS; dicho técnica es un método de depdsito fisico
utilizado para peliculas delgadas; es ademéds uno de los métodos de depdsito
mas sencillos y baratos que resultan en peliculas de uniformes y de alta ca-
lidad [115]-[127].

El CdSe tiene una brecha de energia de 1.7eV con un alto coeficiente de
abosrcién que resulta en una reduccién de la corriente de corto-circuito (Jg.),
si se compara con el CdS. Es sabido que, durante el depdsito se forma una
capa fotoconductiva de CdTe;_,Se, con una brecha de energia menor a 1.45
eV, que incrementaria la Ji. debido a una mayor coleccién en las longitudes
de onda largas [128, 129, 130].

En el capitulo 5, concluimos que el uso del ternario CdS;_,Se, (incorpo-
raciéon de Se) es indispensable para mejorar la eficiencia de la celda solar, ya
que existe una mejora en todos los parametros de la celda solar, sobre todo,
en la corriente de corto circuito y eficiencia; En esta seccion, sin embargo,
empleamos el uso de CdSe depositado por la técnica de CSS, mientras que
en el capitulo 5 las peliculas fueron depositadas por la técnica de PLD. El
espesor de CdSe con las mejores caracteristicas fue de 115nm, mismo que fué
reproducido con la técnica de CSS (1154+10nm).

La gréfica de las curvas J-V y de la eficiencia cuantica de (a) CdS/CdTe
(capitulo 5), (b) CdS/CdSe(PLD)/CdTe (Capitulo 5) (¢)SnO./CdS/CdTe
(capitulo 6) son estudiadas con el fin de comparar y justificar el uso de SnO,
y CdSe, en la estructura. Las curvas J-V (fig. 6.8) y el cambio en los para-
metros de las mismas son presentadas en la tabla 6.5.

No. [ n(%) [Ju(mA/en®) [ Vu(V) | FF(%) | R, (@) Ru(Q)
a 5.79+0.5 21.9540.29 0.568+0.03 | 46.42+2.35 | 10.43 262.33
b 9.97+1.08 23.38+0.3 0.720£0.015 | 59.29+£5.41 4.98 602.43
C 11.2240.47 | 22.9440.85 0.804+0.02 | 60.88+3.04 7.00 459.52

Cuadro 6.5: Efecto de SnO, y CdSe en los parametros JV.

Como se puede apreciar, los pardmetros principales de la celda solar,
aumentan con la adicién de CdSe (mayor eficiencia y mayor Jg.) v SnO,
(mayor eficiencia y V,.). En la gréfica de la eficiencia cuantica (EQE) (fig.
6.9), el cambio es mds notorio: En longitudes menores de onda (Regién A)
observamos una mejor calidad de la interfase ITO/SnO2/CdS (incremen-
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Figura 6.8: Efecto de SnOy y CdSe en las curvas JV.

to en las longitudes de onda 500-600nm) en comparacién con ITO/CdS e
ITO/CdS/CdSe; sin embargo; una mayor coleccién en longitudes de onda
largas es causada por la incorporacion de Se y es observada en un ligero in-
cremento de le EQE en el rango de 600-850 nm (Regién B) y un corrimiento
de 850nm a 900nm, que es debido indiscutiblemente a la difusién de Se en el

CdTe (Region C).

El objetivo de esta seccién es combinar nuestro conocimiento de la bi-capa
CdS/CdSe y nuestra optimizacién de la capa SnOy en un mismo dispositivo;
con la finalidad de mejorar (o mantener) una buena eficiencia, incrementando
Jse sin comprometer el V..

123



CAPITULO 6. OPTIMIZACION DE CELDAS SOLARES CON >11 %
DE EFICIENCIA

100

= Region B
o~
~ ) Y

- R A Y
(>J, 80 egion {
[
|
S \
£ 60- \
L K l
E V" ) ; \
= 40- A \
% s Region C
T X
C ——ITO/CdS/CdTe
© 20+ —— ITO/CdS/CdSe/CdTe
- ——ITO/SNO,/CdS/CdTe
o
<
i

0 2 1 2 1 2 [ 2 [ 2 [ 2
300 400 500 600 700 800 900 1000
Wavelength (nm)

Figura 6.9: Efecto de SnO, y CdSe en la eficiencia cuantica.

