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Resumen

Las energias renovables han sido altamente estudiadas, especialmente la energia
proveniente del sol, la cual es aprovechada mediante el uso de celdas fotovoltaicas.
Estas celdas han evolucionado poco a poco a lo largo de los ultimos 50 afios y
gracias a la disminucion de su costo han sido aprovechadas cada vez mas. Las
celdas solares CdS/CdTe han sido los tipos de celdas mas prometedoras de esta
época debido a su bajo costo y la disponibilidad de material, ya que normalmente,
en estos dispositivos la pelicula de CdTe tiene un espesor alrededor de 10 um, pero
se ha comprobado que un espesor de 2 um absorbe alrededor del 90% de los
fotones incidentes. En este trabajo, se redujo el espesor de la pelicula de CdTe por
debajo de 2 um mediante la técnica de erosion catddica a RF, donde se obtuvieron
dispositivos con diferentes espesores de CdTe variando el flujo y el tiempo de
deposito. Posteriormente, mediante caracterizaciones Opticas y estructurales, se
determinaron los parametros criticos de crecimiento de los dispositivos. Utilizando
un simulador solar, se evalu6 la eficiencia de cada dispositivo fotovoltaico. El
objetivo adicional fue evaluar el efecto del espesor de la pelicula de CdTe obtenida
mediante erosion catddica a RF sobre la eficiencia de la celda solar basada en una
heteroestructura CdS/CdTe, especialmente con intenciones a su aplicacion en
ventanas fotovoltaicas. Al disminuir el espesor de la pelicula de CdTe, se obtuvieron
celdas solares semitransparentes con un espesor de la capa absorbente de 520 nm
con una orientacion hacia el plano (111), una fase cubica centrada en las caras, un
tamafio de cristal casi alcanzando los 40 nm y un ancho de banda prohibida de 1.48
eV con una eficiencia maxima alcanzada de 4.12%, lo que abre la posibilidad de

investigar su uso como ventanas fotovoltaicas, cuyo campo adn es poco estudiado."

Palabras clave: Erosion catddica, celdas solares, telururo de cadmio, ventanas

fotovoltaicas.
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Abstract

Renewable energies have been extensively studied, with a particular focus on solar
energy harnessed through photovoltaic cells. Over the past 50 years, these cells,
especially CdS/CdTe solar cells, have evolved gradually and become increasingly
utilized due to the reduction in their production costs. Typically, the CdTe film in
these devices has a thickness of around 10 pm; however, studies have shown that
a thickness of 2 um can absorb approximately 90% of incident photons. In the pursuit
of advancing the field, our work delved into reducing the thickness of the CdTe film
below 2 um using the cathodic erosion technique. Various CdTe thicknesses were
achieved by manipulating the deposition flow and time. Through subsequent optical
and structural characterizations, critical growth parameters of the devices were
determined. Utilizing a solar simulator, we evaluated the efficiency of each
photovoltaic device. Notably, our objective centered around assessing the impact of
the CdTe film thickness obtained through RF sputtering on the efficiency of the
CdS/CdTe heterostructure solar cell. This investigation is specifically aimed at
understanding the potential applications of these solar cells in the realm of
transparent photovoltaic windows. By achieving a reduced CdTe film thickness, our
study produced semi-transparent solar cells with a 520 nm absorbent layer
thickness, oriented towards the (111) plane, featuring a face-centered cubic phase,
a crystal size approaching 40 nm, and a bandgap of 1.48 eV. The maximum
efficiency reached was 4.12%, opening exciting possibilities for the utilization of

these cells in the realm of photovoltaic windows—a field that is still underexplored.

Keywords: RF sputtering, solar cells, cadmium telluride, photovoltaic windows.
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Introduccioén

A lo largo de la historia, el uso de combustibles fosiles ha sido uno de los golpes
mas crueles que ha afectado la vida en la Tierra. No hace falta mencionar que el
calentamiento global antropogénico es uno de los eventos que anuncian la llegada
de un mundo sin precedentes y si continua no sera posible retornar al cauce natural
de la evolucién de la Tierra. La quema excesiva de combustibles fosiles no ha sido
mas que un producto del incremento exponencial de la poblacion mundial. De
acuerdo con la ONU, cinco afios después de su fundacion, se estimé una poblacion
mundial de 2,600 millones de personas y desde entonces en 1987 se alcanz6 una
cifra de 5,000 millones y en 1999 se lleg6 a 6,000 millones, por lo que en ese tiempo
se estimaba que para el afio 2011, la poblacion mundial alcanzara la cifra de 7,000
millones. Mediante simulaciones, se espera que en los préximos 30 afios la
poblacion aumente 2,000 millones, llegando asi a los 9,700 millones en el afio 2050.
Actualmente, se ha alcanzado una poblacion mundial de 7,954 millones de
habitantes con una tasa de crecimiento promedio de 1%, esto es un aumento de

795.4 millones de habitantes por afio [1].

El constante aumento de la poblacion mundial ha sido un tema de
preocupacion debido a las necesidades y demandas de recursos naturales como
energeéticos, ya que, como se muestra en la Figura 1.1 en un lapso de 1999-2021,

la poblacién ha crecido una alarmante cantidad de 4.6 veces [2].

La demanda energética es uno de los causantes principales del uso de
combustibles fosiles y se incrementa por lo que las personas hacen en sus hogares,
en el trabajo y en su vida cotidiana. Comprender el disefio de la demanda de energia
incluye la investigacion sobre las formas individuales de comportarse en relaciéon
con la energia, la construccion de la existencia diaria, como se secuencian las

practicas a lo largo del dia y como cambia la demanda en la realidad [3].
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Figura 0.1. Crecimiento de la poblacién mundial [2].

Actualmente, el consumo de energias altamente contaminantes como lo son
el petrdleo y el carbén, han provocado un impacto en la Tierra y esto, por
consecuencia, produce desastres naturales de magnitud catastrofica, raiz del uso
excesivo por parte del ser humano. Segun Vaclav Smil y BP Statistical Review of
World Energy, cuyos datos son mostrados en la Figura 1.2, en el afio 2019 el
consumo de carbon, petréleo y gas fueron de 25.3%, 30.93% y 22.67%
respectivamente, lo cual significa que casi el 80% de las energias utilizadas es no
renovables y también son los principales causantes del efecto invernadero y por

consecuencia del calentamiento global [4].
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Figura 0.2. Porcentaje de consumo de energia por sectores [4].

Debido a la alta demanda de energia las reservas de combustibles fosiles
son insuficientes para satisfacer las necesidades energéticas del mundo. Ademas,
la guema de combustibles fésiles genera una cantidad excesiva de gases de efecto
invernadero y, por lo tanto, conduce al calentamiento global [5].

Aunque los numeros de uso de combustibles fosiles aumentan anualmente,
de acuerdo con la compafiia inglesa Petréleos Britanicos (BP, por sus siglas en
inglés) asegura que restan alrededor de 53.3 afios para que las reservas de petroleo
se agoten, esto también significa que se tiene que realizar un cambio total a
energias renovables. Aunque es evidente que cada dia se encuentran nuevas
reservas de petrdleo, no significa que sea costeable, ya que dependiendo de la
dificultad de extraccion hace que los métodos sean costosos y pueden representar
una amenaza al medio ambiente. Para evitar un cambio climatico severo, es

imperativo reducir rpidamente las emisiones globales de gases de efecto
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invernadero. ElI mundo, actualmente, emite alrededor de 50 mil millones de
toneladas de gases de efecto invernadero cada afio [medido en equivalentes de
diéxido de carbono (CO; eq) [6].

Como se observa en la Figura 1.3, para el afio 2016, alrededor del 75% de
emisiones de GEI (Gases de Efecto Invernadero) provienen del sector energético,

haciéndolo el sector que produce la mayor cantidad mundialmente.
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Figura 0.3. Porcentaje por sector de emision de GEI [6].
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La produccién de estos GEI proviene principalmente de la quema de
combustibles fésiles y como se menciond anteriormente, la disminucién del uso de
éstos es necesaria para alcanzar los objetivos presentados en el Acuerdo de Paris
y actualmente en el Acuerdo de Glasgow llevada a cabo en diciembre del 2021. En
ambos acuerdos, los paises involucrados se comprometieron a limitar el cambio de
temperatura procedio por debajo de los 2°C en relacion con la época preindustrial.
Sin embargo, los combustibles fosiles contintan dominando el sistema energético
global y se debe realizar una fuerte disminucion en su uso. De acuerdo con Dan
Welshy, y colaboradore, para poder obtener una probabilidad del 50% en no superar
el limite acordado para el 2050 alrededor del 60% del petréleo y metano y el 90%
del carbon, se deben mantener sin extraerse dentro del presupuesto de carbén de
1.5°C. En otras palabras, cada afio la extraccion de petroleo y gas debe disminuir
en un 3% [7].

A pesar de conocer los datos y las terribles consecuencias que puede
ocasionar la extraccion excesiva de combustibles fosiles, los paises, por el contrario,
estan planeando y proyectando un incremento promedio anual de un 2%, que para
el 2030 resultaria mas del doble de la produccion consistente dentro de los limites

anteriormente mencionados, tal como se muestra en la Figura 1.4 [8].
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Figura 0.4. Proyeccion de produccion de combustibles fosiles [8].

La pandemia causada por COVID-19 ha recordado la importancia de
garantizar que la transicion de los combustibles fésiles a fuentes de energia limpias
sea justa y equitativa. Los paises que dependen menos de la produccién de
combustibles fésiles y tienen capacidades financieras e instituciones mas sélidas
pueden acelerar el ritmo de la transiciébn, mientras que los que son mMAas

dependientes y menos capaces requerirdn mas apoyo internacional [8].

Las energias limpias, normalmente llamadas renovables, provienen de
fuentes naturales o procesos que constantemente se reabastece por si mismo.
Dentro de ellas se encuentran la energia solar, edlica, biomasa, geotérmica,
mareomotriz y del hidrégeno [9]. En el caso de la energia solar, segun el Laboratorio
Nacional De Energias Renovables (NREL, por sus siglas en inglés), llega mas
energia del sol al planeta en una hora que lo que se utiliza por todo el mundo en un

solo afo. Existen muchas variedades de tecnologias que convierten la energia solar
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a eléctrica en el que la tecnologia solar fotovoltaica es la mas utilizada en el mundo
[10].

De acuerdo con datos extraidos de BP, Ember y la Agencia Internacional de
Energia, la demanda eléctrica mundial en 2020 fue de 25,859.6 TWh, sin embargo,
alrededor de un 60% de esta demanda proviene de fuentes de energias

contaminantes, tal como se muestra en la Figura 1.5 [11][12].

Carbon
Gas Natural
;.:‘ﬂ———':—'—::*—_—:_j‘_‘:::—‘?i&____: R
= :_HL‘—\\"—_:T - 7_7__f-:7_/
e ‘:;:—-_—f—_—_:__{“'f‘

Hidroeléctrica

Figura 0.5. Porcentajes de demanda eléctrica por sector energético [11].

El Laboratorio Nacional de Energias Renovables ha compilado las eficiencias
de las celdas solares obtenidas por distintas empresas clasificandolas por medio de
su estructura como se observa en la Figura 1.6. Aunque se observa que las
eficiencias mas altas alcanzan casi el 50%, esta tecnologia no es barata ya que
debido a sus componentes y su alta eficiencia hace que tengan un elevado costo
de fabricacién. Por lo tanto, el interés de la investigacion es obtener celdas solares
semitransparentes con alta eficiencia y bajo costo con su posible aplicacion como

ventanas [13].
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Figura 0.6. Eficiencia de celdas solares [13].

La eficiencia que se obtiene depende fuertemente de la irradiancia solar. La
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la radiacién electromagnética emitida por el sol. La radiacion solar se puede capturar
y convertir en formas utiles de energia, como calor y electricidad, utilizando una
variedad de tecnologias. Sin embargo, la viabilidad técnica y econdémica de estas
tecnologias en un sitio en particular depende de la disponibilidad de energia solar
[14].

El Banco Mundial junto con la Corporacion Internacional de Finanzas,
proporcionaron un Atlas Solar Global para respaldar la ampliacion de la energia
solar en todos los paises. Como se muestra en la Figura 1.7, existe un gran potencial
para su posible uso en casi todo el mundo por lo que la energia solar fotovoltaica la
hace una excelente candidata para poco a poco realizar la transicion a energias

renovables limpias [15].

Promedios de largo plazo del potencial eléctrico fotovoltaico (PVOUT)
Totales diarios: 2.0 24 2.8 32 3.6 4.0 44 4.8 52 56 6.0 6.4

- e

Totales anuales: 730 876 1022 1168 1314 1461 1607 1753 1899 2045 2191 2337

Figura 0.7. Mapa de potencial fotovoltaico [15].
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Paulatinamente, la energia solar fotovoltaica ha tomado fuerza y se ha
sumado a la batalla para combatir contra las energias sucias. En la Figura 1.8, se
observa un comportamiento al alza de generacion eléctrica por medio de paneles
fotovoltaicos, alcanzando en el 2019 casi 700,000 GWh equivalente a un 2% de
toda la generacion eléctrica. Aunque parezca poco, es importante saber que el
objetivo es complementar las energias generadas por petréleo, gas y carbén, por lo
que, al contrario, existe un nicho de mercado totalmente abierto para que la energia
fotovoltaica sustituya parte del 60% de generacién eléctrica obtenida por las

energias previamente mencionadas [12].
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Figura 0.8. GWh generados por fotovoltaicos [12].

Debido a la necesidad de disminuir los porcentajes de generacion eléctrica
mediante fuentes de combustibles fésil y para llegar a la meta establecida dentro
del Acuerdo de Paris, es necesario aumentar la cantidad de energia generada por
energias limpias. El uso de paneles fotovoltaicos alrededor del mundo ha

aumentado poco a poco, ya que esta tecnologia cada vez se va abaratando y se
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acerca mas al precio competitivo de las energias de combustibles fésiles. Una de
las alternativas para que las energias limpias compitan en el mercado, es aumentar
la eficiencia de éstas, ya sea por medio de nuevas tecnologias o encontrar las
condiciones 6ptimas de cierta tecnologia para alcanzar su eficiencia maxima; esto,

claramente, depende del beneficio-costo de dicha tecnologia [16].

Las celdas solares de telururo de cadmio (CdTe) son un tipo de celda
fotovoltaica (PV) que ha ganado mucha atencién en los ultimos afios debido a su
alta eficiencia, asequibilidad y bajo impacto ambiental. Las celdas solares CdTe
estan hechas de una fina capa de telururo de cadmio, un material semiconductor,
gue se encuentra entre dos electrodos. Cuando la capa de CdTe absorbe la luz
solar, los electrones se excitan y generan un flujo de corriente que puede

aprovecharse para producir electricidad [17].

Una de las principales ventajas de las celdas solares CdTe es su alta
eficiencia en comparacion con otros tipos de celdas fotovoltaicas, incluidas las
celdas basadas en silicio. Las celdas de CdTe tienen un coeficiente de absorcion
mas alto, lo que significa que pueden absorber mas energia de la luz solar y
convertirla en electricidad. Esto da como resultado una mayor potencia de salida y

menores costos para la misma area de celdas fotovoltaicas [18].

Otra gran ventaja de las celdas solares CdTe es su asequibilidad. CdTe es
un material relativamente econémico en comparacién con el silicio, que se utiliza en
la mayoria de las celdas fotovoltaicas tradicionales. Esto hace que las celdas
solares de CdTe sean mas accesibles para una gama mas amplia de consumidores,
particularmente aquellos en paises en desarrollo que tal vez no puedan pagar los
altos costos de los sistemas fotovoltaicos tradicionales. Ademas de su alta eficiencia
y asequibilidad, las celdas solares CdTe también tienen un impacto ambiental
mucho menor en comparacion con otros tipos de celdas fotovoltaicas. CdTe es un

material no téxico que esta ampliamente disponible, y el proceso de produccién de
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las celdas CdTe consume mucha menos energia y genera menos desechos en

comparacion con otras tecnologias fotovoltaicas [19].

Estas ventajas hacen de las celdas solares CdTe una opcién atractiva para
una amplia gama de aplicaciones, incluidos los sistemas solares residenciales y
comerciales, asi como los sistemas de energia remotos y fuera de la red. Con los
continuos avances en la tecnologia, es probable que las celdas solares CdTe

desempefien un papel cada vez mas importante en el futuro de la energia renovable.

Las ventanas fotovoltaicas son un tipo de tecnologia fotovoltaica integrada
en edificios (BIPV, por sus siglas en inglés) que ofrece una solucién Unica para
aprovechar la energia renovable al tiempo que sirve como una ventana funcional.
Estas ventanas tienen una capa transparente de celdas fotovoltaicas que convierten
la luz solar en electricidad, proporcionando energia para el edificio y permitiendo

gue entre la luz natural [20].

