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31 Curvas corriente voltaje de celdas de CdTe activadas a 70
diferentes temperaturas: A) 380 °C, B) 390 °C, C) 400 °C.
Las condiciones de los precursores para la pelicula de
CdS son: tiourea 0.1 My cloruro de amonio 0.15 M.

RESUMEN

Cada vez es mayor el uso de combustibles fosiles debido a la fuerte dependencia
del ser humano a su uso descontrolado. Ademas del agotamiento de dichos
recursos no renovables, los niveles de contaminacion han crecido de forma
inminente, provocando gases de efecto invernadero, cambio climatico, entre otros
problemas. A raiz de esta situacion, la comunidad cientifica se ha enfocado en la
generacion de energia a partir de fuentes renovables. El desarrollo de celdas
solares ha crecido exponencialmente, ya que se cuenta con la ventaja de que el sol
provee mas energia del requerimiento mundial actual. En este trabajo se
desarrollaron cedas fotovoltaicas basadas en la heteroestructura CdS/CdTe,
semiconductores tipo n y tipo p respectivamente, cuyas propiedades opticas y
eléctricas los convierten en candidatos prometedores para obtener celdas con altas
eficiencias. Los métodos de procesamiento de dichos materiales son practicos a
nivel laboratorio y es posible llevarlos a gran escala. Se propuso la incorporacion de
una capa de ZnO de alta resistencia que se obtuvo por erosion catodica a
radiofrecuencia, para reducir la densidad de corriente interfacial entre el éxido
conductor transparente y el CdS. Se obtuvieron peliculas de CdS sobre substratos
de vidrio/SnO,:F/ZnO y vidrio/SnO,:F mediante bafio quimico variando las
concentraciones de los precursores de sintesis (tiourea y cloruro de amonio). Las
peliculas de CdS fueron caracterizadas con diferentes técnicas. Mediante difraccidon
de rayos X se identifico la fase hexagonal, asi como los parametros estructurales.
Las peliculas presentaron alta transmitancia, alrededor de 80% a partir de los 500
nm. Las propiedades eléctricas se encuentran fuertemente influenciadas por la
concentracion de precursores y del espesor de las peliculas. Posteriormente, sobre

la pelicula de CdS se depositdé CdTe mediante sublimacion de espacio cercano. Las



celdas fabricadas se sometieron a un tratamiento térmico con MgCl, a diferentes
temperaturas. Se evaluaron las propiedades fotovoltaicas de las celdas con y sin
ZnO, la incorporacion de una pelicula de ZnO de alta resistencia incrementé la
eficiencia del dispositivo en un 2%. Los resultados se discuten en términos de los

parametros de obtencién de las peliculas de CdS y de la temperatura de activacion.

Palabras clave: Bafio quimico, Sublimacién en espacio cercano, CdS, CdTe, ZnO

ABSTRACT

Everytime there is an increase in the use of fosil fuels due the strong dependency of
the humans to their uncontrolled use. Besides the resource depletion, contamination
levels have grown causing greenhouse gases, climate change and other problems.
This situation has led the scientific community to focus to the energy generation from
renewable sources. The solar cells development has grown exponentially, with the
advantage that the sun provides more energy than the actual world requirement.
This works centers on the photovoltaic cell development based on the
heterostructure CdS/CdTe pair of semiconductors type n and p respectively, which
optical and electric properties convert them in promising candidates to obtain cells
with higher efficiencies work property to obtain cells with high efficiencies. The
processing methods of this materials are practical at laboratory level and it is
possible to take them to big scale, and from which processing methods are practical
at laboratory level as at big scale. It was proposed the incorporation of a high
resistance layer of ZnO which was obtained by sputtering, to reduce the interfacial
current density between the transparent conductive oxide and the CdS. We obtained
CdS films on glass/FTO/ZnO substrates and glass/FTO through chemical bath
technigue varying the precursors concentrations for the synthesis (thiourea and
chloride ammonium). The CdS thin films were characterized by different techniques.
Through XRD the hexagonal phase was identified as well the structural parameters.
The films presented high transmittance nearly 80% above the 500 nm. The electrical

properties have a strong influence by the precursor concentrations and thickness of



the films. Subsequently, above the CdS film CdTe was deposited by closed space
sublimation. The produced cells were summited to a thermal treatment with MgCl,
at different temperatures. The photovoltaic properties of the cells with and without
ZnO were evaluated, the incorporation of high resistance ZnO film increase the
efficiency of the devices in 2%. The results were discussed in terms of the

parameters to obtain CdS films and the activation process temperature.
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1. INTRODUCCION
Uno de los retos mas grandes que enfrentamos como generacion hoy en dia es la
transicion de combustibles fosiles al uso de energias limpias. Debido a la fuerte
dependencia a fuentes de energia no renovables y sumado al crecimiento de la
poblacion, se tiene como consecuencia el aumento de los niveles de CO, y otros
gases de efecto invernadero en la atmosfera de la tierra. Esto provoca graves
problemas medioambientales como; aumento de la temperatura promedio del
planeta, deshielo de los polos y por lo tanto aumento en el nivel del mar, extincion
de especies, entre muchos mas. Las emisiones globales de CO, relacionadas a la
produccion de energia fueron de mas de 1.2 billones de toneladas en 2021, a pesar
de la reduccion de 66% vista en el afio 2020 a raiz de la pandemia. Un incremento
de este tamafio representa el 4 % de aumento y es el segundo mas alto en la historia
[1]. En la Figura 1 se ilustra el promedio mundial de como la concentracion de CO,
en fraccion molar ha aumentado desde el afio 1984 hasta el 2019, lo cual muestra

una tendencia muy notoria hacia el incremento en los niveles de dicho compuesto.
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Figura 1. Promedio mundial de la fraccion molar de CO_ de 1984 a 2019 [2].

Los antecedentes sobre los combustibles fésiles nos dejan un panorama en el que

la vida se desarrolla alrededor de estos, globalmente mas de 80% del requerimiento
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de energia mundial es derivado de combustibles fésiles, con un 33% para el crudo,
28% para el carbéon y 21% para el gas natural aproximadamente [3]. Por lo que
cada vez es mas caro y dificil extraer combustibles fésiles condenando a la sociedad
actual a atravesar una crisis de energia y a ejecutar pasos de accion urgentes.
Debido a esto se abre paso al desarrollo e investigacion de alternativas sustentables
para producir energia, como lo son: la energia eolica, solar, nuclear, hidroeléctrica,
mareomotriz, geotérmica y los biocombustibles. Gracias a estas vias de energia
limpiay a los esfuerzos colectivos es posible plantear escenarios prometedores para
el medio ambiente, si se implementan y se llevan a cabo adecuadamente
estrategias para frenar los impactos al planeta derivados del uso de combustibles
fésiles. Una proyeccion esperanzadora es que el consumo global de energia
basado en fuentes renovables, incremente de un 18% de energia total usado en
2010 hasta un 35% para 2035 [4]; ademéas de que gobiernos de todos los
continentes han firmado acuerdos y llevados a cabos protocolos para mejorar la

situacién actual en busca de un panorama favorable.

Entre las diferentes energias limpias que existen, destaca la energia solar por su
amplia variedad de usos y aplicaciones, razones que han desembocado en un
rapido crecimiento alrededor del mundo. Sin embargo, sigue siendo estudiada
debido a los diferentes materiales y métodos que se pueden emplear para producir

energia con una mayor eficiencia y durabilidad.

En cuanto a la energia solar fotovoltaica, México ocup6 en 2020 uno de los 4
principales instaladores en América Latina, con una capacidad de 1.5 GW, se
posiciond después de Brasil y por delante de Chile y Argentina [5]. Las tasas de
crecimiento anual en centrales solares, fotovoltaicas y de concentracion, observaron
valores de 49.2 y 30.9% en el periodo 2006-2015 respectivamente, las mas altas a

nivel mundial [6].

El uso de celdas solares ha crecido los ultimos afios en los paises mas desarrollados
y la tendencia nos indica que ira en aumento debido a las multiples ventajas que

presenta. Actualmente las celdas solares inorganicas de segunda generacion
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presentan una eficiencia aproximadamente entre el 22% y 28% [7], por lo que
diferentes grupos de estudio se han enfocado en incrementar su rendimiento
probando diferentes técnicas de procesamiento e incluso se ha incorporado el uso
de nanotecnologia.

El telururo de cadmio (CdTe) y el sulfuro de cadmio (CdS) son actualmente dos de
los compuestos mas prometedores para su uso en dispositivos fotovoltaicos. La
hetero union de este par es de las mas efectivas en celdas solares y por sus buenas
propiedades fotovoltaicas pueden ser usados en gran variedad de dispositivos [7].
A través de los aflos se han sintetizado y depositado las peliculas de estos
materiales por diferentes técnicas como los son: el depdsito por erosidon catédica,
electro depdsito, bafio quimico, evaporacion a alto vacio, sublimacion de espacio
cercano, entre otras [7]. Se ha reportado que la técnica de sublimacion de espacio
cercano es la técnica mas efectiva para el depdsito de peliculas de telururo de
cadmio, y pueden ser empleadas en la heteroestructura CdTe/CdS en celdas
solares [7]. Para el caso del sulfuro de cadmio, la eficiencia mas alta que se obtuvo
en celdas de CdTe fue empleando peliculas de CdS preparadas mediante bafio
quimico, este método es altamente potencial por su bajo costo y facilidad de
procesamiento [3]. La configuracién de una celda solar inorganica puede llegar a
ser compleja debido a la variedad de compuestos y estructuras que puedan ser
efectivas y funcionales a largo plazo. Recapitulando un poco en los estudios
realizados en esta area, se ha encontrado que para la fabricacion de celdas solares
es comun usar sustratos de vidrio recubiertos con un 6xido conductor transparente
como lo son: el Oxido de Indio y Estafio, Oxido de Zinc dopado con Aluminio y Oxido
de Estafio dopado con Fluor (ITO, ZAO, FTO por sus siglas en inglés

respectivamente).

Sin embargo, estudios recientes han mostrado una debilidad en dichas
configuraciones, donde una alta porcién de la luz incidente que llega a la celda solar
se queda absorbida en la capa de CdS y no alcanza a llegar a la capa absorbente

de CdTe, por lo que es necesario reducir el espesor de dicha pelicula de CdS para
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mitigar estas pérdidas. Como consecuencia, se han derivado deficiencias en el
desempeiio de las celdas, debido a una degradacion en las propiedades
fotovoltaicas causadas por la discontinuidad y no uniformidad de las peliculas
delgadas de CdS, provocando huecos o vacancias que a su vez producen corto
circuito en la celda [8]. Se ha estudiado el uso de capas transparentes de alta
resistividad (HRT por sus siglas en inglés) entre las capas del oxido conductor
transparente y el sulfuro de cadmio, y se ha reportado que mejora la morfologia de
las peliculas de CdS e incrementa el desempefio de la celda de CdTe. El uso de
estas peliculas transparentes de alta resistividad de entre 100-200 nanémetros de
espesor pueden impedir el paso de impurezas provenientes desde el o6xido
conductor transparente y/o desde el substrato dando asi mejores resultados [8].
Este trabajo se basa en la fabricacion de celdas solares de CdTe/CdS procesadas
mediante sublimacién de espacio cercano y bafio quimico respectivamente, con la
incorporacion de una capa de alta resistividad de ZnO entre el éxido conductor
transparente y el CdS, con el fin de evaluar las propiedades optoelectronicas de la

celda y asi mejorar su desempefio.

2. ANTECEDENTES

2.1 Celdas solares
Una celda solar es un dispositivo electrénico en el cual se convierte directamente la
energia de la luz del sol en electricidad debido al efecto fotovoltaico, el cual es un
fenédmeno fisico y quimico [9]. La luz que impacta en la celda solar produce tanto
corriente como voltaje para generar capacidad electrénica. Este proceso requiere
primero, un material en que la absorcion de la luz eleve a un electron a un nivel mas
alto de energia, seguido del movimiento de este electron de alta energia en la celda
solar hacia un circuito externo. El electron entonces disipa su energia en el circuito
externo y regresa a la celda solar. Una gran variedad de materiales y procesos
pueden satisfacer potencialmente los requerimientos para la conversion fotovoltaica
de energia, sin embargo, en la practica se usa en gran medida materiales

semiconductores en la forma de union p y n [9].

13



Comunmente las celdas solares son nombradas de acuerdo con el material
semiconductor del cual estan hechas. Estos materiales deben tener ciertas
caracteristicas para absorber la luz del sol. Las celdas solares pueden fabricarse de
una sola capa de material absorbente de luz (Unica unidén) o usar mdltiples
configuraciones fisicas (multiples uniones) para tomar ventaja sobre diferentes

mecanismos de absorcion y de separacion de carga [9].

Asi mismo, las celdas solares pueden clasificarse como celdas de primera, segunda
y tercera generacion. Las celdas de primera generacion (también llamadas
convencionales, tradicionales o de oblea) estan hechas a partir de silicon cristalino,
son la tecnologia fotovoltaica comercialmente predominante, e incluye materiales
como poli silicon y silicon monocristalino. Las celdas de segunda generacion son
las de pelicula delgada, que incluyen silicon amorfo, CdTe y las celdas CIGS (cobre,
indio, galio y selenio) las cuales son comercialmente significantes en la escala de
utilidad para estaciones de energia fotovoltaica o también para sistemas de energia
pequefios. La tercera generacion de celdas solares incluye un numero de
tecnologias de pelicula delgada, comunmente descritos como fotovoltaicos
emergentes, muchos de ellos no han sido comercializados apropiadamente y siguen

siendo investigados o en fase de desarrollo [9].

2.2 Heteroestructura CdS/CdTe
Las celdas solares CdTe/CdS son dispositivos de hetero union p-n en los cuales
una pelicula delgada de CdS forma la capa ventana tipo n y la capa absorbente de
CdTe es depositada sobre la capa ventana.

La primera celda solar significante de CdTe en condiciones de laboratorio fue
reportada en 1972 por Bonnet y Rabnehorst, quienes desarrollaron una celda solar
con pelicula delgada de la hetero unién p-n CdTe-CdS con una eficiencia del 6%
[10]. Aflos mas tarde en 1982 Tyan, Pérez-Albuerne y colaboradores, fabricaron
peliculas delgadas de CdTe/CdS obteniendo una eficiencia del 10% [11]. Mas
adelante, en 1993 Ferek-ides, Wu y colaboradores reportaron eficiencias del 15.8
% y 16.5 % para celdas solares de pelicula delgada de CdTe/CdS [12]. El grupo de
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Kodak logro un nivel de eficiencia del 10 % depositando CdTe mediante sublimacion
de espacio cercano, optimizando la temperatura de depdsito y el contenido de
oxigeno en el ambiente de depdsito [13]. El récord de eficiencia obtenido para una
celda solar de CdS/CdTe era de 20.4% en un nivel laboratorio, y 16.1% en paneles

solares [9].

