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RESUMEN

En este trabajo presentamos los resultados sobre el procesamiento de celdas solares del tipo
CdS/CdTe haciendo uso de materiales fuente sinterizados en forma de pastilla a partir de
polvos de alta pureza, utilizando la técnica de depdsito de transporte de vapor en espacio
cerrado, conocida como CSVT (por sus siglas en inglés close space vapor transport) aplicable a
procesos industriales, contribuyendo a la consolidacion de procesos tecnoldgicos que
coadyuven a consolidar una futura industria fotovoltaica nacional.

Se reporta un estudio comparativo de los resultados obtenidos en las celdas solares utilizando
esta tecnologia, evaluando las propiedades de las peliculas delgadas y los dispositivos
procesados con las mismas.



SUMMARY

At this work we present the results on the processing of CdS/CdTe solar cells using
source materials in form of pallets from high purity powders, using the close space
vapor transport technique applicable to industrial processes, contributing to the
consolidation of technological processes that help to consolidate a future national PV
industry.

A comparative study of the results of the solar cells using this technology, evaluating
the properties of the thin films, and the processed devices is reported.



OBIJETIVO GENERAL.

El objetivo de la presente tesis es evaluar el procesamiento de celdas solares del tipo CdS/CdTe
procesadas por la técnica CSVT mediante el uso de materiales sinterizados en forma de pastilla
hechos a partir de polvos de alta pureza, para su inclusidon al escalamiento industrial de
dispositivos de area grande (médulos de 100 cm?).

OBIJETIVOS PARTICULARES.

e Elaboracién mediante sintesis y sinterizacion de blancos de sulfuro de cadmio (CdS) y
teluro de cadmio CdTe a partir de polvos de alta pureza.

e Elaboracién de peliculas delgadas de sulfuro de cadmio (CdS) y teluro de cadmio
(CdTe) a partir de materiales sinterizados en forma de pastillas.

e Procesamiento de dispositivos fotovoltaicos del tipo CdS/CdTe por CSVT a partir de las
peliculas elaboradas por medio de materiales sinterizados.
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Cap. 1 Introduccion

CAPITULO 1 INTRODUCCION.
1.1 JUSTIFICACION (Fuentes de Energia)

El acelerado crecimiento poblacional ha conllevado prescindir de enormes cantidades de
fuentes de energia en su gran mayoria consideradas fuentes no renovables, dentro de las
cuales podemos mencionar al carbén mineral, petréleo y sus derivados como la gasolina, el
diésel y el gas natural. Por otra parte, el entorno ambiental se ha visto ciertamente afectado
por el excesivo uso de los llamados combustibles fdsiles, los cuales han llegado a deteriorar de
tal forma nuestro ecosistema, que ha sido necesario considerar el desarrollo de las llamadas
energias alternativas.

Si bien el esquema actual de uso de energias no renovables no es sustentable, siendo su base
el petréleo crudo (31.8%), el carbdn y sus derivados (28.1%), el gas natural (21.3%) y la nuclear
(fisién nuclear) (5.6%), la contribucion de las energias renovables es en la actualidad pobre
(13.2%) [1] La demanda de energia continla aumentando, mientras que el descubrimiento de
nuevos yacimientos decrece desde los afios 60s pese al empleo de tecnologias cada vez mas
sofisticadas para su ubicacidén y extraccion. Desde los afios 80s el consumo del petréleo supera
la extraccion, de tal forma que actualmente se ha alcanzado la alarmante proporcidon de que
por cada barril que se extrae, se consumen cuatro, significando esto que casi todo el petréleo
que se consume hoy en dia proviene de los grandes yacimientos descubiertos hace ya varias
décadas. [2] (Fig. 1.1)

50 -

Miles de millones de barriles

I Descubrimientos pasados
Descubrimientos futuros (prevision)

— Extraccion

40 -

30-

20-

Fuente: ASPO, marzo 2004 (9)
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Figura 1.1. Descubrimientos anuales de yacimientos de petrdleo desde 1930, expresados en volumen de
reservas incorporadas por afio. Se muestra también la curva de la extraccion mundial de petrdleo hasta
el afio 2003. Se observa que a partir de los afios ochenta la extraccion de petréleo comienza a superar al

petréleo que se descubre cada afio.
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Cap. 1 Introduccion
————————————————————————————————————————]
Debido al enorme crecimiento poblacional y al aumento en el consumo per-capita de estos
recursos, se estima que solo queda petrdleo disponible para que su explotacion sea
econdmicamente redituable para la primera mitad de este siglo, de tal manera que la
distribucidon de las reservas petroliferas mundiales juegan un papel muy importante en el
desarrollo de fuentes alternativas de energia (Fig. 1.2)

RESERVAS PROBADAS*

Medio
Oriente
63,3%

Centro y
Sudamerica
América 8,9% Europavy
Asia- del Africa Eurasia
Pacifico Nﬂl;':: 8,9% 9,2%

4,2% 5.5

* Reservas probadas son aquellas gque la industria
considera que pueden ser recuperadas en las
condiciones econdrmicas v operativas existentas

Fig. 1.2. Distribucion mundial de reservas probadas de petrdleo en el mundo.

El problema del excesivo uso de energéticos fdsiles ha provocado, como se menciond
anteriormente, un deterioro a nivel ambiental de nuestro planeta, el llamado calentamiento
global es buen ejemplo de ello. Es cierto que existen ciclos naturales de enfriamiento y
calentamiento global, y que el planeta ha pasado por varios de estos ciclos a lo largo de su
existencia. Sin embargo, esta vez el ciclo natural de calentamiento se ha exagerado a un nivel
peligroso por causa de nuestras acciones, en particular por la produccién elevada de los gases
que generan el llamado efecto invernadero (Fig. 1.3). Como es conocido, este efecto consiste
en lo siguiente: Del total de la energia de la luz solar que nos llega al planeta, el 30% es
reflejado hacia el espacio (termino conocido como albedo), la atmdsfera retiene solo un 20% y
el 50% restante llega hasta la superficie terrestre, calentdndola. Al calentarse la superficie de la
Tierra transforma la luz solar (de alta energia) en radiacién de baja energia (longitud de onda
grande), cargadas hacia el infrarrojo- que refleja nuevamente hacia la atmdsfera. Esa energia
de onda amplia o infrarroja, si puede ser absorbida de manera muy eficiente por algunos de
los gases atmosféricos (de manera particular el CO,, pero también el vapor de agua, el metano
y otros), siendo ésta la principal fuente de calor para la atmédsfera, de alli que la temperatura
mas alta de la Tropdsfera sea justamente el punto de contacto con la superficie del planeta.

- |
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Figura 1.3. Efecto invernadero, notese el cambio de longitud de onda entre la luz que incide en la
superficie terrestre (visible y ultravioleta) y la que es reflejada por la superficie terrestre una vez que se
ha calentado (infrarrojo).

El efecto invernadero hace que la luz solar sea mas eficiente para calentar la atmdsfera y
elevar su temperatura media. Sin el efecto invernadero que le da a nuestro planeta su
atmodsfera con 0.03% de CO,, estariamos perpetuamente congelados, con una temperatura
media global de cerca de -15°C en lugar de los muy confortables 15 °C) que es la temperatura
media del planeta. Es claro, entonces, que la composicidon de la atmdsfera afecta de manera
fundamental al clima; mientras mds gases de invernadero como el CO, se encuentren en la
atmoésfera terrestre, mayor sera la temperatura global del planeta, y mientras menos haya,
mas fria sera la Tierra.

Dentro de los efectos del Calentamiento Global estdn los que modificaran los patrones
climaticos determinando cudndo y cudnto llueve en cada regién y esto tiene consecuencias
econdmicas y ecoldgicas. Es claro que la agricultura serd una rama de la actividad humana muy
vulnerable al cambio climatico, pero también lo serd la salud, ya que habra cambios en la
distribucidn de muchas enfermedades por mencionar solo un ejemplo [3].

Es por esto y muchas razones mds que es necesario el desarrollo de nuevas energias
alternativas y renovables que sean a su vez menos agresivas con el medio ambiente.

El uso de energias alternativas, dentro de las cuales se encuentran las energias renovables, es
una tarea impostergable en el presente de nuestro pais, incluso en los paises industrializados
este debe ser un tema prioritario dentro de la agenda energética, teniendo como
consecuencia el desarrollo econédmico tecnoldgico social y energético del pais que asuma dicho
rol [4].

Dentro de las llamadas fuentes de energia renovables podemos encontrar: la energia edlica, la

solar, la biomasa la mareomotriz y la energia del hidrogeno. Actualmente los diferentes
recursos que pueden aprovecharse de las energias limpias han determinado que estas sean
cada vez mas populares de tal forma que ya algunas de ellas han sido adoptadas como formas
de abastecimiento en muchos paises en la actualidad.

Para conocer mas a fondo sus caracteristicas, debemos tener en cuenta las ventajas y posibles
desventajas que suponen el uso de las energias renovables con respecto a los combustibles

fésiles cominmente utilizados:
- |
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Ventajas:

1.

Son respetuosas con el medio ambiente, no contaminan y representan la alternativa
de energia mds limpia hasta el momento.

2. Al generar recursos por si misma, contribuyen a la diversificacion y el
autoabastecimiento.

3. Desarrollan la industria y la economia de la regidn en la que se instalan.

4. Generan gran cantidad de puestos de trabajo, los que se prevén en un aumento aun
mayor en el futuro teniendo en cuenta su demanda e implementacion.

Desventajas:

1. El primer freno ante su eleccién es en muchos casos la inversién inicial, la que supone
baja rentabilidad.

2. La disponibilidad puede ser un problema actual, no siempre se dispone de ellas y se

debe esperar que haya suficiente almacenamiento. Esto tiene una estrecha relacion
con el hecho de que estdn comenzando a ser cada vez mas populares.

Figura 1.4 . El uso de energias alternativas conlleva a un mejoramiento en la calidad del medio ambiente

pues al tratarse de energias no agresivas el nivel de contaminacion hacia el ecosistema es reducido al

minimo.

Paises como Alemania, Brasil, Dinamarca, Espafa, Canada y Reino Unido han desarrollado

tecnologias que les han permitido utilizar diversas fuentes renovables, fundamentalmente

para la generacién de energia eléctrica y, aunque su participacién en la produccién mundial
e

“Obtencidn y caracterizacion de celdas solares CdTe/CdS por la técnica CSVT a partir de materiales
sinterizados” Pagina 4



Cap. 1 Introduccion
————————————————————————————————————————]
aun es pequefia, estas energias representan una opcién para el suministro eléctrico mundial. El
analisis de las experiencias internacionales [5] muestra que las energias renovables son un
tema prioritario en las agendas energéticas, tanto en los paises industrializados como en las
economias en desarrollo, gracias a sus efectos positivos en las esferas ambiental, econdmica y
social.

Las fuentes de energias renovables han incrementado su capacidad instalada en los ultimos 9
afios (véase Gréfica 4). La energia edlica ha aumentado en poco mas de ocho veces su
capacidad instalada, mientras que la energia solar fotovoltaica lo ha hecho 38 veces [6]. La
geotermia en cambio ha aumentado en poco mas de una tercera parte de lo que representaba
en 2001.

Evolucidn de la capacidad instalada de fuentes de energia renovables, 2001-2011
(Mw)

350,000 -
300,000 -
250,000 -
200,000 - Edlica
M Solar
150,000 -
m Geotermia

100,000 -

50,000 -

0
2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011

Fuente: BP Statistical Review of World Energy 2012.

Fig 1.5 Evolucion de la capacidad instalada de Fuentes de energia renovable. Fuente: British Petroleum
Statistical Review of World Energy, 2012.

La energia solar fotovoltaica es un tipo de electricidad renovable obtenida directamente de los
rayos solares gracias al efecto fotoeléctrico de un determinado dispositivo, normalmente de
una lamina semiconductora llamada celda fotovoltaica o una disposiciéon de metales sobre un
substrato llamada capa fina, aunque también estan en fase de laboratorio métodos organicos.
Esta energia solar estd compuesta por una porcién de radiacidon que emite el sol y que es
interceptada por la tierra (infrarrojo-luz visible-ultravioleta)

- |
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EXPECTRO DE RADIACION SOLAR
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Fig. 1.6 Flujo solar en funcion de la longitud de onda (A) en la atmosfera y a nivel del mar recibido por la
tierra (Margalef 1980).

Teniendo esto en cuenta es indispensable mencionar que el flujo de radiacién solar que llega a
la tierra es la fuente primaria de todas las formas de energia conocidas. La radiacion solar es el
origen de los movimientos de circulacidn de la atmdsfera y del océano, de la vida vegetal o de
los combustibles fosiles entre otros.

Desde el punto de vista de los sistemas de utilizacién de la energia solar, interesa cuantificar la
cantidad de radiacién solar que incide sobre una superficie en la tierra, y su relacién con los
pardametros geograficos y climatoldgicos.

La complejidad de los fenédmenos que afectan a la radiacion solar en su camino a través de la
atmoésfera es el principal problema que aparece a la hora de cuantificar la disponibilidad
energética. Se puede conocer con suficiente precisidon la energia emitida por el sol en un
momento determinado, pero no es sencillo estimar la cantidad de energia que alcanza la
superficie de la tierra. Desde que esta energia entra en la atmdsfera dos tipos de factores
influyen en su recorrido a través de la misma hasta alcanzar la tierra, unos son de naturaleza
determinista y otros que podemos denominar aleatorios.

Entre los factores deterministas se encuentran los factores astrondmicos, que dependen de la
geometria tierra-sol. Son funcidn de la posicidon relativa de ambos y del lugar de la tierra que
consideremos. Estos factores condicionan el recorrido de la radiacién a través de la atmdsfera
y el dngulo de incidencia sobre la misma.

Los otros factores que inciden en la cantidad de energia que se recibe en la superficie de la
tierra son los factores climdticos. Estos seran los responsables de que se produzca una
atenuacion en la cantidad de energia que podria alcanzar la tierra. Estos factores a diferencia
de los astrondmicos no son facilmente cuantificables. Los componentes de la atmdsfera son
los responsables de dicha atenuacidn: vapor de agua, aerosoles, ozono y nubes.

- |
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Cap. 1 Introduccion

La unidad practica que describe la cantidad de radiacion solar que llega a la tierra se llama
Irradiancia o bien unidad de potencia por metro cuadrado [W/m?]

La energia que el sol irradia hacia la tierra corresponde a aproximadamente 1.5x10° TWh de
esta energia aproximadamente 33% se refleja hacia el espacio, después un 44% es energia
térmica reflejada por la tierra en forma de rayos infrarrojos, 20% es usada en la vaporizacién
del agua, 2% es transformada en energia del viento asi como las olas y mareas y el restante 1%
es almacenado de forma bioldgica o quimica. Tomando en cuenta esto, la cantidad de energia
recibida en forma de radiacién solar por unidad de tiempo y unidad de superficie medida en la
parte externa de la atmosfera terrestre en un plano perpendicular a los rayos del sol es de
aproximadamente 1366W/m?, este valor es conocido como constante solar.

Tomando esto en cuenta al pasar esta radiacidon por una distancia de 150 millones de km, se
reduce esta cantidad y al final el planeta recibe una energia promedio a 3 x10"” kWh al afio,
equivalente a 4000 veces el consumo energético mundial al afio (7X10** kWh/afio), lo cual nos
indica la enorme potencia del Sol.

.

[
e

Global Horizontal Irradiance o

E . =

s a0 25 Wi

Fig. 1.6 Radiacion solar mundial

En 1839 el fisico experimental francés Edmund Becquerel, descubrié el efecto fotovoltaico
mientras efectuaba experimentos con una pila electrolitica de dos electrodos sumergidos en
una sustancia electrolitica. Esta pila aumentd su generacion de electricidad al ser expuesta a la
luz. A fines del siglo XIX cientificos tales como W. Smith, W Adas y R. Day descubren la
fotoconductividad del selenio y construyen la primera celda experimental hecha de una oblea
de selenio. En 1904 Albert Einstein publica su trabajo acerca del efecto fotoeléctrico (junto con
el de la teoria de la relatividad), por este trabajo es galardonado en 1921 con el Premio Nobel.
Recién en 1941 se construye un dispositivo que puede ser llamado “celda solar”, fue fabricada
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de selenio y tenia una eficiencia del 1 %. La compafiia Western Electric fue la primera en
comercializar las celdas solares en 1955.

Mientras tanto cientificos de diversas partes del mundo realizaban experimentos en
combinaciones como Cobre y Oxido cuproso, en Silicio Monocristalino, en Cadmio/Silicio, asi
como en Germanio Monocristalino. En ese mismo afio a la U.S. Signal Corps le fue asignada la

tarea de construir fuentes de poder para satélites espaciales. Los estudios de esta compaiiia
comenzaron con celdas de una eficiencia de 4,5 %, y en tres afios lograron que esta eficiencia
aumentara hasta un 9 %. Fue entonces cuando en 1958 fue lanzado al espacio el primer
satélite que utilizaba celdas fotovoltaicas, el Vanguard 1. [7]. Este tenfa un sistema de poder de
0.1 W, en aproximadamente 100 cm?® y estuvo trabajando por 8 afios. Ese mismo afio se
lanzaron 3 satélites con esta misma tecnologia, el Explorer Ill, el Vanguard Il y el Sputnik-3.
Desde este afio las celdas solares aumentaron su utilizacidon en naves espaciales, y el aumento
de eficiencia seguia subiendo a pasos agigantados. Fue asi como en 1960 Hoffman Electronics
conseguia fabricar una celda con un 14 % de eficiencia. Aln cuando para la NASA fuese mas
importante la seguridad que el costo en sus naves espaciales, y por ende utilizaba celdas
solares, en la tierra la energia fotovoltaica era 50 veces mdas cara que cualquier fuente

convencional de generacion, por lo que fue excluida para el uso terrestre [8].

En la década de los sesenta, la potencia instalada de las celdas solares de las naves espaciales y
satélites alcanzaba 1 KW. En 1973 se produce el embargo de petréleo impuesto por la OPEC,
con lo cual se inicia una politica de investigacién del uso de celdas solares en la Tierra, se
destinan fondos por sobre los 300 millones de ddlares por afio, y se comienza a investigar
nuevos materiales para la construccién de las celdas, tales como el silicio policristalino, las
celdas solares basadas en peliculas delgadas, asi como combinaciones CdS-Cu, y Silicio amorfo,
con el fin de reducir los costos de éstas. En esta misma década comienza la NASA a instalar
sistemas de generacion fotovoltaica por todo E.E.U.U. para fines de refrigeracion, iluminacion
de calles, iluminacién en hospitales, en aparatos de televisién, bombeo de agua, etc.

A principios de los afios 80s, la compafiia ARCO Solar fabricaba mdas de 1 MW de celdas solares
por ano. Es el comienzo de la masificacion de mddulos de 1.4 a 6 KW en torres de
departamentos, dreas apartadas del tendido eléctrico, centros comerciales y prototipos de
automoviles. La produccidn mundial de celdas en el afio 1982 era de 9.3 Mega Watts y en 1983
de 21.3 Mega Watts, duplicdndose la produccién en sélo un afio, y alcanzando ventas de
alrededor de US$250 millones.

En 1985 se alcanzaba un 20 % de eficiencia en celdas fotovoltaicas, y existian médulos en
todas partes del mundo: E.E.U.U., Australia, Espaia, Kenia, Alemania, Ecuador, Japén por
nombrar algunos. En Chile se instalaron los primeros mdédulos en la década de los setenta,
principalmente en lugares rurales con mdédulos de 50 9 W y baterias de 150 Ah suministrando
energia a artefactos de 12 V. Ya en los noventa ARCO Solar es comprada por Siemens,
formando Siemens Solar Industries, una da las firmas de mayor produccién de celdas solares a
nivel mundial. A principios de esta década se instala en la Antartica un sistema de 0.5 KW con
baterias de 2,4 KWh para suministrar energia a equipos de un laboratorio. En 1996 comienzan
estudios para la utilizacién de Cobre-Indio-Selenio en celdas solares.
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A fines del siglo pasado en Grecia se aprueba la instalacidon de una planta de 5 MW en Creta,
de un proyecto de 50 MegaWatts de la empresa Enron Solar. Aun cuando este proyecto era
magno, ya estaba en funcionamiento en California una planta de 6,5 MW produciendo
alrededor de 12 millones de kWh por afio, suministrando energia a cerca de 2.500 hogares
como promedio. Hoy en dia las celdas fotovoltaicas son utilizadas en practicamente todo el
mundo, generan el 2,1 %de la energia necesaria para abastecer de energia al mundo, una
industria que en 25 afios paso de producir casi nada a fabricar de 70 a 80 Mega Watts anuales
y con un costo por Watt que bajé desde los USS50 hasta los 5 USS/W, con alrededor de 40
Mega Watts conectados a la red eléctrica.

1.2 Estado Actual de la tecnologia de celdas solares.

En las ultimas dos décadas, celdas solares policristalinas de pelicula delgada de CdS-CdTe
fabricadas en substratos de vidrio se han considerado como uno de los candidatos mas
prometedores a gran escala para las aplicaciones en el campo de la conversiéon de energia
fotovoltaica [9] [10] [11]. Moddulos solares basados en Teluro de Cadmio (CdTe) ya se han
logrado escalar desarrollando grandes instalaciones para su fabricacion. Este éxito se debe a
las propiedades fisicas Unicas de CdTe que lo hacen ideal para la conversion de la energia solar
en electricidad util a un nivel de eficacia comparable a las tecnologias tradicionales del Silicio,
pero con la gran diferencia de solamente utilizar alrededor del 1% del material semiconductor
requerido para las celdas solares de Si.

Gran avance en las celdas solares de pelicula delgada de CdS-CdTe fue reportado por el grupo
de investigacidn de C. Ferekides de la Universidad de Florida en 1993 quienes fabricaron una
celda con eficiencia del 15.8% [12] Hasta llegar a la celda record de 16.5% de eficiencia
obtenida por X. Wu en el 2001 [13].

Al arreglo de un gran numero de celdas solares conectadas entre si en serie se le conoce como
Panel Solar, estos dispositivos funcionan bajo el efecto fotovoltaico, es decir aprovechan la
energia solar para generar cargas positivas y negativas en dos semiconductores proximos de
diferente tipo, produciendo asi un campo eléctrico capaz de generar una corriente eléctrica.
Estos paneles solares a su vez se pueden conectar entre si, ya sea en serie o en paralelo, para
formar finalmente un arreglo fotovoltaico que en principio, puede y debe satisfacer los
requerimientos de carga eléctrica bajo un determinado patrén de insolacion, el cual esta en
dependencia de las condiciones climaticas del lugar en donde se encuentre.