Uno de los beneficios clave de las ventanas fotovoltaicas es su capacidad
para generar energia al mismo tiempo que sirven como ventana. Esto permite la
integracién de la produccion de energia en el disefio del edificio, reduciendo la
necesidad de paneles solares separados en el techo y liberando un valioso espacio
en el techo. Esto también ayuda a reducir la huella de carbono del edificio al reducir
la energia necesaria para iluminar y enfriar el edificio [21]. Las ventanas
fotovoltaicas también son muy eficientes, con algunos de los ultimos modelos
capaces de convertir mas del 15 % de la luz solar entrante en electricidad. Esta alta
eficiencia significa que un area de superficie relativamente pequefia de ventanas
fotovoltaicas puede generar cantidades significativas de energia, lo que las

convierte en una solucién rentable para reducir los costos de energia de un edificio.

Ademéas de sus capacidades de generacién de energia, las ventanas
fotovoltaicas también ofrecen otros beneficios. Por ejemplo, pueden ayudar a

reducir la cantidad de energia necesaria para iluminar y enfriar el edificio al permitir
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la entrada de luz natural. Esto puede resultar en ahorros de energia significativos y

reducir la huella de carbono del edificio [21].

Para que las celdas solares reciban el nombre de ventanas fotovoltaicas se
requiere que permitan el paso de luz por lo que es necesario disminuir el espesor
de la pelicula de CdTe para que esto suceda. Una de las limitantes que impide
disminuir el espesor segun lo requerido es que puede existir corto circuito entre las
peliculas depositadas al igual que al tener peliculas delgadas, al momento de
realizar el tratamiento térmico, se corre el riesgo de que la pelicula de CdTe se
sublime. Por estas razones es necesario realizar una investigacion sobre el efecto
gue tiene variar el espesor de la pelicula de CdTe sobre la eficiencia de este tipo de

celdas solares llamadas ventanas fotovoltaicas.

El uso de ventanas fotovoltaicas ofrece una solucion Unica para aprovechar las
energias renovables y, al mismo tiempo, servir como una ventana funcional. Estas
ventanas ofrecen alta eficiencia, ahorro de energia y durabilidad duradera, lo que
las convierte en una inversion rentable e inteligente para los propietarios de edificios
[22].

Antecedentes

1.1 Inicio de las celdas solares y el efecto fotovoltaico

En el afio 1839 Edmond Becquerel observd y descubrié por primera vez el
efecto fotovoltaico, un proceso en el que, a partir de la exposicion de luz o energia
radiante, produce un voltaje o corriente eléctrica. Unos afios después el neoyorquino
Charles Fritts cred la primera celda solar recubriendo selenio con una capa delgada
de oro. Segun Fritts, report6 que logré una continua y constante corriente con fuerza
considerable. Esta celda logré una conversiéon energética entre 1% y 2%. El mismo
afo, 1888, un cientifico ruso llamado Aleksandr Stoletov cre6 la primera celda solar

basada en el efecto fotoeléctrico, este fendmeno fue observado por el fisico aleman,
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Heinrich Hertz. El descubrié que se generaba mas energia utilizando luz ultravioleta

que luz visible [23].

Los dispositivos fotovoltaicos acababan de ser reconocidos con el avance del
silicio de gran calidad para dispositivos semiconductores y la presentacion principal
de una celda solar de silicio en Bell Labs en 1954. Los dispositivos introductorios
tenian una capacidad de generacion del 6%, pero ésta mejoré rapidamente y coloco
a las celdas como una fuente de energia para los satélites. El afio 1973 fue vital
para la era fotovoltaica, tanto en regiones especializadas como no técnicas. Durante
este afio, una gran mejora en el desempefio fue la “celda violeta” que tenia una
respuesta de frecuencia corta superior que provoco una expansion relativa del 30%

en la productividad sobre las celdas de Si de ultima generacion [24].

Para 1980, las celdas basadas en silicio habian alcanzado una eficiencia del 16% y

han seguido mejorando hasta el dia de hoy con una eficiencia récord del 25% [25].
1.2 Celdas solares basadas en CdTe

Las celdas solares basadas en CdTe fueron presentadas por primera vez en
1972 por Bonnet y Rabenhorst, con una heterounion CdS/CdTe y con una eficiencia
del 6%. A partir de ese momento, se crearon celdas solares basadas en CdTe de
pelicula delgada con este tipo de heterounion hasta que cambio drasticamente en

los afos posteriores [26].

Una progresion de avances en desarrollo presentados (entre ellos: alta
temperatura del sustrato durante el depdsito de CdTe, tratamiento de activacion de
CdCl,, dopaje con cobre) llevo a factores de conversion por encima del 15%.
Ferekides y colaboradores [27] mostraron una eficiencia del 15.8 %, seguida por el
récord del 16.5 % obtenido en los Laboratorios Nacionales de Energia Renovable
(NREL) por Wu y colaboradores [28].
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La exploracibn de celdas solares de pelicula delgada que emplean
heteroestructuras de CdS/CdTe (tanto tipo n como tipo p) comenzd inicialmente en
1969 por Adirvih y sus colegas. En sus primeros intentos, lograron rendimientos por
encima del 2% [29]. Esta investigacion fue posteriormente continuada por Bonnet y
Rabenhorst, quienes en 1972 crearon la primera célula solar basada en CdS/CdTe.
Su estudio detalla una eficiencia en el intervalo del 5 al 6%. La Figura 2.1 muestra
esta celda que se produjo a través de un proceso que abarca el depdsito de CdTe
en fase de vapor a altas temperaturas y la evaporacion de CdS en condiciones de

alto vacio [26].

Luz Luz
Vidrio

|n203 —— CdS

—
CdTe — — Cu,Te

Electrodo

Figura 0.1. Esquema de celda basada en CdS/CdTe [26].

En 1977, Boubet y su equipo prosiguieron sus investigaciones en la
heteroestructura CdS/CdTe, obteniendo un rendimiento del 8.4% [30]. En esta
configuracién, se concebia que, durante la formacién del enlace, ocurria una
difusiéon de donantes o cargas desde el CdS tipo n hacia el CdTe tipo p, dando lugar
a una heteroestructura n-CdS/n-CdTe/p-CdTe, en la cual la capa de CdS funcionaba

como unidn al conectarse con la capa de CdTe. Se observé que un aumento en la
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concentracion de portadores en CdTe en el intervalo de 1x10'’ redujo notablemente
el efecto de las tasas de recombinacion entre las fases. Las células solares basadas
en la heteroestructura CdS/CdTe presentaban claras ventajas en términos de
costos en comparacion con las células solares de silicio monocristalino. Los
esfuerzos para desarrollar métodos que incrementaran la eficiencia de conversion
de las células solares se materializaron en la invencion de Eastman Kodak, en la
cual la disposicién de capas adyacentes de CdS policristalino y CdTe policristalino

logré una eficiencia de conversion del 10% en 1980 [30].

En 1987, la produccién de celdas solares basadas en CdTe experiment6 una
revolucién. Los intentos previos se habian enfocado en perfeccionar los
procedimientos de deposicion. En 1988, la investigacion en células CdS/CdTe
cambié su enfoque hacia la mejora del disefio del dispositivo y la creacion de un
contacto mas solido. Meyers y su equipo introdujeron una propuesta innovadora
conocida como el disefio n-i-p, ilustrado en la Figura 2.2. Este disefio ofrecia
multiples ventajas en comparacion con la generacion anterior de dispositivos de
heteroestructura CdS/CdTe, ya que buscaba combinar las propiedades intrinsecas
de estos semiconductores. Las celdas de alto rendimiento basadas en CdTe solian
ser de alta resistividad, lo que generalmente implicaba una mejor calidad en

comparacion con las peliculas de baja resistividad [31].
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Figura 0.2. Diagrama de bandas para celda solar CdS/CdTe/ZnTe [32].

Debido al rapido avance en la eficiencia, el costo ha surgido como un factor crucial
en la comercializacién de celdas solares basadas en CdTe. El objetivo primordial de
numerosos investigadores es lograr celdas solares de CdTe de alta eficiencia
mediante un sistema de produccién simple, eficaz y econémico. No obstante, la
complicacién de fabricar peliculas de p-CdTe con baja resistencia y establecer
conexiones sélidas y de baja resistencia con estas peliculas ha emergido como un
desafio que ha captado considerable atencion entre los investigadores. Aflos mas
adelante, en 1992, Chu y su equipo desarrollaron métodos para obtener superficies
de CdS con alta adherencia, textura lisa y capacidad reflectante. Mediante estos
métodos, lograron alcanzar una eficiencia del 14.6%, la cual se atribuy6 a la

reaccion en la interfaz entre CdS y CdTe [33].

En el afio 2000, las células solares basadas en CdS/CdTe exhibieron un
rendimiento excepcional, logrando una eficiencia de conversion de
aproximadamente el 16 %. Este logro posiciond a estos dispositivos como una

fuente de energia sumamente exitosa y llena de promesas [24].
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En los ultimos cinco afios, ha habido escasos avances significativos en la
mejora del rendimiento de peliculas delgadas basadas en CdTe, con incrementos
apenas notables en su eficiencia. Durante la Ultima década, se ha invertido en
investigacion y desarrollo en la industria solar, lo que ha llevado a alcanzar
eficiencias del 18.7%, 19.6%, 20.4% y 21.4%. Estos logros han allanado el camino
para enfocarse en la comercializacion de paneles solares. Para el afio 2016, se
habia logrado un nivel de eficiencia del 22.1%. La empresa First Solar emplea un
proceso de manufactura continuo para producir médulos solares completos en

menos de 2.5 horas [34].
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Marco Tedérico
1.3 Semiconductores

Los semiconductores se definen usualmente, de una manera vaga como
materiales con una resistividad de 10-2-10° Q cm. Alternativamente, se puede definir
como un material con un ancho de banda prohibida que recae en el intervalo de 0 a
aproximadamente 4 electronvoltios (eV). Los materiales con un ancho de banda de
cero son metalicos o semimetalicos, pero los materiales con una banda de

frecuencia superior a 3 eV se conocen comunmente como aislantes [35].

Cuando un semiconductor se encuentra en su estado original, se describe
como estando en su forma pura 0, mas comunmente, se le llama semiconductor
intrinseco. Los semiconductores mas comunes son el silicio y el germanio, aunque
también hay otros elementos como el estafio y compuestos como el arseniuro de

galio y el sulfuro de plomo que exhiben estas caracteristicas [36].

Tomemos como ejemplo el silicio puro, el cual consiste en un conjunto de
atomos enlazados mediante enlaces covalentes en una estructura cristalina.
Cuando se introduce energia desde una fuente externa en forma de calor o voltaje,
algunos electrones en las regiones externas ya no estaran firmemente unidos y
podran liberarse del atomo. A estos electrones se les denomina electrones libres.
Naturalmente, si un electron abandona un atomo, este quedara incompleto y tendra
una carga positiva neta debido a la pérdida de una carga negativa. También se
puede describir esta situacion como la formacién de un "hueco", donde el hueco
representa una carga positiva en el lugar que el electrén solia ocupar. Como se
muestra en la Figura 3.1, los enlaces covalentes entre los &tomos de silicio siguen
la regla del octeto para completar la estructura. Para permitir el flujo de electrones,
€S nhecesario proporcionar energia para iniciar el movimiento de estos electrones
[37].
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Figura 0.1. Silicio como semiconductor intrinseco [37].

Sin embargo, en los semiconductores intrinsecos, este proceso esta
asociado con un alto consumo de energia y una baja circulacion de electrones. Para
mejorar la conductividad eléctrica, los semiconductores deben someterse a dopaje
o impurificacion, es decir, introducir huecos o electrones en exceso en el cristal para
realizar de manera mas sencilla su circulacion. El dopaje es la sustitucion de &tomos
de silicio por atomos de otros elementos, cuya sustitucion lleva el termino de
impurezas. Segun el tipo de impureza con la que esté dopado el semiconductor
intrinseco, se forman los semiconductores tipo-n y tipo-p. Utilizando la Figura 3.2,
en un semiconductor de tipo-n, cada &tomo de un elemento del grupo V utiliza cuatro
de los cinco electrones de valencia en enlaces covalentes con sus electrones
vecinos, pero el quinto no participa en estos enlaces. A medida que aumenta la
temperatura, se convierte facilmente en una banda de conduccién que proporciona
conductividad sin crear pares electron-hueco, ya que el enlace no se rompe. Estas
impurezas se denominan contaminantes donantes, y los niveles de energia que

producen se denominan niveles de donantes [37].
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Figura 0.2. Semiconductor tipo-n de silicio con una impureza de antimonio [37].

En un semiconductor de tipo-p (aceptor), las impurezas son atomos que
contienen tres electrones en su capa de valencia, cuando se introducen en la red,
dejan un enlace incompleto. Esto conduce a la aparicion de niveles de energia
cercanos a la banda de valencia conocidos como niveles aceptores. A estos
semiconductores impurificados se les denomina semiconductores extrinsecos.
Segun aumenta la temperatura, la conductividad aumenta por excitacion térmica de
los portadores de carga desde las impurezas a la banda méas cercana o bien desde
la banda de valencia hasta la de conduccion. Al unir los semiconductores de tipo p
y n, se forma un dispositivo en estado sélido comunmente conocidos como diodos,

gue permiten que los electrones fluyan en una sola direccion [38].
1.3.1 Estructura de bandas de sélidos

La configuracién de niveles energéticos que los electrones pueden o no
ocupar, conocida como estructura de bandas, establece el comportamiento eléctrico

de un material sélido, ya sea conductivo, semiconductor o aislante. [39].

Esta estructura se deriva del principio de exclusion de Pauli. Cuando dos
atomos se enlazan, este principio se violaria si los niveles de energia de los

electrones permanecieran sin cambios. Por tanto, estos niveles energéticos se
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reorganizan, resultando en una "divisién" que origina nuevos niveles, como se ilustra
en la Figura 3.3. Estos nuevos orbitales son ocupados por los electrones del atomo,
comenzando por los niveles energéticos mas bajos. A medida que se agrega mas
atomos, la cantidad de niveles energéticos también aumenta. Para cada orbital
atomico, se genera un orbital nuevo con su propia energia. Con el incremento de
atomos en un material solido, las brechas de energia entre estos orbitales se

vuelven mas sutiles, dando origen a las conocidas bandas de energia.

Para poder conducir electricidad, los portadores de carga deben tener la
capacidad de acelerar y aumentar su energia. La energia de un portador solo
se puede aumentar si se dispone de un estado de energia vacante al que se pueda
ocupar. Por lo tanto, la distribucion especifica de estados de energia en la
estructura de bandas de un sdlido afecta significativamente sus propiedades

eléctricas y opticas [39].

I Brecha de banda,
Eq
h =S — | |

Energia de los electrones

| > H

Un dtomo | Dos dtomos | Namero pequeiio Nimero grande
de dtomos de atomos = sélido

Electrones a
nivel del niicleo

Figura 0.3. Divisién de bandas de energia y formacion del ancho de banda [39].
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Cuando los electrones liberan energia, experimentan una excitacion hacia niveles
desocupados de mayor energia. EI movimiento de los portadores hacia niveles

energéticos superiores facilita la conduccion eléctrica [39].

1.3.2 Estructura de bandas de semiconductores

Los elementos del grupo 4, como el diamante, el silicio, el germanio y el
estafio, estan unidos de manera covalente; por lo tanto, los electrones de las bandas
S y p exteriores estan estrechamente unidos a los atomos. Como se muestra en la

Figura 3.4, los enlaces covalentes provocan cambios complejos en la estructura del

enlace [39].
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Figura 0.4. Estructura de bandas del diamante [39].
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Cada banda hibrida tiene la capacidad de alojar hasta 4N electrones. Dado
gue la cantidad total de electrones disponibles es precisamente 4N, la banda mas
baja, también conocida como banda de valencia, se encuentra completamente
ocupada, mientras que la banda superior, denominada banda de conduccién, se
halla vacia a una temperatura de 0 grados Kelvin (0 K). Un espacio de banda
prohibida (Eg) separa las bandas de valencia y conduccion. Muy pocos electrones
tienen suficiente energia para saltar de la banda prohibida a la banda de conduccion
[39].

Al igual que el diamante, otros materiales unidos tienen una estructura de
banda similar, pero son malos conductores eléctricos. La energia que necesitan los
electrones para cerrar la brecha de energia se produce por un aumento de la

temperatura [39].

A una temperatura de 0 Kelvin, un semiconductor exhibe una banda de
valencia llena y una banda de conduccion vacia; en esta condicion, el
semiconductor carece de capacidad para conducir electricidad. Sin embargo, a
medida que la energia térmica libera un incremento de electrones de los enlaces
covalentes, volviéndolos disponibles para la conduccién, la cantidad de electrones
conductores aumenta de manera exponencial al elevarse la temperatura. Por lo
tanto, es evidente que la resistencia de un semiconductor disminuye a medida que

la temperatura aumenta [39].

La diferencia crucial entre los semiconductores y los metales radica en que
la conductividad de los semiconductores aumenta al elevar la temperatura, ya que
mas electrones se desplazan desde la banda de valencia hacia la banda de
conduccion. En contraste, en la mayoria de los metales, la conductividad disminuye
con el aumento de la temperatura. Esto se debe a que, con un mayor nimero de
electrones disponibles en los metales, estos tienden a dispersarse en una extension

mas amplia [39].
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En general, como lo describe la Figura 3.5, se considera a los materiales con
un ancho de banda mayor que 4.0 eV como aislantes, dieléctricos o no conductores;
los materiales con un ancho de banda menor que 4.0 eV se consideran

semiconductores [39].