Afos después, la compaiiia First Solar logré6 aumentar drasticamente el porcentaje
de eficiencia de conversion de energia de celdas solares basadas en Telururo de
Cadmio de 16.5% (donde se mantuvo estancada mucho tiempo) hasta 22.1 %,
rompiendo récord a nivel laboratorio, aumentando el interés de los investigadores

sobre estos dispositivos [14].

2.3 Oxido de Zinc
El 6xido de zinc (ZnO) es un fotocatalizador popular con una alta actividad y
estabilidad quimica, presenta propiedades Unicas como que no es tdxico, su
disponibilidad abundante y por lo tanto su bajo costo. El ZnO es un semiconductor
con un ancho de banda prohibida de 3.3 eV [15], por lo que puede ser usado como
oxido conductor transparente en la configuracién de las celdas solares. Debido a la
naturaleza del 6xido de zinc, provee caracteristicas como alta transparencia, y
excelentes propiedades eléctricas, lo cual lo convierte en una prometedora

alternativa del FTO y el ITO en la aplicacién para celdas solares de pelicula delgada.

Diferentes grupos de investigacion han estudiado las propiedades de la
heteroestructura ZnO/CdS para distintos tipos de celdas, tal como lo es el trabajo
de Uwe Rau y Marion Schmidt [16] quienes propusieron la necesidad de una capa
de ZnO intrinseco debido a la no homogeneidad de la pelicula policristalina
absorbente y para prevenir partes altamente defectuosas en la pelicula, con esto se
busca dominar el voltaje en circuito abierto del dispositivo completo. Ellos comentan
gue al menos, para las celdas de pelicula delgada de CIGS, la presencia de i-ZnO
puede impedir que el nivel de Fermi se acerque mucho a la banda de conduccion
en la superficie del material y puede obstruir de esta forma la generacién de defectos

adicionales [16].
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También resulta importante estudiar el efecto del espesor de las capas de ZnO, CdS
y CdTe en la eficiencia de celdas solares, tal como el equipo de Devanshi Parashar
y compafiia [17] lo hicieron en una simulacion numérica en la cual optimizaron los
valores de espesor para estas capas. Obtuvieron finalmente que el sulfuro de
cadmio es un buen compariero del telururo de cadmio, sin embargo, mayor espesor
en la capa de CdS da como resultado una reduccion en la eficiencia debido a su
alta absorbancia optica. La bicapa ventana de ZnO/CdS con una combinacion de
espesores de 250 nm/50 nm respectivamente llevaron a una mejor eficiencia.
Debido al alto ancho de banday la baja absorbancia del éxido de zinc, se favorecen

las caracteristicas para elegirlo como pareja del CdS [17].

Cuando 6xido de zinc es empleado como una capa transparente de alta resistencia
una pequefia parte del espectro ultravioleta se pierde, esto se debe a que la brecha
Optica del ZnO es mas baja si se compara, por ejemplo, con el SnO,. Sin embargo,
se tiene una ganancia inesperada en la interaccion entre la ventana (CdS) y el
contacto frontal. De hecho, al ser compuestos II-VI el 6xido de zinc y el sulfuro de
cadmio interactan mejor juntos durante tratamientos a altas temperaturas, tipicos
en el proceso de telururo de cadmio, como resultado se obtiene mayor densidad en

la superficie y peliculas de CdS libre de huecos estructurales [8].

3. MARCO TEORICO

3.1 Semiconductores
Todos los materiales presentan una banda de valencia con electrones y una banda
de conduccidn, la distancia entre estas dos bandas se conoce como ancho de banda
prohibida o brecha energética. Esencialmente la brecha energética representa la
energia minima requerida para excitar un electron hacia un estado de energia mas
alto y que sea posible que suba a la banda de conduccion, siendo asi posible la
conduccion [18]. El nivel de energia mas bajo se conoce como la banda de valencia
y si existe una brecha entre esta banda y la de més alta energia que es la banda de
conduccion, serd necesario suministrar energia para que los electrones sean

excitados y libres de moverse. El tamafo y la existencia de esta brecha energética
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permite visualizar la diferencia entre conductores, semiconductores y aislantes, una
representacion grafica de las bandas de conduccion y de valencia en cada tipo de

material se ilustra en la siguiente imagen (Figura 2) [19]:
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Figura 2. Estructura de bandas de un metal, semiconductor y aislante (modificado
de [19]).

Se puede observar en la imagen anterior como la diferencia de tamafios entre la
brecha energética proporciona distintas propiedades a conductores,
semiconductores y aislantes. Para los aislantes los electrones de la banda valencia
estan separados por una brecha energética muy grande de la banda de conduccion,
esta distancia energética es tan grande que prohibe a los electrones brincar hacia
la banda de conduccion, impidiendo asi que la conduccion ocurra. En los
conductores la banda de valencia esta traslapada con la banda de conduccioén, la
distancia energética que los separa es de cero ya que por lo general se encuentra
una banda sobre la otra, por lo que permite a los electrones moverse entre las
bandas facilmente y empezar a conducir electricidad. En el caso de los
semiconductores, la brecha energética es lo suficientemente pequefia que sirve
como puente a los electrones cuando son excitados de algin modo, por ejemplo, si

se excitan directamente del sol como en el caso de las celdas fotovoltaicas. La
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brecha energética tiene el tamafio promedio entre un conductor y un aislante, y en
este modelo solo un namero finito de electrones son capaces de alcanzar la banda

de conduccion y conducir cantidades pequefias de electricidad [19].

Dentro de los materiales semiconductores se encuentran dos principales
clasificaciones, los semiconductores intrinsecos en los cuales la brecha energética
entre las bandas de valencia y de conduccién es muy pequefia, por lo que algunos
electrones presentan la suficiente energia térmica para saltar de la banda de
valencia hacia la de conduccién. Los electrones excitados dejan niveles de energia
desocupados, conocidos como huecos en la banda de valencia, de modo que
cuando un electron se mueve llenando un hueco, por consiguiente, esta creando
otro hueco en la banda original de la que proviene este electrén, en algunos casos
se considera que los huecos actian como electrones de carga positiva y también
como portadores de carga eléctrica. Al momento de aplicar un voltaje eléctrico al
material, los electrones de la banda de conduccion se aceleran hacia la terminal
positiva y los huecos de la banda de valencia se mueven hacia la terminal negativa,
conduciendo asi la corriente debida al movimiento de electrones y huecos. En los
semiconductores intrinsecos al controlar la temperatura se controla el nimero de
portadores de carga y con esto, la conductividad eléctrica. En el cero absoluto, todos
los electrones se encuentran en la banda de valencia y todos los niveles de la banda
de conduccion se encuentran desocupados, al momento de aumentar la
temperatura, hay mayor posibilidad de que se ocupe un nivel de energia de la banda
de conduccién o de que se presente un hueco en la banda de valencia [20].
Entonces, en un semiconductor intrinseco es posible la conduccién como una

propiedad de la estructura de las bandas del material en su estado puro.

Debido a que las variaciones en la temperatura ocasionan un cambio en la
conductividad en un semiconductor intrinseco, es dificil controlar su
comportamiento, por lo que intencionalmente se agrega un pequefio niamero de
atomos de impureza de otro elemento en el material (método que se conoce como

dopaje), lo cual produce un semiconductor extrinseco. Por lo tanto, la conductividad
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el semiconductor extrinseco se debera principalmente al nimero de atomos de
impureza dentro de un rango especifico de temperatura. Si en un atomo dopado con
otro elemento, los electrones se transfieren de un elemento a otro se creara por
consecuencia un hueco en la banda de valencia, incrementando asi la conduccion,
el semiconductor resultante se describe como un semiconductor tipo p, que nos
indica que la conduccién es posible debido a los huecos positivos creados. Cuando
se tiene un dopante con menos electrones que el atomo principal, se contribuye a
niveles que acepten los electrones que provienen de la banda de valencia, lo que
resulta en huecos en dicha banda conlleva un aumento en la conductividad eléctrica,

por lo que el semiconductor dopado se clasifica en tipo p [20].

Si los &tomos del dopante son transferidos, de otro modo, hacia la banda vacia de
conduccion se incrementara la conductividad, por lo que este tipo de dopaje resulta
en un semiconductor tipo n, en el que se refiere a las cargas negativas de los
portadores. Los atomos del dopante crean un conjunto de niveles ocupados
llamados niveles donadores justo debajo de la banda de conduccidn, por lo que, Si
un dopante tiene mas electrones que el atomo principal, estos niveles ocupados
pueden sustituir los electrones de la banda de conduccién, dando como resultado
un aumento en la conductividad eléctrica, y la substancia se clasificaria como un
semiconductor tipo n [20]. Una imagen ilustrativa de los niveles de aceptores y

donadores dentro de las bandas de energia se muestra a continuacion, (Figura 3):

Nivel
aceptores
- ¥

/

Nivel
donadores

Energia

(a) (b)
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Figura 3. (a) Semiconductor tipo p (b) Semiconductor tipo n (modificado de [21]).

El maximo de la banda de valencia y en el minimo de la banda de conduccion tienen
una forma parabdlica y por lo tanto la masa efectiva del electrén cerca del minimo
de la banda de conduccion es constante, de igual forma que la masa efectiva de los
huecos cerca del maximo de la banda de valencia. Cuando el minimo de la banda
de conduccidén es igual al maximo de la banda de valencia, se trata de un
semiconductor de ancho de banda prohibido directo, cuando estos dos no coinciden

se dice que es un semiconductor de ancho de banda prohibido indirecto [13].

Cuando un semiconductor es sacado del equilibrio térmico ya sea por iluminacién o
el paso de corriente, las concentraciones de los electrones y de los huecos tienden
a relajarse a sus valores en el equilibrio a través de un proceso llamado
recombinacién en el cual un electrén cae desde la banda de conduccion hacia la
banda de valencia, eliminando el hueco valencia-banda. Tiempos de vida cortos de

los portadores de carga corresponden a altas velocidades de recombinacion [13].

3.2Unibnpyn
Los semiconductores son materiales que tienen la capacidad de absorber luz y
proporcionar una parte de la energia de los fotones absorbidos a portadores de
corriente eléctrica como son los electrones y los huecos. Un diodo semiconductor
separa y colecta a los portadores y conduce la corriente eléctrica generada en una
direccidn especifica preferencial. Por lo tanto, una celda solar es simplemente un
diodo semiconductor que se ha disefiado y construido para absorber y convertir
eficientemente la luz del sol en electricidad y se compone de la unién metalica al

ponerse en contacto un semiconductor tipo n y un semiconductor tipo p [13].

Toda radiacion electromagnética, incluida la luz solar, se compone de particulas
llamadas fotones, las cuales cargan cantidades especificas de energia
determinadas por las propiedades espectrales de la fuente de luz. Solamente los

fotones con la energia suficiente para crear un par electron-hueco, es decir aquellos
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con una energia mayor al ancho de banda prohibida del semiconductor, participaran

en el proceso de conversion de energia [13].

Cuando un semiconductor tipo n se pone en contacto con un semiconductor tipo p,
se forma una union p-n. En equilibrio térmico no hay flujo de corriente y por definicion
la energia de Fermi es independiente de la posicion. Sin embargo, al existir una
diferencia de concentracion entre huecos y electrones en estos dos tipos de
semiconductores, los huecos se difunden de la region tipo p hacia la region tipo n,
y similarmente los electrones del material tipo n se difunden hacia la region tipo p.
Mientras los portadores se difunden, impurezas cargadas (aceptores ionizados en
el material p y donadores ionizados en el material n) se descubren, lo que significa
gue ya no son proyectados por el portador mayoritario. Al descubrirse estas cargas
de impurezas, se produce un campo eléctrico (o diferencia de potencial
electroestatico) lo cual contrarresta la difusion de huecos y electrones. En equilibrio
térmico la difusion y desplazamiento de corrientes para cada tipo de portador se
balancea exactamente por lo que no hay flujo de corriente neto. La region de
transicion entre los semiconductores tipo n y p se llama regidén de carga espacial o
region de agotamiento ya que efectivamente se agotan tanto electrones como
huecos. Considerando que las regiones p y n son suficientemente anchas, las
regiones del otro lado de la region de agotamiento tendran una carga neutra

(comunmente llamada cuasi neutral) [13].

La afinidad de electrones es la energia minima necesaria para liberar un electrén
desde debajo de la banda de conduccién hacia un nivel de vacio. El campo eléctrico
es el resultado de descubrir donadores y aceptores ionizados y la oposicion de la
difusién de electrones y huecos en las regiones cuasi neutrales. Tanto el ancho de
banda prohibida como la afinidad de electrones son dependientes de la posicion,
por lo que es mas complicado el calculo de las uniones electroestaticas y diagramas
de energia de banda. Tipicamente mientras mas fuertemente este dopada la region
cuasi neutral se llamara emisor y si esta dopada ligeramente se le conocera como

base. La region base comunmente también se conoce como region absorbente ya
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gue la regién emisora es usualmente muy delgada y gran parte de la absorcion de

luz ocurre en la base [13].

