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Capitulo 1 Introduccién

CAPITULO 1

INTRODUCCION

La tecnologia solar fotovoltaica es una de las opciones que ha logrado popularidad en
la generacion de energia eléctrica limpia. Actualmente la generacién de energia fotovoltaica
para uso terrestre se realiza utilizando modulos solares con base a dos diferentes tecnologias.
La primera est4 basada en los dispositivos hechos de silicio monocristalino y policristalino. La
segunda, es la denominada tecnologia de peliculas delgadas y que ha sido muy exitosa en la
fabricacion de modulos basados en tres tipos diferentes de materiales: Seleniuro de Cobre
Galio Indio (Cu(In, Ga)Se;) (CIGSe), Teluro de Cadmio (CdTe) y silicio con estructura
amorfa (a-Si). Sin embargo, el mercado mundial de los mddulos solares sigue siendo

dominado por la tecnologia de silicio cristalino y policristalino [1].

En general, la energia solar fotovoltaica ha aumentado mucho su eficiencia en las
ultimas décadas pero debido a los altos costos de manufactura y los materiales utilizados en la
misma, las condiciones no han sido las dptimas para su entrada masiva en el mercado. Por lo
tanto, la investigacion en este campo sigue centrada en encontrar técnicas de produccién de
dispositivos fotovoltaicos de menor costo. El dispositivo fotovoltaico formado de pelicula
delgada es una de las alternativas mas utilizadas para la difusion de este tipo de fuentes
energeticas, ya que son mas economicas, limpias, renovables y eficientes. Lo que hace
atractiva a este tipo de tecnologia, es la flexibilidad de producir un mismo material con la
posibilidad de crear estructuras cristalinas con 6rdenes de coherencia muy amplios (materiales
amorfos, nanocristalinos, y policristalinos) cambiando los parametros de dep6sito o el sustrato
utilizado. Adicionalmente, al crear estructuras muy complejas es posible variar propiedades
importantes del material tales como la composicion, los parametros de red, la energia de banda

prohibida, entre otras propiedades optoelectrénicas [2].

En los dultimos afios, la tecnologia utilizada para obtener peliculas delgadas

semiconductoras se han basado en el estudio de diferentes materiales entre los que destacan

} i - - 4
Francisco Javier Cohen Cancio "



Capitulo 1 Introduccién

los compuestos de los grupos 1B, IHIA-VIA (Sulfuro de Cadmio (CdS), Seleniuro de Cadmio
(CdSe), Seleniuro de Indio (In,S3), Arsenioro de Indio (InAs), Sulfuro de Plomo (PbS),
Sulfuro de Zinc (ZnS), Sulfuro de Cobre (CuS) y Seleniuro de Cobre (CuSe), entre otros) de la
tabla periddica. Lo anterior, ha avanzado considerablemente debido a su creciente aplicacién
en los dispositivos electronicos y optoelectronicos tales como: diodos emisores de luz (LED,
por sus siglas en inglés), pantallas de matriz activa, transistores, filtros y celdas solares. Estos
semiconductores poseen una gran variedad de propiedades, en particular, tienen distintos
valores de la banda de energia prohibida desde 0.3 eV hasta 4.0 eV. Dentro de estos grupos, el
CdS y el PbS han sido ampliamente estudiados por sus aplicaciones tecnolégicas [3, 4]. En
particular, estos Gltimos son muy importantes debido a que son semiconductores de banda
prohibida directa, tienen la capacidad de ajustar gradualmente la composicion, las constantes
de red, entre otras propiedades optoelectronicas. Estos ajustes son posibles mediante la
aleacion con otros compuestos o variando las condiciones de depésito. Asimismo, estos
semiconductores son materiales fotoconductivos, insolubles en el agua y en &cido diluido,
poseen una estabilidad quimica en solucion acuosa y tienen un alto punto de fusion, esto los

hace materiales ideales para ser sintetizados por medios quimicos.

La sintesis de los materiales de CdS y PbS han sido logradas por varias técnicas tales
como los métodos fisicos: Depdsito Quimico en fase de Vapor (CVD, por sus siglas en
inglés), Pirolisis por rocio, Evaporacion por dispersion al vacio, Depoésito por Léaser Pulsado
(PLD, por sus siglas en inglés), Deposito por Capas de Atomos (ALD, por sus siglas en inglés)
y métodos quimicos tales como: Sol-gel, Revestimiento por Inmersion (Dip-coating), Depdsito
por Bafio Quimico o CBD (Chemical Bath Deposition, por sus siglas en inglés), entre otras.
Estas técnicas pueden llegar a obtener peliculas delgadas semiconductoras de diversa calidad
cristalina, optica y estequiométrica. Sin embargo, entre estos métodos, CBD tiene varias
ventajas, ya que es facil de manejar, es adecuado para el depdsito en areas grandes y es un

método rentable para la fabricacion de celdas solares de peliculas delgadas.