Traslape
de bandas de Banda de Banda de
consluccmn conduccién conduccion
parcialmente vacia vacia
llenas o
vacias
E, hasta6.0 eV E,>6.0eV
Banda de g 5
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Banda de
valencia llena Banda de
valencia llena

Metales ’ Semiconductores Aislantes

a) b) c)

Figura 0.5. Estructura de bandas de distintos materiales [39].

1.3.3 Conductividad de materiales

La conductividad de un metal puro y sin defectos esta determinada por la
estructura electronica de sus atomos, pero esta conductividad puede ser modificada
al cambiar la movilidad de los portadores de carga. La rapidez con la que los
portadores de carga se desplazan en la direccidn indicada por el campo eléctrico
aplicado se conoce como velocidad de deriva media (). Debido a la presencia de
atomos en el sélido y las imperfecciones en la red, las trayectorias de los electrones
son influenciadas por campos internos. Cuando estos campos internos afectan el

recorrido de un electrén, la velocidad de deriva disminuye (lo que también resulta
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en una disminucién en la movilidad de los portadores de carga). El camino libre

medio de los electrones (4,), definido en la Ecuacion 3.1, se expresa como [39]:

Ao =1 3.1

El tiempo promedio o tiempo medio entre colisiones se representa como T1. La
trayectoria libre media establece la distancia promedio entre colisiones; una
trayectoria libre media prolongada posibilita mayores niveles de movilidad y, en

consecuencia, conductividades mas elevadas [39].
1.3.4 Efecto de latemperatura

La amplitud de las vibraciones de los atomos crece cuando la temperatura de
un metal aumenta debido a la energia térmica. Los atomos y los defectos sirven
como objetivos mas grandes para las interacciones de electrones, que ocurren con
mayor frecuencia. Por lo tanto, la trayectoria libore media y la movilidad de los

electrones se reducen y la resistividad aumenta [39].
1.3.5 Semiconductores intrinsecos y extrinsecos

Un semiconductor que es intrinseco tiene caracteristicas que son
independientes de sus impurezas. Las caracteristicas de un semiconductor
extrinseco (tipo n o p), que pueden regularse mediante la produccién de iones o la
difusiébn de impurezas, conocidos como dopantes, son estables con respecto a la
temperatura y se eligen para su uso en dispositivos. Algunos electrones tienen
suficiente energia térmica para pasar de la banda de valencia a la banda de
conduccion cuando aumenta la temperatura. Los niveles de energia vacantes de la
banda de valencia, o huecos, son dejados atrds por los electrones excitados.
Cuando se aplica un voltaje al material, los huecos de la banda de valencia viajan

hacia la terminal negativa y los electrones de la banda de conduccion son
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conducidos hacia la terminal positiva. Un semiconductor que es intrinseco tiene
caracteristicas que son independientes de sus impurezas. Este fendbmeno se

presenta en la Figura 3.6 [39].
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Figura 0.6. Flujo de electrones en un semiconductor intrinseco [39].

A medida que la temperatura aumenta, la probabilidad de que un nivel de
energia en la banda de conduccién sea ocupado también aumenta (al igual que la
probabilidad de que un nivel en la banda de valencia se desocupe o que un hueco
aparezca). El nimero de electrones en la banda de conduccion, que es equivalente
al nimero de huecos en la banda de valencia, se calcula mediante la Ecuacion 3.2
[39]:

_Eg

n=n;=p; = noe(z"BT 3.2

Se puede crear un semiconductor extrinseco introduciendo atomos de
impurezas en el material (un proceso conocido como dopaje). En un intervalo
especifico de temperaturas, la conductividad del semiconductor extrinseco es
independiente de la temperatura y depende principalmente de la cantidad de
dopantes o &tomos de impureza. Los semiconductores extrinsecos casi siempre se
emplean para construir dispositivos debido a su conductividad adaptable que es

independiente de la temperatura [39].
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Semiconductores tipo n

Un electron libre es "donado” por un dopante de tipo n por cada atomo de
impureza agregado. Los electrones donantes penetran en la banda de conduccion
sin generar ningun hueco coincidente. Cuando la energia térmica impulsa a los
electrones hacia la banda de conduccion desde la banda de valencia, atin se forman

pares electron-hueco [39].
Semiconductores tipo p

La banda de valencia desarrolla un hueco que puede ser llenado por
electrones de otras bandas. Los huecos sirven como "aceptores” de electrones.
Estas posiciones de huecos producen un intervalo aceptable de energias de
electrones potenciales justo por encima de la banda de valencia porque son un poco

mas energéticos de lo habitual [39].
1.3.6 Ancho de banda directa e indirecta

En un semiconductor con un ancho de banda prohibida directa, un electron
puede moverse de la banda de conduccion a la banda de valencia sin perder su
impulso. Los electrones y los huecos se unen para crear luz cuando el electrén
excitado vuelve a la banda de valencia. Este proceso se llama recombinacion
radiante. Los materiales de banda prohibida directa se denominan ocasionalmente
materiales optoelectronicos porque permiten la creacion de un efecto Optico

utilizando una sustancia eléctrica [39].

En un semiconductor con banda prohibida indirecta, los electrones no pueden
pasar de la banda de conduccion a la banda de valencia sin perder impulso. La
emision de luz no es factible de lograr. En cambio, el calor creado por la combinacion
de electrones y huecos se disipa dentro del material. Este proceso se conoce como

recombinacion no radiante [39].
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1.4 Fisicade las celdas solares

Las celdas solares, compuestas de semiconductores, constituyen dispositivos
fundamentales. Los semiconductores tienen la capacidad de captar luz y transferir
parte de la energia de los fotones absorbidos a los portadores de corriente eléctrica
(electrones y huecos). Un diodo semiconductor se emplea para aislar, recolectar y
canalizar los portadores, encaminando asi la corriente eléctrica resultante en una
direccién especifica. En consecuencia, una celda solar no es mas que un diodo
semiconductor minuciosamente diseflado y construido para capturar y

eficientemente convertir la energia solar en energia eléctrica [24].

Se puede pensar que la radiacion electromagnética, como la luz solar, consiste
en fotones, que contienen distintas cantidades de energia segun las caracteristicas
espectrales de su origen. Los fotones también exhiben cualidades ondulatorias, y la
longitud de onda (A) esta vinculada a la energia del fotdbn (EA) de una manera

especifica tal como se describe en la Ecuacion 3.3 [24].

Ey=" 3.3

Unicamente los fotones que posean suficiente energia para producir un par
electron-hueco, es decir, fotones con mayor energia que la banda prohibida (Eg) del
semiconductor, participaran en la conversion de energia. Debido a esto, la
composicion del espectro de la luz solar es un factor crucial para tener en cuenta al

disefar celdas solares que sean efectivas [24].
1.4.1 Estructura cristalina

Los semiconductores de grado electrénico son materiales altamente
purificados compuestos de estructuras cristalinas. Los atomos en estas estructuras

estan ordenados de manera periddica, lo que, combinado con las propiedades
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atomicas de los elementos que contienen, les da a los semiconductores sus valiosas

propiedades electronicas [24].

Ciertas propiedades de los semiconductores dependen de la orientacion de
la red cristalina, y representar la estructura cristalina usando una celda unitaria
cubica permite una identificacion mas facil de la orientacién usando los indices de
Miller [24].

1.4.2 Estructurade bandas de energia

El movimiento de un electron dentro de un material semiconductor puede
compararse con el de una particula restringida a una caja tridimensional que posee
una estructura interna complicada. Esto se debe principalmente a los campos
potenciales que rodean el nacleo del atomo constituyente y los electrones del nucleo
fuertemente unidos. EI comportamiento dinamico del electrén se puede determinar
resolviendo la ecuacion de Schrddinger independiente del tiempo para obtener la

funcion de onda del electron, y [24].

Al resolver la ecuacion de Schrddinger, se puede determinar la estructura de
bandas de un semiconductor, que incluye las energias electronicas permitidas y la
conexion entre la energia y el momento de un electrén. El resultado notable es que
el movimiento calculado del electron dentro del cristal, como lo predice la mecanica
cuantica, se parece mucho al de un electrdon en el espacio libre cuando sustituimos
sSu masa, m, por una masa efectiva m* en la segunda ley del movimiento de Newton,

gue es un concepto de la mecénica clasica [24].

41



Banda de
Conduccion

Electrones

Huecos
EV —b / u

Banda de
Valencia

Figura 0.7. Estructura de banda de conduccion y valencia [24].

Observando la Figura 3.7, en la porcién superior de la banda de valencia, la
masa efectiva de electrones es negativa. Los estados en la parte inferior estan
ocupados por electrones (x), mientras que los estados mas cercanos a la parte
superior estan vacios (°) porque algunos de los electrones han sido excitados a la
banda de conduccién por energia térmica. Estos estados vacantes pueden
considerarse como portadores de corriente cargados positivamente conocidos
como "huecos" con una masa efectiva positiva. Cuando el valor minimo de la banda
de conduccion y el valor maximo de la banda de valencia se alinean en el mismo
punto en el momento del cristal, el semiconductor se clasifica como un
semiconductor de banda prohibida directa. Cuando no se alinean, el semiconductor
se denomina semiconductor de banda prohibida indirecta. Esto es particularmente

crucial al evaluar la absorcién de luz de un semiconductor [24].
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1.4.3 Concentracién de portadores en equilibrio

En ausencia de cualquier inyeccion externa o generacion de portadores,
cuando el semiconductor se encuentra en un estado de equilibrio térmico (lo que
significa que esta a una temperatura uniforme), la relacion entre los estados
ocupados Yy los estados disponibles en cada nivel de energia esta determinada por

la funcion de Fermi, expresado en la Ecuacion 3.4 [24]:

1
fE) = aFmmr 34
La funcién de Fermi se calcula utilizando la constante de Boltzmann (k), la
temperatura de Kelvin (T) y la energia de Fermi (Ef). Con el aumento de la
temperatura, la excitacion térmica hara que algunos estados queden desocupados
por debajo de Eg, y el numero de electrones excitados llenara los estados

correspondientes por encima de Er[24].

Cuando Eg, esté suficientemente lejos de >3 kT de cualquier borde de carga,
la concentracion de portadores se puede aproximar, con un margen de error no

mayor al 2% como se muestra en la Ecuacion 3.5 [24]:
n, = Npe EF=Ec)/kT 3.5

Do = Nve(Ev_EF)/kT

y se dice que el semiconductor es no degenerado, entonces el producto de las
concentraciones de equilibrio de electrones y huecos no se ve afectado por la
posicion de la Er y permanece constante. En otras palabras, el semiconductor se
considera no degenerado si este producto es independiente de la ubicacién de la

energia de Fermi [24].
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Doy = nl-z = NCNVe(Ev—Ec)/kT - NCNVe—EG/kT 36

En un semiconductor intrinseco o no dopado que esta en equilibrio térmico,
el nimero de electrones en la banda de conduccion y el nimero de huecos en la
banda de valencia son iguales. Esta igualdad esta representada por n, = po = N,
donde n; denota la concentracidn intrinseca de portadores. La concentracion de
portador intrinseco se puede determinar utilizando la Ecuacioén 3.7. La conductividad
del semiconductor y el nUmero de electrones y huecos en sus respectivas bandas
pueden modificarse introduciendo impurezas especificas, conocidas como

donantes y aceptores [24].

n; = NCNVe(EV—Ec)/ZkT — /NCNVe—EG/ZkT 3.7

Los donantes y aceptores, también conocidos como impurezas especificas o
dopantes, pueden usarse para controlar la conductividad de los semiconductores

alterando la cantidad de electrones y huecos en sus respectivas bandas [24].

Las impurezas, en su papel de donantes y aceptores, introducen estados
electrénicos localizados adicionales en la estructura de bandas, generalmente entre
la banda de conduccion (Ec) y la banda de valencia (Ey). Si la energia del estado
(ED) introducido por un atomo donante se encuentra lo suficientemente cercana al
limite de la banda de conduccién (dentro de un intervalo de varios kT, donde k es la
constante de Boltzmann y T es la temperatura), la energia térmica disponible sera
capaz de llevar a un electron adicional a ocupar dicho estado en la banda de
conduccion. Esto conlleva a que el estado donante se cargue positivamente, es
decir, se ionice. Del mismo modo, la introduccion de un atomo aceptor resulta en la

creacion de un estado ionizado de carga negativa.

A través de la introduccion deliberada de impurezas, el semiconductor puede
ser alterado para convertirse en un tipo n o un tipo p. En el caso de tipo n, los

electrones se convierten en los portadores principales de corriente eléctrica debido
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a los donantes, mientras que en el caso de tipo p, los huecos se convierten en los

portadores principales de corriente debido a los aceptores [24].
1.4.4 Absorcion delaluz

Las celdas solares requieren la creacion de pares electrén-hueco a través de
la absorcion de la luz solar. El proceso de excitacion de un electrén desde la banda
de valencia a la banda de conduccion se conoce como absorcion fundamental. La
conservacion de la energia y el impulso es importante durante este proceso. Debido
a que la cantidad de movimiento de un fotén (pA = h/A) es mucho mas pequefia que
el intervalo de la cantidad de movimiento del cristal (p = h/A), la cantidad de
movimiento del electron se conserva efectivamente durante la absorcion del fotén
[24].

Para semiconductores de banda prohibida directa como GaAs, GalnP, CdTe
y Cu(InGa)Se, (CIGS), es necesaria la conservacion de la energia y el impulso
durante la transicion. Cada estado de electrén en la banda de valencia con energia
E1 y momento cristalino pl esta vinculado a un estado correspondiente en la banda
de conduccién con energia E,; y momento cristalino p,. Debido a la conservacién del

momento del electron, el momento del cristal del estado final sera igual al estado

inicial, y p1 = p2 = p [24].

En los semiconductores con un ancho de banda prohibida indirecta como el
Siy el Ge, la conservacion de la energia y el momento en el proceso de absorcion
de fotones requiere la participacion de una particula adicional, ya que el maximo de
la banda de valencia y el minimo de la banda de conduccion se producen en
diferentes momentos del cristal. Los fonones, que son particulas que representan
vibraciones reticulares en el semiconductor y tienen baja energia, pero un momento

relativamente alto, son apropiados para este proceso [24].
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Para permitir la absorcion de luz en materiales de banda prohibida indirecta,
se requieren tanto un fonébn como un electrdén, lo que significa que el coeficiente de
absorcién depende no solo de la densidad de los estados de electrones iniciales
llenos y de los estados de electrones finales vacios, sino también de la
disponibilidad de fonones con el impulso requerido. En consecuencia, el coeficiente
de absorcion para las transiciones indirectas es relativamente pequefio en
comparacion con las transiciones directas. Por lo tanto, la luz puede penetrar mas
profundamente en los semiconductores de banda prohibida indirecta que en los

semiconductores de banda prohibida directa [24].

Tanto en materiales de banda prohibida directa como indirecta, intervienen
multiples procesos de absorcion de fotones, aunque los mecanismos antes
mencionados son los principales. Sin embargo, una transicion directa puede ocurrir
en materiales de banda prohibida indirecta sin asistencia de fonones si la energia
del foton es lo suficientemente alta. En materiales de banda prohibida directa, la
absorcion asistida por fonones también es una posibilidad. Otros mecanismos
pueden influir en la absorcién 6ptica en los semiconductores, como la absorcion
bajo un campo eléctrico (efecto Franz-Keldysh), la absorcién facilitada por estados
localizados dentro del espacio prohibido y los efectos de degeneracién cuando un
namero significativo de estados de la banda de conduccién no estan vacios o tienen

valencia [24].
1.45 Recombinacién

Si un semiconductor pierde su estado térmico estable, por ejemplo, por la
exposicion a la luz o por la inyeccion de corriente, las concentraciones de electrones
y huecos (ny p) volveran naturalmente a sus niveles de equilibrio. Este proceso se
conoce como recombinacion, donde un electron se mueve de la banda de
conduccion a la banda de valencia, lo que resulta en la eliminacion de un hueco en

la banda de valencia [24].
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Cuando ocurre larecombinacion, se producen fotones con energias cercanas
a la banda prohibida. Sin embargo, estos fotones pueden reabsorberse dentro del
semiconductor, en lugar de abandonarlo. Al reciclar de manera eficiente estos
fotones, una celda solar de banda prohibida directa que esté bien disefiada puede

extender la vida Util efectiva de estos fotones y aumentar su utilidad [24].
1.4.6 Transporte de portadores

La deriva se refiere al movimiento de una particula cargada en respuesta a
un campo eléctrico. Si se aplica un campo eléctrico a un semiconductor dopado
uniformemente, las bandas se doblaran hacia arriba en la direccién del campo
aplicado. Los electrones con carga negativa en la banda de conduccion se moveran
en direccion opuesta al campo eléctrico, mientras que los huecos con carga positiva
en la banda de valencia se moveran en la misma direccion que el campo. Esto hace
gue los electrones se hundan y los huecos floten. Este concepto se puede utilizar
para analizar el movimiento de electrones y huecos en dispositivos

semiconductores. La Figura 3.8 ilustra este fenébmeno [24].