Para esto, durante las siguientes secciones se presentaran los trabajos rea-
lizados en 3 estructuras que involucran SnOs y CdSe (CSS): (a)ITO/CdSe
(b)ITO/SnO,/CdSe y (¢) ITO/SnOy/CdS/CdSe. El esquema de las mismas
es apreciado en la figura 6.10.

6.3.1. Depésito de CdSe por CSS

La capa de CdSe depositada por sublimacion, se realiza sobre el sustrato
de vidrio/ITO. La temperatura utilizada para la fuente es de 650°C, mientras
que la del sustrato se mantuvo a 350°C. Para el depdsito es utilizado polvo
marca Sigma-Aldrich de 99.99 %. La presiéon de depédsito fue mantenida a 1
Torr al incorporar Argon en la camara de depdsito. El espesor de la pelicula
es controlado por tiempo. 120 nm son depositados aprox. en 28 minutos.
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Figura 6.10: Estructuras (a)ITO/CdSe (b)ITO/SnO,/CdSe y (c)
ITO/SnO,/CdS/CdSe.

La calibracion del tiempo de depdsito vs. espesor es apreciable en la figura
6.12.
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Figura 6.11: Calibracién del tiempo-espesor de CdSe depositado por CSS.
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Un esquema de la técnica de depdsito de CSS es mostrado en la figura
6.12.
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Figura 6.12: Esquema de la técnica de depdsito de CSS para CdSe.

6.3.2. Caracterizacion de la pelicula de CdSe por CSS

Mencionado anteriormente, el CdSe es un material semiconductor tip-n,
con una brecha de energia de 1.7eV y un alto coeficiente de absorcién, ca-
racteristicas que sugieren que no es apto para sustituir al CdS como capa
ventana [128, 129, 130]. Por estudios realizados en el capitulo 5, sabemos
también que el CdSe por su naturaleza fotoconductiva y su rapida difusion
modifica la brecha de energia del CdTe [128, 129, 130], mejorando principal-
mente la corriente de corto circuito en el dispositivo (Jg).

La pelicula de CdSe obtenida por CSS fué caracterizada por XRD (es-

tructura), Transmitancia (E,;) y SEM (morfologia).
La difraccién de rayos-X de las peliculas (a) ITO/CdSe y (b) ITO/CdS/CdSe
son mostradas en las graficas 6.13 y 6.14, respectivamente. Es posible deter-
minar que la pelicula de CdSe tiene una estructura hexagonal, al mostrar su
pico principal (002) en valores 26 = 25.3°. En la gréfica 6.14 es apreciable la
presencia de las estructuras hexagonales tanto de CdSe y CdS, cuyos picos
(002) son localizados en 20 = 25.3° y 20 = 26.6°, respectivamente.
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Figura 6.13: XRD de la pelicula de CdSe depositada por CSS.
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Figura 6.14: XRD de la bi-capa CdS/CdSe
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Con el espectro de transmitancia ( %T vs. longitud de onda, nm) es po-
sible determinar (ver seccién 5.1.1) la brecha de energfa del material. Para
la pelicula de CdSe depositada por CSS se obtuvo una E, de 1.67 eV, muy
cerca del reportado en la literatura por diversos autores [115, 118] y de la
depositada por PLD (cap. 5.1.1). El calculo de E, es apreciado en la imagen
6.15.

2.0

—55-CdSe
1.5
= 1.0
£
X
3
e Eg= 167 eV
0.5
0.0 T T T T
15 1.6 1.7 1.8 1.9 2.0
hv (eV)

Figura 6.15: Calculo de E, para la pelicula de CdSe-CSS.

Las imdgenes SEM 6.15 muestra la (a) morfologia y (b) seccién transver-
sal de dicha pelicula. La imagen revela una pelicula compacta, con tamanos
de grano de ~100 nm, un 200 % mayor comparado con la técnica de PLD (30
nm, cap. 5.1.1). En la imdgen de la seccién transversal es posible observar
una capa ITO/CdSe, uniforme a lo largo de toda la seccién transversal de la
muestra y compacta a lo largo del espesor de la pelicula.