3.3 Efecto fotovoltaico
En 1839 mientras experimentaba con celdas electroliticas hechas a partir de dos
electrodos metélicos, el fisico experimental francés Edmund Becquerel descubrio
gue cuando se exponen ciertos materiales a la luz del sol se puede generar una
corriente eléctrica débil. El llamé este fendmeno “efecto fotovoltaico”, el cual es el
proceso basico por el cual una celda solar convierte la luz del sol en electricidad
[22]. Este efecto es el que hace que los paneles solares sean Uutiles, debido a que
las celdas solares estan compuestas de dos diferentes tipos de semiconductores,
uno tipo p y otro tipo n, los cuales estan unidos en conjunto para crear una unién p-
n. La luz estd compuesta de fotones, los cuales son un pequefio conjunto de energia
o radiacion electromagnética, y son absorbidos por la celda fotovoltaica. Cuando la
luz se encuentra a cierta longitud de onda e incide sobre la celda, la energia en
forma de fotdn es transferida a un &tomo dentro de la unién p-n; especificamente a
los electrones del material. Dicho proceso provoca gque estos electrones brinquen
hacia un nivel mas alto de energia, es decir, la banda de conduccion, dejando atras
un hueco en la banda de valencia. Ese movimiento provoca dos portadores de
carga, un par electrén-hueco y como se mencion6 anteriormente, el movimiento de
electrones crea una corriente eléctrica dentro de la celda [22]. La creacidn de pares
electron-huecos por medio de la absorcion de la luz del sol es esencial para la
operacion de las celdas solares. La excitacion de un electron directamente desde la
banda de valencia (el cual deja un hueco) hacia la banda de conduccién se conoce
como absorcion fundamental [13]. Una ilustracidon de este proceso se muestra en la

siguiente Figura (Figura 4):
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3.4 Telururo de Cadmio

El telururo de cadmio (CdTe) es un compuesto semiconductor de los grupos Il By
VI A con un ancho de banda prohibida 6ptico que se empareja cercanamente al
espectro solar éptimo para la conversion de energia fotovoltaica [13]. Tiene un
ancho de banda prohibida directo de 1.42 eV como poli cristal y 1.5 eV en su forma
de un solo cristal. Muestra excelentes propiedades eléctricas y épticas por lo que
es utilizado en diferentes dispositivos optoelectrénicos [4]. Su coeficiente de
absorcion en la parte visible del espectro solar esta en el rango de (10* - 10°) cm-1,
lo cual significa que una capa de aproximadamente 1 ym de espesor es suficiente
para capturar toda la luz visible, exhibe una alta entalpia de formacién (100 kJ/mol)
lo cual indica una buena estabilidad termodinamica [8].

En 1954, Jenny y Bube fueron los primeros en reportar que conductividades tipo p

y tipo n podian obtenerse al dopar el CdTe con impurezas. Kruger y de Nobel

23



demostraron que el tipo de conductividad podria ser controlado al variar la
estequiometria de Cd-Te. Cd en exceso conlleva una conductividad tipo ny Te en
exceso conlleva una conductividad tipo p [13]. Se ha reportado que la tecnologia de
CdTe es alrededor de 30% més barata que la tecnologia de seleniuro de cobre indio

galio (CIGS) y un 40% mas barata que la tecnologia de silicio [24].

Por otra parte, para las peliculas delgadas de CdTe existen diferentes técnicas de
depdsito como deposicion fisica de vapor (PVD), pulverizacién catddica o
magnetron, erosion catddica, electrodeposicion, procesos auto cataliticos y
sublimacién en espacio cercano (CSS), esta ultima con la ventaja de ser sencilla de

realizar [25].

3.5 Sulfuro de Cadmio

El sulfuro de cadmio (CdS) es un semiconductor de los grupos Il By VI A con un
ancho de banda prohibida de 2.45 eV. Es ampliamente usado como capa buffer en
celdas solares por sus superiores propiedades optoelectronicas. La transparencia
Optica de las peliculas de CdS puede ser facilmente controlada variando el espesor
de la pelicula. Varios métodos quimicos y fisicos pueden ser usados para depositar
peliculas delgadas de CdS, como lo son: pirolisis por pulverizacién, erosion
catodica, deposicion por bafio quimico, entre otros mas [4]. El bafio quimico es uno
de los métodos potenciales y de bajo costo para el depdsito de peliculas, el cual
produce una capa compacta y que cubre perfectamente a la capa de Oxido
conductor transparente (TCO). Otra propiedad interesante de este material es que
provee estabilidad quimica y térmica a la pelicula delgada de CdTe [4].

3.6 Configuracion superestrato y sustrato de una celda solar
El disefio de las peliculas delgadas actual es completamente diferente comparado
con las celdas solares de primera generacion (silicon monocristalino y policristalino).
Las celdas solares CdTe/CdS pueden ser generalmente desarrolladas por dos
formas fundamentales como superestrato y substrato dependiendo de la direccion

de la luz incidente en la capa ventana [12].
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La principal diferencia entre estos dos conceptos consiste en la secuencia de las
capas delgadas individuales [8]. En la configuracion superestrato, la luz entra a
través del sustrato y alcanza la celda [4] por lo que, como consecuencia, Unicamente
se pueden emplear sustratos transparentes ya que la luz debe pasar a través del
sustrato [8]. En la configuracion sustrato la luz entra a través de la celda y alcanza
al oxido conductor transparente, [4] por esta razdn, sustratos opacos son
comunmente usados, incluyendo las ldminas metélicas flexibles, polimeros y
cerdmicas comerciales [8]. Las celdas de CdTe operan mejor en la configuracion
superestrato, donde la luz entra a la union activa a través del vidrio [25]. En la Figura
5 se ilustra el acomodo de las capas en una celda solar y la entrada de la radiacion
solar en cada una de las configuraciones correspondientes, en el inciso A, se
observa la configuracion substrato en el que la radiacién solar entra directamente a
través del contacto metalico y en el inciso B, en la configuracion superestrato la

radiacion solar entra desde el substrato.

A) Radiacion Solar B)

|l

Oxido Conductor

Oxido Conductor

Substrato

kiig

Radiacion Solar

Figura 5. Configuracion sustrato (A) y superestrato (B).
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3.7 Bafio quimico
El depdsito por bafio quimico (CBD por sus siglas en inglés) es un proceso de
crecimiento en solucién, el cual se ha aplicado extensivamente en la investigacion
e industrialmente para el depdsito de peliculas delgadas de CdS en diferentes
sustratos, esto debido a su simplicidad, que se trabaja a bajas temperaturas, su
escalabilidad y reproducibilidad, asi como su alta estabilidad, bajo costo y una

obtencion de altas eficiencias logradas por este proceso [26].

Principalmente el crecimiento de peliculas delgadas de CdS por bafio quimico se
divide en dos mecanismos: reaccion heterogénea (depdésito ion por ion) y reaccion
homogénea (depdsito grupo por grupo). En el mecanismo heterogéneo, los iones
de cadmio y azufre se adjuntan al sustrato y después se lleva a cabo la reaccién
quimica para la formacion de CdS, mientras que en el mecanismo homogéneo los
iones reaccionan para formar CdS dentro de la solucion y después se adhieren

sobre el sustrato [26].

Particularmente, el depdsito de CdS por bafio quimico se basa en la liberacion lenta
de iones de cadmio y sulfuro y su posterior condensacién sobre un sustrato en un
bafio de solucién acuosa alcalina, proporcionando uniformidad y adherencia a las
peliculas delgadas de CdS.

La mezcla de reaccion se compone de soluciones acuosas diluidas de una fuente
de iones metalicos, generalmente una sal, un agente acomplejante y una fuente de
iones calcogenuros. Los compuestos i6nicos cuando se disuelven en agua se
disocian en sus iones correspondientes, por lo que en la solucién dichos iones se

encontraran libres.

El agente complejante tiene la funcion de atrapar los iones metalicos en la mezcla
de reaccion y liberarlos paulatinamente, lo cual se lleva a cabo por medio de una

reaccion del tipo:

M™ + A — M(A)™
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donde M representa al ion metélico de valencia ny A al agente complejante M(A)n+
se denomina i6bn complejo. La concentracion de iones metalicos libres a cierta
temperatura estd determinada por la constante de equilibrio de la reaccién, la cual

se denomina constante de equilibrio de ion complejo.

La disponibilidad de nucleos sobre la superficie del sustrato hace posible que ocurra
la reaccion. Los nucleos se desarrollan cuando las especies metal-hidroxilo se
adsorben en la superficie y se combinan con otras especies formando aglomerados,
este proceso se conoce como nucleaciéon. Los grupos hidroxilo se sustituyen por
iones metalicos formando una capa inicial de metal calcogenuro. Por lo que el
depdsito de la pelicula ocurre por la condensacién de iones metélicos vy

calcogenuros sobre dicha capa [27].

La nucleacion y crecimiento de las peliculas delgadas crecidas empleando la técnica
de bafio quimico se puede influenciar por parametros como el tipo de material del
precursor, la concentracion de los precursores, la temperatura del bafio, el tiempo
de deposito, el equilibrio de solubilidad, el pH de la solucién, la velocidad de
agitacion y la naturaleza del sustrato. La calidad de las peliculas delgadas de CdS
depende de la precipitacion controlada de los iones tanto de cadmio como de azufre
[26].

3.8 Sublimacion de espacio cercano
Por sus siglas en ingles CSS (close space sublimation), la sublimacién de espacio
cercano es uno de los métodos mas simples en el depdsito fisico de vapor.
Materiales semiconductores especiales que evaporan debajo de los 800 °C, pueden
ser depositados sobre sustratos como el vidrio bajo presién atmosférica o de vacio
[28].

También conocida como transporte de vapor de espacio cercano (CSVT), donde la
fuente de material de CdTe es soportada en un portador con la misma area del
sustrato, el portador de la fuente y el sustrato sirven como subsectores para el

calentamiento por radiacion y conduccion de la fuente de CdTe y del sustrato,
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respectivamente. Un espaciador solido aislante permite el aislamiento térmico de la
fuente con el sustrato, para que el diferencial de temperatura pueda ser llevado a
cabo durante la duracién del depdsito. Comunmente el ambiente de depdsito

contiene gases no reactivos como N,, Ar o He [13].

En la Figura 6 se observa una representacion esquemética de como se lleva a cabo
el proceso de sublimacidén en espacio cercano, asi como algunas condiciones de

referencia.

Sublimacién de Espacio Cercano

(~10 Torr)
elvielel
BREERE.

£ [CGO0Y 650-750°C

d=1-15pum @ 1-5 ym/min

Figura 6. Representacion esquematica de la sublimacion de espacio cercano
(modificado de [13]).

El proceso consiste en colocar el sustrato y la fuente de material en los soportes
separados por una pequefia distancia entre si, y el sistema se cierra para hacer
pasar el gas inerte y mantener un ambiente controlado dentro de la camara. El
sistema se mantiene a las temperaturas deseadas usando radiacién infrarroja y

termopares en los soportes de las muestras [28].

Actualmente, las celdas solares de pelicula delgada mas eficientes han sido con
CdTe como capa absorbente depositado usando CSS. Esta técnica es atractiva
entre los investigadores debido a su alta velocidad de depdsito, la simplicidad de
operacion, los bajos niveles de vacio durante el deposito y la facilidad de fabricar

grandes volimenes de moédulos comerciales. Los parametros mas vitales para el
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depdsito por CSS incluyen: la temperatura de la fuente y del substrato, la presion
de la camara, el tiempo de depdsito y la atmosfera de depdsito [29], asi como la

composicion de la muestra [28].

3.9 Tratamiento de activacion
Un paso importante en la construccion de celdas solares previo al depdsito de los
contactos traseros, es el proceso de activacion, el cual consiste en el tratamiento de
la superficie de CdTe en una atmosfera que contenga cloro, asi como lo reporta el
grupo de investigacion de Romeo [30]. Este proceso actia para formar la unién
fotovoltaica en la interfaz de CdTe/CdS y pasivar los limites de grano, lo cual es
esencial para lograr altas eficiencias de los dispositivos [31]. La comunidad cientifica
esta de acuerdo en que durante este tratamiento se producen cambios en el
crecimiento de los granos dentro de la interfaz CdS/CdTe, se remueven defectos y
se provoca la pasivacion de los granos del material. El resultado mas importante de
este tratamiento dentro de la metodologia es el incremento de la eficiencia en el
dispositivo fotovoltaico, sin embargo, faltan mas detalles por afinar en este
procedimiento ya que aun no se encuentran las condiciones optimas [32]. Ademas,
dicho tratamiento es conocido también por promover la difusiéon interna entre el
CdS/CdTe lo cual puede afectar la viabilidad de recombinacion en la interface [33].
Recientes revisiones sobre este proceso han identificado ciertas areas clave que
requieren una investigacion mas profunda para entender por completo este paso
crucial y con esto, aumentar la eficiencia de conversion. Los reportes en este campo
de investigacion usualmente discuten sobre la recristalizacion, el crecimiento de los
granos, cambios en la morfologia, limites de grano, asi como cambios en la

conductividad eléctrica, concentracion de dopaje, y composicion del material [34].

El proceso de activacion se puede llevar a cabo por diferentes métodos como lo es
el secado con una mezcla de gases tales como: Ar-CHCIF;, Ar-O,- CHCIF,, O,-
CHCIF,, y aire- CHCIF,, y el método humedo, para el cual se puede emplear: CdCl,
disuelto en metanol o evaporado a alto vacio. Todos estos procesos se aplican para

después calentar la celda solar en un rango de 390-430 °C por 20-30 minutos [35].
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Sin embargo, la aplicacion industrial del CdCI, como activador involucra acciones
de seguridad y prevencion de contaminantes tanto para el ser humano como para
el ambiente, debido a que este compuesto es cancerigeno, mutagénico y genera
residuos toxicos, los cuales necesitan de un tratamiento quimico y eso incrementa
el costo de produccion de las celdas. Por lo tanto, investigaciones se han esforzado

en desarrollar tratamientos de activacion con cloro de bajo costo y no toxicos [35].

Un cambio en el proceso es el de sustituir CdCI, por MgCl,, tiene un gran potencial
de reducir el costo de generacion de energia por parte de fotovoltaicos de CdTe y
minimizar los riesgos en la produccion industrial. En el trabajo de Major y
colaboradores se demostré que celdas solares preparadas empleando MgCl, (el
cual no es toxico y es mas barato) lograron una eficiencia alrededor del 13%,

similares a las que se obtienen empleando CdCl, [31].

El MgCl, presenta dos ventajas: Un cambio menor en el proceso de fabricacién, asi
como que evita poner en riesgo la salud y el ambiente. En el grupo de investigaciéon
de Mis-Fernandez [35] compararon diferentes materiales y métodos para el
tratamiento de activacion, siendo el MgCl, el responsable de mejorar las
propiedades para obtener un dispositivo con una eficiencia del 12.5% con un area
de 0.5 cmz2 [35].

3.10 Eficiencia en celdas solares
Algunas figuras de mérito importantes para las celdas solares son: la corriente en
corto circuito, el voltaje de circuito abierto, y el factor de llenado. Cuando el voltaje
aplicado es suficientemente grande que la corriente del diodo (corriente de
recombinacién) se vuelve significante, la corriente de la celda solar decae
rapidamente. Otro punto interesante, es el punto de la curva |-V donde la energia
producida es maxima. Esto se refiere al punto de maximo poder con V=VMP y
I=IMP, este punto define el rectangulo cuya area se define por PMP=VMPIMP, y es
el rectangulo mas grande para cualquier punto de la curva I-V. El rectangulo definido

por el VOC y ICS proporciona una referencia conveniente para describir el punto de
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maxima energia obtenida. El factor de llenado es la medida de que tan cuadrado es

la grafica caracteristica I-V y siempre es menor a 1 [13].