Si no hubiera obstaculos en su camino, los electrones y los huecos seguirian
acelerandose indefinidamente. Sin embargo, el cristal semiconductor esté lleno de
objetos que hacen que los portadores se dispersen y choquen. Estos objetos
incluyen los atomos que componen el cristal, los iones dopantes, los defectos del
cristal e incluso otros electrones y huecos. A un nivel microscépico, los portadores
se mueven de manera similar a una bola en una maquina de pinball, rebotando
constantemente en los objetos del cristal, pero aun moviéndose generalmente en la
direccién dictada por el campo eléctrico aplicado, E = —=V¢, donde ¢ es el potencial
electrostatico. El resultado es que, a nivel macroscopico, los portadores parecen
moverse a una velocidad constante, v4, que se conoce como velocidad de deriva
[24].
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Direccion del
campo eléctrico

Figura 0.8. Movimiento tipico de un electrén dentro de un campo [24].

Debido a su movimiento térmico aleatorio, los electrones y los huecos en los
semiconductores tienden a moverse (difundirse) desde areas de alta concentracion

a areas de baja concentracion [24].
1.4.7 Electrostaticade diodo de unién p-n

Observando la Figura 3.9, Cuando un semiconductor de tipo n y otro de tipo
p Se ponen en contacto, se origina una unién p-n. En un estado de equilibrio térmico,
no existe un flujo neto de corriente y la energia de Fermi se mantiene constante en
toda la union. Debido a las diferencias en las concentraciones de huecos y
electrones entre los dos tipos de semiconductores, los huecos tienden a difundirse
desde la region de tipo p hacia la regiéon de tipo n, al mismo tiempo que los
electrones se desplazan desde la region de tipo n hacia la regién de tipo p. A medida
gue los portadores se difunden, las impurezas cargadas (aceptores ionizados en el
material de tipo p y donantes ionizados en el material de tipo n) quedan descubiertas

y ya no son filtradas por el portador mayoritario. Esto hace que se genere un campo
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eléctrico o diferencia de potencial electrostatico, que se opone a la difusién de los
huecos y electrones. En el equilibrio térmico, las corrientes de difusion y deriva para
cada tipo de portador estan equilibradas, lo que da como resultado que no haya un
flujo de corriente neto. El area entre los semiconductores de tipo ny tipo p se conoce
como regién de carga espacial o region de agotamiento, ya que se agota tanto en
huecos como en electrones. Las areas a ambos lados de la regién de agotamiento
se consideran de carga neutra (casi neutral) si las regiones de tipo p y tipo n son lo
suficientemente gruesas. La diferencia de potencial electrostatico que resulta de la
formacion de la union se llama voltaje incorporado, V. Este voltaje surge del campo
eléctrico producido por la exposicion de la carga espacial positiva y negativa en la

region de agotamiento [24].
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Figura 0.9. Estructura de un semiconductor p-n [24].

La estructura de la celda solar que se analiza es simple e implica la difusion
de portadores libres a través de la union, dejando atrds una region de agotamiento

0 carga espacial que carece de cargas libres o0 moviles. La region de agotamiento
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tiene cargas fijas resultantes de donantes ionizados en el lado n y aceptores
ionizados en el lado p. Si no hay cargas de interfaz en la unién metallrgica, el campo
eléctrico es continuo en este punto y el campo de desplazamiento (D = € E) también

es continuo, siendo € independiente de la posicion en este caso [24].
xNND = xPNA 3.8

La Ecuacion 3.8 simplemente significa que la carga total en cada lado de la
region de agotamiento es igual y opuesta, lo que da como resultado que la region
de agotamiento se extienda mas hacia el lado menos dopado. Cuando el sistema
no esta en equilibrio térmico, la diferencia de potencial electrostético a través de la

union cambia debido al voltaje aplicado V, que es cero en equilibrio térmico [24].

La Figura 3.9 supone gue en x = -Wy, el contacto frontal se comporta como
un contacto 6hmico ideal. Sin embargo, esta suposicion no suele ser del todo
precisa porque el contacto frontal suele ser una rejilla metalica que solo hace
contacto con una pequefia parte de la superficie frontal del semiconductor. Por lo
tanto, un enfoque mas realista es modelar la superficie frontal usando una velocidad
de recombinacion superficial efectiva que tenga en cuenta tanto el contacto é6hmico
como la capa de pasivacion antirreflejante (como el SiO; en las celdas solares de
silicio). Por otro lado, el contacto posterior ain puede tratarse como un contacto

ohmico ideal [24].

Las celdas solares suelen tener un campo de superficie posterior (BSF), que
es una region delgada y fuertemente dopada ubicada en la parte posterior de la
region base. Mediante el uso de un material semiconductor de banda prohibida mas
ancha en la parte posterior de la celda solar (una heterounién), se puede producir
un BSF aun mas eficiente. EI BSF funciona evitando que los portadores minoritarios
alcancen el contacto 6hmico posterior y, en cambio, aumenta su probabilidad de ser
recolectados. Se puede emplear una velocidad de recombinacién de superficie

efectiva, que es relativamente baja, para modelar el BSF [24].
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Cuando no hay iluminacion ni voltaje aplicado, y el sistema esta en equilibrio,
la energia de Fermi (EF) permanece constante independientemente de la posicion.
Sin embargo, cuando se introduce un voltaje de polarizacion, es Gtil usar la idea de
energias cuasi-Fermi. En un estudio anterior , se demostrd que las concentraciones
de portadores en el equilibrio se pueden relacionar con la energia de Fermi. En
situaciones donde el sistema no esta en equilibrio, todavia existen conexiones

comparables [24].
1.4.8 Interpretacion de la caracteristica de la celda solar | =V

La Ecuacidn 3.9, es la expresion general para la corriente producida por una

celda solar [24].
qv qv
I'= Iy — Iy (ek7 = 1) — I (27 — 1) 3.9

Considerando el circuito, es evidente que una celda solar puede ser
representada por una fuente de corriente ideal (Isc) en conjunto con dos diodos. Uno
de los diodos posee un factor de idealidad de 1, mientras que el otro tiene un factor
de idealidad de 2 [24].

i
O
+
ls 1 2 %
O

Figura 0.10. Representacidn basica de un circuito.
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La Figura 3.10 muestra el atributo corriente-voltaje (I-V) de una celda solar
de silicio estandar. Es importante tener en cuenta que el comportamiento de la celda

solar esté influenciado por sus propiedades de portador minoritario [24].

La grafica de la Figura 3.11 muestra los indicadores clave de rendimiento de
las celdas solares, los cuales son la corriente de cortocircuito, el voltaje de circuito
abierto y el factor de llenado. Con voltajes bajos aplicados, la corriente del diodo
tiene un impacto insignificante y la corriente es equivalente a la corriente de
cortocircuito (Isc), como se muestra al establecer V en cero en la Ecuacién 3.10.
Cuando el voltaje aplicado es lo suficientemente alto, la corriente del diodo (corriente

de recombinacién) se vuelve significativa, provocando una rapida disminucion de la
corriente de la celda solar [24].

Cuando hay un circuito abierto (I = 0), toda la corriente Isc generada por la

luz fluye a través del diodo 1. Por lo tanto, el voltaje de circuito abierto se puede
expresar de la siguiente manera:

kT Igc+I I
q 1
o1l o1l
4.0 Fun:1to d'e.
/_ Potencia maxima
3.5
3.0
g 2.5 Parametro | Valor
° Isc 3.67 A
s 0 Voc |0.604V
'f: lup 350A
Ml Vap  |0525V
g
E .0
o
0.5
0.0
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

Voltaje de la Celda (V)

Figura 0.11. Gréfica I-V de una celda de Si [24].
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El punto de maxima potencia, donde la potencia producida esta en su punto
mas alto, es un punto critico en la curva I-V. Este punto se denota porV=Vyp el =
Ivp. Como se muestra en la Figura 3.11, el punto de maxima potencia representa un
rectangulo, cuya area (Pve = Vwp * Iup) €S la mayor entre todos los rectangulos que
se pueden formar en cualquier punto de la curva I-V. El rectangulo definido por la
tension de circuito abierto (Voc) y la corriente de cortocircuito (Isc) suele utilizarse
como referencia para definir el punto de maxima potencia. El factor de llenado (FF),
gue es una medida de la cuadratura de la caracteristica I-V, siempre es menor que
uno [24].

1.4.9 Propiedades de una celda solar eficiente

Es evidente que una celda solar de alto rendimiento tendra una alta corriente
de cortocircuito (Isc), un alto voltaje de circuito abierto (Voc) y un factor de llenado
(FF) lo mas cercano posible a 1. La eficiencia de una celda solar depende de la
banda prohibida, ya que solo los fotones con una energia mayor o igual a la energia
de la banda prohibida (hv = Eg) pueden crear pares de huecos de electrones vy
contribuir a la potencia de salida de la celda solar. La Figura 3.12 ilustra esta relacion
para un espectro global AM1.5 y muestra que la celda solar tiene una eficiencia
maxima del 48 % con una energia de banda prohibida de alrededor de 1.1 eV, que
esta cerca de la banda prohibida del silicio. Otras energias de banda prohibida entre

1.0y 1.6 eV también tienen eficiencias ideales comparables [24].
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Figura 0.12. Eficiencia méxima tedrica con respecto al ancho de banda prohibido [24].

Suponiendo que Voc = 1/g*AEg y FF = 1, que son claramente poco realistas,
este célculo establece un limite superior en la eficiencia de una celda solar de unién
Unica. Ademas, se supone que se logra un atrapamiento de luz perfecto para que
Isc = linc, @UNque esto es mas realista. No obstante, esto sirve como punto de
referencia para la maxima eficiencia alcanzable de dicha celda solar. Sin embargo,
los sistemas fotovoltaicos multiunion tienen una mayor eficiencia ideal potencial
[24].

La eficiencia del fotén n representa los fotones que se reflejan, se transmiten
0 no se absorben en la celda solar y la Ecuacién 3.11 muestra como se puede

escribir;

1 ext
__lgen _ MN¢
= e —nént 3.11

nfot()n

Para maximizar la eficiencia de una celda solar, el disefio debe minimizar el
sombreado y la reflectancia de la rejilla, y ser lo suficientemente grueso 6pticamente

para absorber casi todos los fotones con energia mayor que la energia de banda
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prohibida. La eficiencia tedrica maxima, nrowsn, SUpPONE un atrapamiento perfecto de
la luz, con toda la corriente generada igual a la corriente incidente. Esto sirve como
un limite superior para la eficiencia de una celda solar de unién Unica, con sistemas

de unién mdltiple que tienen una eficiencia ideal mas alta [24].

Las mejores celdas solares tienen un voltaje de circuito abierto que es
aproximadamente 0.4 V menor que el voltaje de banda prohibida, segun datos
empiricos (sin concentracion solar). Esto da como resultado una eficiencia de nV =
0.643 para el silicio. El desafio en el desarrollo de celdas solares de proxima
generaciéon es acercarse lo mas posible al voltaje de banda prohibida para
maximizar el voltaje de circuito abierto. En circuito abierto, todos los pares electron-
hueco deben recombinarse ya que no hay flujo de portadores fuera del dispositivo.
La corriente de saturacion inversa, que es la tasa de esta recombinacion, limita el
voltaje de circuito abierto. El voltaje de circuito abierto es logaritmicamente
proporcional a la corriente de cortocircuito e inversamente proporcional a la corriente
de saturacion inversa, por lo que reducir la corriente de saturacion puede aumentar

el voltaje de circuito abierto [24].
1.4.10 Efectos de laresistencia parasitaria

Es importante considerar el efecto de las resistencias paréasitas en la
caracteristica I-V de una celda solar. La resistencia en paralelo (Rsp), mostrado en
la Figura 3.13 no tiene efecto sobre la corriente de cortocircuito, pero reduce la
tension de circuito abierto. Por otro lado, la resistencia en serie (Rs), mostrado en la
Figura 3.14 no tiene efecto sobre el voltaje de circuito abierto, pero reduce la
corriente de cortocircuito. Los contactos metalicos, particularmente la rejilla frontal,
y el flujo transversal de corriente en el emisor de la celda solar hacia la rejilla frontal

son fuentes comunes de resistencia en serie [24].
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Figura 0.13. Efecto de la resistencia de derivacion [24].
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Figura 0.14. Efecto de resistencia en serie [24].



1.5 Celdas solares basadas en CdTe

Desde la década de 1960, se ha llevado a cabo una extensa investigacion
sobre las celdas solares que utilizan CdTe, lo que ha dado lugar a dos enfoques en
funcién de la conductividad del CdTe: tipo-n y tipo-p Inicialmente, se presté mayor
atencion a la creacion de dispositivos basados en CdTe de tipo-n. No obstante,
debido a la limitada estabilidad de estos dispositivos y la carencia de conductores
transparentes de tipo-p, el enfoque de la investigacion ha cambiado hacia la
implementacién de estructuras que emplean CdTe de tipo-p en las celdas solares
[24].

Al igual gue muchas otras tecnologias de pelicula delgada, las celdas solares
de CdTe se pueden fabricar de manera que la luz del sol atraviese el vidrio de
soporte 0 no, en el primer caso, la celda se fabrica en una configuracion de

superestrato, tal como se muestra en la Figura 3.15 [40].

Contacto Posterior

Absorbente
dTe
CdS ]’ Capa Ventana
Contacto Frontal
TCO
Sustrato

Figura 0.15. Celda solar CdTe en una configuracion de superestrato [41].

Por el contrario, en una composicién de sustrato, la primera capa que recubre
el sustrato suele ser molibdeno, un metal estable que actia en un contacto posterior

efectivo al tiempo que evita que las impurezas se extiendan a las capas posteriores.
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Una ventaja importante de esta composicion es la posibilidad de utilizar sustratos
opacos; Por lo tanto, en lugar de usar vidrio, se pueden aplicar materiales flexibles

como laminas delgadas o polimeros y proporcionar un dispositivo flexible [40].

Sin embargo, para los dispositivos CdTe, la configuracidon de superestrato es la
mejor opcion en términos de eficiencia, principalmente porque esta estructura
permite que el tratamiento térmico sea efectivo. En este caso, las capas de ventana
y absorbente (CdS y CdTe, respectivamente) crecen en el contacto frontal,
normalmente con una capa de 6xido, definida como 6xido conductor transparente
(TCO) [41].

Las celdas solares de telururo de cadmio (CdTe) han surgido como una
tecnologia fotovoltaica (FV) popular en el mercado masivo. A pesar de que el silicio
aun domina el mercado, CdTe ahora tiene una participacion de mercado del 7%
[42], lo que la convierte en la primera de la segunda generacion de tecnologias de
pelicula delgada en lograr un despliegue generalizado. Con su ancho de banda
prohibida directa de 1.5 eV, alta absorcion optica de alrededor de 1 x 103 cm™ [43]
y una quimica de fase binaria simple, el CdTe es conocido por su escalabilidad. Las
eficiencias de los dispositivos a escala de laboratorio han superado el 22 %, y las
eficiencias de los médulos alcanzan el 18,6 % [44], superando incluso a los modulos
de silicio policristalino. CdTe también tiene la reputacion de ser la tecnologia mas
rentable en términos de costo por watt, menor tiempo de retorno de la energia y
menor consumo de carbono durante la producciéon. Sin embargo, adn existen
algunos desafios tecnoldgicos que superar para mejorar aun mas las eficiencias de
conversion y acercarse al méaximo teorico de >30 %. Este capitulo proporcionara
una descripcion general del estado actual de la tecnologia de celdas solares CdTe,
incluida una revisién de los avances clave de las celdas y una breve discusion sobre

las areas de enfoque para el desarrollo futuro.
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1.5.1 Propiedades

Las celdas solares de CdTe se pueden formar en dos configuraciones:
sustrato o superestrato. En la configuracién de sustrato, la luz brilla en la parte
superior del arreglo de la celda solar, mientras que, en la configuracion de
superestrato, la luz brilla a través del vidrio del sustrato. Ambas configuraciones han
logrado altas eficiencias, pero la configuraciéon de superestrato generalmente logra
la mayor eficiencia. En este caso, las capas de CdTe/CdS crecen sobre sustratos
de vidrio recubiertos con éxido conductor transparente (TCO). El sustrato de vidrio
puede estar hecho de vidrio de cal sodada de bajo costo para temperaturas de
crecimiento por debajo de 550°C, o vidrio libre de alcalis para procesos de alta
temperatura (550-600°C). Se pueden utilizar diferentes tipos de contactos traseros
en la configuracion del sustrato, ya que no necesitan soportar las altas temperaturas
del depésito sucesivo de capas. Por lo general, el molibdeno se usa como contacto
posterior en sustratos de vidrio en la configuracion de sustrato. Una ventaja de la
configuracién del sustrato es que permite separar el tratamiento térmico de la capa
absorbente de la formacion de la union, lo que permite la activacion y recristalizacion
de la capa de CdTe sin afectar a la capa de CdS. Se proporcionaran mas detalles
en las secciones siguientes. Sin embargo, en la configuracion del sustrato, el
material sobre el que se depositan las peliculas no necesita ser transparente, lo que
permite el uso de una variedad mas amplia de sustratos como molibdeno, acero
inoxidable o poliamida para el desarrollo de celdas solares flexibles [45]. La mayor
eficiencia alcanzada en la configuracién del sustrato es del 13,6 % en un sustrato
de vidrio recubierto de Mo/MoOy, [46].