Figura 6.16: Morfologia y seccién transversal de la pelicula CdSe-CSS.
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6.3.3. Celdas Solares de SnO,/CdSe

Como comprobamos en la seccién 6.2, el uso de la pelicula HRT entre el
contacto frontal y el material tipo-n fue necesaria para optimizar el desem-
peno de la celda solar. El desempeno de la nueva pelicula depositada fue
evaluado en una estructura n-p, sin incluir, por el momento, el CdS.

Siguiendo el mismo proceso experimental, el desempeno del dispositivo
fue analizado midiendo la curvas corriente-voltaje de cada dispositivo.

En la gréafica 6.17, se presenta dicha curva y los parametros de la celda solar
son extraidos en la tabla 6.6.

w
o
)

——38n0,/CdS/CdTe
——38n0,/CdSe/CdTe

N
o
1

-
o
[

| Current Density (mA/cmZ)

0
\>4

-10-

-20 -

-30-

Figura 6.17: Comparacién entre SnO,/CdS y SnOy/CdSe en la curva JV.

El cambio observado principalmente entre ambas, es claramente el 3 %
de diferencia en eficiencia. La causa es la reduccién en la corriente de corto-
circuito causado por el coeficiente de abosrcion del CdSe. EL valor de V.
es también afectado; pudiendo ser debido al shunting contacto frontal/CdTe,
mencionado por algunos autores. Al tener mejor difusién el CdSe que el CdS,
es posible que la capa pudiese desaparecer completamente en el CdTe. Esto
sera comprobado con las mediciones de eficiencia cudntica.
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Celda n(%) | Jse(mA/em?) | Vee(V) FF(%) | Ry (Q) | Ra(©)

Sn0O,/CdS | 11.2240.47 | 22.944+0.85 | 0.804+0.02 | 60.88+3.04 | 7.00 459.52

SnO,/CdSe || 8.32+0.17 | 21.62+2.51 | 0.730£0.04 | 52.724+2.52 | 9.89 357.18

Cuadro 6.6: Comparacién: SnO/CdS y SnO,/CdSe en los pardmetros JV.

La eficiencia cuantica de ambas celda solares es graficada en la figura
6.18. En la regién C, se aprecia el corrimiento (esperado) debido a la difusién
del Se en el CdTe observado por Paudel et. al; Aunque existe una mejor y
mayor coleccién en las longitudes de onda 700-850nm (CdTe;_,Se,, Region
B), las pérdidas son dadas principalmente en la interfase: mayor absorcién.
Por medio del andlisis en la eficiencia cuantica, se observa que la interfase
SnO,/CdSe ha desaparecido (mezclado) resultando en un pobre desempeno
de la celda solar, afectando principalmente el parametro J,.. Un estudio y
optimizacién de dicha interfase es necesario para mejorar el desempeno de la
celda solar basada en CdSe como capa ventana.
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Figura 6.18: Comparacién: SnO,/CdS y SnO/CdSe en la eficiencia cudntica.
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6.3.4. Celdas Solares de Sn0O,/CdS/CdSe

El mismo estudio fue realizado para dispositivos incluyendo la capa HRT
de SnO,, CdS y CdSe en la celda solar. Con el fin de observar el efecto de la
incorporacién del CdSe, la celda solar de la estructura ITO/SnOy/CdS/CdTe
es tomada nuevamente como referencia, ya que con ella se han obtenido efi-
ciencias de ~11.22 %.

La curva J-V de la celda solar con estructura ITO/SnO,/CdS/CdSe/CdTe
es observada en la fig. 6.19. Para fines comparativos, se obtuvieron los parame-
tros del dispositivo y son mencionados en la tabla 6.7.

<= 40— SnO,/CdS/CdSe/CdTe
2 ]| ——sno,cdsiCdTe
£
.30+
2
2 20+
=
210+
]
o

(>}

-0.5 0{0 0.5 / 1.0
-109  Bias (V)
-20 -

SES o

-304

-40 -

Figura 6.19: Estructuras SnO,/CdS y SnO,/CdS/CdSe y sus curvas JV.