Tomando en cuenta que solo los fotones con una energia mayor al ancho de banda
prohibida podran generar un par electrén-hueco, para contribuir en la conversiéon de
energia en la celda solar, es claro, que el ancho de banda prohibida determina que
tan bien se asemeja la celda solar con el espectro solar. Para maximizar la
eficiencia de los fotones la celda solar se debe disefiar con una cantidad minima de
sombreado de la cuadricula, una minima reflectancia y ser lo suficientemente gruesa

Opticamente para que la mayoria de los fotones se absorban [13].

Empiricamente se tiene que las mejores celdas solares tienen un voltaje de circuito
abierto aproximado a 0.4 V, que es menor que el voltaje de ancho de banda
prohibido (sin concentracion solar). Por lo que, claramente se desea tener un voltaje
de circuito abierto cercano al voltaje de ancho de banda prohibido. En el circuito
abierto al no tener flujo de portadores fuera del dispositivo, cada par electron-hueco
se recombinara. El ritmo de esta recombinacion o la corriente de saturacion

reversible es lo que restringe el voltaje de circuito abierto [13].

Se puede deducir, por lo tanto, que el disefio de una celda solar eficiente se lograra

a través de ciertos objetivos [13]:

e Seleccionar un material semiconductor con un ancho de banda
prohibido que sea acorde al espectro solar.

e Minimizar las perdidas Opticas como el sombreado de la rejilla,
reflectancia y absorcion en los componentes Opticos, también
maximizar el espesor optico de la celda solar y por lo tanto maximizar
la eficiencia de los fotones.

e Minimizar las resistencias en serie y en corto en la celda, asi como sus
conexiones, por lo tanto, el factor de llenado se maximizara.

e Minimizar los ritmos de recombinacién tanto en la superficie como

dentro, maximizara por lo tanto el voltaje en circuito abierto.
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e Minimizar los ritmos de recombinacién en la superficie como dentro de
la celda, maximizara la coleccion de eficiencia interna y por lo tanto la

corriente en corto circuito.

3.11 Caracterizacion

3.11.1 Espectroscopia Raman
La espectroscopia nace como el estudio de la interaccion entre la radiacion y la
materia en funcion de la longitud de onda. Esta técnica comprende el uso de los
efectos de absorcion, emision o dispersion de radiacion electromagnética por el

material, con el fin de estudiar cuantitativamente o cualitativamente la materia [36].

La espectroscopia Raman es una técnica espectroscopica empleada para el
andlisis cuantitativo de cualquier material. Una de sus principales ventajas es que

es un proceso no destructivo y la muestra no requiere preparacion previa [36].

Esta técnica se basa en el fundamento fisico, efecto Raman, el cual consiste en la
dispersion inelastica de una fraccion de la luz incidente en la muestra, la cual sufre
un cambio de frecuencia debido al intercambio de energia con la materia en dicha

colision, de acuerdo con la ecuacion de energia de los fotones:
AE = hAv
donde h es la constante de Planck y v la frecuencia de la luz incidente.

La medicion se lleva a cabo cuando un haz de luz monocromético incide sobre la
muestra, dispersandose de forma elastica (dispersion Rayleigh) en su mayoria, sin
embargo, existe una cantidad de luz que ha sido dispersada inelasticamente y por
lo tanto presenta un cambio en su frecuencia. Dichos cambios en la frecuencia son
caracteristicos de la naturaleza quimica y del estado fisico de la muestra, y por lo

tanto permiten identificar distintos compuestos y caracteristicas moleculares [36].

Segun la frecuencia de los fotones dispersados, existen tres tipos de dispersion [36]:
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Dispersion Rayleigh: Cuando la colision es elastica, la frecuencia del foton incidente
y emitido es la misma, y por lo tanto no se presenta una variacion en su energia.

Dicho proceso no proporciona informacion espectroscépica.

Dispersion Raman Stokes: El choque es inelastico y la frecuencia del foton emitido
es menor, lo cual significa que se ha transferido energia a la molécula, la cual se

encontrara en un estado vibracional o rotacional superior a la inicial.

Dispersion Raman Anti Stokes: De igual forma se da cuando el choque es inelastico,
y con frecuencias mayores a la del foton. La molécula no se encontraba en el estado

fundamental, y al proporcionar energia al foton, decae al estado de minima energia.

3.11.2 Difraccion de rayos X
Cuando un haz monocromatico (de una sola longitud de onda) del mismo orden de
magnitud del espaciamiento atébmico del material golpea a un a&tomo, los rayos X se
dispersan en todas direcciones. La mayor parte de la radiacion dispersa por un
atomo anula la dispersada por otros atomos. Sin embargo, los rayos X que golpean
ciertos planos cristalograficos en angulos especificos se ven reforzados en vez de
eliminados. Este fenbmeno se conoce como difraccion. Los rayos X han sido
difractados o el haz ha sido reforzado, cuando las condiciones satisfacen la Ley de

Bragg:

Donde 6 es la mitad del angulo entre el haz difractado y la direccion original del haz,
A es la longitud de onda de los rayos X y d; €s la distancia interplanar entre los

planos que causan el refuerzo constructivo del haz [20].

A partir de los datos recopilados al hacer la caracterizacién se obtiene un patrén de
difraccion el cual nos proporciona los picos de intensidad correspondientes con la
estructura cristalina y acomodo de los atomos de la muestra, en la Figura 7 se

muestra el patrén de difraccion del oro como ejemplo ilustrativo:
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Figura 7. Patron de difraccidon del oro [20].

Mediante esta técnica de caracterizacion se puede conocer la estructura cristalina
y las fases del material obtenido, tamafio de cristal, micro estrés, densidad de

dislocaciones y parametros de red.

Para el calculo del tamafio de cristal se emplea la formula de Debye Scherrer la cual

es:

092
~ Bcos6

Donde A es la longitud de onda del rayo x con un valor de 1.5405 A, B es el ancho
completo a la mitad del maximo o por sus siglas en inglés (FWHM) en radianes, y 6

es el angulo de difraccién en grados [37].

La densidad de dislocaciones indica el numero de defectos presentes en los
cristales de la muestra y se calcula mediante la siguiente formula en lineas por metro

cuadrado:

En el célculo del numero de cristalitos por unidad de area (N) se hace uso del

espesor de las peliculas (t) en la siguiente ecuacion:
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Y por ultimo para calculo del micro estrés (€) en el material es necesario emplear la

siguiente formula [37]:

_ PBcost
4

&

La evaluacion de estos parametros nos permitié determinar en qué condiciones de
crecimiento se obtienen peliculas de CdS y CdTe con las mejores propiedades

estructurales.

3.11.3 Caracterizacion éptica por UV-Vis

Cuando la luz (considerada como energia) es absorbida por una molécula se origina
un salto desde un estado energético basal o fundamental, E,, a un estado de mayor
energia (estado excitado), E,. Y sélo se absorbera la energia que permita el salto
al estado excitado. Cada molécula tiene una serie de estados (0 bandas) que la
distingue del resto de moléculas. Como consecuencia, la absorcién que a distintas
longitudes de onda presenta una molécula (debido a su espectro de absorcién)
constituye una sefia de identidad de esta. La espectrofotometria UV-Visible es una
técnica analitica que permite determinar la concentracion de un compuesto en
solucion. Se basa en que las moléculas absorben las radiaciones electromagnéticas
y a su vez que la cantidad de luz absorbida depende de forma lineal de la
concentracion [38].

El principio fundamental de la espectroscopia se basa en la capacidad de las
moléculas de absorber longitudes de onda de radiaciones dentro del espectro
Ultravioleta-visible, esto depende de la estructura atomica del material y las
condiciones del medio, como resultado se obtiene la longitud de onda en la que el
material transmite y absorbe la luz, lo cual proporciona informacion para la
determinacion y caracterizacion de las muestras. Con estos datos se puede hacer
el calculo y la estimacion del ancho de banda prohibida de las peliculas sintetizadas,

y proporcionar una amplia vision de las propiedades épticas del material.

35



A partir del espectro de transmitancia se calcula el coeficiente de absorcion (a),

empleando la siguiente ecuacion:
T = (1—R)%exp (—al)
Donde T es la transmitancia, R es la reflectancia y | es el espesor de la pelicula.

Para poder interpretar los resultados se hace uso de la relacion de Tauc, el cual es
un método grafico que relaciona (ahv) 2 vs hv y se emplea para determinar el ancho
de banda (Eg) al adecuar la parte lineal de la curva de dicha grafica, donde hv es la

energia del fotén.

Como se observa en la Figura 8 como ejemplo ilustrativo de la relacién de Tauc las
flechas en direccion al eje de la energia del foton indican el valor del ancho de

banda, y se calculan alineando las curvas con el eje de las abscisas [39], [40].

0.010 —
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CdTe-100

0.006 ~ CdTe-300 1

CdTe-25

0.004 - "

(«hv)? x 10" (cm'eVy?

0.002 -

1.2 1.3 14 15 1.6 1.7 1.8 19 2.0
ho (eV)

Figura 8. Ejempilo ilustrativo del célculo del ancho de banda mediante la relacion
de Tauc [40].

3.11.4 Caracterizacion eléctrica por efecto Hall
La técnica de efecto Hall puede ser usada para determinar la concentracion de
carga, la movilidad de cargay el tipo de carga (electrones o huecos) debido al voltaje

Hall que resulta que la aplicacion de campos magnéticos y eléctricos de manera
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ortogonal sobre la muestra [41]. En las mediciones Hall usualmente al inicio se
asume una muestra rectangular con un grosor constante, donde una corriente | de
un tipo de portador de carga fluye paralelo a los lados como se muestra en la Figura
9. Cuando un campo magnético es aplicado perpendicularmente a la superficie de
la muestra los portadores de carga en movimiento seran desviados por la accion de
la fuerza de Lorentz. La fuerza de Lorentz transversal sera compensada por un
campo eléctrico construyéndose a partir de la redistribucién de los portadores de
carga moviles [42].

C
- =Fuerza ampo

I L. magnético
«——  magnética de

portadores de
carga negativos

=Fuerza eléctrica

l / de la carga

Direccioén de la corriente acumulada
eléctrica convencional

dy
Ry

Figura 9. Dibujo de efecto Hall en una muestra delgada idealizada con el campo
magnético perpendicular a el plano conductivo, asumiendo la conduccién de

electrones (modificado de [43]).

Como resultado de esta medicion se obtiene el voltaje Hall, el cual es empleado
dependiendo del signo del valor obtenido para determinar si es una particula positiva
0 negativa la que se encuentra en la muestra, también se obtiene la concentracién
de portadores (n), resistividad, tipo de conductividad si es tipo p o tipo n, y a partir
de la conductividad es posible calcular la movilidad, lo cual ayuda a evaluar las

propiedades electronicas de las peliculas depositadas.
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4. HIPOTESIS
La incorporacién de una pelicula delgada de alta resistencia de ZnO permitira
reducir la densidad de corriente interfacial entre el SnO,:F y el CdS, lo cual
incrementara la eficiencia de los dispositivos basados en la heteroestructura
CdS/CdTe.

5. OBJETIVO GENERAL
Obtener y estudiar las propiedades optoelectronicas de la heteroestructura
ZnO/CdS, donde el CdS se obtendra por la técnica de bafio quimico sobre sustratos
de vidrio/SnO,:F/ZnO, a fin de evaluar su uso y aplicacién en celdas solares de
CdTe.

6. OBJETIVOS PARTICULARES
1. Obtener peliculas de CdS variando la concentracién de los precursores para

depositar peliculas sobre sustratos de vidrio/SnO,:F/ZnO por bafio quimico.

2. Evaluar las propiedades estructurales y optoelectronicas de las peliculas de CdS

obtenidas por bafio quimico sobre los sustratos de vidrio/SnO,:F/ZnO.

3. Obtener peliculas de CdTe mediante la técnica de sublimacion en espacio

cercano sobre sustratos de vidrio/SnO,:F/ZnO/CdS.
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4. Evaluar las propiedades fotovoltaicas de la celda solar basada en la
heteroestructura vidrio/SnO,:F/ZnO/CdS/CdTe.

7. METODOLOGIA

7.1 Limpieza de sustratos
Se utilizaron sustratos de vidrio/SnO,:F. Estos, se lavaron previamente con una
solucion de agua destilada con jabon dextran al 10% mediante un bafio ultrasénico,
dos veces. Después, se dejaron en una solucion conocida como mezcla crémica
por 48 horas, para eliminar cualquier resto organico y de jabén que pudiera tener el
sustrato. Después de enjuagar esta mezcla, se lavaron en bafio ultrasénico con
agua destilada por 15 minutos y enseguida con agua destilada y jabén neutro al
10% por otros 15 minutos, este paso se repitid 2 veces enjuagando entre cada uno.
Los sustratos una vez limpios, se secaron con gas nitrégeno y se almacenaron en
bolsas de plastico. Se considero esta limpieza para los sustratos con el objetivo de
eliminar todo tipo de impureza o suciedad que pudieran afectar el depdésito de las

peliculas [44].

7.2 Depdosito por bafio quimico
El depdsito de las peliculas de CdS sobre vidrio/SnO,:F/ZnO se realiz6 mediante la
técnica de bafio quimico a una temperatura de 90 °C durante todo el proceso
empleando un parrilla de calentamiento y un termémetro, sobre la parrilla se colocé
un vaso precipitado de 250 ml y se introdujo un portasustratos con 4 sustratos
previamente lavados y un agitador a velocidad moderada. Se agregaron 100 mL de
agua desionizada al vaso, y al llegar a la temperatura deseada se agregaron las
soluciones previamente preparadas como se muestra en la Tabla 1, de cloruro de
cadmio, hidroxido de amonio, cloruro de amonio y tiourea, en ese orden esperando
un minuto entre cada una y cuidando la temperatura en todo momento, después se
tapd con plastico film y se tomo el tiempo de 1 hora. Al finalizar se trataron los

residuos y el vaso se volvio a llenar con agua desionizada para darle un tratamiento
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de ultrasonido a los sustratos durante 15 minutos y después se pusieron a secar.
En la Figura 10 se observa el montaje del procedimiento de depdsito por bafio
quimico en el que se empled la parrilla de calentamiento y agitacion, un vaso de
precipitado, porta sustratos, plastico y un termémetro [45].