Los arreglos y sistemas fotovoltaicos se han convertido en una buena opcién tecnolégica y
econdmica, deben su aparicion a la industria aeroespacial y se han convertido en el medio mas
fiable para suministrar energia eléctrica a un satélite o a una sonda en las orbitas interiores del
sistema solar. También sirven para satisfacer algunas necesidades como son, alumbrado
publico, iluminacién doméstica, bombeo de agua asi como para la alimentacién de algunos

aparatos auténomos, para abastecer refugios o casas aisladas de lared eléctricay para
producir electricidad a gran escala a través de redes de distribucién. Debido a la creciente
demanda de energias renovables, la fabricacion de células solares e instalaciones fotovoltaicas

ha avanzado considerablemente en los Ultimos afios. [14], [15]
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Entre 2001 y 2011, la capacidad fotovoltaica crecié a una tasa anual promedio de 44%. Se
estima que se instald una capacidad de 17GW conectada a la red durante 2010, totalizando de
esta manera 40GW [16]

El 2011 fue un afo en el que el mercado fotovoltaico registré otro afo extraordinario de
crecimiento. Casi 30 GW de nueva capacidad solar fotovoltaica entré en operacién en el
mundo en este aflo, incrementando la capacidad total instalada mundial en un 74% para
alcanzar alrededor de 70 GW. Gran parte de la nueva capacidad se instalé a finales del 2011,
motivada por un cambio acelerado en las tarifas, el vencimiento inminente de politicas y una
drastica reduccion en los precios. La capacidad instalada de energia solar fotovoltaica a finales
de 2011 fue 48 veces la capacidad total instalada diez afios antes, y los ultimos cinco afos la
tasa media de crecimiento anual superd el 59% para el periodo comprendido entre 2007 y
2011.

Otros palses de la UE
Resto del mundo
Australia
Repablica Checa
Bélgica

Francia

China

Estados Unidos
Espania

Japdn

Italia

Alemania 24.9

0.0 4.0 B.O 12.0 16.0 20.0 24.0 28.0

Fig. 1.7 Capacidad instalada de energia fotovoltaica. Principales paises, 2011.

La Unidn Europea volvié a dominar el mercado mundial de energia solar fotovoltaica, gracias a
Alemania e Italia, que en conjunto instalaron el 57% de la nueva capacidad en 2011. En 2011,
Alemania fue el pais que mayor crecimiento registré en instalaciones fotovoltaicas (10.8 GW)
alcanzando una capacidad total de 26.2 GW, cifra que supera la capacidad instalada por los
demas paises el afio anterior (Figura 1.7).

En otros continentes, los principales actores fueron China, con 2.1 GW; Estados Unidos, 1.9
GW; Japén, 1.3 GW, y Australia, 0.8 GW. Japdn sigue manteniendo el tercer lugar en capacidad
instalada a nivel mundial.

En Estados Unidos de América, la caida de los precios combinada con los incentivos, la
eliminacion del tope de 2,000 dodlares en la inversion federal en crédito fiscal y los
vencimientos inminentes de las metas del portafolio para energias renovables duplicaron el
mercado, con lo que la capacidad instalada alcanzé casi 4 GW. California sigue siendo el
mercado mas grande de ese pais con 29% del total, seguido por Nueva Jersey con 17% vy
Arizona con 15%.
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Actualmente los mddulos fotovoltaicos que se comercializan a nivel mundial poseen un pico de
3 a 100 Watts.[4] estos dispositivos se basan primordialmente en el Silicio monocristalino y los
elementos de los grupos llI-V de la tabla periddica los cuales presentan eficiencias en médulos
alrededor del 13.5%, sin embargo el costo promedio de estos dispositivos aun no es
competitivo con el costo promedio de la energia eléctrica que se obtiene con métodos
convencionales, (aproximadamente 9 centavos de ddlar por KWh) [17]. La alternativa
energética al uso del Silicio mono y policristalino (que es el semiconductor mas utilizado
actualmente en el desarrollo de celdas solares) es el empleo de mddulos fotovoltaicos basados
en las celdas solares a pelicula delgada [18]. Existiendo tres tipos de materiales que pueden ser
considerados y procesados para su produccidn, estos son: Silicio cristalino (Si), Cobre-Indio-
Galio-Selenio (CulnGaSe,/CdS) y Teluro de Cadmio/Sulfuro de Cadmio (CdTe/CdS) con
eficiencias reportadas de (24.5%, 20.1% y 16.7% respectivamente y eficiencias de médulos a
nivel de produccién industrial mayores al 10% [19]. El record mundial en eficiencia de celdas
solares basadas en peliculas delgadas es del 20%, el cual se obtuvo con celdas de 0,5 cm? de
area que usan CIGS como capa absorbente y CdS depositado por la técnica CBD (chemical-
bath-deposition) como capa buffer [20].

Otras nuevas tecnologias de fabricacion de celdas y mddulos fotovoltaicos han sido
introducidas con el propdsito de aumentar la relacion eficiencia/costo, entre las que se
destacan las denominadas celdas sensibilizadas con colorantes [21], con las cuales se han
logrado eficiencias del 11.8% vy las celdas orgdnicas basadas en polimeros conductores [22],
con las cuales se han logrado eficiencias 10.0%; estas ultimas son de muy bajo costo, lo cual
permite pensar en que en el futuro su relacién eficiencia/costo sea mayor que el de los otros
tipos de celdas. La tendencia futura en tecnologia de celdas solares es el desarrollo de nuevos
materiales que daran lugar la denominada tercera generacién de dispositivos fotovoltaicos;
estos no se comercializan aun pero se han hecho avances significativos en aspectos tedricos
fundamentales y en el disefio, lo cual permite predecir que seria posible obtener eficiencias
mayores del 35%.

Existen varias aproximaciones para el desarrollo de estos nuevos materiales, sin embargo los
denominados materiales con banda metalica intermedia (BI) [23], estan siendo estudiados con
interés.

La idea fundamental de estos es, incorporar una banda metalica intermedia en el gap de un
semiconductor para lograr que se generen portadores mediante absorcién de dos fotones con
energias menores que la correspondiente al gap Eg, sin que se presenten procesos de
recombinacidn a través de la Bl. Estos portadores se suman a los que se generan mediante
absorciéon de fotones que dan lugar a la excitacién de electrones de la BV a la BC. Una posible
forma de generar la Bl en un material semiconductor es a través de la incorporacion de puntos
cuanticos, en sandwich entre una juntura P/N. Los puntos cuanticos forman una banda
intermedia de estados discretos que permite absorber fotones de energia menor que la
energia de banda prohibida (Eg).
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Las tecnologias de CIGS y CdTe han sido muy exitosas en materia de reduccion del costo de
manufactura de médulos FV ya que se esta muy cerca de igualar el precio del kWh generado
convencionalmente; sin embargo estas dos tecnologias tienen la gran limitacidon de que tanto
el CdTe como el CIGS estan constituidos por elementos escasos en la naturaleza (Te, In, Ga)
[24,25]

Este hecho traeria en el futuro sobrecostos en la fabricacion de mddulos y limitaciones para
escalar la produccién de modulos a niveles de los TW/afo [24].

Para dar solucion a esta limitacién en las tecnologias de CdTe y CIGS, recientemente se
iniciaron actividades investigativas tendientes a desarrollar nuevos materiales caracterizados
por ser de bajo costo, abundantes en la naturaleza y cuyas propiedades permitan sustituir a los
compuestos CIGS y CdTe como capa absorbente en celdas solares de pelicula delgada,
garantizando eficiencias de conversion similares. Entre los materiales fotovoltaicos que
cumplen los requisitos mencionados previamente se encuentran los compuestos calcogenuros
basados en elementos de los grupos |, Il y IV los cuales constituyen un amplia familia que crece
en la fase Cu2(M,) (My)(S,Se), con estructura tetragonal, conocida como kesterita; M;=(Mn,
Fe, Ni, Zn, Cd) y M\=(Si, Ge, Sn). El representante de la familia de kesteritas mas investigado y
con el cual se han obtenido resultados prometedores es el compuesto Cu,ZnSnS, (CZTS) [26-
29].

1.3 Antecedentes de las celdas solares en México.

México se localiza geograficamente entre los 14° y 33° de latitud septentrional [30]; esta
caracteristica resulta ideal para el aprovechamiento de la energia solar, pues la irradiacion
global media diaria en el territorio nacional, es de alrededor de 5.5 kWh/m2/d, siendo uno de
los paises con mayor potencial en aprovechamiento de la energia solar en el mundo. La
irradiacion promedio diaria cambia a lo largo de la republica y depende también del mes en
cuestion descendiendo ligeramente por debajo de 3KWh/m? y pudiendo alcanzar valores
superiores a 8.5 KWh/m? de acuerdo a la siguiente figura.

Figura 1.8. Irradiacion solar global diaria promedio anual en el territorio Mexicano (K Wh/m?)
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Figura 1.9. Intervalo de Irradiacion solar global diaria promedio mensual en México. (K Wh/m®)

La investigacion y desarrollo de las energias renovables en particular de la energia solar en
México se lleva a cabo a mediados de los afios 70s, en las universidades y centros de
investigacion nacionales y estatales asi como en algunas asociaciones como la ANES
(Asociacidon Nacional de Energia Solar) por el afio de 1977. Siendo en un inicio el Centro de
Investigacion y Estudios Avanzados del Instituto Politécnico Nacional el pionero en desarrollar
celdas solares de Silicio monocristalino para posteriormente con el paso de los afios
encontrarse en el desarrollo de nuevas alternativas en dispositivos fotovoltaicos tales como
celdas solares en base a peliculas delgadas de Sulfuro de Cadmio (CdS) y Teluro de Cadmio
(CdTe) entre otras.

Por otra parte La Universidad Nacional Autonoma de México también forma parte de este
desarrollo cientifico pues en algunos de los institutos que la componen se estudian y
desarrollan celdas solares basadas en pelicula delgada asi como nuevas alternativas que
utilizan materiales orgdnicos para el desarrollo de las mismas.

El Centro de Investigacién y Estudios Avanzados del Instituto Politécnico Nacional campus
Mérida es uno de los grupos de investigacién en el desarrollo de celdas solares del tipo
CdS/CdTe en México y que actualmente posee el record en eficiencia cuantica de conversion
en los dispositivos que desarrolla (alrededor del 14.5%) de acuerdo a [31].

En los laboratorios de Fisica Avanzada de la Escuela Superior de Fisica y Matematicas del
Instituto Politécnico Nacional, el grupo de estado sélido ha estado trabajando en el desarrollo
de celdas solares del tipo CdS/CdTe logrando eficiencias de 12.4% a lo largo de una década;
pero prosiguiendo en la investigacion con el fin de lograr mejoras en los resultados finales para
estos dispositivos. Una de estas variantes es el desarrollo de celdas solares tipo CdS/CdTe a
partir de materiales sinterizados en forma de pastilla, lo cual generaria un menor tiempo de
produccién eliminando pasos durante el procesamiento para este tipo de dispositivos asi como
evitar la pérdida de material fuente utilizado para su elaboracion.

Cabe mencionar que en este trabajo utilizamos materiales CdS y CdTe sinterizados en forma de
pastilla y crecidas mediante una misma técnica (CSVT) (conocida por sus siglas en inglés como
EEE——————————————————
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close space vapor transport) como ya se menciond en el parrafo anterior, con el objetivo de
evitar pasos y procedimientos en la elaboracidn de las peliculas, pues esto nos permite perfilar
este tipo de variante hacia un escalamiento industrial, en el cual mientras menores pasos se
impliquen en la elaboracidon de este tipo de dispositivos fotovoltaicos, mejor serd la proyeccion
en su fabricacion.

El objetivo de la presente tesis es evaluar el procesamiento de celdas solares del tipo CdS/CdTe
procesadas por la técnica CSVT mediante el uso de materiales sinterizados en forma de pastilla
hechos a partir de polvos de alta pureza, para su inclusidon al escalamiento industrial de
dispositivos de area grande (médulos de 100 cm?).
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CAPITULO 1 INTRODUCCION.
1.1 JUSTIFICACION (Fuentes de Energia)

El acelerado crecimiento poblacional ha conllevado prescindir de enormes cantidades de
fuentes de energia en su gran mayoria consideradas fuentes no renovables, dentro de las
cuales podemos mencionar al carbén mineral, petréleo y sus derivados como la gasolina, el
diésel y el gas natural. Por otra parte, el entorno ambiental se ha visto ciertamente afectado
por el excesivo uso de los llamados combustibles fdsiles, los cuales han llegado a deteriorar de
tal forma nuestro ecosistema, que ha sido necesario considerar el desarrollo de las llamadas
energias alternativas.

Si bien el esquema actual de uso de energias no renovables no es sustentable, siendo su base
el petréleo crudo (31.8%), el carbdn y sus derivados (28.1%), el gas natural (21.3%) y la nuclear
(fisién nuclear) (5.6%), la contribucion de las energias renovables es en la actualidad pobre
(13.2%) [1] La demanda de energia continla aumentando, mientras que el descubrimiento de
nuevos yacimientos decrece desde los afios 60s pese al empleo de tecnologias cada vez mas
sofisticadas para su ubicacidén y extraccion. Desde los afios 80s el consumo del petréleo supera
la extraccion, de tal forma que actualmente se ha alcanzado la alarmante proporcidon de que
por cada barril que se extrae, se consumen cuatro, significando esto que casi todo el petréleo
que se consume hoy en dia proviene de los grandes yacimientos descubiertos hace ya varias
décadas. [2] (Fig. 1.1)

50 -
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I Descubrimientos pasados
Descubrimientos futuros (prevision)

— Extraccion

40 -

30-
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Fuente: ASPO, marzo 2004 (9)
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Figura 1.1. Descubrimientos anuales de yacimientos de petrdleo desde 1930, expresados en volumen de
reservas incorporadas por afio. Se muestra también la curva de la extraccion mundial de petrdleo hasta
el afio 2003. Se observa que a partir de los afios ochenta la extraccion de petréleo comienza a superar al

petréleo que se descubre cada afio.
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Debido al enorme crecimiento poblacional y al aumento en el consumo per-capita de estos
recursos, se estima que solo queda petrdleo disponible para que su explotacion sea
econdmicamente redituable para la primera mitad de este siglo, de tal manera que la
distribucidon de las reservas petroliferas mundiales juegan un papel muy importante en el
desarrollo de fuentes alternativas de energia (Fig. 1.2)

RESERVAS PROBADAS*

Medio
Oriente
63,3%

Centro y
Sudamerica
América 8,9% Europavy
Asia- del Africa Eurasia
Pacifico Nﬂl;':: 8,9% 9,2%
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* Reservas probadas son aquellas gque la industria
considera que pueden ser recuperadas en las
condiciones econdrmicas v operativas existentas

Fig. 1.2. Distribucion mundial de reservas probadas de petrdleo en el mundo.

El problema del excesivo uso de energéticos fdsiles ha provocado, como se menciond
anteriormente, un deterioro a nivel ambiental de nuestro planeta, el llamado calentamiento
global es buen ejemplo de ello. Es cierto que existen ciclos naturales de enfriamiento y
calentamiento global, y que el planeta ha pasado por varios de estos ciclos a lo largo de su
existencia. Sin embargo, esta vez el ciclo natural de calentamiento se ha exagerado a un nivel
peligroso por causa de nuestras acciones, en particular por la produccién elevada de los gases
que generan el llamado efecto invernadero (Fig. 1.3). Como es conocido, este efecto consiste
en lo siguiente: Del total de la energia de la luz solar que nos llega al planeta, el 30% es
reflejado hacia el espacio (termino conocido como albedo), la atmdsfera retiene solo un 20% y
el 50% restante llega hasta la superficie terrestre, calentdndola. Al calentarse la superficie de la
Tierra transforma la luz solar (de alta energia) en radiacién de baja energia (longitud de onda
grande), cargadas hacia el infrarrojo- que refleja nuevamente hacia la atmdsfera. Esa energia
de onda amplia o infrarroja, si puede ser absorbida de manera muy eficiente por algunos de
los gases atmosféricos (de manera particular el CO,, pero también el vapor de agua, el metano
y otros), siendo ésta la principal fuente de calor para la atmédsfera, de alli que la temperatura
mas alta de la Tropdsfera sea justamente el punto de contacto con la superficie del planeta.
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Figura 1.3. Efecto invernadero, notese el cambio de longitud de onda entre la luz que incide en la
superficie terrestre (visible y ultravioleta) y la que es reflejada por la superficie terrestre una vez que se
ha calentado (infrarrojo).

El efecto invernadero hace que la luz solar sea mas eficiente para calentar la atmdsfera y
elevar su temperatura media. Sin el efecto invernadero que le da a nuestro planeta su
atmodsfera con 0.03% de CO,, estariamos perpetuamente congelados, con una temperatura
media global de cerca de -15°C en lugar de los muy confortables 15 °C) que es la temperatura
media del planeta. Es claro, entonces, que la composicidon de la atmdsfera afecta de manera
fundamental al clima; mientras mds gases de invernadero como el CO, se encuentren en la
atmoésfera terrestre, mayor sera la temperatura global del planeta, y mientras menos haya,
mas fria sera la Tierra.

Dentro de los efectos del Calentamiento Global estdn los que modificaran los patrones
climaticos determinando cudndo y cudnto llueve en cada regién y esto tiene consecuencias
econdmicas y ecoldgicas. Es claro que la agricultura serd una rama de la actividad humana muy
vulnerable al cambio climatico, pero también lo serd la salud, ya que habra cambios en la
distribucidn de muchas enfermedades por mencionar solo un ejemplo [3].

Es por esto y muchas razones mds que es necesario el desarrollo de nuevas energias
alternativas y renovables que sean a su vez menos agresivas con el medio ambiente.

El uso de energias alternativas, dentro de las cuales se encuentran las energias renovables, es
una tarea impostergable en el presente de nuestro pais, incluso en los paises industrializados
este debe ser un tema prioritario dentro de la agenda energética, teniendo como
consecuencia el desarrollo econédmico tecnoldgico social y energético del pais que asuma dicho
rol [4].

Dentro de las llamadas fuentes de energia renovables podemos encontrar: la energia edlica, la

solar, la biomasa la mareomotriz y la energia del hidrogeno. Actualmente los diferentes
recursos que pueden aprovecharse de las energias limpias han determinado que estas sean
cada vez mas populares de tal forma que ya algunas de ellas han sido adoptadas como formas
de abastecimiento en muchos paises en la actualidad.

Para conocer mas a fondo sus caracteristicas, debemos tener en cuenta las ventajas y posibles
desventajas que suponen el uso de las energias renovables con respecto a los combustibles

fésiles cominmente utilizados:
- |
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Ventajas:

1.

Son respetuosas con el medio ambiente, no contaminan y representan la alternativa
de energia mds limpia hasta el momento.

2. Al generar recursos por si misma, contribuyen a la diversificacion y el
autoabastecimiento.

3. Desarrollan la industria y la economia de la regidn en la que se instalan.

4. Generan gran cantidad de puestos de trabajo, los que se prevén en un aumento aun
mayor en el futuro teniendo en cuenta su demanda e implementacion.

Desventajas:

1. El primer freno ante su eleccién es en muchos casos la inversién inicial, la que supone
baja rentabilidad.

2. La disponibilidad puede ser un problema actual, no siempre se dispone de ellas y se

debe esperar que haya suficiente almacenamiento. Esto tiene una estrecha relacion
con el hecho de que estdn comenzando a ser cada vez mas populares.

Figura 1.4 . El uso de energias alternativas conlleva a un mejoramiento en la calidad del medio ambiente

pues al tratarse de energias no agresivas el nivel de contaminacion hacia el ecosistema es reducido al

minimo.

Paises como Alemania, Brasil, Dinamarca, Espafa, Canada y Reino Unido han desarrollado

tecnologias que les han permitido utilizar diversas fuentes renovables, fundamentalmente

para la generacién de energia eléctrica y, aunque su participacién en la produccién mundial
e
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aun es pequefia, estas energias representan una opcién para el suministro eléctrico mundial. El
analisis de las experiencias internacionales [5] muestra que las energias renovables son un
tema prioritario en las agendas energéticas, tanto en los paises industrializados como en las
economias en desarrollo, gracias a sus efectos positivos en las esferas ambiental, econdmica y
social.

Las fuentes de energias renovables han incrementado su capacidad instalada en los ultimos 9
afios (véase Gréfica 4). La energia edlica ha aumentado en poco mas de ocho veces su
capacidad instalada, mientras que la energia solar fotovoltaica lo ha hecho 38 veces [6]. La
geotermia en cambio ha aumentado en poco mas de una tercera parte de lo que representaba
en 2001.

Evolucidn de la capacidad instalada de fuentes de energia renovables, 2001-2011
(Mw)

350,000 -
300,000 -
250,000 -
200,000 - Edlica
M Solar
150,000 -
m Geotermia

100,000 -

50,000 -

0
2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011

Fuente: BP Statistical Review of World Energy 2012.

Fig 1.5 Evolucion de la capacidad instalada de Fuentes de energia renovable. Fuente: British Petroleum
Statistical Review of World Energy, 2012.

La energia solar fotovoltaica es un tipo de electricidad renovable obtenida directamente de los
rayos solares gracias al efecto fotoeléctrico de un determinado dispositivo, normalmente de
una lamina semiconductora llamada celda fotovoltaica o una disposiciéon de metales sobre un
substrato llamada capa fina, aunque también estan en fase de laboratorio métodos organicos.
Esta energia solar estd compuesta por una porcién de radiacidon que emite el sol y que es
interceptada por la tierra (infrarrojo-luz visible-ultravioleta)

- |
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EXPECTRO DE RADIACION SOLAR
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Fig. 1.6 Flujo solar en funcion de la longitud de onda (A) en la atmosfera y a nivel del mar recibido por la
tierra (Margalef 1980).

Teniendo esto en cuenta es indispensable mencionar que el flujo de radiacién solar que llega a
la tierra es la fuente primaria de todas las formas de energia conocidas. La radiacion solar es el
origen de los movimientos de circulacidn de la atmdsfera y del océano, de la vida vegetal o de
los combustibles fosiles entre otros.

Desde el punto de vista de los sistemas de utilizacién de la energia solar, interesa cuantificar la
cantidad de radiacién solar que incide sobre una superficie en la tierra, y su relacién con los
pardametros geograficos y climatoldgicos.

La complejidad de los fenédmenos que afectan a la radiacion solar en su camino a través de la
atmoésfera es el principal problema que aparece a la hora de cuantificar la disponibilidad
energética. Se puede conocer con suficiente precisidon la energia emitida por el sol en un
momento determinado, pero no es sencillo estimar la cantidad de energia que alcanza la
superficie de la tierra. Desde que esta energia entra en la atmdsfera dos tipos de factores
influyen en su recorrido a través de la misma hasta alcanzar la tierra, unos son de naturaleza
determinista y otros que podemos denominar aleatorios.

Entre los factores deterministas se encuentran los factores astrondmicos, que dependen de la
geometria tierra-sol. Son funcidn de la posicidon relativa de ambos y del lugar de la tierra que
consideremos. Estos factores condicionan el recorrido de la radiacién a través de la atmdsfera
y el dngulo de incidencia sobre la misma.

Los otros factores que inciden en la cantidad de energia que se recibe en la superficie de la
tierra son los factores climdticos. Estos seran los responsables de que se produzca una
atenuacion en la cantidad de energia que podria alcanzar la tierra. Estos factores a diferencia
de los astrondmicos no son facilmente cuantificables. Los componentes de la atmdsfera son
los responsables de dicha atenuacidn: vapor de agua, aerosoles, ozono y nubes.
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La unidad practica que describe la cantidad de radiacion solar que llega a la tierra se llama
Irradiancia o bien unidad de potencia por metro cuadrado [W/m?]