A lo largo de esta seccion hemos comprobado que tanto el uso del CdS
y el CdSe por separado tienen ciertas ventajas uno sobre otro y la principal
diferencia en las celdas solares mostradas es que el uso de CdSe fotoconduc-
tivo proporciona un aumento en la J,. del dispositivo. En esta ocasion, se
comprueba nuevamente. Una diferencia de al menos 2mA /ecm? es observado
al introducir dicha capa, lo que mejora en al menos un 0.3 % la eficiencia
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del dispositivo. El V,. es afectado al introducir dicha capa a la estructura,
disminuyendo en 0.02 V. Una optimizacién de espesores CdS-CdSe es reco-

mendable para evitar comprometer ambos parametros.

Celda n( %) Joe(mA/cm?) | V. (V) FF(%) | Rs () | Ra(Q)
Sn0,/CdS 11.2240.47 | 22.9440.85 | 0.804+0.02 | 60.88+3.04 | 7.00 459.52
SnO,/CdS/CdSe || 11.50+0.70 | 25.54+0.93 | 0.780+0.07 | 58.054+1.74 | 8.77 362.38

Cuadro 6.7: Estructuras SnO,/CdS y SnOy/CdS/CdSe y sus pardmetros JV.

Las curvas J-V de los mismos dispositivos medidas en obscuridad es pre-
sentada en la fig. 6.22. La corriente de fuga en ambos dispositivos se encuentra
en el orden de ~107% A/cm?. Como se observé en el capitulo 5 (5.2.1), la
densidad de corriente incrementa al introducir la pelicula de CdSe; para este
caso en particular, la diferencia es aproximadamente un orden de magnitud.

Current Density (A/cmz)
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Figura 6.20: Curva I-V en obscuridad para las celdas solares.

De las curvas se extrajeron 2 de los parametros principales: Jo y el factor
de idealidad (n). Dichos pardmetros son presentados en la tabla 6.8. Ambos
parametros son comparables para ambos diodos. El factor de idealidad es
>2, sugiriendo que el transporte dominante es la recombinacién [125].
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Muestra Jo (A/cm?) | Factor de idealidad, n
Sn0,/CdS 6.45x107° 2.24
Sn0,/CdS/CdSe | 0.55x10 7 2.22

Cuadro 6.8: Parametros de diodo extraidos de J-V en oscuridad.

La eficiencia cuantica de los dispositivos son mostradas en la figura 6.21.
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Figura 6.21: Estructuras SnO,/CdS y SnO,/CdS/CdSe y su Eficiencia
Cuéntica.

La figura muestra 3 regiones. En la region A se observa que el uso del SnO,
y en especial del SnO5/CdS ayudan a mejorar la calidad de la interfase en el
dispositivo (ambos casos). En la seccién anterior observamos que la falta de
CdS en el dispositivo ocasiona una difusion entre ambas capas, afectando su
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desempeno. En estos dispositivos no hay indicios de una mezcla SnOs-CdS.
En la regién B (500-850nm), una diferencia es observada en dispositivos con
Se, y es probablemente debida a la difusién gradual del Se causando la for-
macién del compuesto CdTe;_,Se,. Dicho incremento es observado también
en la celda solar SnOy/CdSe. La Region C ha sido estudiada anteriormente,
y su corrimiento se debe también a la difusion del Se en la capa absorbedora
(CdTe) durante el proceso de fabricacién.

Capacitancia-Voltaje

La figura 6.22 el perfil de concentracién (froma en U) obtenido a partir
de las formulaciones mencionadas en la seccién 5.2.3. Para estas muestras el
espesor de CdTe utilizado es aprox. 6 pm.
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Figura 6.22: Perfil de concentracion obtenido de C-V.
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Por medio del estudio del perfil de concentracién y de las mediciones
C-V se ha podido calcular los parametros de Vy;, la concentracién de por-
tadores (N4-N,) y el ancho de la regién de agotamiento (W). En la region
cerca de la interfase y del contacto posterior (fig. 6.22, Regiéon A y C, res-
pectivamente) la concentracién de portadores incrementa, resultado esperado
debido a la impurificacién n y p de ambas secciones. La principal diferencia
es la concentracion de portadores en el CdTe. Recordando los estudios de
la seccién 5.2.3 | en la celda solar de CdS/CdTe la concentracién de porta-
dores es de 2.41x10em ™3 y al incluir alrededor de 100nm de CdSe, dicha
concentracién disminuye al menos un orden de magnitud: 2.87x103cm=3. En
esta seccion, comprobamos que el CdSe impurifica al CdTe haciendolo mas
resistivo (menor concentracién de portadores). El cambio en la region de em-
pobrecimiento W es minimo.