Figura 2. Procedimiento de sintesis de peliculas de CdS por bafio quimico.

Tabla 1. Concentracion de soluciones iniciales para el depdsito por bafio

quimico.
REACTIVO CONCENTRACION | PESO (g) VOLUMEN (mL)
(M)
CdCl, 0.025 0.1142 20
NH,OH 10
NH,CI 0.075 0.0802 20
CH,N,S (Tiourea) 0.05 0.0761 20

En la Tabla 1 se detallan las concentraciones de partida de cada reactivo para el
depdsito de peliculas delgadas de CdS. Para encontrar las condiciones Optimas de

depdsito se vario la concentracion de cloruro de amonio y tiourea.
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7.3 Sublimacion de espacio cercano
El sustrato de vidrio/SnO,:F/ZnO/CdS se colocé sobre el sistema de sublimacion de
espacio cercano, en donde la fuente de material de CdTe fue polvo con 99.99% de
pureza (Sigma Aldrich). La temperatura para la fuente de CdTe fueron 605 °C y la
temperatura del sustrato se trabajé en 500 °C. La distancia entre la fuente y el
sustrato fue aproximadamente de 0.15 cmy el tiempo de crecimiento fue de 10 min,
de acuerdo con lo estudiado en el grupo de trabajo. La presion en el sistema de

depdsito se mantuvo aproximadamente en 102 Torr. [46].

7.4 Tratamiento de activacion
La activacion de las celdas de vidrio/SnO,:F/ZnO/CdS/CdTe se llevd a cabo
mediante un tratamiento térmico con MgCl,. Se pesaron 7.9 gr de MgCl, que se
disolvieron en 90 mL de metanol de forma paulatina con ayuda de un agitador
magneético, después se prepard la solucidon nitrofosférica (NP) para la cual se
emplearon 23.2 ml de agua desionizada, 0.8 ml de HNO; y 56 ml de H3;PO,. Se
precalenté la mufla a 400 °C y cada muestra se sumergié 60 segundos en la solucion
de MgCl, agitando constantemente y sin secarla por completo se colocé en la mufla
durante 25 min. Una vez retirada de la mufla y a temperatura ambiente, se enjuago
con la solucion NP durante 30 segundos en movimiento para retirar las sales de
MgCl,, y por dltimo se enjuag6é con abundante agua desionizada con el fin de

remover el exceso de acido y evitar la degradaciéon de las celdas.

7.5 Caracterizacion
La caracterizacion estructural de las peliculas delgadas de CdTe/CdS se llevo a
cabo por mediciones de difraccion de rayos X (XRD) usando un difractémetro
RIGAKU Ultima IV con una longitud de onda de cobre de 1.5406 Angstroms.

El espesor de las peliculas se medié empleando un perfilometro Sloan Dektak Il y

con ayuda de una cinta térmica se marcé el escalén de la pelicula.

Para caracterizar morfolégicamente las muestras se emple6 un microscopio
electrénico de barrido (SEM) modelo FEI NOVA Nano SEM [44].
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La caracterizacion eléctrica se realizé por la técnica de Efecto Hall, el equipo se
encuentra disponible en la Facultad de Quimica, la muestra requiere un tamafo de

1 cm por 1 cm para un ajuste correcto a los contactos.

Las mediciones de espectroscopia Raman se realizaron con un sistema micro
Raman ThermoFisher DXR-3.

La absorbancia y transmitancia se obtuvieron en funcién de la longitud de onda

mediante un espectrofotdmetro UV-vis ThermoFisher Genesis 10S.

La medicidn de eficiencia de los dispositivos fotovoltaicos se realizé empleando un
simulador solar. Este equipo se encuentra disponible en la Facultad de Quimica y
se compone de una lampara de arco de Xenon, la cual irradia una potencia de 100
W/cmz, representando 1.5 AM que es el estandar de iluminacion solar a nivel del

mar cuando el angulo cenit del sol es aproximadamente 48° [44].

8. RESULTADOS Y DISCUSION

A lo largo de esta investigacion se realizaron tres conjuntos de celdas solares de
CdTe. Para el primer y segundo lote se probaron diferentes concentraciones de
precursores en la sintesis de CdS por bafio quimico y se realizaron depdsitos con
la configuracion vidrio/FTO/ZnO/CdS/CdTe. Después se selecciond las condiciones
de las celdas solares mas eficientes, y se realizaron celdas con la configuraciéon
vidrio/FTO/CdS/CdTe (celdas de referencia), dichas celdas de referencia se
emplearon para evaluar el efecto de la pelicula de ZnO en el desempeifio final de la
celda. En el tercer lote se trabaj6é Unicamente con las condiciones de las celdas mas
eficientes y su referencia, por lo que se decidié analizar el efecto del tratamiento

térmico sobre la pelicula de CdTe.
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8.1 Peliculas de CdS por bafio quimico

8.1.1 Caracterizacion estructural
Se realiz6é la difraccion de rayos X de las peliculas de CdS, dichas peliculas
analizadas se obtuvieron bajo concentraciones de precursores que presentaron las
mejores propiedades fotovoltaicas, el estudio se llevé a cabo sobre sustratos de

vidrio comun y de la estructura vidrio/FTO.

En la Figura 11 A) se presentan los difractogramas de rayos x correspondiente a las
muestras vidrio/FTO/CdS con diferente contenido de tiourea (0.05, 0.75, y 0.1M).
Se observa la presencia de varias difracciones atribuidas tanto al CdS como al FTO
(Sn,O:F). Las sefales correspondientes al CdS estan localizadas en 26.40° y
51.90°, pertenecientes a los planos (111) y (311) de la fase cubica (PDF #65-2887),
asi como (002) y (112) de la fase hexagonal (PDF #65-3414), respectivamente. Lo
anterior indica que las peliculas de CdS presentan una mezcla de fases, lo cual es

comun cuando se emplea el CBD como técnica de crecimiento [47] [48].

La Figura 11 B) corresponde a peliculas de CdS depositadas sobre vidrio comun,
se alcanza a distinguir Unicamente una difraccion en 26.40°, correspondiente al
plano (111) de la fase cubica y (002) de la fase hexagonal por lo que la estructura
del material se atribuye a las dos fases, el resto de las difracciones corresponden a
ruido por parte de la naturaleza amorfa del sustrato. Reportes anteriores sobre la
caracterizacion estructural de peliculas de CdS, informan sobre la presencia de una
mezcla entre las fases cubica y hexagonal [47], lo cual se ve influenciado por
diversos factores, principalmente al método de crecimiento y condiciones de

crecimiento.
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Figura 11. Difraccion de rayos X de peliculas de CdS sobre vidrio/FTO (inciso A) y

vidrio (inciso B).

Las tres concentraciones de tiourea empleadas para la sintesis de peliculas de CdS
favorecieron el crecimiento de peliculas con buena calidad cristalina. Esto puede
observarse en la Tabla 2, donde se presentan los parametros estructurales para las
peliculas de CdS depositadas sobre vidrio/FTO. En la Tabla 2 se presenta el tamafio
promedio de los cristales de CdS, el cual es entre 13 y 19 nm, dato que va acorde
con lo reportado en la literatura donde diversos autores demuestran que la
temperatura y el método de procesamiento empleados influyen en el tamafio de los
cristales de las peliculas [49], [50]. Los resultados de micro estrés y densidad de
dislocaciones son similares a los valores obtenidos en otros trabajos [37], en la tabla
2 es posible observar como al cambiar la relacion entre la concentracion de tiourea
y cloruro de amonio se provocan cambios en dichas propiedades estructurales,

siendo mas significativos para la densidad de dislocaciones que se duplica al
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disminuirse el tamafio de cristal. Lo anterior se puede atribuir a que las
concentraciones de los precursores empleada, 0.075 M de tiourea y 0.15M de
cloruro de amonio, produce peliculas cuyas propiedades se ven afectadas
negativamente a comparacion con las otras. Por otro lado, los valores de micro

estrés no varian significativamente al variar la concentracion de precursores.

Tabla 2. Pardmetros estructurales de las peliculas de CdS a diferentes

concentraciones de precursores depositadas sobre vidrio/FTO.

Tamaiio de cristal (hnm) |Densidad de dislocaciones (lineas/nm™2) [Microestres
Th 0.1M/ NH4Cl 0.15M 19 0.0029 0.0018
Th 0.075M/ NH,CI 0.15M 13 0.0056 0.0025
Th 0.05M/ NH4Cl 0.125M 19 0.0027 0.0018

En las Figuras 12 y 13 se muestran los espectros Raman para peliculas de CdS
obtenidas por bafio quimico a diferentes concentraciones de precursores, algunas
muestras presentaron las sefales correspondientes a los modos Opticos
longitudinales 1LO y 2L O, se reporta que el espectro Raman tipico para CdS en
volumen muestra la sefial 1LO en 305 cm™ y 2LO en 611 cm™ [51]. Es posible
atribuir un ligero desplazamiento hacia bajas frecuencias de las sefnales del 2LO
alrededor de 555 cm™ a varios motivos, como el efecto del modo del confinamiento
del fonon optico superficial, asi como la presencia de nanoparticulas [52]; este
cambio también se adjudica al tamafio de grano, debido al efecto de las
dimensiones en las propiedades vibracionales en cristales pequeinos [47]. El
incremento en la intensidad de las sefiales 1LO y la aparicion de la sefial 2LO,
demuestran una mejora en la cristalinidad y calidad del material depositado [53], sin
embargo, es importante mencionar que las intensidades relativas de las sefales
1LO y 2 LO estan en funcion del tamafio de particula, donde sefiales intensas de
2LO y sefales débiles de 1LO corresponden a un mayor tamafio de grano, por lo

gue se puede inferir de las figuras 12 y 13, que el tamafio promedio de particula de
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las peliculas de CdS no es significativamente incrementado al variar la

concentracion de precursores, segun lo reportado por otros autores. [54].

Para los nueve espectros de las muestras de la primera serie, Unicamente se

presentaron sefiales Raman para las concentraciones de precursores en tiourea 0.1

My cloruro de amonio 0.125 M asi como en tiourea 0.075 My cloruro de amonio en

0.15 My 0.125 M, esto habla de una alta cristalinidad en la estructura del material,

asi como una excelente calidad, para dos de estas peliculas de CdS se obtuvo una

alta eficiencia fotovoltaica al emplearse como capa ventana en celdas solares

construidas con la heteroestructura vidrio/FTO/ZnO/CdS/CdTe, resultados que se

muestran mas adelante.
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Figura 12. Espectros Raman del primer lote de peliculas de CdS depositadas por

bafio quimico a diferentes concentraciones de tiourea y cloruro de amonio sobre
vidrio/FTO/ZnO.
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En las gréficas de la Figura 13 correspondientes a la concentracion de tiourea 0.05
M no se presenta el primer modo optico longitudinal y el segundo se encuentra
desplazado hacia menores frecuencias, esto ocurre de igual forma para las
muestras preparadas empleando cloruro de amonio 0.1 M, indicador de que a bajas
concentraciones de los precursores hay una degradacién en la formacion del
material afectando la calidad cristalina de las peliculas. Para la segunda serie de
depositos de peliculas de CdS mostrados en la Figura 13, se observa igualmente
en los espectros Raman ambos modos 6pticos longitudinales 1LO y 2LO alrededor
de 305 cm™ y 611 cm™ respectivamente demostrando una alta calidad cristalina de
las peliculas, lo cual favorece su aplicacidon en celdas solares. Como se observa en
la Figura 13, la intensidad de las sefiales puede variar dependiendo de la
concentracion de precursores empleada, esto es de gran utilidad para analizar que
concentraciones producen peliculas de mayor calidad cristalina. También se
visualiza que a mayores concentraciones de cloruro de amonio las sefiales Raman
se intensifican un poco y se ve perciben mas definidas, lo cual es positivo para la
estructura cristalina, sin embargo, en el espectro para 0.2 M de cloruro de amonio y
0.1 de tiourea no se presenta ninguna sefial, indicando que a altas concentraciones

de ambos precursores la estructura del material se ve comprometida.

De acuerdo a los espectros Raman de ambas series de depdésitos, es posible
observar una tendencia, en la que, a muy bajas o muy altas concentraciones de
precursores, la calidad del material y la cristalinidad en la estructura resultan
afectadas, lo cual compromete las propiedades optoelectrénicas y morfolégicas de
las peliculas y a su vez su desempefio en la celda solar. Esta ausencia de las
sefales también demuestra la posible existencia de huecos en la pelicula, dichos
huecos aparecen cuando el material es muy delgado o no se lleva a cabo un
depdsito homogéneo sobre el sustrato, afectando las propiedades de las peliculas

y su limitando aplicacion.
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Figura 13. Espectros Raman del segundo lote de peliculas de CdS depositadas

por bafio quimico a diferentes concentraciones de tiourea y cloruro de amonio
sobre vidrio/FTO/ZnO.

8.1.2 Caracterizacion éptica

En la Figura 14 se muestran los espectros de transmitancia para el primer lote de

peliculas de CdS depositadas por bafio quimico, en las condiciones de crecimiento

se vario la concentracion de los precursores tiourea y cloruro de amonio, la reaccién

se llevd a cabo a 90 °C durante una hora. Como se observa en la Figura 14, todas

las muestras presentan un borde de absorcion alrededor de los 500 nm de longitud

de onda y una transmitancia entre 70% y 90%, lo cual es deseable para su

aplicacidon como capa ventana en celdas solares basadas en la heteroestructura

CdS/CdTe [52]. Es notable que el efecto de variar la concentracion de precursores

tiene una ligera influencia en las propiedades Opticas.
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depositadas por bafio quimico a diferentes concentraciones de tiourea y cloruro de

amonio.

La Fig. 15 expone los resultados del segundo lote de depdsitos realizado, se

incrementd la concentracion del cloruro de amonio y se mantuvo fija la

concentraciéon de tiourea. Para

las concentraciones de cloruro de amonio

empleadas en el primer lote de 0.125 My 0.15 M (espectros negro y rojo) se evaluo

si el tiempo de la reaccion tenia algun efecto significativo en el depdésito de las

peliculas, por lo que dichas muestras se sintetizaron durante dos horas. Al igual que

en el primer lote se observa un borde de absorcion aproximado de 500 nm y
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transmitancias alrededor del 80%. Para la concentracion de tiourea 0.1 M (inciso A)
se distinguen dos pares de espectros (rojo y negro en comparacion con el verde y
azul), en los cuales para menores concentraciones de cloruro de amonio se observa
una mayor transmitancia, lo cual se podria atribuir a lo anteriormente mencionado.
Al llevar a cabo la reaccion en un medio con una concentracidon mayor de tiourea,
es probable que se obtengan mayores precipitados del producto y con el paso del
tiempo no se adhieran correctamente al sustrato. Esto provoco que se obtuvieran
peliculas méas delgadas y por lo tanto el porcentaje de luz que deja pasar es mayor,
esta idea se complementa mejor con los resultados de perfilometria que se

muestran a continuacion.