1.5.2 TCO

La eleccion del 6xido conductor transparente (TCO) de contacto frontal para
las celdas solares de CdTe requiere una cuidadosa consideracién, ya que
desempefa un papel crucial en la estructura del superestrato. Ademas de las

consideraciones habituales de transparencia y conductividad [47], el TCO utilizado
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en las celdas solares de CdTe también debe ser estable durante todos los procesos

de depdsito posteriores, ya que es la primera capa depositada.

Sin embargo, es imperativo que los 6xidos conductores transparentes (TCO)
mantengan una afinidad electronica inferior a 4,5 eV para formar un contacto 6hmico
con la capa amortiguadora de CdS vy evitar la formacion de un contacto Schottky
que dificultaria la movilidad de los electrones en el TCO/ Unién CdS. Lograr tanto
una alta conductividad eléctrica como una transparencia optica en un material
intrinseco no es factible, lo que requiere métodos para mejorar la conductividad de
los Oxidos transparentes. Esto se puede lograr a través de dos enfoques: 1)
introduciendo elementos donantes, o 2) alterando la estequiometria nativa. El
primero implica sustituir un cation de mayor valencia con una impureza donante,
como estafio o antimonio en 6Oxido de indio, o flior en TCO, para aumentar la
concentracion de electrones y lograr una conductividad de tipo n. Sin embargo, la
conductividad eléctrica en los TCO esta influenciada principalmente por las
concentraciones de portadores mas que por la movilidad, ya que la movilidad tiende
a ser baja debido a la presencia de limites de grano. No obstante, los TCO suelen
ser materiales semiconductores casi degenerados con concentraciones de

portadores libres que oscilan entre 1018 cm-=y 1020 cm [48].

Dos TCO comunes utilizados en PV de pelicula delgada son SnO,:In,03
(ITO) y ZnO:Al (AZO), ambos conocidos por su baja resistencia superficial y alta
transparencia Optica. Sin embargo, estos dos TCO pueden plantear desafios en la
fabricacion de celdas de CdTe. AZO tiene una tendencia a descomponerse a
temperaturas superiores a 400°C, lo que resulta en una pérdida de conductividad.
De manera similar, ITO puede descomponer y difundir el indio, que es un dopante
de tipo-n, en la capa de CdTe, lo que provoca efectos no deseados. Para altas
temperaturas de depdsito por encima de 500°C, la opcién estandar es usar SnO,:F
(FTO) comercialmente disponible, que tiene una figura de mérito suficiente [5] y es
altamente estable bajo tales condiciones. Aunque se han informado TCO

alternativos a medida y de alto rendimiento, como el estannato de cadmio (Cd,SnO,)
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para las celdas solares de CdTe [49], en general, existe una investigacion limitada
en esta area y FTO se ha convertido en el TCO de uso comun para las celdas
solares de CdTe. La consideracion cuidadosa de las propiedades de TCO, como la
estabilidad a altas temperaturas y la compatibilidad con los procesos de depdésito de
CdTe, es crucial para lograr un rendimiento y una confiabilidad éptimos en la

fabricacion de celdas solares de CdTe.
1.5.3 Capa ventana

Muchas celdas solares de CdTe utilizan CdS de tipo n como capa de ventana
gue esta en contacto directo con la capa de CdTe. Existen varios métodos para
depositar CdS de alta calidad, incluidos el depésito por bafio quimico, el depdsito
por pulverizacion catddica y el depdésito fisico por vapor, que pueden elegirse en
funcion de su compatibilidad con otros procesos de fabricacion. En general, se
prefiere mantener la capa de CdS delgada para permitir una alta transmisién de
fotones de longitud de onda corta (menos de 520 nm), aumentando asi la eficiencia
cuantica de longitud de onda corta (QE) y la densidad de corriente de cortocircuito
(Jsc). Sin embargo, las capas de CdS excesivamente delgadas pueden provocar
una disminucion del voltaje de circuito abierto (Voc). De hecho, las celdas de CdTe
de pelicula delgada sin una capa de CdS han mostrado un rendimiento deficiente,
y se puede suponer que las celdas con capas de CdS ultradelgadas pueden tener
regiones donde el CdTe esta en contacto directo con la capa de 6xido conductor
transparente (TCO), que puede afectar negativamente el rendimiento de la celda
[24].

La capa de CdTe en las celdas solares de CdTe generalmente se deposita
sobre la capa de CdS, a menudo a temperaturas mas altas que las de CdS, lo que
da como resultado la recristalizacion del CdS [50] y la mezcla de las capas de CdS
y CdTe para formar las fases CdS1Tex y CdSyTes-y [51]. La estabilidad de la capa
de CdS durante este proceso es importante para evitar la desintegracion, pero en

general, el proceso de entremezclado mejora el rendimiento al disminuir el desajuste
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de lared y la tension interfacial entre CdS y CdTe [52]. Aunque puede haber algunas
pérdidas Opticas debido a la calidad semimetalica de las fases entremezcladas, son
relativamente menores en comparacion con la mejora general en la calidad de la
union. El grado de entremezclado esta influenciado por varios factores, como los
métodos de depdsito y el procesamiento posterior al crecimiento, lo que hace que

su optimizacion sea un desafio [53].

Sin embargo, CdS como capa de ventana en dispositivos CdTe tiene
limitaciones inherentes. Debido a la naturaleza unilateral de la union, con CdS mas
dopado que CdTe, solo los portadores generados en la capa de CdTe se recolectan
de manera efectiva, lo que hace que la absorcion éptica en la capa de CdS sea
parasitaria y da como resultado una pérdida de rendimiento para longitudes de onda
por debajo de 520 nm [54]. Para mitigar esto, la capa de CdS generalmente se hace
lo més delgada posible, pero reducirla por debajo de los 100 nm puede generar
pérdidas significativas en el factor de llenado y el voltaje de circuito abierto. Esto se
debe a la formacion de huecos o agujeros en la capa de CdS, lo que permite el
contacto directo entre el CdTe y la capa de 6xido subyacente, lo que debilita la
calidad de la unién y reduce el rendimiento de la celda [55]. Un enfoque para superar
esto es incorporar una capa "transparente altamente resistiva" entre las capas de
CdS y TCO, utilizando materiales como ZnO o SnO,, que se ha demostrado que
permiten una mayor reduccién del espesor de CdS sin comprometer el rendimiento.
El papel exacto de la capa de buffer no esta completamente establecido, pero puede
ayudar a minimizar los efectos nocivos de los agujeros de CdS y mejorar la
alineacion de la banda entre el TCO y el CdS. Por lo tanto, una bicapa de 6xido/CdS

se ha convertido en una opcion viable para abordar estos desafios [56].
1.5.4 Capa absorbente

CdTe (telururo de cadmio) es una pelicula delgada policristalina que se puede
dopar como tipo-n o tipo-p. Sin embargo, las capas de CdTe depositadas tienden a

ser de tipo-p y la concentracién de portadores generalmente aumenta mediante
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técnicas de procesamiento posterior al crecimiento, como el tratamiento con cloruro
o0 el contacto posterior con cobre. La calidad de la capa absorbente de CdTe puede
variar mucho segun la técnica de depdésito utilizada, con rutas de depdsito a menor
temperatura que dan como resultado granos mas pequefios y un rendimiento mas
bajo, aunque los tratamientos posteriores, como el tratamiento con cloruro, pueden
modificar significativamente la estructura del grano. Se han establecido varias
técnicas de depésito para peliculas delgadas de CdTe, incluida el
electrodepésito[57], la erosion catddica, la evaporacion térmica, el deposito de
vapor quimico metal-organico (MOCVD) y la sublimacion de espacio cercano (CSS).
Entre estas técnicas, CSS se ha utilizado con mayor frecuencia a nivel industrial, y
muchas celdas solares CdTe de alto rendimiento recientes se han fabricado

utilizando esta técnica [58].

El espesor de la capa de CdTe suele oscilar entre 1 y 8 ym. Las capas con
un espesor inferior a 1 ym pueden mostrar un rendimiento reducido debido a la
absorcion 6ptica incompleta o al corto circuito en paralelo provocada por los huecos
[58], mientras que las capas con un grosor superior a 8 ym pueden provocar una
pérdida de rendimiento debido a la resistividad adicional del absorbente
excesivamente grueso [59]. Esto contrasta con las celdas solares de silicio (Si), que
suelen ser mucho mas gruesas (>100 pm). EI motivo de esta diferencia es que el
CdTe tiene una vida Util baja de los portadores, normalmente menos de 10 ns, que
es mucho mas corta en comparacion con el Si.[60] Determinar la vida Gtil exacta del
portador de CdTe ha sido un desafio debido a la alta recombinacioén de la superficie,
y las mediciones de fotoluminiscencia estandar de la superficie libore de CdTe
pueden arrojar resultados inexactos dominados por la recombinacion de la
superficie. Las mediciones mas precisas de la vida util del portador en el intervalo

de decenas de nanosegundos generalmente requieren técnicas de dos fotones [61].

Uno de los principales desafios de las celdas solares CdTe es comprender el
papel de los limites de grano en el funcionamiento de los dispositivos. Las peliculas

delgadas de CdTe son policristalinas y se ha demostrado la desorientacion entre los
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granos vecinos mediante técnicas como la difraccion de retrodispersion de
electrones [62]. Se cree ampliamente que los limites de grano en CdTe actian como
centros de recombinaciéon dominantes debido a la presencia de enlaces colgantes,
lo que puede dar como resultado una vida util reducida de los portadores y un
rendimiento reducido del dispositivo. Sin embargo, se ha informado evidencia
contradictoria utilizando técnicas como la corriente inducida por haz de electrones
(EBIC). El papel de los limites de grano en las celdas solares de CdTe es un tema
de investigacion en curso y comprender su comportamiento es importante para
mejorar el rendimiento de las celdas solares de pelicula fina de CdTe. También es
importante tener en cuenta que las capas de CdTe nunca se utilizan de forma
aislada en las celdas solares, el rendimiento y el comportamiento general de las
celdas solares de CdTe estan influenciados por varios factores, incluidas las

propiedades de otras capas e interfaces en la estructura del dispositivo [62].
1.5.5 Tratamiento térmico

Como se mencion6 anteriormente, los procesos de depdsito de CdTe
generalmente se pueden clasificar como procesos de alta temperatura con
temperaturas de sustrato superiores a 400 °C y procesos de baja temperatura con
temperaturas de sustrato inferiores a 400 °C [63]. Las temperaturas mas altas del
sustrato dan como resultado un tamafo de grano mas grande (hasta 10 ym) en
comparacion con el CdTe depositado a baja temperatura, donde el tamafio de grano
suele ser de alrededor de 0.1-0.5 ym. Se acepta comunmente que mas limites de
grano y un tamafio de grano mas pequefio conducen a una recombinacion

mejorada, por lo que es preferible una morfologia de grano mas grande.

Los efectos del tratamiento de activacion en las peliculas de CdTe son bien
conocidos e incluyen crecimiento de grano, calidad cristalina mejorada y cambios
en la concentracion de portadoresy la pasivacion de los limites de grano. Para los
procesos de baja temperatura, el tratamiento de activacion, que involucra el

recocido posterior al depdsito, promueve el crecimiento del grano, lo que da como
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resultado un tamafio de grano similar al de los procesos de sustrato a mayor
temperatura. Incluso en el caso de temperaturas de sustrato mas altas, el paso de
activacion es necesario para reducir los defectos estructurales y neutralizar la
actividad de los limites de grano, lo que conduce a una mayor concentracion de

aceptores [64].

El tratamiento con cloro se usa comunmente durante el paso de activacion,
ya que las peliculas delgadas de CdTe muestran un rendimiento eléctrico deficiente
sin él. Las celdas de CdTe/CdS normalmente se les da un tratamiento de recocido
en un ambiente que contiene Cl a temperaturas entre 350 °C y 500 °C en una
atmosfera de argdn u oxigeno. La presencia de cloro mejora la calidad cristalina del
CdTe al estimular la movilidad atébmica. La reaccién inducida por este tratamiento
de recocido, con flujo de cloro en presencia de O, y CdTe, genera CdO y TeCl;, en
los limites de grano [65]. Esto da como resultado la recristalizacion a partir de la
superficie de CdTe debido al aumento de la movilidad de los 4tomos de Cd y Te, lo
gue lleva a la pérdida de textura en las capas depositadas de CdTe a baja
temperatura. Por el contrario, las capas de CdTe depositadas a alta temperatura

muestran cambios cristalograficos minimos después del tratamiento con CdCl, [64].

El cloro no es un verdadero dopante en el CdTe, pero se sabe que es una
impureza donante poco profunda que puede compensar aceptores nativos (como
las vacantes de Cd) y las impurezas aceptoras extrinsecas. Los estudios han
demostrado que el aumento de la concentracion de cloro en el CdTe monocristalino
reduce el dopaje nativo debido a defectos intrinsecos y reduce la conductividad [66].
Sin embargo, el cloro tiene un efecto positivo en las propiedades electronicas de
CdTe al reducir la concentracion de defectos y los centros de recombinacion.
Después del recocido, se observa segregacion de Cl, Tey O alo largo de lainterfase
CdS/CdTe y en los limites de grano de CdS debido a la baja solubilidad del Cl tanto
en CdTe como en CdS, pero esta segregacion estd ausente en los casos de
recocido sin oxigeno. La difusion y segregacion de Cl y O dan como resultado una

mayor recoleccion de fotoportadores y dopaje p en los limites de grano [67].
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Ademas, el tratamiento de activacion también aumenta la difusion de
CdS/CdTe, lo que reduce los defectos del cristal en la regidon de unién causados por
el desajuste de la red [68]. La mezcla de CdTe y CdS conduce a la formacién de
una capa de CdSyTe;« en la interfaz, lo que reduce el desajuste de red entre CdS y
CdTe. Normalmente, x no supera 0,06 segun los diagramas de fase de CdTe/CdS,
aunque también pueden crecer capas con mayor contenido de azufre en
condiciones de desequilibrio [69]. Los parametros de la red en el plano se pueden
determinar con precision mediante el método de trazado de Nelson-Taylor. Por
ejemplo, el parametro de red del CdTe depositado sobre CdS disminuye de 6,499 a
6,446 A después del tratamiento con CdCl,, debido a la relajacion de la tensién de
compresion generada por la red y al desajuste térmico entre CdTe y el sustrato
subyacente. El impacto del tratamiento con CdCl; en la recristalizacion de la difusiéon
de CdTe y CdS/CdTe es menos significativo para el CSS-CdTe mas cristalizado y
estable. El parametro de red también puede disminuir debido a la mezcla de
CdS/CdTe. Cuando se deposita CdTe sobre CdS que ha sido tratado con CdCly, el
parametro de red del CdTe depositado no es tan alto en comparacién con cuando
se deposita sobre CdS recocido al vacio. Después del tratamiento con CdCl,, el
parametro de red no disminuye significativamente, probablemente debido a cambios
en la estructura de CdS, posiblemente causados por diferencias en las constantes
de red de CdS recocido al vacio y/o tratado con CdCI, debido a la transformacién

de fase estructural cristalografica [70].

De manera similar, el tratamiento con cloro de CdS promueve la
recristalizacion de CdS y la difusion de S en CdTe, razén por la cual se usa
comunmente el tratamiento térmico de CdS antes de la depésito de CdTe, como se
menciond anteriormente. Se ha observado que el tratamiento con CdCl, reduce los
estados de interfaz, cambiando el mecanismo de transporte de corriente eléctrica
de tunelizacién/recombinacién de interfaz a recombinacion de union [71],

posiblemente debido tanto a la difusion de azufre como a la incorporacion de cloro.
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La difusion de azufre mueve la union p-n desde la interfaz metallrgica hacia el

CdTe, lo que conduce a una disminucién en el ancho de banda de CdTe [72].

1.5.6 Contacto posterior

La region superior representa el contacto posterior de CdTe, que consta de un
contacto primario para CdTe, generalmente con una superficie p+ rica en telurio, y
un contacto secundario que sirve como conductor de corriente. Sin embargo, al igual
gue otros semiconductores de tipo p de banda prohibida ancha, el CdTe también
tiende a formar una barrera de Schottky con la mayoria de los metales, lo que
dificulta lograr un contacto 6hmico de baja resistencia. Un enfoque comun es crear
una superficie rica en Te mediante grabado quimico selectivo, seguido de la
aplicacion de cobre o un material que contenga cobre [73]. El cobre reacciona con
Te para formar una capa p+ que puede ponerse en contacto con un metal o grafito,
y también actia como un donante relativamente poco profundo en CdTe y puede

difundirse en CdTe desde un material de contacto dopado [24].