La energia que el sol irradia hacia la tierra corresponde a aproximadamente 1.5x10° TWh de
esta energia aproximadamente 33% se refleja hacia el espacio, después un 44% es energia
térmica reflejada por la tierra en forma de rayos infrarrojos, 20% es usada en la vaporizacién
del agua, 2% es transformada en energia del viento asi como las olas y mareas y el restante 1%
es almacenado de forma bioldgica o quimica. Tomando en cuenta esto, la cantidad de energia
recibida en forma de radiacién solar por unidad de tiempo y unidad de superficie medida en la
parte externa de la atmosfera terrestre en un plano perpendicular a los rayos del sol es de
aproximadamente 1366W/m?, este valor es conocido como constante solar.

Tomando esto en cuenta al pasar esta radiacidon por una distancia de 150 millones de km, se
reduce esta cantidad y al final el planeta recibe una energia promedio a 3 x10"” kWh al afio,
equivalente a 4000 veces el consumo energético mundial al afio (7X10** kWh/afio), lo cual nos
indica la enorme potencia del Sol.

.

[
e

Global Horizontal Irradiance o

E . =

s a0 25 Wi

Fig. 1.6 Radiacion solar mundial

En 1839 el fisico experimental francés Edmund Becquerel, descubrié el efecto fotovoltaico
mientras efectuaba experimentos con una pila electrolitica de dos electrodos sumergidos en
una sustancia electrolitica. Esta pila aumentd su generacion de electricidad al ser expuesta a la
luz. A fines del siglo XIX cientificos tales como W. Smith, W Adas y R. Day descubren la
fotoconductividad del selenio y construyen la primera celda experimental hecha de una oblea
de selenio. En 1904 Albert Einstein publica su trabajo acerca del efecto fotoeléctrico (junto con
el de la teoria de la relatividad), por este trabajo es galardonado en 1921 con el Premio Nobel.
Recién en 1941 se construye un dispositivo que puede ser llamado “celda solar”, fue fabricada
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de selenio y tenia una eficiencia del 1 %. La compafiia Western Electric fue la primera en
comercializar las celdas solares en 1955.

Mientras tanto cientificos de diversas partes del mundo realizaban experimentos en
combinaciones como Cobre y Oxido cuproso, en Silicio Monocristalino, en Cadmio/Silicio, asi
como en Germanio Monocristalino. En ese mismo afio a la U.S. Signal Corps le fue asignada la

tarea de construir fuentes de poder para satélites espaciales. Los estudios de esta compaiiia
comenzaron con celdas de una eficiencia de 4,5 %, y en tres afios lograron que esta eficiencia
aumentara hasta un 9 %. Fue entonces cuando en 1958 fue lanzado al espacio el primer
satélite que utilizaba celdas fotovoltaicas, el Vanguard 1. [7]. Este tenfa un sistema de poder de
0.1 W, en aproximadamente 100 cm?® y estuvo trabajando por 8 afios. Ese mismo afio se
lanzaron 3 satélites con esta misma tecnologia, el Explorer Ill, el Vanguard Il y el Sputnik-3.
Desde este afio las celdas solares aumentaron su utilizacidon en naves espaciales, y el aumento
de eficiencia seguia subiendo a pasos agigantados. Fue asi como en 1960 Hoffman Electronics
conseguia fabricar una celda con un 14 % de eficiencia. Aln cuando para la NASA fuese mas
importante la seguridad que el costo en sus naves espaciales, y por ende utilizaba celdas
solares, en la tierra la energia fotovoltaica era 50 veces mdas cara que cualquier fuente

convencional de generacion, por lo que fue excluida para el uso terrestre [8].

En la década de los sesenta, la potencia instalada de las celdas solares de las naves espaciales y
satélites alcanzaba 1 KW. En 1973 se produce el embargo de petréleo impuesto por la OPEC,
con lo cual se inicia una politica de investigacién del uso de celdas solares en la Tierra, se
destinan fondos por sobre los 300 millones de ddlares por afio, y se comienza a investigar
nuevos materiales para la construccién de las celdas, tales como el silicio policristalino, las
celdas solares basadas en peliculas delgadas, asi como combinaciones CdS-Cu, y Silicio amorfo,
con el fin de reducir los costos de éstas. En esta misma década comienza la NASA a instalar
sistemas de generacion fotovoltaica por todo E.E.U.U. para fines de refrigeracion, iluminacion
de calles, iluminacién en hospitales, en aparatos de televisién, bombeo de agua, etc.

A principios de los afios 80s, la compafiia ARCO Solar fabricaba mdas de 1 MW de celdas solares
por ano. Es el comienzo de la masificacion de mddulos de 1.4 a 6 KW en torres de
departamentos, dreas apartadas del tendido eléctrico, centros comerciales y prototipos de
automoviles. La produccidn mundial de celdas en el afio 1982 era de 9.3 Mega Watts y en 1983
de 21.3 Mega Watts, duplicdndose la produccién en sélo un afio, y alcanzando ventas de
alrededor de US$250 millones.

En 1985 se alcanzaba un 20 % de eficiencia en celdas fotovoltaicas, y existian médulos en
todas partes del mundo: E.E.U.U., Australia, Espaia, Kenia, Alemania, Ecuador, Japén por
nombrar algunos. En Chile se instalaron los primeros mdédulos en la década de los setenta,
principalmente en lugares rurales con mdédulos de 50 9 W y baterias de 150 Ah suministrando
energia a artefactos de 12 V. Ya en los noventa ARCO Solar es comprada por Siemens,
formando Siemens Solar Industries, una da las firmas de mayor produccién de celdas solares a
nivel mundial. A principios de esta década se instala en la Antartica un sistema de 0.5 KW con
baterias de 2,4 KWh para suministrar energia a equipos de un laboratorio. En 1996 comienzan
estudios para la utilizacién de Cobre-Indio-Selenio en celdas solares.
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A fines del siglo pasado en Grecia se aprueba la instalacidon de una planta de 5 MW en Creta,
de un proyecto de 50 MegaWatts de la empresa Enron Solar. Aun cuando este proyecto era
magno, ya estaba en funcionamiento en California una planta de 6,5 MW produciendo
alrededor de 12 millones de kWh por afio, suministrando energia a cerca de 2.500 hogares
como promedio. Hoy en dia las celdas fotovoltaicas son utilizadas en practicamente todo el
mundo, generan el 2,1 %de la energia necesaria para abastecer de energia al mundo, una
industria que en 25 afios paso de producir casi nada a fabricar de 70 a 80 Mega Watts anuales
y con un costo por Watt que bajé desde los USS50 hasta los 5 USS/W, con alrededor de 40
Mega Watts conectados a la red eléctrica.

1.2 Estado Actual de la tecnologia de celdas solares.

En las ultimas dos décadas, celdas solares policristalinas de pelicula delgada de CdS-CdTe
fabricadas en substratos de vidrio se han considerado como uno de los candidatos mas
prometedores a gran escala para las aplicaciones en el campo de la conversiéon de energia
fotovoltaica [9] [10] [11]. Moddulos solares basados en Teluro de Cadmio (CdTe) ya se han
logrado escalar desarrollando grandes instalaciones para su fabricacion. Este éxito se debe a
las propiedades fisicas Unicas de CdTe que lo hacen ideal para la conversion de la energia solar
en electricidad util a un nivel de eficacia comparable a las tecnologias tradicionales del Silicio,
pero con la gran diferencia de solamente utilizar alrededor del 1% del material semiconductor
requerido para las celdas solares de Si.

Gran avance en las celdas solares de pelicula delgada de CdS-CdTe fue reportado por el grupo
de investigacidn de C. Ferekides de la Universidad de Florida en 1993 quienes fabricaron una
celda con eficiencia del 15.8% [12] Hasta llegar a la celda record de 16.5% de eficiencia
obtenida por X. Wu en el 2001 [13].

Al arreglo de un gran numero de celdas solares conectadas entre si en serie se le conoce como
Panel Solar, estos dispositivos funcionan bajo el efecto fotovoltaico, es decir aprovechan la
energia solar para generar cargas positivas y negativas en dos semiconductores proximos de
diferente tipo, produciendo asi un campo eléctrico capaz de generar una corriente eléctrica.
Estos paneles solares a su vez se pueden conectar entre si, ya sea en serie o en paralelo, para
formar finalmente un arreglo fotovoltaico que en principio, puede y debe satisfacer los
requerimientos de carga eléctrica bajo un determinado patrén de insolacion, el cual esta en
dependencia de las condiciones climaticas del lugar en donde se encuentre.

Los arreglos y sistemas fotovoltaicos se han convertido en una buena opcién tecnolégica y
econdmica, deben su aparicion a la industria aeroespacial y se han convertido en el medio mas
fiable para suministrar energia eléctrica a un satélite o a una sonda en las orbitas interiores del
sistema solar. También sirven para satisfacer algunas necesidades como son, alumbrado
publico, iluminacién doméstica, bombeo de agua asi como para la alimentacién de algunos

aparatos auténomos, para abastecer refugios o casas aisladas de lared eléctricay para
producir electricidad a gran escala a través de redes de distribucién. Debido a la creciente
demanda de energias renovables, la fabricacion de células solares e instalaciones fotovoltaicas

ha avanzado considerablemente en los Ultimos afios. [14], [15]
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Entre 2001 y 2011, la capacidad fotovoltaica crecié a una tasa anual promedio de 44%. Se
estima que se instald una capacidad de 17GW conectada a la red durante 2010, totalizando de
esta manera 40GW [16]

El 2011 fue un afo en el que el mercado fotovoltaico registré otro afo extraordinario de
crecimiento. Casi 30 GW de nueva capacidad solar fotovoltaica entré en operacién en el
mundo en este aflo, incrementando la capacidad total instalada mundial en un 74% para
alcanzar alrededor de 70 GW. Gran parte de la nueva capacidad se instalé a finales del 2011,
motivada por un cambio acelerado en las tarifas, el vencimiento inminente de politicas y una
drastica reduccion en los precios. La capacidad instalada de energia solar fotovoltaica a finales
de 2011 fue 48 veces la capacidad total instalada diez afios antes, y los ultimos cinco afos la
tasa media de crecimiento anual superd el 59% para el periodo comprendido entre 2007 y
2011.

Otros palses de la UE
Resto del mundo
Australia
Repablica Checa
Bélgica

Francia

China

Estados Unidos
Espania

Japdn

Italia

Alemania 24.9

0.0 4.0 B.O 12.0 16.0 20.0 24.0 28.0

Fig. 1.7 Capacidad instalada de energia fotovoltaica. Principales paises, 2011.

La Unidn Europea volvié a dominar el mercado mundial de energia solar fotovoltaica, gracias a
Alemania e Italia, que en conjunto instalaron el 57% de la nueva capacidad en 2011. En 2011,
Alemania fue el pais que mayor crecimiento registré en instalaciones fotovoltaicas (10.8 GW)
alcanzando una capacidad total de 26.2 GW, cifra que supera la capacidad instalada por los
demas paises el afio anterior (Figura 1.7).

En otros continentes, los principales actores fueron China, con 2.1 GW; Estados Unidos, 1.9
GW; Japén, 1.3 GW, y Australia, 0.8 GW. Japdn sigue manteniendo el tercer lugar en capacidad
instalada a nivel mundial.

En Estados Unidos de América, la caida de los precios combinada con los incentivos, la
eliminacion del tope de 2,000 dodlares en la inversion federal en crédito fiscal y los
vencimientos inminentes de las metas del portafolio para energias renovables duplicaron el
mercado, con lo que la capacidad instalada alcanzé casi 4 GW. California sigue siendo el
mercado mas grande de ese pais con 29% del total, seguido por Nueva Jersey con 17% vy
Arizona con 15%.
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Actualmente los mddulos fotovoltaicos que se comercializan a nivel mundial poseen un pico de
3 a 100 Watts.[4] estos dispositivos se basan primordialmente en el Silicio monocristalino y los
elementos de los grupos llI-V de la tabla periddica los cuales presentan eficiencias en médulos
alrededor del 13.5%, sin embargo el costo promedio de estos dispositivos aun no es
competitivo con el costo promedio de la energia eléctrica que se obtiene con métodos
convencionales, (aproximadamente 9 centavos de ddlar por KWh) [17]. La alternativa
energética al uso del Silicio mono y policristalino (que es el semiconductor mas utilizado
actualmente en el desarrollo de celdas solares) es el empleo de mddulos fotovoltaicos basados
en las celdas solares a pelicula delgada [18]. Existiendo tres tipos de materiales que pueden ser
considerados y procesados para su produccidn, estos son: Silicio cristalino (Si), Cobre-Indio-
Galio-Selenio (CulnGaSe,/CdS) y Teluro de Cadmio/Sulfuro de Cadmio (CdTe/CdS) con
eficiencias reportadas de (24.5%, 20.1% y 16.7% respectivamente y eficiencias de médulos a
nivel de produccién industrial mayores al 10% [19]. El record mundial en eficiencia de celdas
solares basadas en peliculas delgadas es del 20%, el cual se obtuvo con celdas de 0,5 cm? de
area que usan CIGS como capa absorbente y CdS depositado por la técnica CBD (chemical-
bath-deposition) como capa buffer [20].

Otras nuevas tecnologias de fabricacion de celdas y mddulos fotovoltaicos han sido
introducidas con el propdsito de aumentar la relacion eficiencia/costo, entre las que se
destacan las denominadas celdas sensibilizadas con colorantes [21], con las cuales se han
logrado eficiencias del 11.8% vy las celdas orgdnicas basadas en polimeros conductores [22],
con las cuales se han logrado eficiencias 10.0%; estas ultimas son de muy bajo costo, lo cual
permite pensar en que en el futuro su relacién eficiencia/costo sea mayor que el de los otros
tipos de celdas. La tendencia futura en tecnologia de celdas solares es el desarrollo de nuevos
materiales que daran lugar la denominada tercera generacién de dispositivos fotovoltaicos;
estos no se comercializan aun pero se han hecho avances significativos en aspectos tedricos
fundamentales y en el disefio, lo cual permite predecir que seria posible obtener eficiencias
mayores del 35%.

Existen varias aproximaciones para el desarrollo de estos nuevos materiales, sin embargo los
denominados materiales con banda metalica intermedia (BI) [23], estan siendo estudiados con
interés.

La idea fundamental de estos es, incorporar una banda metalica intermedia en el gap de un
semiconductor para lograr que se generen portadores mediante absorcién de dos fotones con
energias menores que la correspondiente al gap Eg, sin que se presenten procesos de
recombinacidn a través de la Bl. Estos portadores se suman a los que se generan mediante
absorciéon de fotones que dan lugar a la excitacién de electrones de la BV a la BC. Una posible
forma de generar la Bl en un material semiconductor es a través de la incorporacion de puntos
cuanticos, en sandwich entre una juntura P/N. Los puntos cuanticos forman una banda
intermedia de estados discretos que permite absorber fotones de energia menor que la
energia de banda prohibida (Eg).
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Las tecnologias de CIGS y CdTe han sido muy exitosas en materia de reduccion del costo de
manufactura de médulos FV ya que se esta muy cerca de igualar el precio del kWh generado
convencionalmente; sin embargo estas dos tecnologias tienen la gran limitacidon de que tanto
el CdTe como el CIGS estan constituidos por elementos escasos en la naturaleza (Te, In, Ga)
[24,25]

Este hecho traeria en el futuro sobrecostos en la fabricacion de mddulos y limitaciones para
escalar la produccién de modulos a niveles de los TW/afo [24].

Para dar solucion a esta limitacién en las tecnologias de CdTe y CIGS, recientemente se
iniciaron actividades investigativas tendientes a desarrollar nuevos materiales caracterizados
por ser de bajo costo, abundantes en la naturaleza y cuyas propiedades permitan sustituir a los
compuestos CIGS y CdTe como capa absorbente en celdas solares de pelicula delgada,
garantizando eficiencias de conversion similares. Entre los materiales fotovoltaicos que
cumplen los requisitos mencionados previamente se encuentran los compuestos calcogenuros
basados en elementos de los grupos |, Il y IV los cuales constituyen un amplia familia que crece
en la fase Cu2(M,) (My)(S,Se), con estructura tetragonal, conocida como kesterita; M;=(Mn,
Fe, Ni, Zn, Cd) y M\=(Si, Ge, Sn). El representante de la familia de kesteritas mas investigado y
con el cual se han obtenido resultados prometedores es el compuesto Cu,ZnSnS, (CZTS) [26-
29].

1.3 Antecedentes de las celdas solares en México.

México se localiza geograficamente entre los 14° y 33° de latitud septentrional [30]; esta
caracteristica resulta ideal para el aprovechamiento de la energia solar, pues la irradiacion
global media diaria en el territorio nacional, es de alrededor de 5.5 kWh/m2/d, siendo uno de
los paises con mayor potencial en aprovechamiento de la energia solar en el mundo. La
irradiacion promedio diaria cambia a lo largo de la republica y depende también del mes en
cuestion descendiendo ligeramente por debajo de 3KWh/m? y pudiendo alcanzar valores
superiores a 8.5 KWh/m? de acuerdo a la siguiente figura.

Figura 1.8. Irradiacion solar global diaria promedio anual en el territorio Mexicano (K Wh/m?)

“Obtencidn y caracterizacion de celdas solares CdTe/CdS por la técnica CSVT a partir de materiales
sinterizados” Pagina 12



Cap. 1 Introduccion

10

9

a8

7

6 = Maximo

5

a M Promedio

3 Minimao

2

1

G i T T |I_ T T _| T T T T T T T 1
252553558385 28

Figura 1.9. Intervalo de Irradiacion solar global diaria promedio mensual en México. (K Wh/m®)

La investigacion y desarrollo de las energias renovables en particular de la energia solar en
México se lleva a cabo a mediados de los afios 70s, en las universidades y centros de
investigacion nacionales y estatales asi como en algunas asociaciones como la ANES
(Asociacidon Nacional de Energia Solar) por el afio de 1977. Siendo en un inicio el Centro de
Investigacion y Estudios Avanzados del Instituto Politécnico Nacional el pionero en desarrollar
celdas solares de Silicio monocristalino para posteriormente con el paso de los afios
encontrarse en el desarrollo de nuevas alternativas en dispositivos fotovoltaicos tales como
celdas solares en base a peliculas delgadas de Sulfuro de Cadmio (CdS) y Teluro de Cadmio
(CdTe) entre otras.

Por otra parte La Universidad Nacional Autonoma de México también forma parte de este
desarrollo cientifico pues en algunos de los institutos que la componen se estudian y
desarrollan celdas solares basadas en pelicula delgada asi como nuevas alternativas que
utilizan materiales orgdnicos para el desarrollo de las mismas.

El Centro de Investigacién y Estudios Avanzados del Instituto Politécnico Nacional campus
Mérida es uno de los grupos de investigacién en el desarrollo de celdas solares del tipo
CdS/CdTe en México y que actualmente posee el record en eficiencia cuantica de conversion
en los dispositivos que desarrolla (alrededor del 14.5%) de acuerdo a [31].

En los laboratorios de Fisica Avanzada de la Escuela Superior de Fisica y Matematicas del
Instituto Politécnico Nacional, el grupo de estado sélido ha estado trabajando en el desarrollo
de celdas solares del tipo CdS/CdTe logrando eficiencias de 12.4% a lo largo de una década;
pero prosiguiendo en la investigacion con el fin de lograr mejoras en los resultados finales para
estos dispositivos. Una de estas variantes es el desarrollo de celdas solares tipo CdS/CdTe a
partir de materiales sinterizados en forma de pastilla, lo cual generaria un menor tiempo de
produccién eliminando pasos durante el procesamiento para este tipo de dispositivos asi como
evitar la pérdida de material fuente utilizado para su elaboracion.

Cabe mencionar que en este trabajo utilizamos materiales CdS y CdTe sinterizados en forma de
pastilla y crecidas mediante una misma técnica (CSVT) (conocida por sus siglas en inglés como
EEE——————————————————
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close space vapor transport) como ya se menciond en el parrafo anterior, con el objetivo de
evitar pasos y procedimientos en la elaboracidn de las peliculas, pues esto nos permite perfilar
este tipo de variante hacia un escalamiento industrial, en el cual mientras menores pasos se
impliquen en la elaboracidon de este tipo de dispositivos fotovoltaicos, mejor serd la proyeccion
en su fabricacion.

El objetivo de la presente tesis es evaluar el procesamiento de celdas solares del tipo CdS/CdTe
procesadas por la técnica CSVT mediante el uso de materiales sinterizados en forma de pastilla
hechos a partir de polvos de alta pureza, para su inclusidon al escalamiento industrial de
dispositivos de area grande (médulos de 100 cm?).
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CAPITULO 2. DESCRIPCION TEORICA DE LAS CELDAS SOLARES DEL TIPO CdS/CdTe,
MATERIALES PARA SU ELABORACION Y TECNICAS DE CRECIMIENTO.

2.1 Semiconductores.

Una celda solar fotovoltaica es un dispositivo electréonico de estado sélido capaz de convertir
de forma directa la radiacién solar en energia eléctrica. Aunque su funcionamiento es muy
distinto, podemos pensar inicialmente que una celda solar se comporta, cuando recibe la
radiacion solar, de forma similar a una pequefia pila o bateria que es capaz de suministrar una
cierta cantidad de corriente mientras mantiene entre sus bornes una diferencia de potencial
determinada. La energia eléctrica producida se suministra en forma de una corriente eléctrica
continua (DC) a una carga externa conectada mediante un circuito a uno o varios grupos de
celdas que se ensamblan en unidades compactas que denominamos médulos fotovoltaicos.

Al igual que hacemos con las pilas, las celdas que constituyen un mddulo se asocian entre si
mediante conexiones en serie y en paralelo hasta alcanzar los niveles de corriente y tension
adecuados.

Las celdas solares a las que hacemos referencia estan basadas en materiales semiconductores
en forma de capas delgadas, para esto definiremos brevemente lo que son los materiales
semiconductores.

Los materiales semiconductores estdn compuestos por dtomos unidos en una estructura
regular y periddica, el semiconductor que no presenta impurezas en su matriz constitutiva es
denominado, semiconductor intrinseco y por consiguiente a la concentracion de portadores de
carga eléctrica se denomina concentracidon de portadores intrinseca (n;). Esta concentracion
intrinseca, es el nimero de electrones en la banda de conduccidn o bien el nimero de huecos
en la banda de valencia y depende entre otras cosas de la temperatura a la que se encuentre el
semiconductor y al valor de su banda prohibida (Gap). En un semiconductor intrinseco, las
concentraciones de electrones y huecos siempre deben ser las mismas, ya que la excitacion
térmica de un electrén origina inevitablemente solo un hueco. La conductividad total para este
tipo de semiconductores estd dada por:

o=n4q (un+ pe) (2.1.1)

donde p, y Y. representan la movilidad de los electrones y huecos respectivamente, g es la
carga del electrén y n es el nimero de electrones de conduccién por cm?, que es igual al
nimero de huecos por cm’. La densidad de corriente eléctrica j producida por un campo
aplicado E se compone de igual nimero de cargas negativas y positivas; suponiendo un
medio isétropo y homogéneo resulta:

Jj=nq (urtpe) E (2.1.2)

Semiconductores como el Sulfuro de Cadmio (CdS) presentan lo que se denomina
conductividad tipo n debido a una deficiencia de Azufre (S) en su red cristalina lo cual
determina que el Cd en exceso aporte dos electrones a la red cristalina que se mueven
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cadticamente en la misma con una velocidad que estd en dependencia con la temperatura,
dando origen a su clasificacion como semiconductor tipo n (es decir que su tipo de
conductividad es negativa por el exceso de electrones en su volumen). Por otra parte el Teluro
de Cadmio (CdTe) presenta una conductividad tipo p originada por la formacidn de enlaces no
saturados debidos a un desequilibrio estequiometrico, creando vacancias de cadmio
provocando una concentracién de carga positiva que da origen a su llamada conductividad
positiva por el exceso de huecos en su volumen. Al enlace de valencia incompleto puede ser
llenado por un electrén que pasa a este desde el enlace saturado contiguo provocando que el
hueco se desplace por el cristal a consecuencia del intercambio electrénico entre los 4tomos
constitutivos.