En este trabajo de investigacion, se reporta el crecimiento de peliculas delgadas de PbS
sobre peliculas delgadas de CdS depositadas por la técnica de CBD para formar la union P-N,
se describe la fabricacion de peliculas delgadas para cubrir una amplia superficie de una forma

homogénea y de buena calidad con el propdsito de obtener una mejora en las propiedades
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Capitulo 1 Introduccién

eléctricas, Opticas y morfoldgicas, se presenta la aplicacion de la estructura PbS/CdS en celdas
solares, la etapa de caracterizacion mediante las técnicas de elipsometria, espectrofotometria,
microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) y deteccion de energia
dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés) es presentada. Finalmente, una estructura P-N con
espesores que varian desde 300 a 4200 nm y de 100 hasta 2100 nm respectivamente, fue
desarrollada para la obtencion de una celda solar de pelicula delgada la cual fue caracterizada

mediante la curva de corriente-Voltaje (I-V).

1.1 Antecedentes

La conversion fotovoltaica es la conversion de la energia solar en energia eléctrica
mediante elementos unitarios conocidos como celda solar o celda fotovoltaica. Estos
dispositivos se basan en el llamado efecto fotoeléctrico, realizando las primeras aportaciones
al conocimiento el fisico francés Edmund Becquerel en 1839; quién observé la existencia de
un fotovoltaje al iluminar una muestra de cloruro de plata (AgCl) y platino (Pt) inmersa en una
solucion electrolitica. Sin embargo, fue Albert Einstein quién sent6 las bases del efecto
fotoeléctrico, siendo galardonado con el nobel en el afio 1905. Para 1939, Schotttky, Mott y
Davydov en forma independiente hicieron las contribuciones basicas para el entendimiento del
efecto fotovoltaico [5]. En el afio de 1954 se inicia la investigacion masiva y el desarrollo de
las celdas solares a nivel mundial usando los materiales de silicio monocristalino y la
hetereounion Cu,S/CdS. Adicionalmente, en este mismo afio se anuncia la primera celda solar
compuesta de Cu,S/CdS con una eficiencia del 6% [6]. Por otro lado, en el afio de 1963 D. A.
Cusano reportd la obtencion de una celda solar de pelicula delgada (CSPD) de CdTe con una
eficiencia cercana al 6% [7]. A finales de esta década, E. I. Andirovich y colaboradores
reportaron por primera vez una celda solar de heterounion CdS/CdTe depositada sobre
vidrio/Oxido de Estafio (SnO,), con una eficiencia de sélo 1%. Posteriormente, en el afio 1982,
Tyan y Albuerne alcanzaron el 10% de eficiencia en celdas de CdS/CdTe [8]. El gran avance
para CSPD de CdTe fue reportado por el grupo de C. Ferekides de la Universidad del Sur de
Florida en 1993, quienes fabricaron una celda de CdS/CdTe con una eficiencia del 15.8% [9].
En este reporte, el CdS fue depositado por la técnica de CBD y el CdTe por Close Space
Sublimation (CSS, por sus siglas en inglés), sobre substratos de vidrio Corning 7059 con SnO,
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Capitulo 1 Antecedentes

depositado por CVD. Posteriormente, X. Wu logro llegar al maximo valor obtenido de
eficiencia de 16.5%, en el 2001 [10].

El mayor nivel de desarrollo tecnoldgico de las celdas y los mddulos fotovoltaicos se
ha alcanzado con tecnologia de silicio cristalino (tecnologia de primera generacion), la cual ha
permitido fabricar celdas solares con eficiencias a nivel de laboratorio del 24.5% [11]. Este
resultado esta cerca del limite teorico, sin embargo, esta tecnologia tiene una gran limitante
debido, principalmente, al alto costo de fabricacion de mddulos de Silicio (Si), haciendo que el
costo de generacion fotovoltaica de electricidad sea mayor que el de la generacion

convencional.

Con la tecnologia de pelicula delgada se ha logrado disminuir significativamente los
costos de fabricacion de dispositivos fotovoltaicos. Actualmente solo tres materiales
semiconductores han permitido fabricar estos dispositivos desde un nivel de laboratorio a la
produccion industrial; los cuales estan categorizados en los siguientes materiales: a-Si [12,13]
con eficiencias méximas de 13%, Teluro de Cadmio (CdTe) maxima eficiencia de 16.5% [10]
y compuestos tipo calcopirita como el Cu(In,Ga)(S,Se), (CIGSSe) [14,15], obteniendo hasta el
momento el record mundial con una eficiencia del 20% con celdas solares fabricadas con

tecnologia de pelicula delgada [16].