Se ha llevado a cabo una amplia investigacion para desarrollar métodos
efectivos para formar contactos 6hmicos entre CdTe y el metal. Un enfoque para
superar este desafio es dopar fuertemente la capa de CdTe en la superficie posterior
para crear una regiéon "p+", formando un contacto pseudo-éhmico que permite que
la carga atraviese la barrera de Schottky. Sin embargo, lograr altas densidades de
huecos en CdTe es un desafio debido a los efectos de autocompensacion y fijacion
del nivel de Fermi que limitan la introduccion de aceptores en altas concentraciones.
Las técnicas comunes incluyen la modificacion de la interfaz CdTe-metal a través
del grabado quimico de la superficie de CdTe usando &cido nitrico fosforico [74] o
soluciones de metanol de bromo, que preferentemente eliminan los atomos de Cd
en la superficie posterior, dejando una capa rica en telurio con un mayor caracter de
tipo p [75]. El dopaje con cobre en el contacto posterior ha sido la técnica mas
exitosa, alcanzando densidades de huecos de 10> cm, pero también plantea

problemas de estabilidad a largo plazo debido a la naturaleza de rapida difusién del
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cobre, lo que puede resultar en la migracion a lo largo de los limites de grano. y
contribuir a la recombinacién y menor rendimiento [76]. Se han utilizado capas
adicionales como ZnTe para reducir la resistencia de contacto al formar contactos
o6hmicos con CdTe y las capas adyacentes, mejorando la estabilidad a costa de
mantener bajas las densidades de dopaje para minimizar la migracién de cobre.
Otras capas de interfaz como Sh,Tes, FeS,, MoOs, NiP y As,Tes también se han
estudiado como posibles soluciones con diversos grados de éxito. Actualmente, el
enfoque de vanguardia para contactar CdTe es usar una capa dopada con cobre de
ZnTe o Te en combinacion con un contacto de aluminio, que proporciona suficiente
contacto 6hmico y estabilidad para la produccion de mdédulos con una vida util
deseada de 20+ afios [77].

1.6 Técnicade depdsito erosion catddica a radiofrecuencia

La erosion catodica es una técnica ampliamente utilizada para crear una
pelicula delgada sobre la superficie de un sustrato. Esta técnica se basa en el
bombardeo i6nico de materiales desde el blanco hacia el sustrato. El bombardeo de
iones produce vapor como resultado de un proceso puramente fisico, es decir, la
eyeccion del material blanco. Esta técnica forma parte de una clase de técnicas de
deposito fisica de vapor que incluyen la evaporacion térmica y depdsito por laser
pulsado. El enfoque mas comun para erosionar el blanco es usar una fuente de
magnetron en la que los iones positivos presentes en el plasma se mejoran

magnéticamente mediante una descarga luminosa que bombardea el blanco [78].

La produccion de peliculas delgadas en esta tecnologia involucra dos
condiciones: crear un vacio dentro de la camara y mantener una presion constante
del gas de trabajo entre 10-°-10-3 torr. En segundo lugar, es necesario ionizar el gas
de la camara, generalmente argén, para obtener un flujo de iones significativo para
el proceso de erosiéon. Este vacio juega un papel importante en la pureza de la
pelicula depositada [79].
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La fuente de la erosion catddica puede ser un elemento, una aleacion, una
mezcla o un compuesto, y el material se vaporiza con la composicién de masa del
blanco. El blanco es una fuente permanente de vapor que se puede configurar para
vaporizar en cualquier direccién. La presencia de plasma "activa" el gas reactivo

("plasma activado"), haciéndolo més reactivo quimicamente [80].

La erosion catodica es mas versatil que la evaporacion y se usa mas
ampliamente en los procesos industriales porque los blancos y las fuentes de
plasma se pueden moldear para adaptarse a diferentes configuraciones de
revestimiento. Pueden ser redondos, rectangulares, cilindricos u otras formas
extrafias segun sus necesidades. La erosion se puede dirigir hacia arriba, hacia
abajo o incluso hacia los lados, mientras que la evaporacion generalmente se limita

a una configuracion hacia arriba [81].

Si situamos la placa conductora debajo del blanco, es posible aplicar un
voltaje positivo a dicha placa, generando asi un campo eléctrico que se extiende en
direccion opuesta a la placa conductora. Gracias a la intensidad del campo eléctrico,

algunos atomos de argon se ionizaran, como se muestra en la Figura 3.16 [82].
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Sustrato

—— Camara de vacio

+++++++++ Placa conductora ++++++++++++

Agua de
enfriamiento

Imanes

Figura 0.16. Esquema del proceso de ionizacién por medio de un campo eléctrico
[82].

Al someterse a una polarizacion negativa, los iones de argén seran
impulsados hacia la placa conductora, impactando en el objetivo y dando lugar a su
erosion. Este proceso de bombardeo, que tiene una duracion aproximada de 10"-7
segundos, llevara a la acumulacién de una carga positiva en la superficie del
objetivo. Esta carga positiva contrarrestara el potencial negativo aplicado en la placa
conductora. Esto resulta en la finalizacion del bombardeo de iones de alta energia,
durante el cual se habran expulsado &tomos del objetivo, se habran liberado
electrones libres y se habran generado nuevos atomos de argon ionizados. Estos

eventos se ilustran en la Figura 3.17 [82].

70



Sustrato Cdmara de
|, '
vacio

Atomos del
blanco

Electrén <

Agua de
enfriamiento

Imanes

Figura 0.17. Diagrama después del bombardeo i6nico [82].

En la mayoria de los catodos, se coloca un iman detras del objetivo para
alterar la trayectoria de los electrones en el plasma. Esto concentra el plasma mas
cerca del objetivo, lo que da como resultado una mayor densidad de iones y una

tasa de rechazo de chispas més rapida. Estos se llaman catodo de iman [81].

La polaridad se revertird nuevamente. Al aplicar un potencial positivo, los
iones y electrones presentes en la superficie del objetivo seran repelidos. Los iones
y electrones seran acelerados hacia la placa conductora, chocando con el objetivo
y generando una carga negativa en su superficie. Esta carga negativa se
neutralizara con el potencial positivo, dando fin al proceso de erosion. Si la energia
suministrada es menor que el potencial de ionizacion, los electrones en érbita en el
objetivo se elevaran a niveles de energia superiores y luego regresaran a su estado
fundamental, emitiendo uno o mas fotones de luz en el proceso. En el caso de que
la energia suministrada sea mayor que el potencial de ionizacion, los electrones

orbitales seran expulsados del &tomo, convirtiéndose en electrones libres y dejando
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atras iones libres. Los electrones liberados se enfrentaran al mismo campo eléctrico
y reaccionaran de manera similar a los otros electrones libres presentes. Cuando
se generan una cantidad significativa de electrones libres durante el proceso de
erosion e ionizacion, existe una alta probabilidad de que estas particulas colisionen
con los atomos de argén. En tales colisiones, los electrones libres transferiran

energia a uno o mas electrones en los orbitales de los &tomos de argén [82].

Las elevadas velocidades alcanzadas por los electrones en esta descarga y la
rapidez de sus interacciones conducen a la formacion temprana del primer conjunto
de iones libres en conjunto con los electrones liberados, lo que da origen a los
portadores de carga (electrones y iones libres). Este estado de equilibrio de la
descarga se conoce como descarga luminosa o plasma [79] [83]. Una de las
ventajas de depositar peliculas delgadas por este método es la buena adherencia
entre el sustrato y la pelicula debido a la alta energia cinética con la que los atomos
0 moléculas se acercan a la superficie del sustrato y controlan la buena composicion

guimica en las condiciones adecuadas [84].
Hipotesis

La variacion del espesor de la pelicula de CdTe permitira modular la absorcion
de fotones en la interfaz CdS/CdTe lo que se vera reflejado en la eficiencia del

dispositivo permitiendo la aplicacion en ventanas fotovoltaicas.
Objetivo General

Evaluar el efecto del espesor de la pelicula de CdTe obtenida mediante erosiéon
catodica a RF sobre la eficiencia de la celda solar basada en una heteroestructura

CdS/CdTe para aplicaciones en ventanas fotovoltaicas.
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1.7 Objetivos Especificos

Obtener peliculas delgadas de CdTe mediante la técnica de erosién catddica
a RF variando los espesores de dicha pelicula.

Determinar los pardmetros criticos de crecimiento de las peliculas de CdTe
mediante perfilometria, espectroscopia UV-VIS, espectroscopia Raman,
microscopia electrénica de barrido y difraccién de rayos X.

Evaluar las propiedades fotovoltaicas mediante simulador solar para
determinar el efecto del espesor de las peliculas sobre la eficiencia de los

dispositivos obtenidos.

Metodologia

Materiales por utilizar para el crecimiento de las peliculas de ZnO, CdS y CdTe

Blanco de éxido de zinc en forma de pastilla de 3 pulgadas de diametro
fabricados a partir de polvos de éxido de zinc de 99.9999% de pureza.
Blanco de sulfuro de cadmio en forma de pastilla de 3 pulgadas de diametro
fabricados a partir de polvos de sulfuro de cadmio de 99.9999% de pureza.
Blanco de telururo de cadmio en forma de pastilla de 3 pulgadas de diametro
fabricados a partir de polvos de telururo de cadmio de 99.9999% de pureza.

Sustratos de vidrio con una capa de FTO TEC-10 de 10 x 10 cm.

1.8 Limpiezade sustratos

Se utilizé un sustrato con recubrimiento de FTO de 10 x 10 cm de tamafo.

Primero, el sustrato se deja reposar en solucion cromica durante 1 hora para

eliminar cualquier tipo de suciedad. Posteriormente se limpiaron los residuos de la

solucion utilizando agua desionizada. A continuacion, utilizando una solucién de

jabon de dextran al 10% se sometio el sustrato a un bafio ultrasénico durante 15

minutos, por duplicado. Los sustratos, posteriormente de la limpieza, se

almacenaron en una bolsa de pléstico previamente secados con gas nitrégeno. Esta
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limpieza del sustrato se considera para eliminar cualquier tipo de impureza o

suciedad que pueda afectar el crecimiento de la pelicula [85] .
1.9 Metodologia para el crecimiento de las peliculas

El crecimiento de las peliculas de ZnO, CdS y CdTe se realizaron mediante la

técnica de erosion catédica a radiofrecuencia.

A los sustratos previamente limpiados se les coloc6 una mascarilla, para que

de esta manera se obtengan 9 peliculas por deposito.

Se utilizé la técnica de erosion catddica a RF para realizar tres series
distintas, para la Tabla 6.1 se muestran las condiciones de depdsito para ZnO, CdS
y CdTe, en la cual la capa de ZnO se creci6 en 20 y 30 minutos, mientras que, para
resto de los materiales involucrados, se mantuvieron fijos en la Tabla 6.2 se vario el
flujo para CdTe desde 2.5 SCCM hasta 12.5 SCCM con un intervalo de 2.5 SCCM,
mientras que el resto de los depdsitos de mantuvieron en condiciones constantes y
finalmente en la Tabla 6.3 se vari6 el tiempo de depoésito de CdTe desde 1 a 4 horas

con un intervalo de 1 hora, el resto de los depdsitos se mantuvieron constantes.

Tabla 0.1. Parametros de primera serie de depdsitos por medio de erosion catédica a RF.

Compuesto Potencia Temperatura Tiempo Flujo
20 min
Zn0O 50 W
30 min 10 SCCM
300°C
Cds 30 W 120 min
CdTe 50 W 240 min  12.5 SCCM

Tabla 0.2. Parametros de segunda serie de depdsitos por medio de erosion catddica a
RF.

Compuesto Potencia  Temperatura Tiempo Flujo
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Zn0O 50 W 30 min
Cds 30w 120 min

10 SCCM

2.5 SCCM
300°C 5 SCCM

CdTe S50 W 240 min 7.5 SCCM
10 SCCM

12.5 SCCM

Tabla 0.3. Parametros de tercera serie de depdsitos por medio de erosién catddica a RF.
Variacion
Compuesto Potencia Temperatura del Flujo
Tiempo
Zn0O 50 W 30 min
Cds 30 W 120 min
60 min
300°C 120 min 10 SCCM
180 min

240 min

CdTe 80 W

1.10 Caracterizacion de las peliculas delgadas

1. Por medio de difraccién de rayos X (DRX) se busca conocer el tamafio de
cristal y microestrés. Mediante el analisis de estos parametros, podremos
identificar las condiciones de crecimiento que conducen a la obtencion de
peliculas de CdTe con las mejores caracteristicas estructurales, empleando

las ecuaciones que se detallan a continuacion:

Para determinar el tamafio de cristal de la capa de CdTe, se emplea la formula

de Debye-Scherrer:
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0.91

= Bcosb 6.1

En donde A es la longitud de onda de rayos x, B es el ancho medio a la altura
media (FWHM siglas en inglés) en radianes, y 6 es el &ngulo de difraccion. La
difraccion se realizara con un difractometro marca XPERT-PRO, el cual utiliza
la linea espectral CuKa de 1.5406 A.

Y por ultimo para calculo del microestrés (¢) en el material es necesario
emplear la siguiente férmula:

g="’c4ﬂ 6.2

. Se realizaron mediciones de espectroscopia Raman, ya que esta técnica
permite identificar compuestos utilizando como principio el cambio de energia
rotacional y vibracional de la molécula. Para ello, es utilizara un sistema micro
Raman ThermoFisher DXR-3 mediante un laser de 533 nm.

Por medio de la espectrofotometria UV-Visible, se permite determinar la
transmitancia y el ancho de banda prohibido por medio de la absorbancia en
funcion de la longitud de onda ya que cada molécula se caracteriza por la
capacidad de mostrar las bandas de absorcién caracteristicas de la misma.
[86].

Para ello se utiliza un espectrofotémetro UV-vis ThermoFisher Genesis 10S
con un intervalo de longitud de onda de 300 a 1100 nm.
A partir del espectro de transmitancia se calcula el coeficiente de absorcion

(a), empleando la siguiente ecuacion:

T = (1 —R)%exp (—al) 6.3
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Donde T es la transmitancia, R es la reflectancia y | es el espesor de la
pelicula. Para poder interpretar los resultados se hara uso del método de
Tauc, el cual es un método grafico que relaciona (ahv)? vs hv para obtener un

valor aproximado del ancho de banda prohibido de cada compuesto.

4. Se midio el espesor de las peliculas con un perfilbmetro KLA Tencor D-100.
La perfilometria, es una técnica de caracterizacion no destructiva que permite
la obtencién de espesores de una muestra con una resolucion que puede
llegar a las pocas decenas de nanémetros.

5. EIl Microscopio electrénico de barrido o SEM (Scanning Electron Microscope,
por sus siglas en inglés), es un equipo utiliza un haz de electrones en lugar
de un haz de luz para formar una imagen. SEM permite imagenes de alta
resolucion de la topografia de la superficie de una amplia gama de materiales.
Proporciona informaciéon detallada sobre la estructura, la morfologia y las

caracteristicas de la superficie de la muestra [87].
1.11 Activacion de las celdas solares

De acuerdo con K. Gutierrez y colaboradores [85], el proceso con condiciones
Optimas para este proyecto es utilizar el proceso de sublimacion de espacio cercano
mediante un tratamiento térmico con CdCl; de la misma manera se investigaron
distintos parametros mediante el tratamiento térmico utilizando MgCl, sefialados en
las Tablas 6.4, 6.5y 6.6.

Para el tratamiento de activacion con CdCl, se pesaron 0.9 g de CdCld, y se
monto el sustrato Con disposicion ZnO/CdS/CdTe sobre la chalupa permitiendo una
distancia de separacion de 2 mm entre ellos. El procedimiento es el siguiente: se
realizé un vacio de 5x10-2 Torr durante 15 minutos. Posteriormente se aumento la
temperatura de la camara a 200 °C y se esper6 1 minuto para estabilizar la
temperatura, finalmente se aumenta la temperatura de la fuente a 380 °C y la

temperatura del sustrato a 390 °C, una vez que alcanzé la temperatura indicada, se
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variaron los tiempos entre 1y 2 minutos. Después del tratamiento, las muestras se

limpian con metanol a 65 °C por 10 minutos y secadas con nitrdgeno [85].

Para la primera serie, el tratamiento de MgCl, se variaron 2 parametros, el
tiempo de inmersién en la solucibn de MgCl, y la concentraciéon del acido

nitrofosférico tal como lo muestra la Tabla 6.4.

Tabla 0.4. Variacién de tratamiento de activacion para la primera serie

: : g Concentracion de
Tiempo deinmersion

Tiempo en mufla
en MgCl:

HNP:H20
1:5
10 seg 1:6
1:7
1:5
12 seg 1:6
1:7

1 min

Para la segunda serie se vario el tiempo en la mufla, tal como lo muestra la Tabla
6.5.

Tabla 0.5. Pardmetros de tratamiento de activacidén para segunda serie.

Tiempo deinmersién _ Concentracion de
Tiempo en mufla
en MgCl; HNP:H>O

1 min

10 seg :
2 min

. 1:6

1 min

12 seg :
2 min
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Para la tercera serie, de acuerdo con la Tabla 6.6 se opto por variar el tiempo en la

mufla ya que mostraron una mejor adhesion.

Tabla 0.6. Parametros de tratamiento de activacidn para tercera serie.