R O
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Fig 2.1.1 Esquema electronico de un semiconductor tipo n y tipo p en el primero debido al dtomo de
impureza existe un electron extra en la configuracion, mientras que para el segundo la impureza carece
de un electron en su banda de valencia provocando en hueco en la estructura del semiconductor.

2.2 Recombinacion en semiconductores

Cuando un semiconductor es apartado de la condicion de equilibrio térmico aplicando alguna
perturbacién externa, por ejemplo si se lo ilumina o si se le inyecta corriente, las
concentraciones de electrones y de huecos tienden a decaer, volviendo a sus valores de
equilibrio cuando se suprime la perturbacién a través de procesos de recombinacion.
Fisicamente, un electrén que fuera excitado a la banda de conduccién por una perturbacién
decae a la banda de valencia aniquildandose con un hueco. Los mecanismos de recombinacion
predominantes en las celdas solares son: recombinacién mediante trampas en el gap
(Shockley-Read-Hall), recombinacién banda banda radiativa, y recombinacion Auger [32].

a) Recombinacién Shockley-Read-Hall

La presencia de defectos en el material da lugar a la formacién de trampas o centros de
recombinacidn con niveles localizados de energia dentro del gap. Los portadores de carga
pueden entregar su energia en colisiones con la entidad fisica que produce el nivel localizado y
quedar atrapados o bien aniquilarse con particulas de carga opuesta utilizando ese nivel. A la
recombinacidon que se realiza a través de estados localizados se la suele denominar como
recombinacidn de Schockley - Read - Hall (SRH).
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Describiendo el fenémeno dentro del formalismo de un cuerpo pueden darse cuatro
transiciones posibles [33]:

a) Captura de un electron de la banda de conduccion por el centro, b) emisién de un electrén
desde el centro hacia la banda de conduccién, c) captura de un hueco de la banda de valencia
por un centro (transicién de un electréon del centro hacia la banda de valencia), d) emisién de
un hueco del centro hacia la banda de valencia (transicion de un electron de la banda de
valencia al centro, dejando un hueco en la banda de valencia)

b) Recombinacidn radiativa (banda-banda)

Uno de los mecanismos por el cual los electrones y los huecos pueden recombinarse (es decir
que el electrén decaiga a su nivel de energia original), es mediante la emisién de un fotdn. La
recombinacién neta debido al proceso radiativo viene dada por [33]:

Ry = Cyir (pn —nf) (2.2.1)

Donde Cg; es el coeficiente de recombinacion directa. Si el material es de tipo p y en
condiciones de baja inyeccién, la tasa neta de recombinacién radiativa puede escribirse
también en términos de un tiempo de vida efectivo 7, p [33]:

n—-ny

R; = (2.2.2)
AP

I, = —t (2.2.3)

A7 poCair o

Este tipo de recombinacidn es mas eficiente en semiconductores de gap directo que en
semiconductores de gap indirecto [7]. Una ecuacidon similar puede derivarse para
semiconductores tipo n.

c) Recombinacién Auger

En la recombinacion Auger, la energia entregada por un electron que se recombina es
absorbida por otro electrén, que finalmente disipa su energia por medio de la emisién de
fonones. Esta es una colisién de tres cuerpos donde no hay emision de fotones. La tasa neta de
recombinacidn debido al proceso Auger resulta del planteo de la mencionada colisién de tres
cuerpos, y viene dada por [33]:

RAuger = (Ayn+ ApP)(Pn - nlz) (2.2.4)

donde los coeficientes A, y A,, dependen del material. El primer término sera dominante para
un material tipo n y el segundo serd dominante para un material tipo p. Por otra parte, este
tipo de recombinacidn requiere una alta densidad de portadores y por lo tanto es el proceso
dominante en condiciones de alta concentracidén de dopantes o alta inyeccidn de portadores.
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Los procesos de recombinacién ocurren de manera simultdnea, y ademas pueden existir
multiples trampas distribuidas en el gap.

2.3 El Efecto fotovoltaico.

Las celdas solares funcionan gracias al efecto fotovoltaico, observado por primera vez por el
fisico francés Becquerel en 1839, que comprobd la aparicidon de un voltaje entre dos electrodos
al ser iluminados. A Grosso modo, cuando fotones de la luz que provienen del sol inciden en
una celda solar, aquellos que posean una energia menor que la del ancho de la banda
prohibida (Gap) del CdS (de aproximadamente 2.4 e.V), pasan a través de este, de ahi la
denominaciéon de material ventana, incidiendo en el CdTe que es el material absorbente con
un ancho de banda de 1.47 e.V causando la generacién de pares electron-hueco en la red
cristalina. Estos portadores de carga son separados por el campo eléctrico formado por la
union p-CdTe/n-(CdS), produciendo una fotocorriente eléctrica debida a los portadores
minoritarios de carga la cual es colectada por los contactos frontal y el posterior de la celda
solar como se esquematiza en la siguiente figura, en donde apreciamos la estructura comun de
una celda del tipo CdS/CdTe con los espesores respectivos para cada capa que la constituyeny
en donde el haz de luz se encuentra incidiendo por la parte inferior de la celda.

Contacto metalico

Oxido conductor

Fig 2.3.1 Esquema de una celda solar a pelicula delgada de CdS/ CdTe con cada una de las capas que la

Peliculaventana

Substratode vidrio

constituyen es el modelo de superestrato.
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2.4 union P-N

Como habiamos mencionado con anterioridad, cuando unimos dos semiconductores (uno de
ellos con conductividad tipo n y el otro con conductividad tipo p), se lleva a cabo un fenémeno
de migracion de portadores de carga, es decir, los electrones del semiconductor tipo n
difunden hacia el semiconductor tipo p, a la vez que los huecos del semiconductor tipo p lo
hacen hacia el semiconductor tipo n, debido a la diferencia de concentracién de portadores de
carga en las dos regiones. Si la unién p-n es por materiales del mismo tipo a esta se le
denomina homounion y por el contrario si es formada por diferentes materiales decimos que
tenemos una heterounion.
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EB : EB ) E-B e e o. Qt

L]
O ©) © O« O« 06
b * & e|r e O a* O K
@ 'or Yo |c.t a* o,
& @ *o| o 6. o

- Zona ae
Zonan . # | vaciado - Zona p

difusion de electrones ——=
difusion de huecos -af——
arrastre de electrones

arrastre de hUECOS ——————3g

Figura 2.4.1 Funcionamiento de una union p-n en cortocircuito al ser iluminada. Los electrones pueden
salir por el contacto en la zona n hacia el exterior.

Este movimiento genera un desequilibrio de cargas en ambos lados del material. En la zona n,
al haber menos electrones, hay un exceso de carga positiva, producida por los iones positivos
de la impureza. En la zona p, hay un exceso de carga negativa. Esto produce un campo
eléctrico interno, en la zona de la unidn, que atrae los electrones de vuelta a la zona n, y los
huecos de vuelta a la zona p. Esta corriente se denomina corriente de arrastre, y lo que hace
es transportar a través de la unién los portadores de carga minoritarios que se acercan a la
EEE——————————————————
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misma. Este mecanismo es opuesto a la difusidn, por lo que al alcanzar el equilibrio la
corriente de difusién originada por los portadores mayoritarios es compensada por la
corrfiente de deriva creada por los portadores minoritarios y el resultado final es que la
corriente total en la unién p-n es cero. Ademas, la zona de la unién donde se produce el
campo eléctrico se vacia de portadores de carga. Por tanto, en equilibrio (ausencia de
iluminacion y de voltajes externos), no hay movimiento neto de carga.

Particularmente el funcionamiento de la celda es el siguiente: Al iluminar la célula solar, los
fotones que llegan al material con energia mayor a la energia del gap, pueden ser absorbidos,
generando un par electréon-hueco. Si el par se ha generado en la zona n del material,
contribuird con un electrén mas a los portadores de carga mayoritarios, y con un hueco mas a
los portadores de carga minoritarios. Pero estos ultimos no son estables en la zona n, pues
tienen una alta probabilidad de encontrarse con un electrén y recombinarse, de modo que se
perderia el par generado y no habria conversion eléctrica. Sin embargo, si el hueco consigue
llegar lo suficientemente cerca de la union, el campo eléctrico lo arrastrara a la zona p, donde
se convertird en un portador de carga mayoritario y podra contribuir a la corriente eléctrica.

Del mismo modo, un par generado en la zona p del material, contribuird a la corriente
eléctrica generada si el electron consigue llegar cerca de la unidn antes de recombinarse, y
puede ser arrastrado hacia la zona n.

Mientras la celda esta iluminada, aumenta la concentracién de electrones en la zona n del
material (por generacién de pares electron-hueco en esta zona, y por arrastre los electrones
desde la zona p). Si conectamos externamente los dos lados de la celda, estos electrones
adicionales pueden salir de la celda a través del contacto metalico de la zona n, formando una
corriente eléctrica, que se denomina corriente fotogenerada. Los electrones vuelven a entrar
en el dispositivo por el contacto metalico de la zona p, donde se recombinan inmediatamente
con los huecos, que son los portadores mayoritarios en esa zona.

Es importante aclarar que bajo la incidencia la radiacion solar son los portadores minoritarios
los mds sensibles a experimentar un aumento relativo en su concentracién, por lo que son
estos los que determinan el efecto fotovoltaico. Ademds los electrones tienen mayor
movilidad que los huecos, por lo que los primeros tienen mayor probabilidad de llegar a la
unién p-n y ser separados por el campo eléctrico. Por esta razén el material absorbente activo
de la una celda solar debe ser de conductividad tipo-p. Si no se conectan ambos lados de la
celda, es decir en condiciones de circuito abierto, al iluminar el dispositivo se acumulan
electrones en la zona n del material y huecos en la zona p. Esta separacidén de carga crea un
campo eléctrico opuesto al campo eléctrico interno de la unién, lo cual reduce el campo neto,
facilitando el aumento de la corriente de difusidn, hasta que se alcanza un nuevo equilibrio en
el que de nuevo se cancela la corriente de difusion con la corriente de arrastre de los
portadores minoritarios fotogenerados. En este caso el desequilibrio de cargas hace que se
mantenga un voltaje a ambos lados del dispositivo. Este voltaje se denomina voltaje de circuito
abierto (V).
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2.5 Parametros de la celda solar.
Caracteristica volt-ampérica de una celda solar

La curva volt-ampérica (/-V) de una celda solar bajo iluminacién es la curva /-V de un diodo en
oscuridad a la cual se le superpone la corriente generada por la luz tal como se muestra en la
figura IV.2, en donde también se dibuja el circuito equivalente de una celda solar: un diodo
semiconductor que se convierte en generador de corriente cuando sobre él incide la luz.
Entonces, la luz tiene el efecto de desplazar la curva I-V hacia el cuarto cuadrante donde una
potencia puede ser extraida del diodo.

F |
\%
radiacion solar
l 1 !
voltaje a
p‘muim abierto
: \%
corriente gcncmdzl
por la luz méxima potencia

corriente de
corto circuito

Fig. 2.4.2 La dependencia I-V de una celda solar en oscuridad y bajo iluminacion. También se muestran los
circuitos correspondientes a ambos casos.

Si a la densidad de corriente oscura del diodo se le suma la densidad de corriente generada

. qVv
lal t J=J|exp| ——|-1|-J 2.4.1
por la luz se tiene 0{ Xp[nk_r] } L ( )

Donde J, es la densidad de corriente generada por la luz, J, la densidad de corriente oscura
inversa del diodo y n es el factor ideal del diodo.

Si se tiene en cuenta los efectos de las resistencias en serie (Rs) y paralelo (Rp), la ecuacion
anterior se transforma en:

V +JR
1=, exp(q(vmi_l‘?RS))—l ++RS"°’—.JL (2.42)

p
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De una forma mas general una celda solar puede ser representada por dos diodos, cuya
ecuacion es:

q(v +JR;)
nKkT

R V +JR
avV+JR) 4| V+IR,

I =do 00 n kT R
2

—1|+J,,| X J, (2.4.3)

p

Y su circuito equivalente se muestra en la figura 2.4.3:

D, D,

. W p Vv
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Fig. 2.4.3. Circuito equivalente de una celda solar dado por una fuente de corriente y dos diodos.
Las resistencias Rs y Rp representan las resistencias pardsitas.

Los diodos D; y D, representan las corrientes debidas a la recombinacién en las regiones
neutrales y de carga espacial, respectivamente. Las densidades de corriente estan expresadas
en A/cm’y las resistencias parasitas en Q.cm”.

Resulta evidente que la condicion ideal para una celda solar es que Rs -0 y R, —>. La
resistencia en serie estd asociada a la suma de la resistencia de los materiales
semiconductores mas la resistencia de los contactos y la resistencia en paralelo esta asociada a
las pérdidas de corriente debido a la recombinacidn, que a su vez estd relacionada a defectos
existentes en el semiconductor. El efecto de R, es disminuir el valor de Factor de llenado (FF)
sin modificar sustancialmente el valor del voltaje a circuito abierto, porque al no circular
corriente por la celda solar el resultado es equivalente a la inexistencia de una resistencia.
Para muy altos valores de R; se modifican los valores tanto de /. cdmo de V. Al disminuir el
valor de FF con el incremento de R,, disminuye la eficiencia de conversién debido a que se
incrementan las pérdidas de calor por efecto Joule.

En la figura 2.4.4 se muestran los efectos de la R, y R, en la caracteristica volt-ampérica,
obsérvese que cuando el valor de R; se incrementa la curva |-V se deteriora, es decir el area del
rectangulo bajo la curva disminuye al igual que el valor de factor de llenado.
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Fig. 2.4.4 Caracteristica volt-ampérica para diversos valores de Ry(a) y Ry (b)

La disminucion del valor de la resistencia en paralelo hace que parte de la corriente generada
por la luz circule por esta rama del circuito equivalente, lo que es semejante a que hay
pérdidas de corriente por recombinacidn. En general bajos valores de Ry, son consecuencia de
una deficiente fabricacidn de la unién p-n. Al disminuir Ry, los valores de FF también
disminuyen y por ende la eficiencia de conversién es menor.
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A partir de una curva J-V, varios son los parametros importantes para caracterizar a una celda
solar, a saber, la corriente de corto circuito /s, el voltaje a circuito abierto V,,, y el factor de
llenado FF.

Corriente de corto circuito (/)

La corriente de corto circuito (/) es la corriente que atraviesa la celda solar cuando el voltaje
entre sus terminales es nulo, esto es, cuando la celda solar estd cortocircuitada. El valor de /.
depende de la generacion y recoleccion de los portadores creados por la luz. Para una
buena celda solar, donde las pérdidas resistivas no son significativas, la corriente de
cortocircuito es la corriente generada por la luz, esto es, /. = /,, de tal forma que la corriente
de cortocircuito maxima que puede ser obtenida en una celda solar coincidira con la corriente
generada por la luz.

La corriente de cortocircuito depende esencialmente del numero de fotones que son
absorbidos y de cuantos pares electrén-hueco alcanzan la zona de empobrecimiento. Basado
en este razonamiento, la corriente de corto circuito depende de varios factores:

a) El area de la celda solar. Por supuesto mientras mayor sea mds fotones son absorbidos.
Generalmente para evitar esta dependencia, se reporta la densidad de corriente J en vez de la
corriente / entonces es posible comparar dos celdas con independencia de su area.

b) El nimero de fotones incidentes. En muchos casos la corriente es directamente
proporcional a la intensidad de la luz incidente, de manera que mientras mayor sea la
intensidad de la luz mayor sera el valor de /..

c) El espectro de la radiacion incidente. Por ejemplo: el espectro de la radiacién solar en el
espacio extraterrestre es mds intenso y amplio que en la superficie terrestre, debido a la
absorcién de las capas atmosféricas; el espectro de la radiacidn solar en las altas latitudes de la
Tierra es diferente al de las bajas, porque la luz en ese caso recorre un mayor camino dptico.

d) Las propiedades épticas del material semiconductor, es decir, cuanto absorbe y cuanto
refleja el material. Asi un material semiconductor que tenga un mayor coeficiente de
absorcién debe tener un mayor valor de /.. Por ejemplo una celda de GaAs debe tener una
corriente de cortocircuito superior a la de Si ya que su coeficiente de absorcidn es mayor para
energia del fotén mayor al del valor de la banda prohibida del semiconductor. Sin embargo, el
Si absorbe radiaciones solares con longitud de onda mayores que el GaAs porque su brecha
energética es menor.

e) Las propiedades eléctricas del material semiconductor, la recombinacion de volumen vy
superficial de los portadores. Dos pardmetros esenciales en este punto son: la longitud de
difusién y la velocidad de recombinacion superficial (vg). En una celda con superficie
perfectamente pasivada, vz ~ 0y generacion uniforme en el volumen se tiene:
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I ~ qG(Ly + L) (2.4.4)

Donde G es la razén de generacion, L, y L, son la longitud de difusién para electrones y huecos
respectivamente. No siempre esta ecuacidon se cumple en todas las celdas solares, debido
esencialmente a las fuertes suposiciones asumidas para su obtencidn, pero lo que si queda
definitivamente establecido es que la J,. depende de las longitudes de difusién de electrones y
huecos y que mientras mayores sean sus valores también sera mayor el valor de la corriente
de corto circuito. Asi, un material semiconductor de buena pureza cristalina poseera mayores
longitudes de difusion y por ende mayor corriente de cortocircuito.

Voltaje a circuito abierto (V,,)

El voltaje a circuito abierto V., es el maximo voltaje que aparece entre los terminales de la
celda solar y ocurre para valores de corriente nulos. El voltaje a circuito abierto es
consecuencia de la polarizacidn en directa de la unién p-n cuando la luz incide sobre la celda

\%
solar. Si en la ecuacién | = 1| exp % —1|—1_ la corriente se hace cero, el voltaje a
n
circuito abierto viene expresado por:
nkT (1
V, =—-In| ++1 (2.4.5)
g lo

Obsérvese que V., depende de manera logaritmica de la corriente generada por la luz y del
inverso de la corriente inversa de saturacién. Ahora bien, /, varia poco, en tanto /, lo puede
hacer en varios drdenes, de manera que el valor de V,, esta fuertemente condicionado por los
valores de /. La corriente inversa de saturacién depende fuertemente de los mecanismos que
dan lugar a los diferentes fendmenos de transporte, como fue analizado anteriormente.
Mientras menos portadores se recombinen menor serd la corriente inversa de saturacién y
mayores valores se obtienen del voltaje a circuito abierto. La corriente de saturacién depende
de la temperatura, cuando ésta incrementa el valor de /, aumenta y V., disminuye. Este hecho
determina efectos de degradacion en las celdas con la temperatura. El valor del voltaje de
corto circuito también depende de la brecha energética, mientras mayor sea el valor de esta,
mayor es el valor de V.. Obviamente el mayor valor de voltaje tedéricamente alcanzable en una
celda solar correspondera al valor de la brecha de energia prohibida del semiconductor donde
se realiza el efecto fotovoltaico. De manera que existe un efecto antipoda, mayor brecha
energética en el semiconductor menor I, y mayor V.. Esta situacion determina valores
Optimos de brecha de energia prohibida, que de acuerdo con calculos tedricos esta alrededor
delos1.4eV.
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Factor de Llenado. (FF)

La corriente de cortocircuito y el voltaje a circuito abierto son los maximos valores de corriente
y voltaje que se pueden extraer de una celda solar, sin embargo en estos puntos de
operaciones la potencia P =/*V = 0. Por ello es necesario encontrar un punto de la curva /-V en
donde el producto /*V posea un maximo valor. En figura se muestra que este punto
corresponde a (Imp, Vimp)-

corriente,

patentia celda solar con alto valor de FF

Isc

= Imp*Vmp
FF Isc"’Vuc
_ areaA
area B

Y Volta je

Fig. 2.4.5 Curva I-V (linea roja) y curva de potencia versus voltaje (linea azul). El drea A es
el producto de I,,,*V,,, (drea roja) en tanto el drea B es el producto de I *V.,.

En esta figura 2.4.5, la dependencia |-V se ha graficado en el primer cuadrante por simple
comodidad. El factor de forma, es un pardmetro que determina la potencia maxima que se
obtiene de una celda solar para una radiaciéon solar dada y se define como la razén entre la
potencia maxima obtenida y el producto I, .*V,,:

| xV

FE—_MP__ Mp (2.4.6)

| x
sc XVea

Gréficamente el FF es una medida de la cuadratura de la curva |-V siendo el producto lnm,*Vimp
la mayor area del rectangulo que se puede insertar bajo la curva.

Por convenio, se utilizan con frecuencia las “condiciones estandar de medida” (CEM), también
llamadas STC por sus siglas en inglés (Standard Test Conditions), que son:
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- Irradiancia 1000 W/m? (este valor de referencia de la irradiancia también se denomina “1
sol”) con incidencia normal.

- Temperatura de la celda 25 C

- Espectro de la radiacion AM1.5 (este es un espectro de referencia definido en un estandar
internacional).

Cuando se habla de la eficiencia de un dispositivo fotovoltaico y no se especifican las
condiciones, se sobreentiende que se trata de las condiciones STC.

Respuesta espectral (RE)

La respuesta espectral y la eficiencia cuantica interna de una celda solar son dos conceptos
relacionados entre si. La eficiencia cuantica interna (QE) es la razén entre el nimero de pares
electron-hueco generados en el semiconductor y el nimero de fotones absorbidos en una
celda solar para cada longitud de onda de la radiacién incidente. De tal forma se tiene:

QE = & (2.4.7)

Donde n. es el nimero de electrones (o huecos) generados por la luz y n; es el nimero de
fotones absorbidos por el semiconductor, de manera tal que el valor unitario de QE significa
que todos los fotones absorbidos se transforman en electrones y huecos que contribuyen a la
corriente generada por la luz. La corriente que circula a través de los terminales de la celda
solar puede escribirse como:

(2.4.8)

Donde g es la carga del electrén y t el tiempo. Al mismo tiempo, la potencia de la radiacién
incidente viene expresada por la conocida ecuacién:

N¢how
P— ft (2.4.9)

Combinado las tres anteriores ecuaciones, se tiene:

QE:i:Eff (2.4.10)
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De manera que midiendo la corriente que circula por los terminales de la celda producto de la
absorciéon de una radiacién luminosa monocromatica, cuya potencia P sea conocida y
conociendo la longitud de la onda incidente (generalmente se utiliza una radiacidn laser) se
determina el valor de QE. Obsérvese que QE es adimensional y varia con la longitud de onda
alcanzando la unidad como maximo valor. Un aspecto importante en la determinaciéon de QE
es medir el valor de P, la potencia absorbida, para ello hay que conocer cudl es la potencia de
la luz reflejada por la superficie del semiconductor.