De la Figura 15 inciso C, se puede observar que los espectros no varian tanto a
menores concentraciones de tiourea, y el borde de absorcidén se observa con mayor
definicion. Este tipo de espectros para peliculas de CdS, en los cuales se presenta
una elevada transmitancia y bordes de absorcién bien definidos, proporcionan

propiedades 6pticas ideales para aplicaciones en celdas solares [53].
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Figura 16. Espectros de transmitancia para peliculas de CdS depositadas sobre

vidrio comun a diferentes concentraciones de precursores.

La Figura 16 muestra los espectros de transmitancia para peliculas de CdS
depositadas sobre vidrio comun a diferentes condiciones de precursores, dichas
condiciones se seleccionaron debido a que son las que exhibieron mejores
propiedades y sobre las cuales se estuvo trabajando posteriormente el resto de la
experimentacion. Las curvas de transmitancia muestran claramente como al

disminuir la concentracion de tiourea la pelicula transmite mayor porcentaje de luz.

La espectroscopia UV-Vis ademas de medir cuanta luz trasmite un material, mide
cuanta energia absorbe, con este dato es posible estimar el ancho de banda
prohibida caracteristico de cada material. Mediante los espectros UV-Vis se estimé
el ancho de banda prohibida de las peliculas de CdS, utilizando el modelo de bandas

parabdlicas de Tauc [52]:
A 1
@ = (v — Eg) /2 (8)

donde « es el coeficiente de absorcion, A es una constante de proporcionalidad (que
depende de la naturaleza de la transicion, la masa efectiva y el indice de refraccion),
h es la constante de Planck, v es la frecuencia de radiacion y E4 es la energia de

banda prohibida.
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Tabla 3. Anchos de banda prohibida del CdS depositados a diferentes

concentraciones de precursores.

Tiourea (M) NH4CI E; CdS sobre ZnO (eV) E; CdS sobre FTO (eV)
0.1 0.15 2.41 2.39
0.075 0.15 2.41 2.41
0.05 0.125 2.39 2.41

En la Tabla 3 se presentan los valores de ancho de banda prohibida
correspondientes a las peliculas de CdS depositadas sobre vidrio/FTO y vidrio/ZnO.
No se observa un cambio significativo en los valores de Eg estimados para las
peliculas obtenidas en este trabajo en comparacion con el CdS en volumen el cual
tiene un valor de 2.42 eV. Los valores obtenidos demuestran que dichas peliculas
son aptas para sSu uso como capa ventana en celdas solares basadas en la
heteroestructura CdS/CdTe [55]. Incluso comparando las peliculas de CdS
depositadas sobre sustratos diferentes (ZnO y FTO) no se tiene una variacion
significativa en los valores de Eg, esto demuestra un correcto depdsito del material,
y como consecuencia una excelente calidad, tamafios de cristal adecuados y por

tanto propiedades electrénicas prometedoras.

Tabla 4. Espesores promedio de las peliculas de CdS depositadas a diferentes

concentraciones de precursores sobre ZnO.

THO.1 M
NH4CI(M) 0.125 0.15 0.175 0.2
Espesor promedio (nm) 112 124 137 176
TH 0.075 M
NH4CI(M) 0.125 0.15 0.175 0.2
Espesor promedio (nm) 108 110 150 144
TH0.05 M
NH4CI(M) 0.125 0.15 0.175 0.2
Espesor promedio (nm) 154 172 159 245

Los espesores promedio de las peliculas de sulfuro de cadmio se calcularon
realizando ocho mediciones en diferentes puntos de la muestra y sacando un

promedio, como se reporta en la Tabla 4. Es posible observar una tendencia en los
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espesores al variar la concentracion de precursores individualmente, para el caso
de la tiourea probada en tres diferentes concentraciones, se deduce a partir de los
valores obtenidos que a una mayor concentracion de tiourea los espesores
disminuyen. La concentracibon maxima de tiourea empleada fue de 0.1 M,
obteniendo espesores de 124, 112, 137 y 176 nm, por otro lado, para la minima
concentracion de tiourea empleada, 0.05M, los espesores calculados fueron de 172,
154, 159, y 245 nm, este comportamiento se ha reportado con anterioridad por
diferentes autores en trabajos similares [56], [48]. Dicha relacién se atribuye a dos
causas principales, el atomo de azufre dentro del compuesto de tiourea puede
formar un complejo con el ion del cadmio, lo cual conlleva a reacciones competitivas
entre el cadmio, la tiourea y el azufre, como consecuencia se produce una
distribucion mas estrecha de nanoparticulas de CdS, y por lo tanto se obtiene un
menor espesor. La segunda causa ocurre en la superficie del material, donde las
nanoparticulas de CdS se vuelven positivas cuando son cubiertas por tiourea en
exceso, debido a una superficie positiva se produce una mayor repulsion de cada
particula lo cual impide que se siga depositando el material [57].

Inversamente, para el caso de cloruro de amonio al aumentar su concentracion
molar, el espesor también aumenta independientemente de la concentracion de
tiourea, para la concentracion maxima empleada de 0.2 M se obtuvieron peliculas
MAas gruesas en comparacion con la concentracién minima de 0.125 M, este efecto
se debe a que para la reaccion en equilibrio, la concentracion apropiada de iones
metélicos en la solucion para formar CdS se ve controlada por el agente
complejante, en este caso el cloruro de amonio, por lo que a mayores
concentraciones de este, se incrementa la concentracion de iones metélicos en la
solucion, incrementando a su vez, el ritmo de depdsito y el espesor de las peliculas
[56]. [57]Con los resultados obtenidos es posible determinar las condiciones de
precursores Optimas de las cuales se obtendran los espesores deseados para las

peliculas de CdS.
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A continuacion, se ilustra graficamente en la Figura 17, el comportamiento del
espesor a diferentes concentraciones de precursores, donde es posible observar

con mayor facilidad la tendencia anteriormente mencionada.
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Figura 17. Grafica ilustrativa de los espesores promedio de peliculas de CdS sobre

ZnO a diferentes concentraciones de precursores.

Analégicamente se emplearon las mismas condiciones de precursores para el
depdsito de CdS sobre ZnO para depositar dichas peliculas sobre vidrio comun, y
se observa una tendencia similar en cuanto al espesor promedio en relacion a la
concentracion de precursores mostrado en la Tabla 5. A altas concentraciones de
cloruro de amonio crecen peliculas mas gruesas de CdS, sin embargo, la tendencia
no sigue para la variacion de concentracion de tiourea, esto se debe a la naturaleza
amorfa del sustrato, ya que sobre vidrio el crecimiento de la pelicula no es uniforme,
lo cual hace dificil la prediccion de una tendencia, por lo cual se podria deducir que
el espesor de estas peliculas estd mas fuertemente ligado a la cantidad de cloruro

de amonio.
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Tabla 5. Espesores promedio de las peliculas de CdS depositadas a diferentes

concentraciones de precursores sobre vidrio comun.

THO.1 M
NH4CI(M) 0.125 0.15 0.175 0.2
Espesor promedio (nm) 115 114 185 210
TH 0.075 M
NH,4CI(M) 0.125 0.15 0.175 0.2
Espesor promedio (nm) 143 174 247 165
TH0.05 M
NH4CI(M) 0.125 | 0.15 | 0.175 | 0.2
Espesor promedio (nm) 48 160 176 207

8.1.3 Caracterizacion eléctrica
En la Tabla 6 se muestran las propiedades eléctricas de las peliculas de CdS
depositadas sobre vidrio comun medidas con el equipo de Efecto Hall. El dato que
primero destaca es el tipo de conductividad que presentan las muestras, como era
de esperarse se obtuvieron conductividades tipo n, lo cual se demuestra con el signo
negativo de la concentracion de portadores. La concentracion de portadores es
adecuada para la aplicacion deseada y result6 estar dentro de los valores
esperados, asi como se ha reportado en otros trabajos en donde se obtuvieron
peliculas de CdS con 6rdenes de magnitud entre 10'? y 10" para este parametro
[58], [59]. Como se menciond anteriormente la concentracion de precursores influye
fuertemente en el espesor obtenido de las peliculas y este parametro también es
importante e influye en las propiedades eléctricas. Se puede observar que para
mayores espesores (176, 151,159, y 245 nm) se midi6 una alta concentracion de
portadores y por lo tanto una baja resistividad en las peliculas. Una explicacion de
lo que sucede es que, al tener peliculas mas gruesas, el tamarfio de cristal es mas
grande, lo cual reduce los limites de grano y se mejora el transporte de carga y la
movilidad en el material [56], [60]. Otro motivo para la reduccion de la resistividad
es atribuido a vacancias de azufre y defectos intersticiales de cadmio, los cuales
actuan como donadores de electrones. Por lo que, al incrementar el espesor de las

peliculas, la concentracion de electrones libres también aumenta y por lo tanto se
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disminuye la resistividad. Esta idea ha sido fundamentada por diversos estudios,
donde se sugiere que las variaciones en la concentracion de portadores y en la
resistividad, estan relacionadas con los cambios en la concentracion de cadmio en
las peliculas [53],[61]. Es posible estar de acuerdo con esta idea, ya que, segun los
resultados obtenidos las peliculas mas gruesas que se obtuvieron a una alta
concentracion de cloruro de amonio son las que tienen los valores mas bajos de
resistividad, entonces se podria deducir que, en efecto existen vacancias de azufre,
ademas de una mayor concentracion de cadmio al trabajar con altas

concentraciones de cloruro de amonio.

Tabla 6. Propiedades eléctricas de las peliculas de CdS a diferentes

concentraciones de precursores depositadas sobre vidrio comun.

Tiourea (M) NH,CI (M) | Concentracién de portadores(/cm?) | Resisitividad (Q cm) | Espesor (nm)
0.1 0.125 -7.50E+12 9.70E+04 112
0.1 0.15 -9.40E+12 3.70E+04 124
0.1 0.175 -6.30E+13 1.20E+05 137
0.1 0.2 -5.60E+14 8.80E+02 176

0.075 0.125 -7.90E+11 1.20E+05 108
0.075 0.15 -2.60E+12 2.10E+07 110
0.075 0.175 -7.60E+13 4.40E+03 151
0.075 0.2 -9.90E+12 6.30E+06 144
0.05 0.125 -3.30E+14 1.30E+04 154
0.05 0.15 -1.60E+13 1.40E+04 172
0.05 0.175 -6.40E+15 1.40E+02 159
0.05 0.2 -9.30E+14 3.50E+01 245

8.1.4 Caracterizacién morfoldgica
A continuacién, en las Fig. 18, 19 y 20 se muestran las imagenes SEM
correspondientes a muestras de sulfuro de cadmio crecidas a diferentes
concentraciones de precursores sobre FTO (incisos a y c) y sobre vidrio comun
(incisos b y d). Se observa para las peliculas depositadas sobre FTO una superficie
semi uniforme compuesta de granos compactos y bien definidos, asi como sus
limites de grano delimitados entre si. En las imagenes de 50,000 aumentos (Figuras
a y c) se observan particulas homogéneas aglomeradas. Por otro lado, en las

imagenes de 100,000 aumentos (incisos a y b) se distingue con mayor claridad la
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forma de los agregados y su acomodo en la pelicula. También es posible observar
ciertos huecos o vacancias; zonas de la pelicula en donde los granos se uneny por
su forma semi esférica dejan un espacio vacio. Es importante hacer énfasis en estas
vacancias ya que afectan las propiedades eléctricas de la pelicula y por lo tanto su

desemperio en la configuraciéon de la celda completa.

En las imagenes SEM para las peliculas que se sintetizaron con una concentracion
de tiourea de 0.05 M, se alcanzan a observar granos ligeramente mas grandes que
en las otras dos imagenes a diferente concentracion, esto concuerda con lo que se
ha mencionado anteriormente, que a una menor concentracion de tiourea se

obtuvieron peliculas mas gruesas.

En las Figuras 18, 19 y 20 incisos b y d para las muestras sobre vidrio comdn, se
observa claramente como los granos son mucho mas pequefios a comparacion con
los que estan depositados sobre FTO, también se presenta nula uniformidad ya que
incluso se observan regiones de granos unidas entre si, lo que comunmente se
conoce como aglomeraciones de material, este tipo de defectos se perciben a
simple vista ya que la pelicula no presenta homogeneidad en su estructura. Al
comparar las tres muestras crecidas sobre vidrio se distingue con mucha mas
claridad como aumenta el tamafio de grano al disminuir la concentracién de tiourea,
para ambas imagenes de 50,000X y 100,000X se observa una diferencia

considerable.
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2.0kvV X100,000 100nm WD 6.0mm SEI 2.0kV X100,000 100nm WD 6.0mm

a) FTO/CdS a 100,000X b) vidrio/CdS a 100,000X

20KV X50,000 100nm WD 6.0mm SEI 20kV  X50,000 100nm WD 6.0mm

c) FTO/CdS a 50,000X d) vidrio/CdS a 50,000X

Figura 18. Imagenes de SEM de peliculas de CdS depositadas con una
concentracion de tiourea 0.1 M y cloruro de amonio 0.15 M sobre FTO (incisos a 'y

C) y vidrio (incisos b y d).
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SEI 2.0kv  X100,000 100nm WD 6.0mm Si 2.0kv  X100,000 100nm WD 6.0mm

a) FTO/CdS a 100,000X b) vidrio/CdS a 100,000X

e

SEI 20KV  X50,000 100nm WD 6.0mm SEI 20KV  X50,000 100nm WD 6.0mm

c) FTO/CdS a 50,000X d) vidrio/CdS a 50,000X
Figura 19. Imagenes de SEM de peliculas de CdS depositadas con una

concentracion de tiourea 0.075 My cloruro de amonio 0.15 M sobre FTO (incisos a

y €) y vidrio (incisos b y d).
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= e
20kV X100,000 100nm WD 6.0mm

SEI 2.0kv  X100,000 100nm WD 6.0mm

a) FTO/CdS a 100,000X b) vidrio/CdS a 100,000X

ol
20kv  X50,000 100nm WD 6.0mm S 20kV  X50,000 100nm WD 6.0mm

c) FTO/CdS a 50,000X d) vidrio/CdS a 50,000X

Figura 20. Imagenes de SEM de peliculas de CdS depositadas con una
concentracion de tiourea 0.05 M y cloruro de amonio 0.125 M sobre FTO (incisos a

y €) y vidrio (incisos b y d).