. ) ., Concentraciéon de
Tiempo de inmersion

Tiempo en mufla

en MgCl HNP:H20
1 min
2 min
10 seg _ 1:6
4 min
8 min
Tiempo de depdsito de .
i Tiempo en CSS Temperatura de CSS
la pelicula
60 min 380 °C
60 min 1 min 390 °C
120 min 380 °C

1.12 Deposito de contactos Cu/Au

Para realizar el depésito de los contactos se utilizo la técnica de deposito fisico
de vapor (PVD, por sus siglas en inglés) con doble camara. Para ambos depdsitos
se utilizaron chalupas de molibdeno Primero se pesan 0.07 g de oro, se monta sobre

una chalupa y se corta una varilla de 1 cm de largo de cobre.
1.13 Caracterizacion de la heteroestructura CdS/CdTe

La caracterizacion de los dispositivos fotovoltaicos basados en las

heteroestructuras CdS/CdTe se realizé mediante la utilizacion de un simulador solar
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para determinar la eficiencia de conversion. Se efectian comunmente 150 pasos o
mediciones de corriente a partir de un intervalo entre 0 y 1 volt de circuito abierto.
Como resultado se obtendra una grafica I-V y con ello se podra obtener la eficiencia
del dispositivo solar de interés, la corriente de corto circuito (Js¢), voltaje de circuito
abierto (Vo) y el factor de llenado (FF). El simulador emplea una lampara de arco de
xenon, la cual irradia una potencia de 100 mW/cm?, representando 1.5 AM que es
el estandar de iluminacion solar a nivel del mar cuando el angulo cenit del sol es

aproximadamente 48°.
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Resultados

1.14 Variacion del tiempo de depdsito de ZnO en la heteroestructura
CdS/CdTe (primera serie)
1.14.1 Caracterizacion estructural

El espectro Raman, mostrado en la Figura 7.1, los modos vibracionales
caracteristicos de CdTe se encuentran en 162.5 cm?, 137.6 cm? y 325 cm. El
modo centrado en 162.5 cm-! corresponde a modo vibracional longitudinal éptico
fundamental del CdTe. El modo ubicado en 137.6 cm! se traslapa con el modo
vibracional transversal éptico de CdTe y la simetria E2g de telurio y finalmente el
modo vibracional en 325 cm-! corresponde al segundo modo longitudinal éptico de
CdTe. La presencia de los modos transversal 6ptico y longitudinal indican una
conductividad eléctrica tipo-p. Por otro lado, los modos vibracionales caracteristicos
de Te se encuentran en 94 cm y 120 cm. Es importante mencionar que tanto la
alta intensidad en el modo a 120 cm1, cuyo valor es asociado a una presencia rica
en Te sobre la pelicula CdS/CdTe, asi como el corrimiento de los modos
vibracionales con respecto a la literatura es debido al procedimiento de activacion
de la pelicula por el HNP [88], [89].

_2LO (Te)

TO (CdTe) & E (Te)

Intensidad (u.a.)

_ LO (CdTe)

LO (Te)

2L0 (CdTe)

100 200 300 400 500

Corrimiento Raman (cm™)

Figura 0.1. Espectro Raman de pelicula de CdTe posterior al tratamiento térmico.
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En la Figura 7.2 se presentan los difractogramas de rayos X de las peliculas
con y sin tratamiento térmico. Se puede apreciar una mejor cristalinidad debido al
tratamiento térmico ya que se aprecia una disminucién de ruido y una mejor
definicion en los picos del difractograma. Se observan picos caracteristicos de CdTe
con una estructura hexagonal tipo wurzita con una orientacién preferencial en los
planos (002) y (110) y una estructura cubica tipo zincblenda con una orientacion en
los planos (111) y (220) dando como resultado una mezcla de fases de CdTe. En
27.07° identificado con un triangulo rojo para la pelicula de CdTe con el tratamiento
térmico se observa un pico relacionado con el plano (101) para el telurio,

corroborando con el espectro Raman que muestra su modo vibracional.

[Con Tratamiento Térmico

—
o
o
™~
—

[Sin Tratamiento Térmico
FTO

® Zn0 @
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CdTe(H) @
CdTe(C) H

Intensidad (u.a.)

Leiel diiey toee (ieey reiet deied paiag (il
20 25 30 35 40 45 50 55 60

20 (grados)

Figura 0.2. Difractogramas de peliculas de CdTe con y sin tratamiento térmico.
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Tabla 0.1. Efecto del tratamiento térmico sobre propiedades estructurales de las peliculas
delgadas de CdTe.

Tamano de cristal _ ]
Microestrés x10°3

(nm)
Con tratamiento
o 26.66 2.1
térmico
Sin tratamiento
10.19 15.2

térmico
En cuanto a la Tabla 7.1 es evidente que el tratamiento térmico aumenté el
tamafio de cristal y disminuyé el microestrés de las peliculas depositadas
aumentando un poco mas del doble de tamafio de cristal y disminuyendo 7.5 veces

el microestrés.
1.14.2 Eficiencias

En la Figura 7.3 se muestran las graficas J-V de las celdas con distintos
tiempos y concentraciones del tratamiento de activacion. Evidentemente la celda
gue mostré mejores propiedades eléctricas fue la celda cuyo tratamiento térmico se
realiz6 sumergiendo el sustrato durante 10 segundos en MgCl, y con la preparacion
de una solucion de HNP 1:6. De acuerdo con Burst J, Duenow J, Albin D y
colaboradores [90] los valores en los que normalmente oscilan los voltajes de
circuito abierto de las celdas solares de CdTe son entre 800 mV y 850 mV, el valor

obtenido se encuentra dentro de lo mencionado [90].

Por otro lado, la densidad de corriente normalmente oscila entre 20 y 30 mA
cm-2, siendo 31 mA el limite teérico calculado de acuerdo con el limite Shockley-

Queisser. Claramente no se encuentra cerca de los valores mencionados [91].
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Figura 0.3. Eficiencias de dispositivos fotovoltaicos con heteroestructura ZnO/CdS/CdTe
posterior al tratamiento térmico con distintos tiempos y concentraciones de tratamiento
térmico con MgCls.
Con estos resultados obtenidos se opt6 por elegir las condiciones de 1:6 de
solucion de HNP y un tiempo de inmersion de 10 segundos en MgCl, para la

siguiente serie de pruebas.

1.15 Heteroestructura CdS/CdTe con distintos espesores de CdTe obtenidos
mediante variacion de flujo de depédsito (segunda serie)

1.15.1 Caracterizacion estructural

El efecto del tiempo de depodsito de CdS se observa en la Figura 7.4. Se
encontraron tres modos vibracionales en 299 cm?, 598 cm?t y 903 cmt
correspondientes a los modos de fonones Opticos longitudinales fundamentales
(LO, 2LO, 3LO, respectivamente). Se puede observar que conforme se aumenta el

tiempo, no existe variacion significativa [92].
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Figura 0.4. Espectros Raman de CdS a distintos tiempos de depdsito.

En la Figura 7.5. se muestran los espectros Raman de las peliculas de CdTe
obtenidas a distintos flujos de depédsito. En la espectroscopia Raman, los modos
vibracionales de CdTe son 162.5 cm y 325 cm. El pico centrado en 162.5 cm
corresponde a modo vibracional longitudinal 6ptico fundamental del CdTe (LO) y el
modo vibracional en 325 cm muestra el segundo modo longitudinal 6ptico de CdTe
(2LO). Por otro lado, los modos vibracionales caracteristicos de Te se encuentran
en 96 cm? (LO) y 121 cm™ (2LO).[89]
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Figura 0.5. Espectros Raman de peliculas delgadas de CdTe depositadas a distintos
flujos.

La variacion del espesor de las peliculas delgadas de CdTe en funcion del flujo
de trabajo se muestra en la Figura 7.6. El espesor de la pelicula disminuye de 1288
nm a 700 nm al aumentar el flujo del gas de 2.5 SCCM a 12.5 SCCM. En el proceso
de erosion catédica a RF la tasa de crecimiento de las peliculas depende
principalmente de la variacion de parametros tales como el tipo de gas utilizado, la
potencia de operacion, presion de trabajo y el flujo del gas de trabajo, etc. Segun la
teoria, al aumentar el flujo de gas, disminuye el espesor de la pelicula,
principalmente debido al camino libre medio (CLM). EI CLM de un &omo es el
promedio de la distancia que el &omo puede trasladarse antes de colisionar con
otro atomo. Segun la ecuacion 7.2, el CLM depende del niumero de moléculas por
unidad de volumen (Na) por lo tanto, entre mayor nimero de dtomos confinados,

menor el CLM y por consecuencia menor tasa de depésito.
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Figura 0.6. Espesores de CdTe obtenidos mediante distintas tasas de flujo de argon.

En la Figura 7.7 se presentan los difractogramas de rayos X de los sustratos
con CdTe a distintos flujos de depdsito y se observan picos representativos de
planos para FTO, ZnO, CdS, CdTe siendo la figura de diamante para FTO,

hexagonal para CdTe hexagonal, cuadrado para CdTe con fase cubica y circular
para CdS.
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Figura 0.7. Difractogramas de peliculas de CdTe depositadas con distintos flujos.

Los planos (002), (110) y (200) estan alineados con la estructura cristalina
hexagonal de CdTe, mientras que (111C) y (220C) corresponden a la estructura
cubica de CdTe mostrandose en todas las variaciones de flujo (2.5 a 12.5 SCCM).
Se observa que al aumentar el flujo la intensidad de los picos aumenta ya que
cuando el espesor del material aumenta, hay mas volumen de material presente en
la direcciéon de difraccién. Esto significa que hay mas atomos o moléculas
disponibles para interactuar con los rayos X incidentes y contribuir a la difraccion.
Como resultado, la intensidad de los picos de DRX tiende a aumentar con un mayor

espesor, ya que hay mas particulas difractantes en la muestra [93].
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Tabla 0.2. Propiedades estructurales de peliculas de CdTe obtenidas con distintos flujos.

Flujo ~

Tamario de _ ]
_ Microestrés x103
(SCCM) cristal (nm)

2.5 10 13.1
5 11 17.3
7.5 16 17.8
10 14 11.6
12.5 9 15.2

Observando la Tabla 7.2, el flujo que muestra las mejores propiedades
estructurales es de 10 SCCM con 14 nm de tamafio de cristal y un valor de
microestrés de 11.6x10-3. Se pude inferir que con este flujo hay un arreglo atémico,
gue favorece una relajacion de la red, lo cual se traduce en mayor tamafio de cristal

y un menor microestrés.

Realizando el mismo andlisis a los sustratos posterior al tratamiento térmico
y tratamiento de difusion, en la Figura 7.8 se observa una mayor intensidad en los
picos indicativos de una mayor cristalinidad y un mayor tamafio de cristal. Se
realizaron pruebas de tratamiento térmico con CdCl, por medio de CSS para
observar si existen cambios en propiedades estructurales. Se aprecia un aumento
considerable en la intensidad del pico situado en 22° para 10 SCCM en CSS y
tratamiento con MgCl,. Esto es debido a que el tratamiento térmico promueve un
aumento de tamafio de cristal. También se observa un cambio de estructura
predominante antes siendo hexagonal y posteriormente al tratamiento con vapores

de CdCl; la estructura predominante cambia a cubica.
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Figura 0.8. Difractogramas de peliculas de CdTe depositadas a distintos flujos posterior al
tratamiento térmico.

Los datos mostrados en la Tabla 7.3 para muestras con flujos de Ar (2.5 a
12.5 SCCM) después del tratamiento térmico. Muestran alta variacion en los
tamanos de cristal, pero se encuentra una ligera tendencia para el microestrés. Es
evidente que el tratamiento térmico si funciona y esta disminuyendo el microestrés
y aumentando el tamafio de cristal. EI MgCl, tanto como el CdCl, ayuda al
crecimiento del tamafo de los cristales de CdTe actuando como un donante de
cloro. El cloro es un elemento que forma vacancias, lo que significa que puede
ocupar un sitio en la red cristalina que normalmente esté vacio. Esto puede dar lugar
a la formacion de granos mas grandes, ya que los &tomos de cloro pueden ayudar
a unir los diferentes dominios cristalinos. Ademas, el MgCl, también puede ayudar
a reducir la energia superficial de la pelicula de CdTe. Esto se debe a que los iones

Mg.* en el MgCl, son més electropositivos que los iones Cd,* en el CdTe. Esta
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diferencia de electronegatividad crea un dipolo en la superficie de la pelicula, lo que

ayuda a reducir la energia superficial [94].

Tabla 0.3. Propiedades estructurales de peliculas de CdTe obtenidas con distintos flujos
posterior al tratamiento térmico.

_ Tratamiento Tamario de _ )
Flujo . _ Microestres

térmico cristal

(SCCM) utilizado x10°3
(nm)

2.5 MgCl, 13.38 10.4

7.5 MgCl, 16.6 10.6

10 MgCl, 14.4 1.8

12.5 MgCl, 11.3 12.4

10 CdCl; 25 6.8

En la Figura 7.9 se muestran los resultados de analisis SEM de las peliculas
de CdTe posterior al tratamiento térmico utilizando MgCl,. La Figura 7.9a) muestra
la pelicula depositada a 2.5 SCCM. Es evidente que el tamafio de grano es muy
pequefio en comparacion con el resto de las muestras ya que tiene un tamafio
menor a las 100 nm, asimismo se observa que no se observa una formacion correcta
de los granos. Este tipo de granos con estructura columnar se debe al flujo bajo
porgue los atomos no pueden difundirse correctamente a sitios de menor energia
ya que son enterrados por los &tomos eyectados subsecuentes a éste. La Figura
7.9b) se observa el cambio de morfologia con un poco de mayor definicion en
granos con mayor tamafo, pero no logran superar los 100 nm. La Figura 7.9c)

representa el deposito a 10 SCCM y se observa que existen aglomeraciones en los
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granos. Finalmente, el depésito llevado a cabo a 12.5 SCCM muestran cavidades

entre los granos y una definicion entre las fronteras de los granos.

' & Pl B
20KV X50,000 100nm WD 6.0mm

&

20kV  X50,000 100nm

Figura 0.9. Peliculas delgadas de CdTe posterior al tratamiento térmico con MgCl,
depositadas a distintos flujos a) 2.5 SCCM b) 7.5 SCCM c) 10 SCCM d) 12.5 SCCM.

1.15.2 Caracterizacion optica

Las propiedades 6pticas de las peliculas de CdTe se han deducido a partir
de los espectros de transmision (T) de las peliculas depositadas de acuerdo a los

parametros de la segunda serie utilizando un espectrofotometro UV-Vis en una
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region de trabajo desde 300 a 1100 nm. La Fig. 7.10a) muestra las curvas de
transmitancia de peliculas delgadas de CdTe preparadas a diferentes flujos de Ar

en el intervalo de 2.5-12.5 SCCM. La Figura 7.10b) muestra la variacion del ancho
de banda prohibida al aumentar el flujo de Ar.
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Figura 0.10. a) Espectro de transmitancia b) variacion del ancho de banda prohibido de
peliculas de CdTe preparadas a distintos flujos de ar.

La presencia de patrones de interferencia en los espectros de transmitancia
de las peliculas indica una morfologia homogénea. La transmision depende en gran
medida de la estructura de la pelicula, que esta determinada por los métodos de
preparacion, el espesor y las condiciones de depdsito. Se puede apreciar, en la
Figura 7.10, que conforme disminuye el flujo del gas, el borde de absorcion se
recorre hacia la derecha, esto es debido a que, entre mayor espesor (Figura 7.6) ,
la capa de CdTe absorbe mayor cantidad de fotones y la fuerte caida en el borde

de absorcion es una indicador de una buena cristalinidad de CdTe en las peliculas.
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Como el CdTe es un semiconductor de ancho de banda prohibida directa, el
ancho de banda (Egy) esta relacionado con el coeficiente de absorcion optico (a)

mediante la Ecuacion 7.3, donde:
(aE)Y? = BY2(E — E,p) 7.3

Donde a es el coeficiente de absorcion, B es la estado de densidad oOptica y
E es la energia del foton. El coeficiente de absorcion (a) se puede calcular a partir
de la transmitancia de las peliculas con la formula que se muestra en la Ecuacion
7.4.

¢ =2In(}) 7.4

Donde d es el espesor de la pelicula 'y T la transmitancia. Por lo tanto, el
ancho de banda prohibida se puede obtener extrapolando tangencialmente la linea
a la energia del foton como eje en la grafica de (ahv) como funciéon de hv. La
variacion del ancho de banda prohibida como funcién del flujo del gas trabajo se
muestra en la Figura 7.10b. Se observa que al aumentar el flujo disminuye
ligeramente el ancho de banda prohibida. De acuerdo con reportes el valor de ancho
de banda prohibida de 1.6 eV corresponde a la fase hexagonal de CdTe y 1.54 eV

para la fase cubica de CdTe [95].
1.15.3 Eficiencias

En la Figura 7.11 se muestran las graficas J-V para las muestras con peliculas
de CdTe depositadas a distintos flujos. De acuerdo con reportes, los resultados
presentados suelen ser para dispositivos que no recibieron tratamiento térmico y se
muestra un desempefio pobre ya que su tamafio de cristal es muy pequefio y el
microestrés muy alto, asi como de acuerdo con las imagenes SEM (Figura 7.9) los
granos que se observan para todas las muestras son muy pequefios y es ain mas

evidente que existen gran cantidad de fronteras de grano. Una posibilidad de que
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se presenten estos resultados puede ser debido a la temperatura y tiempo del
proceso de tratamiento. La temperatura utilizada normalmente es de 400°C con un
tiempo de 10 min en adelante cuando se tratan espesores de alrededor 10 um, pero
como las muestras estudiadas tienen un espesor maximo de 1,288 nm es un

impedimento largos tiempos y alta temperatura ya que se corre el riesgo de la
sublimacion de CdTe.