La eficiencia cuantica externa puede escribirse también como:

1..(1)

QE = q)q(ﬂ) (2.4.11)
0

Si se despeja J,. de la ecuacién anterior e integramos en todo el rango de longitudes de onda
se tiene:

3y = A QE, ()P, (2)d2 (2.4.12)
0

SiQEex: = 1= Jsc =1,

Si se tiene en cuenta los fotones que realmente penetran en la celda solar, es decir considerar
la luz que se refleja en la celda hablamos de eficiencia cuantica interna. La relaciéon entre la
eficiencia cuantica externa y la interna en una celda solar es:

QE,, =[1-R(1)QE,, (2.4.13)
Donde R(A) es la reflectividad espectral de la celda.

Teniendo en cuenta la expresion (2.4.13), la ecuacion (2.4.12) se transforma en:

J.= qT[l— R(A)QE,, (1)®,(4)dA (2.4.14)

0

La QE idealmente deberia tener la forma rectangular, sin embargo en la realidad esta eficiencia
ideal es reducida debido a los efectos de la recombinacién, en el volumen y la superficie del
semiconductor. En la regidn de mayores valores de la longitud de onda de la radiacion
luminosa incidente (rojo), el valor de QE es menor que el unitario en la medida que la
recombinacidn superficial es mayor, la longitud de difusidon y la absorcion son menores.
Variaciones opuestas de estos pardmetros implicarian valores de la eficiencia cuantica mas
cercanos al unitario. Para las longitudes de onda cortas de la radiacién incidente (region del
azul) la disminucion de QE se debe esencialmente a la recombinacidn superficial en la region
del emisor.
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La respuesta espectral (ER) es conceptualmente similar a la QE y se define como la razén entre
la corriente generada por la celda y la potencia de luz incidente en la misma.

Asi: RE =IE (2.4.15)

Es importante hacer notar que en esta expresiéon P es nuevamente la potencia absorbida de
manera que siempre es necesario determinar cudl es la potencia reflejada en la superficie. Asi,
cuando se reportan los valores de QE no se consideran los efectos de reflexién de la luz en la
superficie, es un proceso puramente interno de la celda, en cambio los valores de SR en
ocasiones incorporan los efectos de reflexion de la luz en la superficie. Noétese también que SR
viene expresada en unidades de corriente por potencia incidente, generalmente mA/mW. Por
supuesto, de los valores de SR se pueden obtener los valores de QE y viceversa.

Un ejemplo de una curva de respuesta espectral se muestra en figura 1V.10.

E.T Una reduccion de QE es debido a la
o 1.0 reflexion luminosa y llll;l‘l)iljil longitud de difusion Eficiencia
@ cuantica ideal

h 4
3]
- ¥
-g La respuesta en el rojo se No es posible absorber
%) reduce debido a la no fotones con energias
© pasivacion superficial menores que la energia del
T trasera, una absorcién "gap" por lo tanto la QE es
o reducida y bajas g cero a longitudes de onda
-g longitudes de difusién largas
=
L |

2 _he Longitu‘i de onda

La respuesta en el azul se reduce - Eg

debido a la recombinacién superficial

Fig. 2.4.6 Eficiencia cudntica de una celda solar de silicio en funcion de la longitud
de onda de la radiacién incidente

La respuesta espectral ideal esta limitada en las longitudes de onda bajas por la incapacidad
del semiconductor de absorber fotones con energias menores que la brecha de energia
prohibida. Este limite es el mismo que encontramos anteriormente en la curva de QE. Sin
embargo, a diferencia de la forma cuadrada de las curves de QE, la respuesta espectral decrece
a longitudes de onda pequefias, debido a que para estas longitudes de onda cada fotdn tiene
una energia grande y por lo tanto la relacion corriente-potencia disminuye. Como se ha
expresado anteriormente, y aqui nuevamente se reitera, cualquier energia mayor que la
energia correspondiente al valor de la brecha de energia prohibida del semiconductor, no es
utilizada eficientemente por la celda solar y parte de esa energia se convierte en calor. La
incapacidad de la celda de utilizar toda la energia incidente para las altas energias, y a su vez la
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incapacidad de absorber las bajas energias de la luz representa una pérdida de potencia
significativa en las celdas solares consistentes de semiconductores con simples uniones p-n.

Influencia de la temperatura y la intensidad de la luz en la caracteristica volt-ampérica

La eficiencia de conversién de una celda solar es funcién de la temperatura a la cual esta
operando. El ancho de la brecha de energia prohibida Eg del material semiconductor, del cual
se compone la celda solar, depende de la temperatura, si ésta aumenta entonces el valor del
ancho de la banda prohibida disminuye porque se necesita menor energia

T>T T

Corriente

Voltaje

Fig 2.5.1 Efecto del incremento de la temperatura en la caracteristica volt-ampérica

para ionizar el atomo. Mientras menor es el valor de Eg, mayor es la concentraciéon de
electrones en la banda de conduccién y de huecos en la banda de valencia, de manera tal, que
la corriente de saturacion en oscura [, crece y el voltaje a circuito abierto disminuye siendo el
pardmetro de una celda solar que mas se afecta con el incremento de la temperatura. Este
efecto es mostrado en figura IV.11

Al disminuir el valor de Eg con la temperatura, la corriente de corto-circuito debe
incrementarse porque un mayor numero de pares electréon-hueco se crea con la radiacion
solar incidente, sin embargo el valor de /. no se modifica sustancialmente. Por ejemplo en el
Si, por cada °C que se incrementa la temperatura, el voltaje a circuito abierto
aproximadamente disminuye en 2.2 mV en tanto el valor de la corriente de corto circuito
aumenta en 0.06 mA.

Incrementando la intensidad de la radiacién el valor de /., aumenta proporcionalmente con la
intensidad; sin embargo, este efecto no proporciona un aumento de la eficiencia, ya que la
potencia incidente también aumenta linealmente con la concentracién luminosa. Por el
contrario, los beneficios en la eficiencia surgen de la dependencia logaritmica del voltaje a
circuito abierto. El V,. aumenta logaritmicamente con la intensidad de la luz, de acuerdo con
las ecuaciones siguientes:
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2.6 Materiales utilizados en la elaboracién de las celdas solares del tipo CdS/CdTe.

En el sesidn anterior, mencionamos algunas de las consideraciones tedéricas mas importantes
en las que se basa el funcionamiento de una celda solar, a continuacion describiremos algunas
de las propiedades fisicas que poseen los materiales utilizados en la elaboracién de celdas del
tipo CdS/CdTe y que son considerados como materiales Optimos para aplicaciones
fotovoltaicas de este tipo, convirtiéndose en una de las alternativas mas usadas cuando
hablamos de celdas en base a peliculas delgadas con estructura: Vidrio SnO,:F/CdS/CdTe/Cu-
Au.

Substrato de Vidrio Conductor SnO,:F
Comunmente utilizado por nuestro grupo de trabajo consiste en:

e Vidrio Corning 50 (Soda Lima) del tipo LOF (Libbey Owens Ford) Tec Glass de 3
milimetros de espesor.

e Coeficiente de expansion térmica de 9.35x10° °C*

e Temperatura de fusién de 800 °C

La parte conductora la proporciona el Oxido Conductor Transparente (TCO de las siglas en
inglés Transparent Conducting Oxide) El TCO utilizado en el procesamiento de las celdas es
comercial con las siguientes caracteristicas:

Brecha de energia prohibida de 4.5e.V
Alta Transmitancia dptica de alrededor de 80 y 90% en la regidn espectral de interés
(400-860 nm) [34]. Espesor y rugosidad del orden 500 y 10 nm respectivamente.

Resistencia laminar de 8 QQ/cuadro
e Buena estabilidad quimica y térmica en el rango de 500 y 700 °C.

2.6.1 El sulfuro de Cadmio (semiconductor tipo n).
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Fig. 2.6.2.1 Sulfuro de Cadmio (CdS) en forma de polvo.

El sulfuro de Cadmio o CdS es un semiconductor utilizado comdnmente como material
ventana o también llamado emisor en los dispositivos fotovoltaicos principalmente por poseer
brecha de energia prohibida de 2.45 e.V Algunas de sus propiedades son:

e Conductividad tipo n debida al exceso de Cadmio o bien a las vacancias de S durante la
preparacion del compuesto.

e La estructura cristalina corresponde a la fase Hexagonal del tipo wurzita con
orientacién preferencial en la direccién [002]

Fig. 2.6.2.2 Fase hexagonal del tipo wurzita

e Constantedereda=4.1Ayc=6.7A.

e coeficiente de transmisidn dptica entre 75 y 85%.

e indice de refraccion de 2.3

e Conductividad en obscuro a bajas temperaturas gobernada principalmente por
impurezas y defectos de la red cristalina

e Concentracién de portadores de carga en la banda de conduccién n=1.8x10 ™ cm?,
en la banda de valenciap = 2.4 x 10 ® cm™.

e Concentracién Intrinseca de portadores de carga: 10°cm™

e Concentracién de donores 1 x 10V cm™

e Masa efectiva en banda de conduccién m,= 0.2 m,, banda de valencia = 0.7 my donde
my es la masa del electrdn libre.

e Energia de enlace i6bnico mayor a 5 e.V, de tal manera que la energia de los fotones
incidentes es menor que la necesaria para descomponer el compuesto, ddndole
estabilidad térmica y quimica.

e Constante dieléctrica €(0)=9.12 y afinidad electrénica x= 4.5 e.V

e Conductividad térmica K=0.2 (W/Kcm)
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e Temperatura de Debye ©65=210 K

e Resistividad en obscuro del orden de 10°Q-cm

e Movilidad (cm®/Vs) electrones y, = 300, W, = 50 con una razén de i,/ Up > 6

e Movilidad de Hall (cm?/Vs) electrones M0 = 0.03 x 10*, en huecos Mup 6-15

e Movilidad de deriva (cm?/Vs) electrones Har,n = 286, en huecos pg,, = 21

e Coeficiente de absorcion ag= 10’ cm™

e Limite de absorciéon 520 nm

e Coeficiente de difusion de los huecos D,= 0.5 cm?/s

e El material presenta un desacople reticular del 9.7 % que estd sujeto a los cambios en
las relaciones estequiométricas entre el Cd con el Sy el Te. [35]

2.6.2 El Teluro de Cadmio (semiconductor tipo p).

;5l2'lll~l_!—lr\—l‘_rﬂfx_\_\'\'\
(9 \ 1

Fig. 2.6.3.1 Cristal de Teluro de Cadmio (CdTe)

El teluro de cadmio es usado como el material semiconductor absorbente en los dispositivos
fotovoltaicos debido principalmente al valor de su brecha de energia prohibida que se
encuentra alrededor de 1.4 e.V, algunas de sus principales propiedades son:

e Relativamente facil deposito por varias técnicas en forma de pelicula delgada.

e Conductividad tipo-p, aunque a algunas temperaturas puede presentar conductividad
tipo n.

e Concentracién de portadores de carga en la banda de conduccién n = 7.5 x 10 ' cm?,
en la banda de valenciap = 1.8 x 10 ®* cm™.

e Concentracién Intrinseca de portadores de carga: 10° cm

e Concentracién de aceptores: 1 x 10 cm?

e Energia de enlace idnico de 5.75 e.V, lo que le da una alta estabilidad térmica y
guimica.

e Estructura cristalina tipo blenda de zinc, cubica centrada en caras con orientacion
preferencial [111]

e Constante dered,a=6.481 A

e indice de Refraccion n, = 2.70
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e Densidad de 6.5 g/cm’

e Constante dieléctrica €(0)= 10.2 y afinidad electrdnica x=4.28 e.V

e Conductividad térmica k= 10 (W/Kcm) a 8 K

e Temperatura de Debye ©p= 158 K a 0K

e Movilidad (cm?/Vs) electrones ., = 500, Huecos Hp = 60

e Movilidad de Hall (cm?/Vs) electrones M n = 10*, en huecos Mup 5-8

e Movilidad de deriva (cm?/Vs) electrones Har,n = 16, en huecos pq., = 70

e Coeficiente de absorcion ay= 10° cm™ absorbiendo el 90% de los fotones.
e Alta resistividad, mayor que 10’

e Funcidén de trabajo alrededor de 5.7 e.V o mayor.

2.6.3 Tratamiento térmico y depésito de cloruro de cadmio (CdCl,)

Un paso importante en la fabricacion de CdTe/CdS células solares de pelicula delgada es el
tratamiento CdTe en presencia de Cl, . Esto se hace generalmente por que cubre la superficie
de CdTe con una capa de CdCl, que puede ser depositado tanto por inmersién de la pelicula de
CdTe en una solucién que contiene CdCl, o por evaporacion de CdCl, en la superficie CdTe.
Después del depdsito del CdCl,, la pelicula de CdTe es tratada térmicamente
descomponiéndose y reaccionando con el CdTe. De esta manera el CdTe se reordena
elimindandose los defectos. Si no se realiza este tratamiento, la eficiencia de la celda CdTe /
CdS no es nunca superior a 5 %.

Bajo el tratamiento térmico ocurre la siguiente reaccién:

CdTe (sélido) + 2Cl, (gas)=CdCl, (gas ) + TeCl, (gas) = 2Cl, (gas ) + CdTe (sdlido)

De esta manera, los pequefios granos de CdTe entran en fase de vapor y se convierten en
solido de nuevo aumentando el tamafio de grano medio.

Después del tratamiento, manteniendo la muestra es mantenida en vacio con el fin de que
cualquier CdCl, que podria formarse en la superficie del CdTe sea eliminado. De esta manera,
la superficie de CdTe se mantiene limpia vy lista para el depdsito del contacto posterior.

2.6.4 Contacto Posterior de Cobre-Oro (Cu-Au)

Un contacto 6hmico en el CdTe es una tarea bastante dificil, debido a la alta funcidn de trabajo
de este compuesto. La mayoria de los investigadores depositan unos pocos nanémetros de Cu
encima del CdTe para dopar fuertemente de tipo-p su superficie. Antes del depésito de Cu, un
ataque quimico en Br-metanol o en una mezcla de HNO; y HPO; conocido como NP se hace
con el fin de hacer que la superficie CdTe sea rica en Te. De esta manera se forma una fina
pelicula Cu,Te lo que podria limitar la difusién de Cu. El contacto se completa entonces con
grafito o con una pelicula de Au. Este tipo de procedimiento introduce el inconveniente de
que el Cu, siendo un difusor muy rapido en CdTe, migra a través de las fronteras de los granos
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provocando lineas de cortocircuito, limitando el tiempo de vida de la celda solar. Ademas es
obvio que el uso del metal Oro incrementa el costo de cualquier celda solar. El Cu/Au ha sido
reemplazado con otras propuestas como Sb/Mo, Sb,T:/Mo, CuxTe/Mo, etc.

Peliculas de Sb,T; depositadas por pulverizacion catddica y una pelicula Mo depositado por el
mismo método, se utilizaron por N. Romeo y colaboradores [36]. El Sb,Te; tiene una brecha de
energia prohibida de ~ 0,3 eV, es de tipo p y exhibe una resistividad de menos de 10° Q.cm.
Ademas el Sb,Te; contiene Sh, un elemento del grupo V, que dopa el CdTe tipo p. Este tipo de
contacto resultd ser muy estable. Una consideracién importante es que mediante este
procedimiento no es necesario hacer ataques quimicos al CdTe antes del depdsito del contacto
ya que no es necesario crear una superficie rica en Te en la parte superior de CdTe. La
ohmicidad de este contacto ha sido verificada.

En nuestro laboratorio han sido depositadas peliculas de Bi,Te; y Sb,T; de tipo p mediante la
técnica CSVT [37].

Por medio de un control adecuado de las temperaturas del sustrato y la fuente y el gradiente
entre ellas, han sido obtenidas peliculas de estos materiales con buenas propiedades eléctricas
como contactos traseros en CdTe para aplicaciones de celdas solares [38].

A pesar de los inconvenientes explicados con el uso del Cu/Au como contacto posterior, las
celdas solares fueron procesadas utilizando este tipo de contacto, debido a la disponibilidad
del mismo, ya que contactos de Bi,Te; y Sb,T; estan en investigacion en nuestro grupo vy el
objetivo fundamental de nuestra tesis es la evaluacion del uso de materiales sinterizados,
como sera explicado posteriormente.

2.7 Técnicas experimentales utilizadas para el depdsito de peliculas delgadas policristalinas
de CdS y CdTe.

Los materiales Sulfuro de Cadmio (CdS) y Teluro de Cadmio (CdTe) se pueden crecer en forma
de pelicula delgada policristalina de tal forma que el espesor a utilizar puede ser variado desde
unos cientos de nandmetros hasta algunas micras, cominmente cuando se utiliza el espesor
mas grande, este no va mas alld de 5 o 6 micras.

Esto proporciona una gran ventaja con respecto a las celdas solares compuestas cominmente
por silicio cristalino, el cual debido al valor de su coeficiente de absorcién (alrededor de 10*
cm'l) es necesario que tenga un espesor de 200 a 300 micras para su utilizacion como
dispositivo fotovoltaico.

Si bien varias son las técnicas utilizadas a nivel laboratorio para este tipo de peliculas
semiconductoras, nosotros nos centraremos en la técnica utilizada para la elaboraciéon de
nuestras peliculas es decir la técnica de Transporte de Vapor en Espacio Cerrado con Pared
Caliente (CSVT-HW) y que se llevd a cabo en los laboratorios de Fisica de la Escuela Superior de
Fisica y Matematicas del Instituto Politécnico Nacional, sin embargo no dejaremos de
mencionar sin ahondar a gran detalle algunas de las técnicas mas comunmente utilizadas.
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2.7.1 Métodos quimicos

Depdsito por Baino Quimico (CBD). En esta técnica una solucién liquida que contiene Cadmio y
Azufre lleva a la formacidn del compuesto CdS sobre la superficie de un substrato inmerso en
dicha solucién a una temperatura de aproximadamente 80 °C, aporta la facilidad de hacer
depdsitos en area grande obteniéndose peliculas de buena homogeneidad, buena adherencia
cubriendo por completo al substrato, mientras que el espesor de las peliculas obtenidas esta
en dependencia del tiempo de inmersidn asi como de la relaciéon nominal S/Cd.

MOCVD: En esta técnica los componentes a depositar (di-metil de Cd y Te) son gaseosos y son
inyectados a un reactor mediante el transporte de un gas, se puede dopar a los materiales
semiconductores involucrados y se pueden obtener altas velocidades de depésito, sin embargo
es una técnica costosa y de alta toxicidad.

Electro Depdsito: La técnica consiste en la disolucién de una sustancia en un disolvente a
temperatura aproximada de 90°C con el fin de que los iones presentes en dicha sustancia
estén presentes en la disolucidn. En este método, el substrato es inmerso en la soluciéon que
contiene las sustancias de interés haciendo circular una corriente eléctrica. El proceso de
depdsito se basa en mecanismos de electro-cristalizacidon de los elementos precursores. Las
propiedades de las peliculas dependen de la concentracién y tipo de sales, asi como de la
densidad de corriente utilizada durante el proceso y el tiempo de depdsito.

Rocié Quimico. A partir de una soluciéon acuosa o etilica de las sales o de los elementos a
obtener, y de la mezcla de esta solucién con un gas transportador, se produce una
pulverizaciéon de la solucién sobre un substrato caliente que va acompafiada por una reaccion
quimica. Las propiedades de las peliculas estan en dependencia de la relacidn anion-cation, de
la concentracion de los reactivos involucrados, velocidad del rocid, distancia boquilla
substrato, temperatura de substrato y atmosfera. Se obtienen peliculas con buena adherencia
con la ventaja que se trata de una técnica bastante accesible econémicamente; sin embargo
las peliculas presentan una alta rugosidad-

2.7.2 Métodos Fisicos

Sublimacidén (CSS o CSVT) En esta técnica el material fuente en forma de polvo es sublimado
en vacio y condensado en un substrato a altas temperaturas (500°C o mas) obteniendo altas
velocidades de depdsito y puede ser aplicada a flujos continuos de lineas de produccion,
usando sistemas de vacio de bajo costo.

Epitaxia por Emision Molecular (MBE). Consiste en la reaccion controlada de uno o mas haces
de moléculas de diferente naturaleza, en una camara de ultra alto vacio. Con esta técnica se
pueden obtener peliculas delgadas semiconductoras extremadamente delgadas, de muy
buena calidad estequiometria y cristalina, teniendo como puntos en contra la baja velocidad
de depdsito, las altas temperaturas empleadas asi como el costo.

Evaporacion Térmica al Vacio. Se aplica para el caso de compuestos en los cuales las presiones
de vapor de cada elemento son diferentes a la presidn final de la cdmara de evaporacidn, por
lo que se pueden obtener peliculas no estequiométricas con bajas velocidades de depdsito.
Una de sus variantes es la técnica de multiples fuentes, en la cual cada elemento es calentado
a diferente temperatura en dependencia de su presidn vapor. Otra variante se conoce como
1
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evaporacioén rapida, en la cual la evaporacion ocurre a través de la caida sobre el calefactor de
pequenos cumulos de material a evaporar, de forma continua, compensando la diferencia de
presidn de vapor de los elementos con la evaporacién de cumulos granulares.

Serigrafia. Este método de deposicion se basa en utilizar como base una pasta sinterizada de
los materiales a obtener, la cual es preparada a partir de polvos y un disolvente. Este método
depende de la temperatura de sinterizacion, la presién del sinterizado y las proporciones entre
el polvo y el disolvente. Posteriormente a las peliculas obtenidas, se les somete a un
tratamiento térmico en atmosfera controlada a altas temperaturas para mejorar la calidad
cristalina de las mismas [39].
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CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL, PROCESAMIENTO DE LAS PELICULAS DE CdS Y
CdTe Y ELABORACION DE LAS CELDAS SOLARES

El proceso para el depdsito de peliculas delgadas semiconductoras de Sulfuro de Cadmio
(CdS), Teluro de Cadmio (CdTe) y Cloruro de Cadmio (CdCl,) sera descrito a continuacion, asi
como la fabricacidn de celdas solares basadas en este tipo de peliculas. Cabe mencionar que la
técnica utilizada para el depdsito de peliculas policristalinas de CdS y CdTe, asi como para el
depdsito de la pelicula de CdCI2 fue la técnica de transporte de vapor en espacio cerrado con
pared caliente (CSVT-HW) y a su vez estos materiales fuente procesados como pastillas para
desarrollar una variante no usada en el grupo de trabajo de Celdas Solares de la Escuela
Superior de Fisica y Matematicas del Instituto Politécnico Nacional.