Muestra Vi (V) | No-Ny (cm™3) | W (um)
Sn0,/CdS 0.480 1.50x10' 4.80
Sn0,/CdS/CdSe | 0.500 2.77x101 1.95

Cuadro 6.9: valores extraidos de las curvas C-V para las celdas solares.

135



CAPITULO 6. OPTIMIZACION DE CELDAS SOLARES CON >11 %

DE EFICIENCIA

6.4.

Conclusiones del capitulo

Las diferentes peliculas depositadas y estudiadas en distintas estructuras
han ayudado a mejorar el desempeno de la celda solar. A lo largo del capitulo
6, se han fabricado, presentado y estudiado celdas solares basadas en CdTe
con el fin de lograr una mayor eficiencia mejorando uno a uno los parametros
de la celda solar; es decir, abordando un problema a la vez. El capitulo puede
resumirse en los siguientes puntos:

1.

La incroporacion del ataque quimico al CdTe con Bromuro-metanol es
importante ya que no sélo reduce la rugosidad del material sino que
deja una capa rica en Te, mejorando el contacto 6hmico CdTe/Cu.

. Con el uso de la pelicula de SnO, el problema de un bajo V. es ata-

cado. La incorporaciéon de la capa aumenta hasta 0.8 V en voltaje de
circuito abierto y en general, su eficiencia aumenta de ~6.5 % a ~10 %.
Diferentes espesores de SnO, fueron estudiados, presentando mejoria
en todos los casos. El mejor desempeno fue presentado incorporando
apenas 20nm del material.

El uso de la técnica de CSS para depdsito de peliculas de CdSe, resulta
en peliculas de alta cristalinidad, con estructura hexagonal y tamano
de granos de aprox. 100nm.

Se fabricé un dispositivo SnO,/CdSe/CdTe, obteniendo una eficiencia
de ~8.3%. La comparacién con su homdlogo SnO,/CdS/CdTe resulta
en una disminucién en la en dos de los parametros principales: J,.
explicado por el alto coeficiente de absorcion y el V., en dénde por
EQE, una aparente mezcla en la interfase SnO,/CdSe es observada.

El uso de SnO, y CdS resulta en una mejoria en la calidad de la inter-
fase. Con ella una eficiencia de ~11.22%. es obtenida para una celda
sin incorporacion de Selenio.

La optimizacion a través de las diferentes capas ha resultado en un
mejoramiento a los parametros de las celdas solares. Hasta ahora, se
sabe que es necesario el uso del HRT y CdS; y que la incorporacion
de CdSe en la estructura incrementa significativamente la corriente en
corto circuito debido a la natrualeza fotoconductiva del CdSe. Inclu-
yendo nuestro conocimiento en todas las peliculas fue posible lograr
una eficiencia de ~11.5 %.
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Conclusiones

Nuestra investigacion ha resultado en un estudio detallado del efecto de
la incorporacién de distintas capas en la estructura convencional de la cel-
da solar CdS/CdTe. Durante los capitulos 5 y 6, se han realizado diversos
estudios con el objetivo de estudiar cambios en los parametros de la celda
solar, la influencia del ataque quimico con bromuro-metanol, la difusién ele-
mental en las interfases, el uso de 6xidos como pelicula resistiva y el depdsito
de peliculas por distintas técnicas. El resultado de éstas optimizaciones son
resumidas a continuacion:

= Fue lograda la fabricacion de dispositivos con diferentes estructuras:
CdS/CdTe, CdSe/CdTe y CdS/CdSe/CdTe.

= El depdsito de peliculas de compuestos ternarios CdS;_,Se, es logrado
en 2 pasos: CdS por la técnica de CBD y CdSe por las técnicas de PLD
y CSS.

» La concentracién S/Se en el compuesto ternario CdS;_,Se, es contro-
lada por la cantidad de espesor depositada sobre el CdS. La E, del
compuesto es también controlada por éste parametro.

= Estudios estructurales, morforologicos, composicionales y 6pticos de-
muestran la incorporacion de Se en la estructura del CdS.