8.2 Peliculas de CdTe por sublimacion en espacio cercano
8.2.1 Caracterizacion estructural

A continuacién, se muestran y explican los patrones de difraccién de peliculas de
CdTe depositadas sobre dos diferentes configuraciones, vidrio/FTO/ZnO/CdS en la

Figura 21 y vidrio/FTO/CdS (celdas de referencia) en la Figura 22. Para ambas
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configuraciones se estudiaron tres condiciones diferentes para los precursores de
la pelicula de CdS y todas las muestras se sometieron al mismo tratamiento térmico,
empleando una solucion de MgCl, y metanol descrito previamente en la
metodologia. En las seis muestras examinadas se observaron los patrones de
difraccion correspondientes a la fase cubica del telururo de cadmio, los cuales se
posicionan en 23.76°, 39.31°, 46.43°, 56.82°, 62.35°, 71.21°, y 76.3°,
correspondientes a los planos (111), (220), (311), (400), (331), (422) y (511),
respectivamente. La informacion obtenida demuestra la poli cristalinidad del

material y va de acuerdo con la carta cristalografica PDF #15-0770.

En lo relacionado con la intensidad de las sefiales, tenemos que la sefial mas
intensa corresponde al plano (111) por lo que la orientacion serd dominada por este,
para las tres peliculas crecidas sobre ZnO/CdS. No se percibe una gran diferencia
en las intensidades de las sefiales entre las tres muestras sobre ZnO de la figura
21, en comparacion con el otro trio de muestras sobre FTO/CdS de la Figura 22.
Las muestras de la Figura 22, presentan una diferencia significativa en intensidad
de los planos (220), (311), y (400), siendo los picos mas intensos. Dichos cambios
en la intensidad de las difracciones se deben a multiples razones; el cambio en los
atomos de las celdas unitarias, variaciones en la intensidad de dispersion por los
componentes del cristal o el arreglo de la red. La intensidad de los planos también
se debe a discrepancias en el tamafio del cristal, las cuales son consecuencia de
otros factores importantes; la discontinuidad en la textura de la pelicula, alta
porosidad, asi como de la rugosidad del sustrato [62], lo cual demuestra que la
incorporacion de una capa de ZnO influye en las propiedades estructurales y
morfolégicas de la capa absorbente de CdTe. Los resultados se apegan a la
literatura para peliculas de CdTe depositadas por sublimacion de espacio cercano
y después de pasar por un tratamiento térmico, en donde se presenta la estructura

cubica y de igual forma, la orientacion preferencial de los granos [63], [64].
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El calculo del tamafio de cristalito promedio para las peliculas de CdTe se realizo

por la técnica de Scherrer descrita previamente, y se obtuvo un promedio de 43, 42

y 40 nm para las condiciones de los incisos a, b y ¢ de la Figura 21 respectivamente.
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Figura 21. Difraccién de rayos X de peliculas de CdTe depositadas por CSS sobre
vidrio/FTO/ZnO/CdS.
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Figura 22. Difraccién de rayos X de peliculas de CdTe depositadas por CSS sobre
vidrio/FTO/CdS.

En el espectro Raman de la Fig 23. Se aprecian diferentes sefiales asociadas al

Telurio, asi como también al CdTe. Comenzando de izquierda a derecha se

presentan dos sefiales correspondientes a los modos fononicos vibracionales A1y

E1 de la estructura hexagonal del Telurio, ubicados en 123 cm™ y 142 cm™,

respectivamente [65] [66]. La aparicion de estas sefiales corresponde a dos
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razones, el Telurio encontrado en la dispersibn Raman existe como un precipitado
del CdTe, el cual se forma por la agregacién de moléculas de Te, presentes durante
el depdsito. Los precipitados de Te existen como nanocristalitos en una distribucién
aleatoria en el CdTe [64]. La segunda razon es debido al tratamiento térmico, el cual
crea una capa rica en Telurio y como consecuencia es posible observarlo con mayor
intensidad en el espectro Raman. Asi mismo, se observa el uno de los modos

principales longitudinal 6ptico en 165 cm™ para el CdTe en volumen [67].
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Figura 23. Espectros Raman de peliculas de CdTe depositadas por sublimacién de

espacio cercano sobre vidrio/FTO/ZnO/CdS.

8.2.2 Caracterizacion o6ptica
En la Figura 24 se presenta la estimaciéon del ancho de banda prohibida para las

peliculas de CdTe depositadas por sublimacion de espacio cercano, realizada
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mediante el modelo de bandas parabdlicas de Tauc. La estimacién se realiz6
empleando un espesor constante de 8 micras debido a que no hubo variaciones en
el depdsito. Se obtuvo un valor de 1.47 eV, el cual va acorde con el valor estandar
del CdTe, que va de 1.45 eV a 1.5 eV aproximadamente [68]. Este valor es ideal
para la aplicacion deseada ya que permite una mayor absorcion de luz en el
material. Este valor de ancho de banda se ha obtenido en trabajos donde se emplea
el mismo método de depdsito, asi como el tratamiento térmico que mejora las
propiedades estructurales de la pelicula.
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Energia, hv (eV)

Figura 24. Estimacion del ancho de banda prohibida de una pelicula de CdTe

depositada por sublimacion de espacio cercano.
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8.2.3 Caracterizacion morfolégica

Con la intencién de conocer la morfologia de las peliculas de CdTe depositado por
CSS, se realizaron mediciones de SEM, cuyos resultados se muestran en las
Figuras 25, 26, 27. Se estudiaron las peliculas de CdTe crecidas sobre CdS a tres
diferentes concentraciones de precursores y a su vez con dos diferentes
configuraciones, con ZnO (incisos a y ¢) y sin ZnO (incisos b y d), a todas estas
muestras se les aplico el mismo tratamiento térmico descrito previamente en la
metodologia a 400 °C. Todas las imgenes exponen que el material presenta granos
de forma irregular empacados densamente y de manera columnar individualmente
homogéneos a lo largo de la pelicula, lo cual se obtiene debido al método de
procesamiento, sublimaciébn de espacio cercano. No se observan huecos o
vacancias en la superficie del material, sin embargo, los granos presentan un alto
grado de porosidad, dicha porosidad aumenta conforme la concentracién de tiourea
disminuye, siendo en la Figura 27 para la concentracion de tiourea 0.05 M la que
presenta la mayor porosidad en el material, y se observan aiin mas porosas aquellas
peliculas crecidas sobre FTO/CdS (incisos by d). Por lo que se puede concluir que
la incorporacion de la pelicula de ZnO mejora la morfologia de la pelicula de CdS,
debido a que favorece la nucleacién de los granos de CdS. Esta erosion tan
evidente se provoca a raiz del tratamiento de activacion, en donde la muestra se
somete a un proceso de altas temperaturas, y en el cual emplean sales y &cidos,
ocasionando cambios importantes en la morfologia en la superficie del CdTe [69].
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adll it .
X10,000 1um WD 7.9mm

b) FTO/CdS/CdTe a 10,000X

!

1

3

LEI 50kV  X5000 1um  WD7.9mm

-3

WD 8.0mm

c) FTO/zZnO/CdS/CdTe a 5,000X d) FTO/CdS/CdTe a 5,000
Figura 25. Imagenes SEM de peliculas de CdTe depositado sobre CdS con una

concentracion de tiourea 0.1 M y cloruro de amonio0.15 M con ZnO (incisos a y c)

sin ZnO (incisos b y d) en la estructura de la celda.

67



1um WD 7.8mm

c) FTO/ZnO/CdS/CdTe a 5,000X d) FTO/CdS/CdTe a 5,000X

Figura 26. Imagenes SEM de peliculas de CdTe depositado sobre CdS con una
concentracion de tiourea 0.075 M y cloruro de amonio0.15 M con ZnO (incisos a'y

c) sin ZnO (incisos b y d) en la estructura de la celda.
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LEI 5.0kV  X10,000 Tum WD 7.8mm

a)

1um WD 7.9mm

c) FTO/ZnO/CdS/CdTe a 5,000X d) FTO/CdS/CdTe a 5,000X

Figura 27. Imagenes SEM de peliculas de CdTe depositado sobre CdS con una
concentracion de tiourea 0.05 M y cloruro de amonio 0.125 M con ZnO (incisos a 'y

c) sin ZnO (incisos b y d) en la estructura de la celda.

8.3 Celdas solares basadas en la heteroestructura CdS/CdTe

Se fabricaron celdas solares de CdTe con dos diferentes configuraciones:
vidrio/FTO/ZnO/CdS/CdTe y vidrio/FTO/CdS/CdTe (celdas de referencia), con el fin
de evaluar la incorporacion de una capa de alta resistividad de ZnO en el

69



desempeiio del dispositivo fotovoltaico, para dichas celdas se probaron tres
condiciones diferentes para los precursores de las peliculas de CdS, de los cuales
se obtuvieron los resultados 6ptimos para aplicacion deseada. A este conjunto de
celdas se les aplico el tratamiento térmico descrito en la metodologia. A
continuacion, en la Figura 28 se muestran las curvas de corriente-voltaje de las
celdas de CdTe (A) y sus celdas de referencia (B), asi como sus propiedades

fotovoltaicas resumidas en la Tabla 7.

20 20
A) ——Th 0.1 M/ NH,CI0.15 M B)
—— Th 0.075 M/ NH,CI 0.15 M
—— Th 0.05 M/ NH,C1 0.125 M

10 4 104

Densidad de corriente (mA/cm?)
Densidad de corriente (mA/cm?)

O T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T
00 01 02 03 04 05 06 07 08 08 10 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Voltaje (V) Voltaje (V)

Figura 28. Curvas corriente voltaje de celdas solares de CdTe con la
configuracion: A) la estructura vidrio/FTO/ZnO/CdS/CdTe y B)
vidrio/FTO/CdS/CdTe.

La eficiencia maxima obtenida de este trio de celdas fue de 5.7% para las
condiciones de CdS con tiourea 0.05 M y cloruro de amonio0.125 M. La celda de
referencia a estas mismas condiciones alcanz6 una eficiencia de 4.48%, por lo que
estos resultados permitieron demostrar que la incorporacién de la pelicula de ZnO
en las celdas mejora las propiedades fotovoltaicas. Las celdas de referencia
fabricadas presentaron menor eficiencia que las celdas con ZnO, lo cual ha sido
estudiado y comprobado por diversos autores, quienes afirman la ganancia de 1.6%
de eficiencia aproximadamente sobre lo obtenido con las celdas de referencia [70].

El tamafio de cristal es un factor importante en el desempefio de la celda, las
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condiciones de la pelicula de CdS para la celda mas eficiente, mostraron mayor
tamafo de cristal y baja densidad de dislocaciones como se describié en la seccion
de caracterizacion estructural, por lo que las condiciones de sintesis son un factor

importante a considerar por las caracteristicas que proporcionara a la celda.

Tabla 7. Parametros fotovoltaicos de las celdas de CdTe con diferentes

concentraciones de precursores para la pelicula de CdS.

n (%)|Voc (V)|Jsc (mA/cm?)| Factor de llenado (%) | RS (Qcm?)| RP (Qcm?)
Tiourea 0.05M |[Con ZnO 5.7 | 0.68 15.1 0.55 211.9 6032.6
NH4Cl 0.125 M |Sin ZnO 4.48 | 0.64 14.9 0.47 287.4 2572.75
Tiourea 0.075 M |Con ZnO 4.83| 0.68 12.4 0.57 235.8 5080.4
NH4CI0.15M |Sin ZnO 4,02 0.64 13.5 0.47 293.1 2540.06
Tiourea 0.1 M |Con ZnO 5.47( 0.7 13 0.6 202.5 30468.9
NH4CI0.15M |Sin ZnO 5.34| 0.69 14.3 0.54 225.3 6210.3

Las celdas solares exhibieron excelentes valores para voltaje en circuito abierto,
factor de llenado y la resistencia en paralelo, los cuales estan muy cercanos o por
iguales a los datos de celdas que han reportado altas eficiencias [71], sin embargo,
el valor de la corriente de corto circuito estd muy por debajo del promedio, lo cual
provoca que la eficiencia final de la celda decrezca. El pardmetro Jsc esta
directamente influenciado por el espesor del CdS, aumentando cuando el espesor
de la pelicula disminuye [70], esto hace necesario definir el espesor 6ptimo de dicha
pelicula con el fin de aumentar la eficiencia final de los dispositivos. Los resultados
obtenidos van acorde a la literatura, donde se sefiala que celdas solares con la
incorporacion de peliculas de alta resistividad mostraron baja resistencia en serie y
un alto factor de llenado, lo cual se atribuye fuertemente a las buenas propiedades
en la interfaz ZnO/CdS [72].

Una vez estudiado el efecto de la pelicula de ZnO en las celdas solares, se decidio
evaluar la temperatura del tratamiento térmico, se probaron tres distintas
temperaturas: 380, 390 y 400 °C. Los tiempos de inmersién en la sal y en el acido
se mantuvieron igual, asi mismo el tiempo dentro de la mufla fue de 25 min como

se describié en la metodologia. Para este analisis, de igual manera se fabricaron
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celdas bajo las tres condiciones 6ptimas de precursores para la pelicula de CdS.
Las curvas de corriente voltaje y los parametros fotovoltaicos se muestran a

continuacion, Figura 29 y Tabla 8.

Tabla 8. Propiedades fotovoltaicas de las celdas de CdTe, con condiciones de
precursores de la pelicula de CdS de tiourea 0.05 My cloruro de amonio0.125 M,

con tratamiento de activacion a diferente temperatura.

n (%) | Voc (V) [Jsc (mA/cm?)| Factor de llenado (%) | RS (Qcm?) | RP (Qcm?)
380 Con ZnO 5.32| 0.66 15 0.53 223 3213
Sin ZnO 3.27| 0.56 14.7 0.4 321 1133
390 Con ZnO 6.65| 0.75 15.3 0.58 208 16837
Sin ZnO 4.66| 0.66 14.2 0.5 297 3072
400 Con ZnO 5.23| 0.66 14.4 0.55 203 4017
Sin ZnO 6.41| 0.7 15.1 0.6 167 6051
20 20 20
A) 380 °C B) 380 *C C) 400 °C
% 154 . :ggnzznr?o 154" T 154 ml
g "‘*-u_\ \\
g 10 N\ 10 10
8 \
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Voltaje (V) Voltaje (V) Veltaje (V)

Figura 29. Curvas corriente voltaje de celdas de CdTe activadas a diferentes
temperaturas: A) 380 °C, B) 390 °C, C) 400 °C. Las condiciones de los
precursores para la pelicula de CdS son: tiourea 0.05 M y cloruro de amonio 0.125
M.