3.1 Elaboracidn de los blancos de CdS y CdTe a partir de materiales en forma de polvos.

Se crearon pastillas de CdS y CdTe a partir de polvos de alta pureza con el fin de analizar sus
propiedades fisicas y evaluar su posible utilizaciéon para la elaboracidn de peliculas delgadas.
Con este objetivo se pesaron 8.0 gramos de polvo de CdTe de una pureza del 99.999% de la
marca Sigma-Aldrich y se depositd en un dado de acero inoxidable con didmetro de 1 pulgada
perteneciente a una prensa hidrdulica previamente lavado con Metanol y Acetona,
distribuyéndolo uniformemente en toda su area. Posteriormente, se sometid a prensado bajo
una fuerza de 12 toneladas durante 30 minutos teniendo sumo cuidado de incrementar desde
cero la fuerza de presién a un paso de 2 toneladas cada 3 minutos hasta completar las 12
toneladas, con el fin de extraer la mayor cantidad de aire posible en la camara del dado y
dentro del polvo mismo. Una vez completados los 30 minutos, se procedié a retirar el dado del
piston principal de la prensa hidraulica para extraer de él la pastilla previamente elaborada
cuyo espesor fue de 3mm. Este proceso se realizo con ayuda de una espatula de acero
inoxidable sometida previamente a limpieza, para posteriormente guardar al vacio la pastilla
creada en un recipiente de vidrio pyrex y dentro de un desecador.

El mismo proceso se llevo a cabo para el blanco de CdS solo que para este blanco, el polvo del
material fuente fue sometido previamente a deshidratacion en una mufla marca: Thermo
scientific a 130°C durante 3 horas y una vez deshidratado el material, se pesaron 9 gr del
mismo y se colocaron en el dado de acero con didmetro de 2 pulgadas, pertenecientes a una
prensa hidraulica previamente lavado con Metanol y Acetona. La fuerza de presién utilizada
para esta pastilla fue de 14 toneladas durante un tiempo de 45 minutos teniendo cuidado en
incrementar desde cero la fuerza de presion a un paso de 2 toneladas cada 3 minutos hasta
completar las 14 toneladas, retirando la pastilla formada tal y como se describié anteriormente
para la pastilla de CdTe. El espesor obtenido para esta fue de aproximadamente 3.5mm.
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Fig. 3.1 Blancos creados de CdS y CdTe respectivamente mediante prensado de polvos de alta pureza, la
fotografia del blanco CdTe muestra al blanco después de haber sido seccionado a la forma adecuada
para su colocacion en la chalupa porta fuente, sin embargo la forma original de los blancos es como la
mostrada en la fotografia del CdS.

Una vez formadas las pastillas se procedié por separado con cada pastilla a un proceso de
sinterizacidn en el equipo CSVT, para lo cual se realizo un vacio primario a la cdmara de dicho
equipo con ayuda de una bomba mecdanica Oerlicon de la marca Leybold hasta una presion
parcial de 7.7 x 10 Torr durante un tiempo de 15 minutos y después generar un vacio
secundario de 1.4 x 10 ™ Torr con ayuda de una bomba turbomolecular también de la marca
Leybold turbo Tronik durante un tiempo de 20 minutos.

Teniendo este vacio en la cdmara del CSVT y estando dentro de ella la pastilla en cuestion (CdS
o CdTe) procedimos a generar una atmosfera inerte de trabajo en la camara, esto
suministrando Argdén en forma de gas hasta lograr una presion final de trabajo de 100 mTorr
en la misma y posteriormente someter a calentamiento cada pastilla. Las temperaturas de
sinterizacidn fueron de 600°C para la pastilla de CdTe y 700°C para la de CdS durante 15
minutos en un proceso que se repitid en tres ocasiones para cada uno de los blancos creados.

Ya sinterizadas las pastillas se procedié a cortarlas de acuerdo a la forma de las chalupas
asignadas para el depdsito de las peliculas delgadas que posteriormente elaboraremos. Cabe
mencionar que para esto se cortaron en forma de cuadrado cada una de ellas teniendo en
cuenta las siguientes dimensiones:

e Pastilla de CdTe un cuadrado de 1.5 cm de lado.
e Pastilla de CdS un cuadrado de 2 cm de lado.
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Lavado del substrato (vidrio SnO,:F)

1. Se agrega a un vaso de precipitados un litro de agua destilada y detergente Alconox
(con bajo contenido alcalino).

2. Se calienta el agua utilizando una parrilla termo-magnética (en constante agitacion),
hasta el punto de ebullicidn.

3. Se colocan los vidrios dentro de un porta-substratos (de teflon) y se introducen en el
vaso de precipitados por 10 minutos para después colocarlos en un bafio ultrasénico
durante 10 min.

4. Se enjuagan los vidrios con abundante agua destilada y en un segundo vaso de
precipitados se calienta suficiente agua destilada hasta la temperatura de ebulliciéon y
se introducen los vidrios con el porta-sustratos por 10 min.

5. Después se colocan nuevamente en el bafio ultrasénico durante 10 min.

6. Se repite el paso 4.-, pero se sustituye el agua destilada por alcohol isopropilico.

7. Finalmente se rocia con abundante alcohol isopropilico para inmediatamente después
secarlos con nitréogeno seco industrial de alta pureza (99.9%) marca Infra. Los vidrios se
almacenan envueltos en papel aluminio en un contenedor completamente libre de
polvo y en ambiente seco.
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3.2 Transporte de Vapor en Espacio Cerrado con Pared Caliente (CSVT-HW).

Para aplicaciones industriales la velocidad de depdsito debe ser muy alta del orden de um/
min para obtener un espesor minimo de 3 a 4 um en pocos minutos. El 4nico método capaz de
garantizar lo anterior y crecer el CdTe a altas temperaturas sustrato de (hasta 650 ° C) con
peliculas de CdTe con un tamafio de grano superior a 1 um y con alta calidad cristalina es el
CSVT.

El sistema CSVT consta principalmente de tres partes: a) Sistema de Vacio y control de gases
para crear la atmosfera de trabajo, b) Control de temperaturas de trabajo y c) Camara de
crecimiento.

_

- — e —
mtesetiPiatacar ne

Control de temperaturas &

4

= w.__ I Control de gases =

Sistema de vacio

Fig 3.1. Sistema de Transporte de Vapor en Espacio Cerrado en donde pueden apreciarse la cdmara de
crecimiento de peliculas, el sistema de vacio, asi como el de control de gases y los controladores de
temperaturas.
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El sistema de vacio se encuentra formado por una bomba mecéanica convencional para vacio
primario mientras que para lograr el alto vacio se hace uso de una bomba turbomolecular,
descritas anteriormente con los respectivos medidores de presién MKS 947 y 943 para los
sensores Pirani y Catodo Frio respectivamente, los cuales se encargan de censar el vacio
obtenido en la camara de crecimiento.

Por otra parte para generar la atmosfera que se utiliza durante el crecimiento y depdsito de las
peliculas hacemos uso de dos controladores de flujo de la marca MKS Instruments, asi como
de un flujometro MKS Instruments type 274 que nos indica el flujo de gas que introducimos a
la cdmara, ya sea Argén (Ar) de alta pureza (99.999%) y/o Oxigeno (O,) ultra seco con una
pureza del 99.5%.

Para este trabajo de tesis se depositaron peliculas de CdS sobre substratos Vidrio SnO,:F (TCO
convencional) los cuales recibieron dos diferentes tratamientos para mejorar la morfologia de
esta capa, pues originalmente estos presentan deficiencias morfoldgicas (pin-holes)
provocando que un depdsito de una pelicula de CdS sobre un substrato sin este tratamiento
presente baja calidad morfoldgica y en consecuencia los posteriores depdsitos concernientes a
los materiales involucrados en la celda solar se vean afectados. A continuacién describimos los
dos tratamientos utilizados para mejorar la morfologia de la capa SnO,:F.

a. Tratamiento en Argon.

Consiste en hacer limpieza del substrato TCO convencional como se describié anteriormente,
una vez terminada esta procedemos a introducir nuestros TCO limpios al sistema CSVT vy
procedemos a generar el vacio primario con ayuda de la bomba mecanica y posteriormente
alcanzamos el alto vacio (1x10™ Torr), una vez hecho esto generamos en la camara de
crecimiento una atmosfera de Ar a una presion de 100 mTorr, para posteriormente llevar a
calentamiento los bloques que se encuentran en el interior de la misma a una temperatura de
500°C durante un tiempo de 25 minutos.

Una vez terminado el tratamiento se extraen los substratos tratados y se guardan
individualmente en cajas plasticas en vacio para su posterior utilizacion.

Tabla 3.1 Parametros del tratamiento térmico en Argon a los substratos Vidrio SnO,:F.

Substrato Atmosfera Presiéon en la Temperatura (°C) Tiempo (min)
camara (mTorr)
TCO Argon 100 500 25

b. Tratamiento en Acido Clorhidrico. (HCL)

Este tratamiento consiste en preparar una solucién acuosa de HCI con una concentracion 0.5
molar, después de haber dado limpieza a los substratos se procede a activarlos en esta
solucidon sumergiéndolos en ella por un tiempo de un minuto, inmediatamente después se
detiene la activacion mediante la sumersion del substrato en agua destilada, se secan con
ayuda de nitrégeno de alta pureza a presién y se guardan individualmente en cajas plasticas en
vacio para su posterior utilizacién.
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3.2.1 Deposito de Sulfuro de Cadmio (CdS)

Para el depdsito de las peliculas de CdS, se realiza una limpieza a la cdmara de crecimiento del

CSVT usando un pafo de gasa humedecido en acetona, tanto al tubo de vidrio boro silicato

como a los bloques de grafito de substrato y fuente.

1.

Posteriormente se coloca el blanco de CdS dentro de la chalupa de grafito disefada
para ello, después se coloca sobre la chalupa el substrato (Vidrio SnO,:F con su
respectivo tratamiento) y ambos se colocan entre los dos bloques de grafito.

Después se introducen los bloques a la cdmara de crecimiento y se sella esta misma
con ayuda de los tornillos y aros de acero diseifados para ello.

A continuacién comenzamos el vacio primario de la cdmara poniendo a funcionar la
bomba mecdnica y posteriormente alcanzamos el alto vacio con ayuda de la bomba
turbomolecular.

Con un vacio de 1.4 x 10™ Torr, se introduce una atmosfera de Ar (100%) hasta
alcanzar una presién total de 0.1 Torr.

Acto seguido se comienza el calentamiento de los bloques hasta lograr un gradiente
de temperaturas AT = 280 °C logrando la sublimacién del material.

Tiempo de depdsito ty = 120 segundos.

Después de terminado el tiempo de depdsito se deja enfriar la cdmara de crecimiento
y se extrae la pelicula recién depositada no sin antes haber roto el vacio que en ella se
tenia. Logrando tener una pelicula de espesor cercano a los 90 nm.

Se guarda la pelicula en un desecador al vacio para el posterior uso de la misma.
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Fig. 3.2. Curva tipica de calentamiento de substrato y fuente para el depdsito de las peliculas de Sulfuro

de Cadmio (CdS).Rampas de calentamiento de 154 y 1250/min, respectivamente
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3.2.2 Depésito de Teluro de Cadmio (CdTe)

Para el crecimiento de la pelicula de CdTe se realiza una limpieza a la cdmara de crecimiento

del CSVT usando un pafio de gasa humedecido en acetona, tanto al tubo de vidrio boro silicato

como a los bloques de grafito de substrato y fuente.

1.

Posteriormente se coloca el blanco de CdTe dentro de la chalupa de grafito disefada
para ello, después se coloca sobre la chalupa el substrato (Vidrio SnO,:F/CdS) y ambos
se colocan entre los dos bloques de grafito.

Después se introducen los bloques a la camara de crecimiento y se sella esta misma
con ayuda de los tornillos y aros de acero diseifados para ello.

A continuacién comenzamos el vacio primario de la cdmara poniendo a funcionar la
bomba mecdnica y posteriormente alcanzamos el alto vacio con ayuda de la bomba
turbomolecular.

Con un vacio de 1.4 x 10™ Torr, se introduce una atmosfera de Ar + O, (50+50%) hasta
alcanzar una presién total de 0.1 Torr.

Acto seguido se comienza el calentamiento de los bloques hasta lograr un gradiente
de temperaturas AT = 115 °C logrando la sublimacién del material.

Tiempo de depdsito ty = 9 minutos.

Después de terminado el tiempo de depésito se deja enfriar la cdmara de crecimiento
y se extrae la pelicula recién depositada no sin antes haber roto el vacio que en ella se
tenia. Logrando tener una pelicula de espesor cercano a las 4 p.

Se guarda la muestra en un desecador al vacio para el posterior uso de la misma.
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Fig. 3.3. Curva tipica de calentamiento de substrato y fuente para el depdsito de las peliculas de Teluro

de Cadmio (CdTe). Rampas de calentamiento de 131 y 121O/min, respectivamente.
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3.2.3 Deposito de Cloruro de Cadmio (CdCl,) a la pelicula de CdTe.

Solamente la pelicula de CdTe fue tratada térmicamente al depositarsele aproximadamente
180 nm de una pelicula de Cloruro de Cadmio (CdCl,) mediante CSVT, el proceso y los
pardmetros para tal depdsito se muestran a continuacion:

1. Se pesan 130 mg de polvo de CdCl, marca Balzers con una pureza de 79.99% dentro de
una chalupa de grafito empleada solo para este proceso.

2. Después se coloca sobre la chalupa el substrato (Vidrio SnO,:F/CdS/CdTe) y ambos se
colocan entre los dos bloques de grafito

3. Seintroducen los bloques a la camara de crecimiento y se sella esta misma con ayuda
de los tornillos y aros de acero disefiados para ello.

5. A continuacién comenzamos el vacio primario de la cdmara poniendo a funcionar la
bomba mecdnica y posteriormente alcanzamos el alto vacio con ayuda de la bomba
turbomolecular.

6. Con un vacio de 1.4 x 10™ Torr, se introduce una atmosfera de Ar (100%) hasta
alcanzar una presion total de 0.1 Torr.

7. Acto seguido se comienza el calentamiento de los bloques hasta lograr un gradiente de
temperaturas AT = 150 °C logrando la sublimacion

8. del material.

9. Tiempo de depdsito ty = 3 minutos.

10. Después de terminado el tiempo de depdsito se deja enfriar la cdmara de crecimiento
y se extrae la pelicula recién depositada no sin antes haber roto el vacio que en ella se
tenia. Logrando tener una pelicula de espesor cercano a los 180 nm.

11. Se coloca la muestra en una cajita de vidrio pyrex previamente lavado y se mete a una
mufla para tratarla térmicamente a 400°C durante un tiempo de 30 minutos.

12. Las muestras una vez frias se limpian haciendo un lavado en agua destilada repitiendo
el proceso 3 veces con un poco de agitacion manual pues la sal de CdCl, es soluble en
agua y secandolas con nitrégeno seco industrial de alta pureza (99.9%) marca Infra en
cuestion de segundos.

13. Finalmente se guarda la muestra hasta que se requieran para el depdsito de los
contactos posteriores de Cobre — Oro en un desecador al vacio.
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Fig. 3.4. Curva tipica de calentamiento de substrato y fuente para el depdsito de las peliculas de Cloruro
de Cadmio (CdCl,) Rampas de calentamiento de 154 y 141%/min, respectivamente.

A continuacién se presenta una tabla informativa de los pardmetros utilizados en los
crecimientos de cada una de las peliculas depositadas por la técnica CSVT para la elaboracion
de las celdas solares.

Tabla 3.2 Parametros de crecimiento para el CdS, CdTe y CdCl,

Material Presion en la Atmosfera Temperatura Temperatura Tiempo de
camara de de fuente (°C) de substrato crecimiento
crecimiento (°c) (minutos)
(mTorr)
Cds 100 100% Ar 680 400 2
CdTe 100 50% Ar + 50% O, 500 615 9
cdcl, 100 100% Ar 200 350 3

3.2.4 Contacto posterior Cobre-Oro (Cu-Au)

Se evaporaron dos capas de materiales conductores de Cobre y Oro marca Alfa Aesar y pureza

del 99.9% de espesores respectivos de 2 y 280 nm, al vacio (10 Torr) en una area aproximada

de 0.070cm? para posteriormente hacer a los mismos un tratamiento térmico dentro del

sistema CSVT a una temperatura de 150°C durante un tiempo de 10 minutos en una atmosfera

de 100% Ar a una presidn de 100mTorr para la difusién del cobre en el CdTe con el fin de

lograr un buen contacto éhmico.

e
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CAPITULO 4. TECNICAS DE CARACTERIZACION Y RESULTADOS EXPERIMENTALES.

Las peliculas obtenidas de CdS y CdTe fueron caracterizadas por diferentes técnicas para
obtener informacidon sobre sus propiedades fisicas y asi dilucidar si estas peliculas podrian ser
utilizadas para la realizacion de dispositivos fotovoltaicos. Se crecieron en total un conjunto de
tres series de muestras para cada uno de los substratos (Vidrio SnO,:F-tratados en Ar y HCl)
para realizar en dos de estas series las caracterizaciones correspondientes y la serie restante
fue utilizada para la elaboracién del dispositivo fotovoltaico o celda solar. También se crecié un
conjunto de peliculas en TCO convencional con la finalidad de comprobar si en realidad los
tratamientos a la morfologia del TCO mejoraban a las peliculas obtenidas.

Las muestras seran identificadas de la siguiente manera:

e TCO-Ar(1,2,3)
e TCO- HCI (1,2,3)
e TCO-conv. (1,2,3)

4.1 Perfilometria.

Con ayuda de un perfildmetro es posible medir espesores y rugosidad de peliculas delgadas,
este tipo de instrumento posee una punta movil que se pone en contacto con la muestra, de
tal manera que la punta hace un recorrido en la superficie de la pelicula aplicando sobre ella
una fuerza constante en donde se puede variar la longitud del barrido realizado, la punta esta
conectada a un sistema de medicion que graba los desplazamientos verticales que sufre en su
recorrido a lo largo de la superficie de la muestra teniendo como consecuencia la deteccién de
los cambios de espesor.

El instrumento utilizado fue un perfilbmetro modelo Sloan Dekatk Il realizando un barrido de
5mm de longitud a una velocidad moderada.

La tabla 4.1.1 muestra los valores de espesor obtenidos para las peliculas de CdS y para las
peliculas de CdTe antes y después del depdsito de la capa de CdCl, y posterior tratamiento
térmico en estas Ultimas en cada uno de los substratos utilizados.

Tabla 4.1.1 Valores de espesor de las muestras de CdS y CdTe (asi como de la capa de CdCl,depositada al
CdTe para después tratarla térmicamente) obtenidas mediante pastilla por CSVT-HW

Muestra Espesor | Rugosidad | Espesor | Rugosidad | Espesor Espesor de CdTe Rugosidad

de CdS (nm) de CdTe (1) de CdCl, después del después del
(nm) (um) (nm) tratamiento tratamiento

térmico (um) térmico (p)

TCO-Ar, 1 . . . 5.7 1.1

TCO-Ar, 2 . . . 5.8 1.2
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TCO-Ar, 3

TCO-y HCl, 1

TCO-y HCl 2

TCO-y HCl, 3

TCO-cony, 1

TCO-conv, 2

TCO-conv, 3

Se puede observar que el valor de espesor promedio para las peliculas de CdS fue de alrededor
de 80 £ 2 nm para el tiempo de crecimiento previamente establecido, de igual forma los
espesores de las peliculas de CdTe fueron controlados logrando que estos oscilaran alrededor
de las 6.6 £ 0.1 micras, sin embargo al depositarles a estas ultimas una capa de CdCl, y
posteriormente tratarlas térmicamente en una mufla podemos observar una disminucidon en el
espesor de la pelicula de CdTe llegando a espesores finales de aproximadamente 5.5 + 0.3
micras.

Cabe mencionar que las peliculas de CdS no fueron expuestas al depdsito de una pelicula de
CdCl, y posterior tratamiento térmico en mufla pues como se recordara, durante el depdsito
de CdS, utilizamos temperaturas mucho mads altas de las que se utilizan para el tratamiento
térmico por lo cual es irrelevante realizarlo, pues el efecto seria nulo para mejorar
morfolégicamente a las mismas.

4.2 Microscopia de Fuerza Atomica (MFA)

Para la caracterizacién morfoldgica de las peliculas de CdS recurrimos a la Microscopia de
Fuerza Atomica, en esta caracterizacion, un sensor de fuerza sensible, conjunto fleje punta
(cantilever stylus) es barrido en un rastreo programado sobre la superficie de la muestra. El
campo de fuerzas actla entre la superficie de la muestra y el fleje, provocando ligeras
desviaciones de este que se detectan mediante un sistema o6ptico. Durante el barrido se
mantiene constante el campo de fuerzas sobre la punta en el movimiento hacia arriba y hacia
debajo de la misma, que entonces proporciona la informacién topografica.
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Fig. 4.2.1 Esquema lateral de un detector dptico de la flexion del fleje. Tipicamente, el sistema es tan
sensible como 0,01 nm con los barridos de la punta a la superficie de la muestra.

La figura 4.2.1 muestra el esquema del método mas comun de detectar la desviacion del fleje
que sujeta la punta. Un haz procedente de una fuente de radiacion laser es reflejado por el
fleje a un fotodiodo segmentado que detecta el movimiento de la sonda. La lectura de salida
del fotodiodo controla entonces, el campo de fuerzas aplicado en la punta de tal manera que
este permanezca constante.

La figura 4.2.2muestra las imagenes en 2D de las peliculas de CdS por MFA en un barrido de 10
y 1 micra de longitud en donde podemos apreciar la distribucion granular de las mismas y
detectar la posible presencia de agujeros de alfiler (zonas donde no se cubrié de pelicula de
CdS el substrato)

Muestra CdS-Ar

9.3 n 02 04 06 0.8 pm 200.0 nm
0.0 nm

.8 ym

06
.8 m

02

02 04 06 08um
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Muestra CdS-HCL
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Fig.4.2.2 Imdgenes de MFA para las peliculas de CdS depositadas en los diferentes substrato, donde
podemos apreciar la cobertura dela pelicula depositada y la morfologia granular de las mismas. La
primera columna corresponde a una zona de barrido de 10 u y la segunda columna a una zona de
barrido de 1 u.

De acuerdo a las imagenes obtenidas por MFA, se puede apreciar que la pelicula crecida en el
substrato TCO-Ar al parecer presenta un mayor tamaio de grano aproximadamente de 30 nm
en general, con respecto a las otras dos muestras, aunque en lo que respecta al area de
cobertura de la capa de CdS sobre el substrato, esta es muy similar en las tres muestras, por lo
cual no se puede dilucidar si el tratamiento mejoré esta propiedad ya que la presencia de
zonas obscuras estd presente en todas ellas.
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4.3 Microscopia Electronico de Barrido. (SEM)

En un microscopio electrénico de barrido (SEM) se barre mediante un rastreo programado la
superficie del solido con un haz de electrones de energia elevada y como consecuencia de ello
se producen en la superficie diversos tipos de sefiales, las cuales incluyen electrones
retrodispersados, secundarios y Auger, fotones debido a la fluorescencia, rayos x y otros
fotones de diversas energias. Todas estas sefiales se han utilizado en estudios de superficies,
pero las mas usuales son las que corresponden a electrones retrodispersados y secundarios, en
los que se fundamenta el microscopio de barrido de electrones y la emisién de rayos X, que se
utiliza en el analisis con microsonda de electrones [40].

El SEM estd compuesto por tres detectores que se clasifican en imagenes de electrones
secundarios, imagenes de electrones de retrodispersion y analizador EDS de rayos x, los cuales
estan instalados dentro de la camara de vacio.