= En las peliculas de CdSe incoroporadas en la celda y que han sido
depositadas por PLD un aumento en el desempeno de la celda solar
es apreciable. El principal cambio con respecto a la referencia es, un
aumento en valores de J,..

» La reduccién en la brecha de energia del CdTe es observada y calcu-
lada por estudios de Eficiencia cuantica. El corrimiento en el borde de
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absorcién es causado por la difusion de Se, y aumenta a medida que
mayor cantidad de Se es incorporado.

» Por EQE, ademas se encontré qué, el control de ambos espesores (CdS
y CdSe) es crucial. La disminucién del espesor del CdS incrementa la
respuesta en la regién azul (menores longitudes de onda) ya que sigue
funcionando como capa ventana; y el espesor adecuado de CdSe debe
ser tal, que permita desaparecer (por difusién) en la capa de CdTe.

= Por C-V se encuentra que la incorporacién de Se en CdTe reduce su
concentracion de portadores en aprox. 1 orden de magnitud, hasta
2.8x10Bem ™3 (referencia: CdS/CdTe).

= Las celdas solares con elaboradas con el compuesto ternario CdS;_,Se,,
presentan una dependencia de W y el contenido de Se.

= SIMS revela la difusién de elementos y muestra presencia de S y Se en
la interfase y a lo largo de todo el espesor del CdTe.

» La dependencia de W es causada por la difusion de Cu. Las celdas de
CdS/CdTe fueron encontradas con una mayor difusién de Cu (hasta
1.5 pm). Este resultado coincide con el cambio en W vs. concentracion,
estudiado en C-V.

= SIMS revela que tanto la difusion de Oy y Cu provinientes de los con-
tactos frontales y posteriores, respectivamente son minimizadas en la
celda solar que contiene CdSe.

= El ataque quimico con Br-metanol propicia la formacion del contacto
ohmico en la capa absorbedora.

= La principal funcién de la capa HRT de SnOs es minimizar los efectos
de shunting y difusién de impurezas. El valor de V,,. es mejorado hasta
0.8 V.

» El uso de de la interfase SnO5/CdS propicia una mejor calidad en la
interfase. Una eficiencia de ~11.22 % es lograda.

= El uso de la técnica de CSS fue usadopara la fabricacién de peliculas
de CdSe obteniendo una eficiencia de ~8.3 %.
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= La incorporacion de las distintas optimizaciones presentadas y sobre
todo la inclusion de SnO, y CdSe en la estructura aumentan tanto el V.
y Jse, respectivamente. Una eficiencia maxima de 11.5% es alcanzada,
dejando abierta la posibilidad de poder incrementar este valor.
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Trabajo Futuro y
Recomendaciones

Sabemos que aun hay un gran trabajo por recorrer para alcanzar la
eficiencia récord sustentada por First Solar Inc; Durante nuestro estudio
se ha trabajado por estudiar el efecto en los pardmetros de las celdas
solares y cereemos que es posible lograr una mayor eficiencia y un mejor
desempeno si se enfoca en resolver un problema a la vez.

Mi propuesta de trabajo futuro es:

Mantener la continuidad de trabajo, La transferencia de conoci-
miento y alteraciones en equipos de fabricacion es sensible y afecta
el resultado esperado.

Estudiar diferentes peliculas de SnOs: Aunque en este trabajo he-
mos estudiado distintos espesores, es posible cambiar las propie-
dades eléctricas del mismo: digase concentracion de portadores y
resistividad. Aumentar la resistividad, reduciendo el espesor, man-
teniendo la concentraciéon de portadores, podria ser benéfico para
el resultado final.

Encontrar un balance en espesor CdS-CdSe. Un CdS delgado, por
ejemplo, ayudaria en la colecciéon de fotones en rangos menores
de longitud de onda. Si el espesor de CdS es my delgado podria
difundirse totalmente, causando dano en el desempeno dela celda.

Optimizaciéon del depdsito de CdTe al incorporar Os. Diferentes
concentracion de Ar/O, serian estudiados.

Optimizacién del tratamiento con CdCls.

Incorporar alternativas al contacto Cu/Au ya que de ello depende
la estabilidad de las celdas solares.
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