La eficiencia maxima obtenida fue de 6.65% para la celda con tratamiento térmico
a 390 °C. La pelicula de CdS se depositdo bajo las mismas condiciones con las
cuales se obtuvo la eficiencia maxima previamente; tiourea 0.05 M y cloruro de
amonio 0.125 M. Este aumento se atribuye al tratamiento térmico y cuyas

condiciones permitieron mejorar las propiedades fotovoltaicas, aumentando el
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voltaje en circuito abierto, la corriente de corto circuito, el factor de llenado y la

resistencia en paralelo, de la cual se obtuvo mayor incremento-

El aumento en las propiedades eléctricas es debido a la generacion de una capa p*
de Telurio como consecuencia del tratamiento de activacion, esto provoca la
promocién de buenos contactos 6hmicos sin afectar la heterounion CdS/CdTe. Este
tratamiento transforma fisicamente y quimicamente la union p-n. Conforme otros
trabajos de investigacion sefalan, dicha activacion promueve la difusion de azufre
en el CdTe para formar la aleacioén €dS, — Te,_, cerca de la interfaz, asi mismo se
produce; la pasivacion de los limites de grano y reduce los centros de recombinacién
no radiativa [73]. Es de suma importancia realizar este proceso con el fin de mejorar
las propiedades fotovoltaicas de la celda, asi mismo identificar las condiciones
Optimas a las cuales debe realizarse, el tiempo de recocido, la concentracion de
cloro y la temperatura deben seleccionarse cuidadosamente. La temperatura afecta
directamente la conversion del dispositivo, mediante el aumento del tamafio de
grano en el material y la mejora en las propiedades estructurales, sin embargo, al
emplear temperaturas muy elevadas se provoca la degradacion de la celda, asi
mismo se ha encontrado una alta concentracion de cloro en la interface del
CdS/CdTe, lo cual se traduce como una reduccion en la eficiencia de la celda debido
al dafio que ocurre en la heterounién [74]. De acuerdo con diversos autores variar
la temperatura, el tiempo de tratamiento y la técnica influye fuertemente en los
resultados, se han obtenido celdas solares con eficiencias alrededor del 5% para
tiempos de recocido de entre 20-40 minutos a 410 °C y un voltaje de circuito abierto
de 0.6 en promedio [71], lo cual va de acuerdo con la metodologia empleada y los

resultados obtenidos en este trabajo de tesis.
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Tabla 9. Propiedades fotovoltaicas de las celdas de CdTe, con condiciones de

precursores de la pelicula de CdS de tiourea 0.075 M y cloruro de amonio0.15 M.

n (%) |Voc (V) |Jsc (mA/cm?) | Factor de llenado (%) | RS (Qcm?) [ RP (Qcm?)
380 ConZnO 3.56| 0.59 13.5 0.44 324 1766
Sin ZnO 4.25| 0.64 12.9 0.51 275 3635
390 Con ZnO 4.2 | 0.63 12.3 0.53 272 3915
Sin ZnO 5.18 | 0.67 13.8 0.55 248 5422
400 Con ZnO 5.4 | 0.68 13.6 0.57 221 8392
Sin ZnO 4.6 | 0.68 13.1 0.51 309 4561
* Azs0c| B)390°C| C) 400 °C

o
L
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Figura 30. Curvas corriente voltaje de celdas de CdTe activadas a diferentes
temperaturas: A) 380 °C, B) 390 °C, C) 400 °C. Las condiciones de los
precursores para la pelicula de CdS son: tiourea 0.075 M y cloruro de amonio 0.15

M.

En la Tabla 9 y Figura 30, se muestran los parametros fotovoltaicos y curvas de
corriente voltaje para las celdas solares fabricadas con concentracion de tiourea
0.075 M y 0.15 M de cloruro de amonio para la pelicula de CdS, dichas
concentraciones exhibieron las eficiencias mas bajas de las tres diferentes
condiciones estudiadas. Este efecto se relaciona fuertemente con los resultados
obtenidos por difraccion de rayos x, donde se demostré que dicha pelicula tenia el
menor tamafo de cristal, gran densidad de dislocaciones y por lo tanto un alto
microestrés, lo cual es indeseable para la eficiencia de las celdas, ya que tales
propiedades estructurales pueden deberse a discontinuidad en la textura de la
pelicula, amplia porosidad y grandes vacios entre los granos [70]. Adicionalmente,
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tales caracteristicas estructurales afectan directamente las propiedades eléctricas y
a su vez el desemperio de las celdas, ya que mejoras en la cristalinidad del material

provocan una disminucion en la resistividad [62].

Tabla 10. Propiedades fotovoltaicas de las celdas de CdTe, con condiciones de

precursores de la pelicula de CdS de tiourea 0.1 M y cloruro de amonio 0.15 M.

n (%) | Voc (V) [Jsc (mA/cm?)| Factor de llenado (%) |RS (Qcm?) [RP (Qcm?)
380 Con ZnO 4.05| 0.66 13.2 0.46 347 2302
Sin ZnO 3.73| 0.61 13.2 0.46 270 2064
390 ConZnO 5.42| 0.71 14.6 0.51 280 3481
Sin ZnO 3.5 | 0.57 14.9 0.41 270 1203
400 Con ZnO 6.33| 0.76 15.2 0.54 284 6642
Sin ZnO 493 | 0.68 14.4 0.5 395 3443

20

€) 400 °C
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Figura 31. Curvas corriente voltaje de celdas de CdTe activadas a diferentes
temperaturas: A) 380 °C, B) 390 °C, C) 400 °C. Las condiciones de los
precursores para la pelicula de CdS son: tiourea 0.1 My cloruro de amonio 0.15
M.

Por ultimo, las condiciones de bafio quimico con mayor concentracién de ambos
precursores estudiados, provoco que la pelicula de CdS presentara efectos en las
propiedades fotovoltaicas de la celda, los cuales se resumen en una disminucion

del factor de llenado y resistencia en paralelo, asi como un ligero aumento en la
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resistencia en serie a comparacion de las celdas analizadas en las cuales se
emplearon diferentes concentraciones de precursores para la pelicula de CdS. Los
resultados correspondientes a estas celdas se muestran en la Figura 31y en la tabla
10. Los efectos de los pardmetros fotovoltaicos se ven reflejados en el desempefio
final de los dispositivos, y pueden atribuirse nuevamente al espesor de la pelicula
de CdS, controlado por la concentracion de precursores, por ejemplo, el factor de
llenado se degrada sensiblemente al disminuir el espesor del CdS a comparacion
parametros como el voltaje en circuito abierto y la corriente en corto circuito.
Ademas, el factor de llenado es influenciado por los valores de la resistencia en
paralelo, de modo que una menor resistencia en paralelo a consecuencia de un CdS
mas delgado, afecta negativamente el factor de llenado [70]. Una alternativa viable
a considerar, es el aumento del espesor de la pelicula de ZnO, ya que este pudiera
incrementar el valor de resistencia en paralelo para estas condiciones de la pelicula
de CdS [70], asi como un aumento en el factor de llenado puede darse al
mejoramiento en la interfaz FTO/ZnO y a una mejora en la estructura cristalina del
ZnO, lo cual podria incrementar la resistividad del ZnO como capa buffer [75]. Otra
cuestién importante que afecta los parametros fotovoltaicos es la discordancia en la
red, el CdS se desajusta un 10% del CdTe y se entremezclan solo un poco durante
el tratamiento térmico. Durante procedimientos de altas temperaturas como este,
ocurre inter-difusiébn entre los dos materiales en la interface, lo cual ayuda a
minimizar los defectos estructurales [8]. Esta discordancia ocurre mayormente en
materiales policristalinos, lo cual provoca una alta cantidad de defectos de interface.
La mejora en la calidad de la interface puede impulsar el voltaje en los dispositivos
[76].

De las temperaturas estudiadas para el tratamiento térmico, los parametros
fotovoltaicos optimos se obtuvieron arriba de los 380 °C para un tiempo de recocido
de 25 minutos, por lo tanto, es posible concluir que las temperaturas de tratamiento
térmico ideales son entre 390 y 400 °C, sin exceder de los 410 °C, que pudiera

provocar degradacion en las peliculas.
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9. CONCLUSIONES

Se obtuvieron peliculas de CdS por la técnica de bafio quimico variando la
concentracion del precursor de azufre, el cual fue tiourea y la concentracion del
agente complejante, cloruro de amonio. El depdsito se llevo a cabo sobre sustratos
de vidrio/FTO/ZnO y sobre vidrio/FTO (celdas de referencia), en ambas
configuraciones las peliculas se observaron uniformes, homogéneas y con buena
adherencia al sustrato. La caracterizacion estructural mediante DRX permitio
identificar las fases del material, teniendo mezcla de la fase cubica y hexagonal. Se
encontraron los planos (111) y (311) de la fase cubica, asi como los planos (002) y
(112) predominantes en la fase hexagonal, esto independientemente de las
concentraciones de precursores empleadas. Los espectros Raman de las peliculas
de CdS depositadas a distintas concentraciones de precursores, mostraron sefales
correspondientes al primer y segundo modo Optico longitudinal ubicados en 305
cm™ para la sefal 1LO y en 610 cm™ para la senal 2LO. La aparicidon de estas
sefales y su intensidad varié segun la concentracion de precursores empleada. Sin
embargo, en algunas muestras fue visible la ausencia de dichas sefales, lo cual se
atribuye a una baja calidad en el material o porosidad de la muestra. Las peliculas
de CdS con la concentracion de precursores de tiourea 0.05 M y cloruro de amonio
0.125 M, gque presentaron sefiales definidas e intensas mostraron excelentes

propiedades Opticas y eléctricas para su aplicacion en celdas solares.

La caracterizacion éptica expuso que las peliculas de CdS presentaron valores entre
70 y 90% de transmitancia, la cual se atribuyd a la concentracion de precursores
empleada, ya que estos influyen directamente en el espesor y la opacidad de las
peliculas. También se observdé un borde de absorcion alrededor de 500 nm
correspondiente al CdS, el valor estimado del ancho de banda prohibida obtenido

fue de 2.39-2.41 eV, el cual indica que las peliculas de CdS sintetizadas en este
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trabajo presentan propiedades épticas adecuadas para su aplicacion como capa

ventana en celdas solares de CdTe.

Los espesores promedio obtenidos fueron de 112-245 nm. Dichos valores estan
relacionados a la concentracion del cloruro de amonio empleada en la sintesis de
las peliculas: ya que al incrementar la concentracion de este precursor se obtuvieron
peliculas mas gruesas, debido a que el cloruro de amonio actla como agente

complejante en la reaccion, regulando el ritmo de depadsito.

En la caracterizacion eléctrica mediante efecto Hall se determind que todas las
muestras presentaron conductividad tipo n. Se observé que al incrementar el
espesor de las peliculas se obtuvieron mayores densidades de portadores y una
baja resistividad, correspondiente a una mejora en la movilidad del material al tener
cristales mas grandes. Dichas propiedades también son resultado del aumento en
la concentracion de electrones libres, como consecuencia de emplear una mayor
concentracion de cloruro de amonio; conforme aumenta la concentracion de cloruro

de amonio aumenta el espesor de la pelicula de CdS.

La microscopia electrénica de barrido para las peliculas de CdS depositadas sobre
FTO reveld una morfologia de superficie uniforme, también se observaron zonas de
huecos entre los granos de las peliculas mas delgadas (por debajo de los 150 nm
de espesor), y a bajas concentraciones de tiourea se visibilizaron granos mas
grandes de CdS. Para las peliculas crecidas sobre vidrio comun se observaron
granos mucho mas pequefios y peliculas discontinuas, asi como regiones de
aglomerados de material. Indicando que el tipo de sustrato empleado y las
condiciones de deposito, influyen de manera importante en las propiedades

morfologicas de la pelicula.

A partir de los resultados obtenidos de las peliculas de CdS se fabricaron celdas
solares de CdTe con tres diferentes concentraciones de precursores para las
peliculas de CdS, las cuales se eligieron por presentar las mejores propiedades

estructurales y optoelectrénicas, ideales para su aplicacibn como capa ventana.
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La difraccion de rayos X de las peliculas de CdTe confirmo la correcta obtencion del
material sobre sustratos con las configuraciones vidrio/FTO/CAS vy
vidrio/FTO/ZnO/CdS por la técnica de sublimacion de espacio cercano. Se obtuvo
la fase cubica del CdTe correspondiente a los planos (11 1),(220),(311), (400),
(331),(422),y(511)demostrando la poli cristalinidad del material.

La caracterizacion morfoldégica mediante SEM reveld que las peliculas de CdTe se
componen de granos grandes e irregulares, empacados densamente por lo que no
hay huecos entre estos. Se identificé porosidad en la superficie de la pelicula, lo
cual se atribuye al método de procesamiento, asi como al tratamiento de activacion
que erosiona fuertemente la pelicula, las celdas de referencia presentaron un mayor
grado de porosidad en su morfologia por lo que se concluyé que la incorporacion de

la pelicula de ZnO mejora la morfologia de las peliculas de CdTe.

Finalmente, se evaluaron las propiedades fotovoltaicas de las celdas solares de
CdTe fabricadas, se demostré6 que la incorporacion de una pelicula de alta
resistividad de ZnO mejora los parametros fotovoltaicos, y a su vez incrementa la
eficiencia de los dispositivos en un 2% en comparacion con las celdas que no
contienen la capa resistiva de ZnO. Adicionalmente se varié la temperatura del
tratamiento térmico y se determind que la temperatura 6ptima es de 390 °C, ya que
los dispositivos fabricados a estas condiciones incrementaron sus propiedades

fotovoltaicas, alcanzando una eficiencia maxima de 6.65%.

La metodologia empleada en este trabajo para cada una de las capas que
componen las celdas solares es adecuada para su aplicacion, sin embargo, es
necesario optimizar parametros como el espesor de las peliculas de ZnO y CdS, asi
como el tratamiento de activacion, con el fin de mejorar el rendimiento de los

dispositivos fotovoltaicos.
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