La muestra se coloca en el porta muestras de la cdmara de vacio del microscopio, en donde es
escaneada por medio de un haz de luz de electrones, convirtiendo las sefiales eléctricas en una
imagen tridimensional que se observa en el monitor de las computadoras.

Filarmento

Lentes
Electro-
Magnéticas

Bokinas de
Barriclo

Detectar
Rayos X

A la bomba
de vacio

Fig. 4.3.1 Representacion esquemdtica de un Microscopio Electréonico de Barrido (SEM).

La figura 4.3.2 muestra las imagenes por SEM para las peliculas depositadas de CdTe antes del
depdsito de la capa de CdCl, y posterior tratamiento térmico, en donde se puede apreciar que
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la morfologia de las peliculas es muy parecida para cada una de las muestras analizadas,
encontrandose tamafio y distribucidon de grano muy similares, esto puede sugerir que una vez
depositada la pelicula de CdS y después crecer sobre esta la pelicula de CdTe, esta ultima
conserva una gran similitud en su crecimiento tomando la matriz ya establecida del CdS para

en todos los casos presentar tamafos de grano cercanos a las 2 y en general una buena drea
de cobertura.

- N
s . . 4
ﬁﬁ X4,000 *“5pm 4. 1060 SEI 20k\s  X4,000 Spm 20KV X4,000  Spm 10,50 SEI

a) b) c)

Fig.4.3.2 Micrografias de las peliculas de CdTe depositadas sobre la pelicula de CdS y las cuales atin no
poseen el depdsito de la capa de CdCl, y posterior tratamiento térmico en mufla. Se presentan en el
siguiente orden: a) CdTe sobre TCO-Ar, CdTe sobre TCO-HCL y CdTe sobre TCO-conv.

En la siguiente figura 4.3.3 se presentan las micrografias por SEM para las peliculas de CdTe
después de habérseles depositados la capa de CdCl, y habérseles realizado el tratamiento
térmico en mufla.

Fig. 4.3.3 Micrografias de las peliculas de CdTe depositadas sobre la pelicula de CdS y las cuales ya
poseen el depdsito de la capa de CdCl, y posterior tratamiento térmico en mufla. Se presentan en el
siguiente orden: a) CdTe sobre TCO-Ar, CdTe sobre TCO-HCL y CdTe sobre TCO-conv.

De acuerdo a lo anterior se puede apreciar un cambio en la morfologia de las peliculas de CdTe
al recibir el depdsito del CdCl, y el TT, notdndose un cambio en el tamafo de grano y una
redistribucion granular con algunos pequefios granos embebidos en los cristales de mayor
tamafio y compactandose la propia pelicula, esto concuerda con el hecho de que los espesores
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medidos a las mismas peliculas arrojaron valores inferiores después de habérseles depositado
la capa de CdCl,y habérseles realizado el TT.

4.4 Difraccion de Rayos X

Para el estudio de las propiedades estructurales de nuestras peliculas se recurrié a la
caracterizacién por Difraccion de rayos X, el fendmeno de difraccidn de rayos X depende de la
estructura cristalina del material y de la longitud de onda del fotén incidente. Esta
caracterizacién en particular nos arroja informacion sobre las propiedades estructurales de la
muestra, tamafo y orientacién de cristalina, asi como la identificacién de las fases cristalinas.

El haz de rayos x que incide sobre la muestra, es difractado por los planos cristalinos de la
misma de acuerdo a la ley de Bragg: 2d sen 8 = ni

El instrumento utilizado para realizar este estudio es conocido como difractometro de rayos X,
un esquema se muestra en la figura 5.4.1

Circuo de Enfogque

\\‘A Zentro de Goniom et
; I e SE—

Foco

Tubo de Rayos X Fendja del Detector

— .

Rendja de Dispersion

Rendja de Divergencia

Circuo de medicion
—
Muestra Direcoidn del haz Primario

Fig. 4.4.1 Esquema de un difractometro de rayos X en la configuracion Bragg-Brentano.

A continuacidn se presentan los difractogramas de rayos X para las peliculas crecidas de CdS,
en donde podemos apreciar que todas ellas presentan una fase hexagonal con grupo espacial
(P63mc (186)) con los siguientes parametros de celda: a= 4.121 A, ¢=6.682 A con un volumen
de celda de 98.27 A% y orientacidn preferencial del plano (002), de acuerdo a la base de datos
01-080-0006, es importante la presencia de picos intensos pertenecientes al SnO:F debido en
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gran medida al espesor de la peliculas de CdS (aproximadamente 80 nm) y a la configuracién
Bragg-Brentano (haz incidente).

Peliculas depositadas de CdS — TCO-convV|
— TCO-Ar
1400 4 —— TCO-hcl
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Fig. 4.4.2 Difractograma de Rayos X para las peliculas de CdS, muy similares entre si y presentando la
misma orientacion preferencial y presencia de picos pertenecientes al SnO:F.

Adicionalmente a estos resultados se obtuvieron los anchos a la altura media FWHM (full-
width at half-maximum) del pico (002) para cada muestra analizada de la fase hexagonal

0.94 A
estimando a través de la formula de Debye-Scherrer: <D> = m el tamafio del

cristalito de las peliculas <D>, dichos valores calculados son mostrados en la tabla 5.4.1

Tabla 4.4.1 Valores del tamaiio de cristalita <D> calculado, para las peliculas de CdS depositadas en los
diferentes substratos y obtenidas mediante pastilla por CSVT-HW.

Pelicula de CdS en FWHM (grados)

TCO-Ar 0.2005

TCO-hcl 0.2291

TCO-Conv 0.2285

De acuerdo a los difractogramas de las peliculas de CdS podemos apreciar una gran similitud
en las capas crecidas sobre los tres diferentes substratos, tal pareciera que en cuanto a la
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estructura de las peliculas, el uso de uno u otro tipo de substrato ya sea mejorado o no, no
influye en mayor medida.

La figura 4.4.3 presenta el difractograma concerniente a las peliculas de CdTe crecidas sobre
las peliculas de CdS ya analizadas, las cuales presentan una estructura cubica y orientacidn
preferencial al plano (111) de acuerdo con la base de datos 010-0207 grupo espacial: F-43m
(216) con los siguientes pardmetros de celda: a=6.49 A, volumen de celda= 273.36 A

—— CdTe/CdS/TCO-conv
—— CdTe/CdS/TCO-hcl

10000 — CdTe/CdS/TCO-Ar
8000
©
= 6000 4
8 L
_'9 A A
2
& 4000
=
T B
2000
0 JL, i j A A

20 30 40 50 60 70
20 (grados)

Fig. 4.4.3 Difractograma de Rayos X para las peliculas de CdTe, muy similares entre siy presentando la
misma orientacion preferencial con gran intensidad del pico principal.

Se obtuvieron los anchos a la altura media FWHM (full-width at half-maximum) del pico (111)

para cada muestra analizada de la fase cubica estimando a través de la formula de Debye-

0.94 1

Scherrer: <D> = n el tamafo de cristalita de las peliculas <D>, dichos valores
coSs

calculados son mostrados en la tabla 4.4.2

Tabla 4.4.2 Valores del tamafio de cristalita <D> calculado, para las peliculas de CdS depositadas en los
diferentes substratos y obtenidas mediante pastilla por CSVT-HW.

Pelicula de CdTe en FWHM (grados)

CdS/TCO-Ar 0.1099

CdS/TCO-hcl 0.1099

CdS/TCO-Conv 0.1099
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. e e e
Podemos apreciar en los difractogramas de RX para las peliculas de CdTe una gran similitud,
todos ellos presentan una orientacion preferencial muy marcada al plano 111 en una fase
cubica, con gran repetitividad en los picos que las caracterizan, y nuevamente podriamos
mencionar que en cuanto a diferencias estructurales de una pelicula u otra de CdTe, no
podemos apreciar gran cambio, pues como se menciona anteriormente, dado que las capas de
CdS de igual manera no mostraban cambios estructurales, era de esperarse que lo mismo
sucediera con las peliculas de CdTe.

4.5 Transmitancia Optica.

La Transmitancia éptica fue obtenida con ayuda de un Espectrofotémetro UV-VIS de la marca
Varian modelo Cary 50 en un rango de longitud de onda de 300 a 900 nm. El instrumento
utilizado en la espectrometria ultravioleta-visible mide la intensidad de luz que pasa a través
de una muestra I, y la compara con la intensidad de luz antes de pasar a través de la muestra

1
Iy. La relacién T se conoce como Transmitancia, y se expresa habitualmente como un
0

porcentaje (% T).

Las partes basicas de un espectrofotometro son una fuente de luz (lampara de haldgeno
tungsteno), un soporte para la muestra, una rejilla de difraccién o monocromador para separar
las diferentes longitudes de onda de la luz, y un fotodetector. En el instrumento de doble haz,
la luz se divide en dos haces antes de llegar a la muestra. Un haz se utiliza como referencia, y el
otro haz de luz pasa a través de la muestra para llegar posteriormente al fotodetector. Las
intensidades registradas por los dos fotodetectores se comparan con un divisor de voltaje.
Después la sefial resultante se procesa a través de una computadora que grafica la transmision
en funcion de la longitud de onda del haz incidente.

Lente

Espejo

7 Fotodetector

Fuente Muestra

luminosa

Monocromador

Fotodetector
Divisor de
voltaje

Fig. 4.5.1 Diagrama de bloques de un Espectrofotometro de UV-VIS de doble haz.
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. e e e
Las peliculas de CdS al ser utilizadas como material ventana deben cumplir con ciertas
propiedades dpticas que garanticen la obtencién de altos valores de eficiencia de conversion
en una celda solar, esto es deben poseer una alta Transmitancia dptica y a la vez una baja
reflectancia para disminuir en lo posible las perdidas por reflexién. Parte importante para
lograr esto es el espesor apropiado de las muestras esto es que posean el menor espesor
posible pero sin presentar pin-holes.

La figura 4.5.2 muestra los espectros tipicos de Transmitancia en la regidn visible del espectro
electromagnético para las peliculas de CdS depositadas en los diferentes substratos, el valor
promedio de la Transmitancia fue de 85%. En estos se puede apreciar una gran similitud en las
muestras CdS crecidas en los TCO tratados en Argén y con HCL los cuales presentan un borde
de absorcién muy cercano uno con otro, y bien definido en la regién de los 500 nm como
comunmente sucede con este material comparado con la muestra crecida sobre TCO
convencional la cual presenta un pequeio corrimiento en el valor de la brecha energética, la
Transmitancia de las peliculas llega hasta el borde correspondiente al oxido de Estafio (350
nm)

m— TCO-Ar
m—— TCO-Con|
TCO-HCI

100

80 +

60

T (%)

40

20 4

T T T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900
Long de onda (nm)

Fig 4.5.2 Espectros de Transmitancia de las peliculas de CdS depositadas por CSVT mediante pastilla
sobre los diferentes substratos utilizados.

De los espectros de Transmitancia de las muestras podemos encontrar el valor del ancho de la
banda prohibida del material en cuestion, esto se lleva a cabo efectuando la derivada del
Espectro de Transmitancia. En este analisis presentaremos los valores correspondientes a E,
para las peliculas depositadas sobre los substratos mejorados, pues en estos trabajaremos la
realizacion de los dispositivos fotovoltaicos y esto es motivado por el hecho de que por
experiencia del grupo de trabajo, celdas elaboradas sobre Substratos TCO-convencional no

alcanzan valores reportables de eficiencia.
e
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Valor de Eg para las peliculas de CdS
CdS/TCO-hcl
—— CdS/TCO-Ar
2.45
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Energia (e.V)

Fig. 4.5.3 Primera derivada para los espectros de Transmitancia dptica de las peliculas de CdS crecidas
en los substratos mejorados donde el valor de E, se corresponde en ambos casos.

Como muestra la figura 4.5.3 el valor de la brecha prohibida para ambas peliculas corresponde
al comunmente reportado en la bibliografia, no se nota un cambio respecto de una pelicula a
otra haciendo suponer que para los valores de Transmitancia y brecha energética, los dos
diferentes tratamientos a los substratos no modifican en gran medida las propiedades épticas
del CdS.

4.6 Analisis quimico por Espectroscopia de Dispersion de Energia (EDS)

Un instrumento que se ha desarrollado para el andlisis de muestras a través del microscopio
electrénico de barrido (SEM) es el analizador EDS (espectrometro de dispersién de energia) de
rayos X el cual identifica la distribucidn cuantitativa y cualitativa de elementos quimicos que se
encuentran presentes en la muestra, mostrando graficas e imdagenes relacionadas con esa
distribucion. Es pertinente sefalar que el analizador EDS de rayos x identifica y evalta el
contenido de elementos quimicos desde el carbono al uranio en superficies planas o secciones
finas de las muestras en todo tipo de material.

La formacién de un espectro EDS de Rayos x se obtiene mediante un software que recoge
durante un determinado tiempo (minutos) los fotones emitidos por la muestra, clasificandolos
segln su energia. El espectro se presenta como un histograma en donde el eje de las X tiene
unidades de energia (KeV) y el eje de las Y el NiUmero de cuentas o intensidad. En el espectro
se realiza de forma automatica la identificacion y el analisis cualitativo y cuantitativo de los
diferentes elementos a través de picos en la campana de Gauss observados en el histograma.
En una muestra se elige uno o varios sitios de interés para ver si toda la muestra contiene los
mismos elementos o hay variacion de estos en 1 cm” [41].
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En la tabla 4.6.1 se presentan los resultados de analisis de cuantificacidon de elementos
presentes tanto en las muestras de CdTe analizadas por EDS.

Muestra de CdTe crecida sobre CdS Cd %atm Te %atm
en:
TCO-Ar 49.31 50.69
TCO-hcl 49.27 50.73
TCO-conv 49.30 50.70

Con lo que respecta a la pelicula de CdTe puede observarse que solo aparecen los elementos
Cadmio y Teluro, sabemos que la pelicula de CdTe posee un espesor aproximado de 5 micras
por lo cual ciertamente es una pelicula mucho mas gruesa que la pelicula de CdS, motivo por el
cual los elementos que componen al TCO no aparecen en el andlisis, dichos valores nos arrojan
informacidn concerniente al tipo de conductividad de las peliculas de CdTe la cual por poseer
mayor porcentaje atdmico de Te en la muestra podemos considerar que se tratan de peliculas
con conductividad tipo p.

4.7 Corriente vs. Voltaje (I-V)

A partir de las peliculas de CdS depositadas en diferentes substratos se procesaron los
dispositivos fotovoltaicos, caracterizando a estos con la medicidn Corriente vs Voltaje,

El esquema de medicidn de la caracteristica de corriente en funcidn del voltaje de una celda
solar, consta de una fuente de iluminacién de intensidad controlada (100mW/cm?- AM1.5) que
se hace incidir sobre la celda solar, de la cual se pueden obtener los valores de voltaje y
corriente entre sus contactos mediante un software que registra dichos valores en una PC.
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En la figura 4.7.1 se muestra la curva caracteristica |-V de las celdas solares procesadas, bajo
condiciones de obscuridad e iluminacién AM1.5. La corriente fue expresada como densidad de
corriente esto es corriente por unidad de area (0.07cm?).

I-V En obscuridad de las celdas procesadas en TCO-HCL y TCO-Ar
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Fig 4.7.1 Curvas de la caracteristica |-V para las celdas solares procesadas, se muestran las grdficas en
obscuridad (primeras dos graficas), asi como bajo iluminacion.

De las curvas |-V bajo iluminacidon podemos obtener los pardmetros mas representativos de las
celdas solares, tales como Voltaje de circuito abierto (V.,), Corriente de corto circuito (Js),
Factor de llenado (FF) y eficiencia (n) a esto encontramos de estas mismas curvas los valores
de resistencia en serie (Rs)y resistencia en paralelo (Rp) para cada celda procesada en los

substratos mejorados, mismos que se presentan en una tabla de informacién comparativa
para mejor visualizacidn y analisis.
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Tabla 4.7.1 Valores de los paradmetros de las celdas solares procesadas, asi como los valores calculados
para la resistencia en serie y en paralelo.

MUESTRA V., (volts) Joc (mA/cm?)

0.6222 28.43

0.6032 27.57

0.6012 27.43

0.5726 28.71

0.4864 28.71

0.5003 29.28
TCO-hcl

0.5223 29.28

0.4704 28.57

Como puede apreciarse en la tabla 4.7.1, la celda solar que presenta los valores mas altos de
eficiencia es la procesada en los substratos TCO-Ar en donde tambien se puede apreciar el
mayor valor de factor de llenado, si bien la corriente de corto circuito (Ji.) en las celdas
procesadas en TCO-HCL presenta valores mas altos , es el bajo factor de llenado en estas, lo
que en cierta medida provoca una baja eficiencia de conversidn, por su parte los valores de
resistencia en serie son altos en ambas configuraciones pues valores mas bajos son deseados
en este tipo de dispositivos, al disminuir el valor del FF con el incremento de R, disminuye la
eficiencia de conversidn, se puede apreciar también que es la celda TCO-Ar la que presenta los
mas altos valores de R, mejorando de esta forma el valor de la eficiencia de conversion y
disminuyendo perdidas de corriente por recombinacion.

Una vez obtenidos los pardmetros de las celdas solares procedemos a calcular de las curvas |

vs. V no iluminadas los valores correspondientes al factor del diodo n y el valor de la corriente
inversa de saturacién J, para la mejor celda en cada uno de los substratos utilizados, estos
valores se presentan en una tabla comparativa junto con los valores caracteristicos antes
calculados para un mejor analisis.

Tabla 4.7.2 Valores de los parametros de las dos mejores celdas solares procesadas, asi como los valores
calculados para ny Jg, junto con sus correspondientes resistencias en serie y paralelo.

celda | muestra Factor Jo x10° Rs Rp Ve Jsc FF (%) Eficiencia
del (Afem?) (Qcm2) | (Qcm2) (Volts) | (mA/cm2) n
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diodon
TCO- 3 5 10.7 9.39 199.2 0.6012 27.43 47.39 7.38
Ar
TCO- 3 7.3 24.7 9.98 135.13 0.5223 29.28 39.40 5.70
HCL

Observando la tabla 4.7.2, como el valor de V., esta fuertemente condicionado por los valores
de J,. De acuerdo a los resultados obtenidos podemos mencionar que los bajos valores de V,,
y altos valores de J,, son relacionados con una alta recombinaciéon de portadores de carga
como mecanismo de transporte dominante en la heterounion o interface CdS/CdTe. De igual
forma cuando el valor del factor del diodo: n>1, implica que los fenédmenos de transporte de
carga no son debidos al proceso de difusidon solamente, sino a diferentes mecanismos de
recombinacion en la interface degradando el valor del V,,. Por lo tanto altos valores de Joy n
expresan fendmenos de recombinacion en la interface CdS-CdTe, degradando los valores de
V.

4.8 RESPUESTA ESPECTRAL DE LAS CELDAS

La respuesta espectral de una celda solar se define como la razén entre la corriente generada
por la celda y la potencia de la luz que incide sobre ella y que es absorbida. La respuesta
espectral, estd limitada en las longitudes de onda bajas por la incapacidad del semiconductor
de absorber fotones con energias menores que el ancho de la banda prohibida y decrece a
longitudes de onda pequefia, debido a que, para estas longitudes de onda cada fotdn tiene
una energia grande y por lo tanto la relacidn corriente-potencia disminuye.

RE !

P
A continuacidon presentamos las curvas concernientes a la respuesta espectral de las dos
mejores celdas procesadas.
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Fig 4.8.1 La grafica muestra la respuesta espectral de las celdas crecidas en TCO-Ar y el valor del Gap del CdTe a
partir de este resultado.

Se observan zonas bien definidas en los bordes de absorcidn correspondientes a cada una de
las peliculas involucradas en la celda, alrededor de los 500nm se define el borde
correspondiente a la pelicula de CdS mismo que coincide con el valor obtenido en el espectro
de Transmitancia dptica ya presentado, mientras que para el CdTe estd definido el borde
alrededor de los 850 nm y que corresponde a un valor de Eg igual a 1.48 e.V tal como se
reporta en la literatura. En la regién de 600 a 800 nm encontramos la formacién del ternario
CdTe,.S, debido a la difusién del azufre hacia el CdTe y del Te hacia el CdS, es en esta zona
donde encontramos una leve mejoria para la celda crecida sobre el TCO-Ar indicandonos una
mejor formacion de la interface pues es esta la que arroja los mejores valores para la
Respuesta Espectral y que se corresponden con los valores de la eficiencia de conversién, la
respuesta espectral a altos valores de longitud de onda se vuelve cero debido a que no es
posible la absorcidn de fotones de baja energia.

4.8 (a) COMPARACION DE LA MEJOR CELDA PROCESADA POR PASTILLA Y LAS CELDAS
PROCESADAS MEDIANTE POLVO POR EL GRUPO DE TRABAJO DE LA ESFM.

Con el fin de evaluar nuestras celdas solares procesadas a partir de materiales sinterizados,
decidimos recopilar informacién de las mejores celdas solares procesadas hace
aproximadamente 6 afios a partir de polvos por el grupo de trabajo de la ESFM, en estas celdas
cada una de las peliculas involucradas es decir CdS y CdTe fueron crecidas (al igual que
nuestras celdas) absolutamente por la técnica CSVT vy asi dilucidar si nuestra metodologia
podria en determinado momento presentar algunas similitudes con los trabajos anteriores.
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En la tabla se comparan los resultados obtenidos en las celdas CSVT-CdS y CSVT-CdTe con

polvos y CSVT-CdS y CSVT-CdTe con pastillas.

Celda Factor del diodo n Jo Ve, Jse FF n
(A/em?) (Volts) (mA/cm?)
con polvos (sin TT - - 0.62 23.04 55.3 7.87
al CdS)
con polvos (con TT 1.9 1.2x10” 0.71 24.12 703 | 12.1
al cds)
con pastilla (sin TT 5 10.7x10° 0.60 27.43 47.39 | 7.38
al cds)
En esta tabla se observa los siguientes resultados:
i) Las celdas procesadas por CSVT tanto partiendo de polvos como de pastillas son
similares
ii) La celda en la cual del CdS fue tratado térmicamente en una atmosfera de CdCl,

los pardmetros de las celdas mejoraron significativamente. En esta celda n=1.9 y
Jo=1.2x107’A/cm? con un V,.=0.71 V. Es decir Jo es cinco érdenes mas alta que la
correspondiente a la celda procesada con el mismo método pero utilizando polvos

sin tratamiento térmico al CdS.
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4.9 Caracterizacion por la técnica fotoacustica (TFA) y estimacion de la velocidad de
recombinaciéon S en la interface CdS/CdTe.

Para la caracterizacion por la técnica fotoacustica, se depositaron estructuras CdS/CdTe sobre
los dos diferentes substratos antes estudiados (TCO-Ar y TCO-HCL), todos los procesos se
incluyeron a excepcion del depdsito de contactos metdlicos Oro-Cobre los cuales serian los
ultimos para concluir un dispositivo solar y la causa de esto fue para evitarnos en las
mediciones FA la posible influencia en la sefial de estas capas metdlicas depositadas.

A continuacién describiremos la técnica fotoacustica, asi como el montaje experimental y el
modelo tedrico que fue utilizado.