5
J,.=3.83 mA cm? ——2.5 SCCM
& _ —— 7.5 SCCM
£ a4l V°°_'16V —— 10 SCCM
< FF=.13 ——12.5SCCM
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Figura 0.11. Eficiencias para los dispositivos fotovoltaicos con heteroestructura
ZnO/CdS/CdTe posterior al tratamiento térmico con vapores de CdCl, con distintos
espesores de CdTe por medio de la variacién del flujo.

Como se pudo observar en la Figura 7.11 el flujo con el que se obtuvo tanto
un espesor ideal para el uso de ventanas fotovoltaicas como mejores eficiencias fue
el de 10 SCCM. Asimismo, el tratamiento térmico que presentd mejores resultados
en los dispositivos fotovoltaicos fue por medio de CdCI, por medio del proceso de

CSS con respecto al uso de MgCl,, por lo que en la siguiente experimentacion se
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optd por realizar mas pruebas con vapores de CdCl, vy fijar el flujo de depoésito de

erosiéon catodica en 10 SCCM.

1.16 Heteroestructura CdS/CdTe con distintos espesores de CdTe obtenidos
mediante variacion de tiempo de depdsito (tercera serie)

1.16.1 Caracterizacion estructural

En la Figura 7.12 se observan los espectros Raman de peliculas delgadas de
CdTe depositadas a distintos tiempos desde 60 a 240 min. En todas las muestras,
se presentan 2 picos intensos y uno de ellos esta solapado con otro pico resultando

asi tres picos, en 142 cm?, 163 cm1y 326 cm-L.

Este andlisis cualitativo nos permite observar en todas las muestras una
buena cristalinidad de CdTe, obteniendo la mayor intensidad y un pico mas
pronunciado para la muestra depositada a 60 minutos. Los tres picos corresponden
a modos vibracionales asociados a CdTe; el pico solapado centrado en 142 cm
corresponde al modo longitudinal acustico (LA), en 163 cm® corresponde al modo
optico longitudinal (LO) y finalmente en 326 cm corresponde al segundo modo
Optico longitudinal (2LO) [89].
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Figura 0.12. Espectros Raman de peliculas delgadas de CdTe depositadas a distintos
tiempos.

En la Figura 7.13 se muestran los difractogramas para la heteroestructura
ZnO/CdS/CdTe con distintos tiempos de depésito de CdTe. Es evidente que, al
aumentar el tiempo, también disminuye el ruido, esto es debido a que las peliculas
con mayor espesor son FTO y CdTe disminuyendo asi las sefiales de los otros
compuestos. Se observa un pico de alta intensidad en 23.7° correspondiente a CdTe
atribuido al plano (110) para CdTe hexagonal y (111) para CdTe cubico. También
se observan mas sefiales de ambas estructuras, indicativo que existe una mezcla

de fases en la pelicula de CdTe.
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Figura 0.13. Difractogramas de peliculas delgadas de CdTe depositadas a distintos
tiempos y a un flujo de 10 SCCM y una potencia de 80w.

La Tabla 7.4 muestra las propiedades estructurales de las peliculas analizadas en
la Figura 7.13. Es evidente una tendencia en el tamafo de cristal que conforme
aumenta el espesor (Figura 7.15) aumenta el tamafio de cristal, esto es debido a
gue, con tiempos de depdsito mas largos, se depositan mas atomos de CdTe sobre
el sustrato, lo que permite que crezcan los cristalitos iniciales. La mayor
disponibilidad de atomos de CdTe proporciona mas material para que los cristalitos

crezcan lateralmente y se unan, lo que lleva a un aumento en el tamafo del cristalito.

Tabla 0.4. Propiedades estructurales de peliculas de CdTe obtenidas con distintos
tiempos de depdsito.

Tiempo de Tamano de cristal Microestrés

depdsito
(nm) x1073
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(minutos)
60
120
180
240

19.5
22.7
21.6
46.4

50.3
4.8
36.2
14.2

En la Figura 7.14 se muestran los difractogramas para la heteroestructura

ZnO/CdS/CdTe con distintos tiempos de depoésito de CdTe posterior al tratamiento

de activacion. Como se ha mencionado anteriormente, el proceso de tratamiento

térmico ademas de mejorar las propiedades de la pelicula de CdTe, también

modifica la estructura cristalina a una fase mas estable. En este caso, el cambio de

fase fue a la fase cubica centrada en las caras. También es evidente una mejor

definicion en los picos mas intensos correspondientes a los planos (111) y (220) de

CdTe asociados a una mejor cristalinidad de la pelicula.
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Figura 0.14. Difractogramas de peliculas delgadas de CdTe depositadas a distintos
tiempos posterior al tratamiento térmico.

En la Tabla 7.5 se muestran los tamafios de cristal y microestrés de las
peliculas analizadas en la Figura 7.14. Se observa un aumento en tamafio de cristal
y disminucion del microestrés. El tratamiento con CdCl, favorece la recristalizacion
y el crecimiento de los cristalitos de CdTe presentes en la pelicula. Durante el
tratamiento, el CdCl, se difunde en la estructura del CdTe y actia como un agente
de recristalizacion, promoviendo la formacion de cristalitos de mayor tamafio. Esta
recristalizacion puede ayudar a mejorar la calidad cristalina de la pelicula, reducir
los defectos y mejorar las propiedades eléctricas. En cuanto al microestrés, puede
originarse debido a diferentes factores, como la diferencia en coeficientes de
expansion térmica entre la pelicula y el sustrato, defectos de crecimiento o la tension
inherente en la estructura cristalina. El tratamiento con CdCl,, al favorecer la
recristalizacion, puede ayudar a reducir este microestrés al permitir una relajacion

de la red cristalina de CdTe.
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Tabla 0.5. Propiedades estructurales de peliculas de CdTe obtenidas a distintos tiempos
posterior al tratamiento térmico.

Tiempo de depdsito Tamafio de cristal Microestrés
(minutos) (nm) x1073
60 @ 390°C 36.3 8.7
120 @ 380°C 39.1 2.8

La pelicula depositada durante 60 minutos mostré un tamafio de cristal de 36
nm, mientras que la pelicula depositada durante 120 minutos tenia un tamafo de
cristal de 39 nm. El tratamiento térmico indujo un mayor crecimiento de grano, lo

gue llevé a un aumento en el tamafio promedio del cristal.

En la Figura 7.15 se muestran los espesores obtenidos para las peliculas de
CdTe a distintos tiempos de depésito. Tal como se observa, es evidente la tendencia
gue al aumentar el tiempo de depdsito también aumenta el espesor porque hay mas
tiempo en que las particulas pueden erosionar del blanco hacia el sustrato y al

eyectar mas particulas, el espesor aumenta.
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Figura 0.15. Espesores de peliculas de CdTe depositadas a distintos tiempos con una
potencia de 80W

Para observar la morfologia de las peliculas de CdTe antes del tratamiento
térmico con MgCl; se realiz6 un analisis SEM, mostrado en la Figura 7.16. La Figura
7.16a) muestra la pelicula delgada de CdTe a un tiempo de depdsito de 60 minutos
antes del tratamiento térmico y es evidente que la estructura granular tiene
apariencia no homogénea y se observa un tamafio de grano no mayor a 100
nandmetros de largo con algunas cavidades entre la estructura. La Figura 7.16b) es
la pelicula de CdTe depositada a 120 min y no tienen ningun grano formado, se
observa una estructura distinta al resto de las peliculas. La Figura 7.16¢) muestra
un grano mas uniforme y desarrollado, pero no presento homogeneidad en el
tamafo de grano, debido a que algunas de ellos superan los 100 nm mientras
algunos otros no. Finalmente, la Figura 7.16d) muestra granos mucho mas
compactados que aquellos de las muestras anteriores y granos de menor tamafo

con una forma de coliflor.
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Figura 0.16. SEM de peliculas delgadas de CdTe depositadas a diferentes tiempos, sin
tratamiento térmico a) 60 min b) 120 min ¢) 180 min d) 240 min
La Figura 7.17 muestra las imagenes SEM para las peliculas de CdTe
depositadas a diferentes tiempos con tratamiento térmico en vapores de CdCl,. La
Figura 7.17a) representa la pelicula depositada a 60 minutos y la Figura 7.17b)
representa el deposito realizado durante 120 minutos. Es evidente que existe un
cambio estructural para ambas peliculas, el tamafio de grano aumenta

drasticamente, disminuyen las fronteras de grano y define una mejor estructura
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granular, pero la que presenta mejor morfologia es la pelicula depositada a 60

minutos.

& &9
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Figura 0.17. Imagenes SEM de peliculas delgadas de CdTe con tratamiento térmico en
vapores de CdCl, a) 60 min b) 120 min

1.16.2 Caracterizacion 6ptica

En la Figura 7.18a) se muestran las transmitancias de las peliculas de CdTe
depositadas a distintos tiempos. Todas las peliculas muestran patrones de
interferencia relacionados con una pelicula homogénea. También se observa que,
al aumentar el tiempo de depdésito, la transmitancia disminuye y esto es debido al
aumento del espesor de las peliculas. Por ser un depdésito homogéneo, también se
observa una buena definicion del borde de absorcion para todas las muestras. Por
otro lado, la Figura 7.18b) muestra el ancho de banda prohibido por medio del
método de Tauc para las muestras a diferentes tiempo de depodsito. La obtencion
de una acho de banda de entre 1.49 eV a 1.53 eV es un indicador de que se obtuvo
una fase hexagonal para el CdTe, de acuerdo a lo reportado. De esta manera se
podria sugerir que los picos obtenidos en tal figura tal corresponden a la fase

hexagonal

104



Transmitancia (%)

100%

—— 240 min —— 60 min
90% 4—— 180 min — 120 min
— 120 min .
80% o ; —
°]——60 min I\ZO‘ 180 min
70% w —— 240 min
o
60% o X
o
50% - e
(8]
40% - >
CRLE
(3]
30% o
N
20% 2
10% -
O% T T T T L L]
400 500 600 700 800 900 1000 1100 0 4+ . . e . . .
Longitud de Onda (nm) 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Energia (eV)

Figura 0.18. a) Espectro de transmitancia b) Variacion del ancho de banda prohibida de
peliculas de CdTe preparadas a distintos tiempos

Se realizdé un andlisis UV-Vis posterior al tratamiento de activacion para
calcular el cambio en el ancho de banda prohibida de CdTe; los espectros se
presentan en la Figura 7.19a). La absorcion del borde de todas las muestras se
desplazé hacia energias mas bajas (desplazamiento al rojo) después del
tratamiento térmico, lo que indica una disminucion en la energia de la banda
prohibida. La energia del ancho de banda prohibida se puede estimar a partir del

borde de absorcién utilizando el método de Tauc.

El cambio en la energia de la banda prohibida se puede explicar por la
modificacion en la estructura electronica debido a la transicion de fase. En la fase
hexagonal, la energia de la banda prohibida es mayor (1.53 eV) en comparaciéon
con la fase cubica (1.49 eV). Este cambio se puede atribuir a las diferentes
disposiciones atémicas y caracteristicas de enlace en las dos fases. La fase

hexagonal tiene una estructura en capas, mientras que la fase cubica tiene una
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disposicion mas compacta y simétrica. Esta diferencia estructural afecta la

estructura electrénica de bandas y, en consecuencia, el ancho de banda prohibida

[95].
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Figura 0.19. a) Espectro de transmitancia b) Variacion del ancho de banda prohibida de
peliculas de CdTe preparadas a distintos tiempos posterior al tratamiento térmico.

1.16.3 Eficiencias

Posterior a las pruebas de los tratamientos térmicos, se obtuvieron las eficiencias
mostradas en las Figuras 7.20 y 7.21. La Figura 7.20 muestra los resultados para
las pruebas de tratamiento de activacion con vapores de CdCl, por medio de CSS
variando la temperatura 380°C y 390°C para la heteroestructura CdS/CdTe con la
pelicula de CdTe depositada durante 60 minutos y 380°C para la heteroestructura
CdS/CdTe con la pelicula de CdTe depositada durante 120 minutos y en la Figura
7.21 se muestran los resultados con las pruebas realizadas en la mufla con MgCl,
variando el tiempo de calentamiento de 1,2,4 y 8 minutos.
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La celda con una capa de CdTe depositada a 60 min, tratada con vapores de
CdCl,, empleando un temperatura en la fuentes de 390 °C obtuvo la eficiencia
méxima de 4.12%, un FF de 0.52 una Rserie de 15.12 Q-cm? y una Rparalelo de 3,875
Q-cmZ. El aumento de la eficiencia sobre el resto de las celdas fabricadas puede ser
principalmente debido al tratamiento de activacion ya que éste permite tanto

aumentar el tamafio de grano como disminuir las fronteras entre ellos.
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Figura 0.20. Eficiencias para los dispositivos fotovoltaicos con heteroestructura
ZnO/CdS/CdTe posterior al tratamiento térmico con vapores de CdCl,

La pelicula depositada a 180 minutos alcanzé la eficiencia maxima para las
peliculas a las que se les realiz6 un tratamiento térmico con MgCl,. Es claro que el
tratamiento en el que se utilizaron vapores de CdCl, presenta mejores valores que
los resultados obtenidos para el tratamiento térmico con la mufla utilizando MgCl,.
Una de las posibles razones es que el uso de vapores de CdCl, es un método de
mas preciso y controlado que MgCl,. Esto se debe a que el tratamiento se realiza
por medio de CSS y esto permite el control preciso de la temperatura y de la

atmosfera en la que se lleva a cabo ya que al realizarse en vacio puede evitar la
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introduccion de impurezas a la pelicula. Esto puede conducir a mejores resultados

en términos de calidad y uniformidad del material [94].
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Figura 0.21. Eficiencias para los dispositivos fotovoltaicos con tratamiento térmico con
MgCIz
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Conclusiones

Se procesaron celdas solares basadas en la heteroestructura
FTO/ZnO/CdS/CdTe empleando la técnica de erosion catddica a radiofrecuencia.
Primero se variaron las condiciones de crecimiento para la pelicula de ZnO,
posteriormente se obtuvieron peliculas delgadas de CdTe variando el flujo y el

tiempo de depésito.

La evaluacién estructural de las peliculas de CdTe depositadas bajo distintos
flujos de argon reveld que estas peliculas tenian una estructura policristalina. Antes
del tratamiento de activacién, mostraban una configuracion hexagonal con un
crecimiento preferencial en el plano (002), mientras que después del tratamiento, la
estructura cambiaba a una forma cubica con un crecimiento preferente en el plano
(111). Al analizar los espectros Raman de las muestras de CdTe, se identificaron
dos modos vibracionales a 163 cm y 326 cm™. En ambos casos, estos modos
mostraron un desplazamiento de una unidad, indicando la existencia de tensiones

de compresion en la red cristalina.

La transmitancia de las peliculas de CdTe evidencié una transicion abrupta en
la absorcion, lo que sugiere una elevada calidad cristalina en dichas peliculas.
Mediante la microscopia electrénica de barrido se demostr6 que, antes del
tratamiento de activacion, los tamafos de grano en las peliculas de CdTe eran
menores a 100 nm. Esta particularidad es previsible al utilizar la técnica de erosiéon
catddica de radiofrecuencia. Sin embargo, tras someter las peliculas al tratamiento
de activacion mediante vapores de CdCI2, los tamafios de grano aumentaron

significativamente, superando los 100 nm e incluso alcanzando cerca de 200 nm.

La caracterizacion Optica indicé que las peliculas delgadas de CdTe muestran

un borde de absorcion alrededor de los 810 nm. Al emplear la aproximacion de
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bandas parabdlicas y el modelo de Tauc, se estim6 que el ancho de la banda
prohibida era aproximadamente 1.53 eV antes del tratamiento de activacion.
Después del tratamiento, el valor disminuyé a 1.48 eV debido a la transicién de la

fase hexagonal a la cubica inducida por el proceso de activacion.

Mediante la caracterizacion estructural y optica, se logro definir las condiciones
criticas para el crecimiento 6ptimo de peliculas de CdTe: una fuente de
radiofrecuencia de 80 W, una temperatura de sustrato de 300 °C, un flujo de Ar de
10 SCCM y un tiempo de depdsito de 60 minutos, lo cual resulté en un espesor de
520 nm. Asimismo, se identificaron las condiciones adecuadas para el tratamiento
de activacion de tales peliculas, consistente en un recocido con CdCI2 a 390 °C

durante 1 minuto.

Para evaluar el impacto de reducir el espesor de la pelicula de CdTe en las
celdas solares, se elaboraron celdas con la heteroestructura ZnO/CdS/CdTe
siguiendo las condiciones mencionadas anteriormente. Como resultado, se obtuvo
una eficiencia maxima de 4.12%. Este estudio de investigacion sefiala que reducir
el grosor de las peliculas de CdTe en las celdas solares basadas en CdTe es una
alternativa viable para producir ventanas fotovoltaicas. Sin embargo, también
resalta la importancia de realizar un analisis exhaustivo del impacto del tratamiento

térmico en la eficiencia de estos dispositivos.
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