La técnica Fotoacustica.

El efecto fotoacustico es la generacidn de ondas acusticas como consecuencia de la conversion
de la energia luminosa absorbida por un material de manera modulada o pulsada. A la técnica
de caracterizacidén que utiliza este fendmeno como principio fundamental y en la cual se utiliza
como detector de ondas acusticas un micréfono, se le denomina técnica fotoacustica.
Podemos mencionar que para le generacién de la sefial fotoacustica suceden tres procesos: El
primero de ellos es la absorcidn de la radiacion luminosa, el que depende de las propiedades
Opticas de la muestra. El segundo proceso involucrado es el de la transformacién de la energia
luminosa en calor, el cual depende de los procesos mediante los cuales los dtomos y las
moléculas que constituyen al material investigado realizan dicha transformacién y por lo tanto
de las propiedades que los caracterizan. Por ultimo tiene lugar un proceso de difusién del calor
generado a través de la muestra, el cual depende de las propiedades térmicas de la misma. Por
ello la técnica FA puede ser utilizada para medir propiedades dpticas (y en aplicaciones
espectroscopicas), aquellas que caracterizan los procesos de transformacion de energia
luminosa en calor, y las propiedades térmicas de materiales. Para una descripcién detallada
puede consultarse [42].

Como describimos en [43], en una etapa inicial de este trabajo de tesis, este enfoque ha sido
utilizado para demostrar que la velocidad de recombinacion S puede ser fuertemente
influenciada por la relacién S / Cd utilizada en el depdsito de peliculas de CdS por bafio
quimico, y que los valores mas bajos se pueden conseguir para relaciones de Azufre en Cadmio
(S/Cd) = 5. Por otra parte se demostrd que para el caso en que la pelicula de CdS es crecida
mediante CSVT los valores de esta velocidad no cambian drasticamente con respecto a ese
valor, por lo que se decidi6é evaluar también la influencia de los distintos tratamientos del
substrato TCO en la velocidad de recombinaciéon, S. La configuracion experimental es muy
similar a la que se describe en [42], pero se han hecho las siguientes modificaciones: En lugar
de colocar la muestra directamente sobre el micréfono de electreto en la denominada
configuraciéon de celda fotoacustica abierta que se utilizd en aquella ocasidén, para este
experimento se ha utilizado una celda fotoacustica resonante convencional, la cual se muestra
en la siguiente figura.
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Fig. 4.9.1. Esquema del montaje experimental de la muestra en la celda FA.

La abertura circular en una de las paredes de la celda que estd sellada por la muestra tiene un
didmetro (5 mm) mayor que el punto de laser, de modo que las posibles sefiales espurias
debido al calentamiento de las paredes de la celda FA se evitan (como puede ocurrir en la
configuraciéon de celda abierta en que el diametro del orificio circular en la parte superior del
micréfono de electreto (1,5 mm ) es menor que la regidn excitada por el laser ) . Nuestra celda
es una celda FA resonante con una frecuencia de resonancia a 3 KHz, por lo que las mediciones
se han limitado a frecuencias muy por debajo de este valor con el fin de minimizar su
influencia.

Se ha utilizado un Iaser de mayor energia (405 nm en lugar de 622 nm de [ 43 ] ) que mejora el
aporte de calor a la sefial de FA del mecanismo de termalizacion de portadores fotoexcitados,
pero no influye en la cantidad de calor generado por la recombinacion interfacial y/o
recombinacion en el volumen .

A continuacion se presenta un esquema del arreglo experimental para la medicidon de la
Amplitud y la Fase de la sefial F.A en funcidn de la frecuencia, en donde se pueden apreciar los
diferentes componentes utilizados para su registro.
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Fig. 4.9.2. Esquema del sistema de medicion. Donde se pueden apreciar los diferentes componentes
utilizados para el registro de la amplitud y la fase en funcion de la frecuencia.

El modelo tedrico utilizado para la caracterizacion de nuestro sistema se basa en la teoria de
Rosencwaig y Gersho o también llamada teoria R-G, en donde se considera como principal
mecanismo de la sefial fotoacustica a la difusién de calor que se genera en la muestra hacia el
gas en el interior de la cdmara fotoacustica, en el cual solo una capa relativamente delgada
responde térmicamente al flujo de calor peridédico proveniente del sélido. Esta capa de aire, al
sufrir un calentamiento y enfriamiento a la misma frecuencia que el haz de luz modulado,
actua como un pequefio pistén vibratorio el cual genera la sefial fotoacustica que es detectada
con ayuda del micréfono de electreto. Tal como en nuestro trabajo de maestria, el haz
modulado atraviesa el substrato de cristal y la capa de CdS siendo absorbido parcialmente en
la pelicula de CdTe, generando pares electrén-hueco, los que termalizan hacia el fondo de las
bandas de conduccién y valencia, creando fonones y cediendo a la red el exceso de energia. El
esquema de la configuraciéon de deteccidon de la sefial fotoacustica utilizado se muestra a
continuacién:
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Fig. 4.9.3. Configuracion de deteccion de la sefial fotoacustica utilizada en nuestro experimento.

En nuestra configuracién experimental, que mostramos esquematicamente en la Fig. 4.9.4,
cada una de las capas delgadas semiconductoras posee diferentes valores en su brecha
energética (Gap), y la energia de los fotones del haz de luz incidente (E) es menor que el Gap
de la pelicula de CdS y mayor al de la pelicula de CdTe (E;), por lo que en el modelo que
desarrollamos consideramos al sustrato de vidrio y a la pelicula de CdS adyacente a él como
una sola capa, Opticamente transparente al haz laser incidente, y de propiedades térmicas
efectivas similares a las del vidrio, ya que el espesor de este es mucho mayor que el de la capa
[44]. Por otra parte, como el haz de luz es modulado en intensidad, el flujo de energia
incidente sobre la muestra puede ser descrito por I;"exp(iwt), donde /; es la intensidad de |a
fuente de luz y a=2nf es la frecuencia angular de modulacién. El haz modulado atraviesa el
substrato de cristal y la capa de CdS siendo absorbido parcialmente en la pelicula de CdTe,
generando pares electron-hueco (representados en la figura por los circulos llenos y huecos
respectivamente), los que termalizan hacia el fondo de las bandas creando fonones y cediendo
a lared el exceso de energia (AE=E-E,).

Energia
A
v g
f ! . f s ,
Substrato cds Cémara de gas
Eg (CdS) ----- CdTe
Haz de luz R _ !
modulado .k?t
de energia E Eg+(GE)/2 |---------- 1_——
ﬁ -]
- a o e
OE/2 ————--------Al:
Vo {___}_ __________ —o” O
X
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Fig. 4.9.4 Representacion esquemadtica de la geometria experimental, en donde se muestran los gaps de
energia de las peliculas semiconductoras asi como las fuentes de calor involucradas.

Lo anterior constituye la llamada fuente de calor de termalizacién Q;, la cual podemos escribir
como:

Q¢ A—Eloﬁ(l —Rg) (4.9.1)

2Ekcare

donde B(Rg) es el coeficiente de absorcidn (reflexion) éptica del CdTe a la energia E y kcgre €5
la conductividad térmica del CdTe.

Después de la termalizacién, estos portadores difunden en la red del semiconductor una
distancia en promedio igual a la longitud de difusion de portadores, para finalmente
recombinar en parte en el volumen de la capa de CdTe y parcialmente en la interfaz que forma
esta con la pelicula de CdS. Senalemos que no es posible la recombinacion en la superficie de
la capa de CdTe que tiene contacto con la cdmara de aire debido a que la longitud de difusién
de portadores de carga generados en dicha pelicula es menor que el espesor de la misma.

Aquellos portadores que recombinan en el volumen del CdTe lo pueden hacer de forma
radiativa (r) y no radiativa (nr); este ultimo mecanismo es el que nos interesa pues solo él
genera calor, contribuyendo a la sefial fotoacustica. De esta manera se tiene una fuente de
calor debida a la recombinacién volumétrica denominada Qg (BR del inglés bulk
recombination) y que puede expresarse de la siguiente forma:

_ _EgSp

BR - (4.9.2)

Tnrkcdre

En esta expresion Ty, es el tiempo de recombinacion no radiativo y el pardmetro §,, denota la
densidad de portadores de carga fotoexitados.

La otra fraccién de estos portadores difundirdan hacia la interfaz formada por las peliculas
semiconductoras donde recombinardn en un proceso caracterizado por la velocidad de
recombinacién interfacial S, dando lugar a otra fuente de calor en la interfaz, Q;, cuya
expresion es:

Q; = E4S6, (4.9.3)

Notemos que en el proceso de recombinacion tanto en el volumen como en la superficie la
energia E, es convertida en calor.

La densidad de portadores de carga podemos obtenerla de la ecuacién de continuidad de
portadores [45]
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0268, (x) _
dx2

q36(x) = 2L (1 - Rp)eF* (4.9.4)

con las siguientes condiciones de frontera:

06, (%)
Dp g—xx/x=lv = stp/x=1v (4.9.5)
y
op(x =1, + lcare) = 0 (4.9.6)

En estas ecuaciones

a =( 1 +;_°;)1/2 (4.9.7)

TrDp

es el inverso de la longitud de difusion de portadores compleja y D), es el coeficiente de
difusion de portadores en el material dado por

D, = 4.9.8
p= 2, (4.9.8)
donde

TrTnr
T = m (499)

es el tiempo de recombinacién total y T, el tiempo de recombinacién para procesos radiativos.

Resolviendo las ecuaciones (4.9.4) a (4.9.9) tenemos de acuerdo a [45]:

8p(x)— I,B(1-Rg) [ (DpB+5)

= ol | S exp(=q,) — exp(—6x)| (4.9.10)

Por otra parte, la expresion para la caida de voltaje sobre la resistencia R del micréfono de
electreto, es [46]:

iwty, P

|4

= Y0 iwty, 1P, (4.9.11)

Donde V,, es una constante, 7, es el tiempo de respuesta del micréfono, el término y es la
relacion de calores especificos a presion y volumen constante del aire, y P y P, representan la
presion en la cdmara fotoacustica y la presién atmosférica respectivamente.

La presidon en la cdmara FA se puede calcular de la siguiente manera [47]:
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p= VPOTg(x=€v+€CdTe) (4912)
TOLgQg

En esta ecuacion el término T es la temperatura del gas dentro de la camara FA, L, es el
grosor de dicha camaray q es el llamado numero de onda térmico,

gy = A +1D)/ugy. (4.9.13)

2a

donde p4 = (Tg) es la longitud de difusién térmica en el aire que suponemos tiene

difusividad térmica ag.

Para calcular la temperatura del gas en la cdmara FA, T,(x), tenemos que resolver las
ecuaciones de difusién de calor para cada una de las regiones involucradas con las
correspondientes condiciones de frontera. Estas regiones aparecen simbolizadas en la figura
4.9.4 y las hemos definido como: Substrato + CdS = vidrio = regién v, capa de teluro de cadmio
= region CdTe y gas (aire) de la cdmara FA = regién g.

En el caso de una excitacidon armadnica sinusoidal podemos asumir que las temperaturas tienen
la forma [48] T; = 6, exp(iwt), en donde 6 denota la parte espacial, por lo que las ecuaciones
de difusién de calor (ecuaciones en derivadas parciales parabdlicas) se transforman en las
ecuaciones diferenciales ordinarias con coeficientes constantes [48] que escribimos a
continuacién.

Para la region (v):

d?e,
- q26, =0 (4.9.14)

Para la region del gas (g):

2
a2,
dx?

-q26,=0 (4.9.15)

Estas ecuaciones son homogéneas porque ambas regiones son transparentes a la radiacion de
excitacion. Como ya se menciond, solamente en el CdTe es donde tiene lugar la absorcion de
energia luminosa y su transformacion en calor. Por lo tanto, en esa regidén la ecuacién de
difusién de calor es no homogénea, al incorporar las fuentes de calor debidas a la
termalizacién y a la recombinacion volumétrica de portadores:

d*6care 2 _ _ QtQr _  —Eg IoB(1-Rp) [ (DpB+S) (=apx) _ ,(=Bx)| _
dx? quTeGCdTe (x) - kcdre - Tnrkcdre * ZEDp(BZ_(hZz) (qup+s) € g €

_E-Eg _

(Grrs) loB(=Re)  (4.9.16)
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Donde se han tenido en cuenta las ecuaciones (4.9.1), (4.9.2) y (4.9.10).

Las condiciones de frontera vienen dadas por la continuidad de temperaturas y del flujo de
calor en las fronteras entre las tres regiones):

Oy (x = £;,) = Ocgre(x = £) (4.9.17)
Ocare(x = €y + Lcare) = 04(x = €4, + Lcare) (4.9.18)
Keare 22508 (x = £, + Lcare) = kg 52 (X = £, + £care) (4.9.19)
—ky 22 (x = £,) = SEg8, — kcare S22 (x = £,) (4.9.20)

donde k representa la conductividad térmica en cada una de las regiones. En la ultima
ecuacion hemos tenido en cuenta la fuente de calor (Ec. (4.9.3)) en la interfase entre el CdTe y
el CdS.

Sustituyendo las ecuaciones (4.9.1) a (4.9.3) y (4.9.10) en las ecuaciones (4.9.14) a (4.9.20)
calculamos los campos de temperatura. A continuacion evaluamos la temperatura del gas en
x =4, +Lcqre Y |2 sustituimos en la ecuacién (4.9..12) para determinar la presidn en la
camara fotoacustica, la cual posteriormente la sustituimos en la ecuacidn (4.9.11) para calcular
la sefial de voltaje.

Se puede demostrar que para una pelicula térmicamente fina de CdTe la solucién de este
problema es:

V=V iwTy, B(-R)lpelwt (S¢+Si+SgRr) (4.9.21)
0 1+iwt,y, ToLgqgqsks z—'s’cosh(LSqS)+sinh(qus) e

donde:
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S, =— (4.9.22)

_ EyS(DB+S)
i = oA orTD) (4.9.23)
y
Ser Ul (4.9.24)

- San(‘lpZ_QSZ)

son los términos que caracterizan la recombinaciéon de los pares electron-hueco en la
superficie y el volumen del semiconductor.

De esta manera tenemos una ecuacién con cuya amplitud y fase se pueden ajustar los datos
experimentales de estas magnitudes en funcidon de la frecuencia de modulacién para la
determinacion de la velocidad de recombinacidn, que es en este trabajo el parametro de
interés.

La figura 4.9.4, muestra las amplitudes en escala log-log asi como la fase de la sefal FA como
una funcion de la frecuencia de modulacidn para las tres muestras analizadas.

s -100
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Grafical Grafica 2

Fig. 4.9.4 Amplitud y fase en funcion de la frecuencia de modulacion medidas para las celdas procesadas.

En la grafica 1 que muestra la Amplitud en funcidon de la frecuencia de modulacidn, se
observan claramente dos regiones lineales. En la primera predominan efectos térmicos,
similares para las tres celdas, mientras que en la segunda regidon comienzan a manifestarse los
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efectos de recombinacidn de portadores minoritarios fotoexcitados (cambia la potencia, m, en
la dependencia Amplitud versus f-m). La tendencia al aumento a altas frecuencias se debe a
una resonancia de Helmholtz que presenta la celda FA utilizada cerca de 3kHz. El mismo
fendmeno se presentd en la medicidn FA a altas frecuencias realizadas al Aluminio con espesor
de 12 um tal como lo muestran las siguientes graficas | y Il de la figura 4.9.5 donde el

fenémeno de resonancia propio de la celda utilizada estd presente formandose un mdaximo
alrededor de los 2kHz para esta muestra.

Graficas 1y Il.
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Fig. 4.9.5 Amplitud y fase en funcion de la frecuencia de modulacion medidas para el Aluminio en la
celda resonante donde es apreciable la resonancia de Helmholtz a los 2kHz. Nétese como la fase tiene un
cambio de 180 grados.

Por eso en la grafica 2, que muestra las fases en funcidon de la frecuencia para las celdas
procesadas, a frecuencias por encima de 2kHz hay una tendencia al decrecimiento que tiene

gue ver con dicha resonancia. Es bien conocido que alrededor del valor de f donde aparece el
maximo en la amplitud hay un cambio de 180 grados en la fase (Fig 1 y Il).

La grafica 4.9.6 muestra las fases normalizadas a su valor maximo, donde se observa mejor el
cambio debido a la influencia del

tratamiento del sustrato sobre la velocidad de
recombinacion.
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Fig. 4.9.6 fases normalizadas a su valor mdximo en funcién de la frecuencia de oscilacion para las
mejores celdas procesadas mediante pastilla en los dos substratos mejorados.

Aungque sdlo pequenfias diferencias se pueden observar en el comportamiento de la fase para
las dos diferentes muestras (que no se aprecian bien en los graficos de amplitud), comparando
cualitativamente los resultados de las medidas reales con los reportados en [ 42 ] se puede ver
que el tratamiento realizado al substrato TCO en Argdn (es decir TCO-Ar), disminuye la
velocidad de recombinacién interfacial en la interface CdS/CdTe en comparacidon con el
tratamiento al TCO mediante la solucién con HCL (o TCO-HCL), esto se corresponde, de cierta
manera apoyandonos en las mediciones eléctricas realizadas a los dispositivos solares
procesados en donde la celda solar procesada en el TCO-Ar presenta mayor eficiencia de
conversion que la celda procesada en el TCO-HCL, es decir, Stco.ar < Stco-nc, Una investigacion
mas detallada esta en marcha con el fin de extraer conclusiones cuantitativas sobre S.
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Conclusiones

El objetivo fundamental de este trabajo consistid en el estudio de una nueva variante en el
procesamiento de peliculas delgadas de CdS y CdTe realizados por la técnica CSVT-HW vy su
posible inclusiéon a procesos industriales, pues el trabajar con materiales fuente en forma de
pastilla evita pasos adicionales en la elaboracion del dispositivo fotovoltaico en comparacion
con el procesamiento de las mismas mediante materiales en forma de polvos, usando
materiales sinterizados en forma de pastilla, se acelera la produccién y se elimina en cierta
medida la intervenciéon humana en el proceso.

Si bien los valores reportados de eficiencia en nuestras celdas son de mediano rango, no
obstante es posible analizar los dispositivos finales comparando los resultados en cuanto a lo
obtenido en los diferentes substratos utilizados.

e Selograron sintetizar blancos de material fuente (CdS y CdTe) a partir de polvos de alta
pureza para su utilizacidn en la elaboraciéon de peliculas delgadas de CdS y CdTe.

e Se logrd el depdsito mediante CSVT-HW, de peliculas delgadas de CdS y CdTe a partir
de materiales sinterizados en forma de pastilla y las cuales presentaron propiedades
fisicas aceptables para su utilizacidn en dispositivos fotovoltaicos.

e Durante la obtencidn de las peliculas de CdS se lograron depositar espesores inferiores
a los 100nm mediante CSVT sin presencia de agujeros de alfiler (pin-holes), esto
constituye una parte importante para lograr el libre paso de un mayor nimero de
fotones en la pelicula ventana sin perder el drea de cobertura de la misma sobre el
substrato.

e Los valores de espesor y rugosidad de las peliculas nos da la idea de que a menor
rugosidad de la pelicula de CdTe se podria mejorar el acople reticular con la pelicula
depositada de CdS provocando menor tension en la interface y por ende la posibilidad
de obtener menor cantidad de estados en esta zona.

e De acuerdo a los resultados de DRX la fase obtenida en las peliculas de CdS es la
hexagonal con parametros de red ya reportados anteriormente y la misma orientacion
en las tres peliculas depositadas, esto hace suponer que estructuralmente, el uso de
un tratamiento de mejoramiento al TCO (ya sea por inmersidn en la solucién HCL o
Tratamiento Térmico en Ar) no cambia las propiedades estructurales de nuestras
peliculas, por su parte las peliculas de CdTe una vez crecidas sobre la capa de CdS no
presentan variacion alguna en su cinética de crecimiento asi como en su estructura
cubica, siendo esta la esperada para los fines de aplicacion que se requieren,
presentando todas ellas la misma orientacion preferencial de crecimiento, parametros
de red y grupo espacial.

e Se obtuvieron celdas de aceptable eficiencia de conversién fotovoltaica mediante el
uso de materiales sinterizados en forma de pastillas, las cuales otorgan algunos
beneficios proyectados hacia una produccién a nivel industrial, como la velocidad de
su procesamiento eliminando pasos en este rubro, objetivo principal de este trabajo
de tesis.
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e En celdas procesadas completamente por CSVT (polvos o pastillas) hay una fuerte
influencia de la formacion de estados en la interface CdS-CdTe en las propiedades de
transporte de carga en la heterounion que se refleja en los valores de ny JO.

e EITT del CdS en CdCl, mejora significativamente la calidad de la heterounién. Cuando
el CdS fue tratado térmicamente en atmésfera de CdCl, la compacidad de la capa
mejord en un 22%

e De acuerdo a los resultados obtenidos con las celdas anteriormente procesadas
mediante polvos en nuestro grupo de trabajo, se puede concluir que el tratamiento
térmico a la pelicula de CdS sugiere una posible mejora en la interface CdS/CdTe
crecida mediante pastilla.

e Se demostrd, mediante mediciones con la técnica fotoacustica y con ayuda del modelo
tedrico para la generacion de la sefial, que la velocidad de recombinacién de
portadores en la interfaz CdS/CdTe en estructuras de CdTe/CdS/TCO (mejorado) varia
segln el método usado para el mejoramiento del substrato TCO.

e Se observd cualitativamente que, las mejores caracteristicas de la interfaz (bajos
valores de S) se obtienen para celdas procesadas en el TCO tratado en Ar, comparados
con las celdas procesadas en el TCO tratado en la soluciéon HCL.

e Se demostré (una vez mas) la potencialidad de la técnica FA para estimar
cualitativamente la velocidad de recombinacién en heteroestructuras.
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Recomendaciones y Trabajos futuros.

e Depodsito de la pelicula CdCl, y tratamiento térmico posterior sobre la pelicula de CdS
depositada mediante pastilla, siguiendo el mismo procedimiento que el efectuado en
las celdas procesadas a partir de polvos.

e Mejoramiento de la interface CdS/CdTe logrando un adecuado depdsito de la pelicula
CdCl, y posterior tratamiento térmico.

e Incremento de los parametros eléctricos de los dispositivos fotovoltaicos mediante la
mejora en la interface CdS/CdTe.

e Escalamiento de dispositivos de area pequefia (1cm?®) hacia médulos fotovoltaicos de
area (100 cm?) utilizando peliculas procesadas mediante materiales sinterizados.

e Implementacién de un sistema CSVT secuencial para la elaboracién de dispositivos
fotovoltaicos del tipo CdS/CdTe sin rompimiento de vacio en donde todas las peliculas
involucradas en la estructura de la celda solar sean depositadas mediante materiales
sinterizados en forma de pastilla.

e El grupo de celdas solares de la ESFM-IPN trabaja en el mejoramiento de sus
tecnologias, a nivel de laboratorio y de la ciencia de materiales involucradas, para el
incremento de la eficiencia de estos dispositivos. Nuestro objetivo final es alcanzar
eficiencias del 15% en celdas de area pequefia (1 cm?) y 10% en médulos fotovoltaicos
de 100 cm’.
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