1.2 Objetivos

Objetivo General
El objetivo de este trabajo es la fabricacion y caracterizacion de celdas solares basadas
en la union P-N PbS/CdS con diferentes espesores y depositadas por el método de bafio

guimico para incrementar su eficiencia.

Para alcanzar el objetivo general de esta investigacion, es necesario desarrollar los

siguientes puntos especificos.
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Capitulo 1 Justificacion

Objetivos Particulares

1. Obtencion de peliculas delgadas de Sulfuro de Cadmio mediante el método de
depdsito por Bafio Quimico con caracteristicas opticas, eléctricas y morfoldgicas
apropiadas para su aplicacién como capa ventana en la celda solar.

2. Obtencion de peliculas delgadas de Sulfuro de Plomo mediante el método de
Deposito por Bafio Quimico con caracteristicas morfolégicas adecuadas para su
aplicacién como capa de absorcion en la celda solar.

3. Fabricar la estructura de la unién P-N en funcién de los espesores de las capas que
la componen para el dispositivo fotovoltaico.

4. Obtencion de los parametros de la celda solar tales como Voltaje de Circuito
Abierto (Voc), Corriente de Corto Circuito (Isc), Voltaje Maximo (Vmax),
Corriente Méaxima (Imax), Factor de llenado (FF) y Potencia Maxima (Pmax).

5. Determinar la eficiencia de la estructura P-N propuesta usando los parametros de la
celda solar de CdS/PbS obtenidos.

1.3 Hipotesis
El incremento en la eficiencia de la celda solar CdS/PbS es funcién directa de la

relacién existente entre los diferentes espesores de las peliculas que la componen.

1.4 Justificacion

La técnica de deposito por bafio quimico es econémica, facil de llevar acabo y rapida
de procesar. En esta se llevan a cabo reacciones quimicas generalmente en un medio acuoso y
los parametro de control son el tiempo, la temperatura, las concentraciones de los reactivos o
precursores de la reaccion y el pH. Estas técnicas son realizadas en condiciones atmosféricas

normales, ademas los materiales producidos pueden llegar a cubrir grandes areas.

Dia con dia se esta incursionando en los procesos de manufactura electronica como
son: dispositivos de iluminacion, sensores, transistores de pelicula delgada (TFT, por sus

siglas en inglés), dispositivos optoelectronicos, sistemas microelectromecanicos 0 MEMS
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Capitulo 1 Justificacion

(Microelectromechanical Systems, por sus siglas en inglés), sistemas nanoelectromecanicos o
NEMS (Nanoelectromechanical Systems, por sus siglas en inglés), celdas fotovoltaicas, entre
otros. Una de las ramas que ha incrementado el interés de los investigadores es el disefio y
fabricacion de dispositivos para la generacién de las energias verdes. En particular, La
generacion de la energia usando la conversion fotovoltaica presenta una gran ventaja sobre

otras tecnologias debido a que:

« La fuente de energia solar es ilimitada y disponible en todos los lugares del planeta.

« A pesar de que el proceso presenta baja eficiencia es compensado por ser una energia
limpia debido a que no produce subproductos de contaminacion, no produce ruido y
requiere bajo costo de mantenimiento.

. Existen diferentes métodos fisicos y/o quimicos que permiten producir materiales
semiconductores con propiedades adecuadas para fabricar dispositivos fotovoltaicos.

. La fabricacion de mddulos fotovoltaicos permite obtener potencias de mW hasta
plantas de varios MW.

. No tiene impacto nocivo para la salud humana.

1.5 Estructura de la tesis

En el primer capitulo de este trabajo se hace una breve introduccion al tema de los
materiales semiconductores, los procesos de sintesis y su aplicacion en el tema de celdas
solares. Se presentan los materiales de Sulfuro de Cadmio (CdS) y Sulfuro de Plomo (PhS)

para la formacidn de la union P-N y sus propiedades como materiales intrinsecos.

En el segundo capitulo se explica de manera sencilla la técnica de depdsito por bafio
quimico, asi como los fundamentos de las técnicas de caracterizacion a las cuales fueron

sometidas las muestras del experimento.

El tercer capitulo presenta el desarrollo experimental para las muestras de PbS / CdS,
de manera detallada, que involucra: el proceso de limpieza, depdsito de CdS y depoésito de
PbS. Se describen los procesos quimicos que permiten obtener CdS y PbS, y se da una lista de

los reactivos y equipos utilizados para la obtencion del material.
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Capitulo 1 Estructura

En el cuarto capitulo se presentan los resultados de la caracterizacion correspondientes
a las propiedades morfoldgicas, Opticas y eléctricas tales como: composicion quimica,
absorbancia, transmitancia, banda prohibida optica y elipsometria de las peliculas delgadas de

CdS y PbS, asi como la obtencion de la curva I-V de la unién P-N obtenida.

Finalmente, el quinto capitulo presenta las conclusiones y el trabajo futuro que se
puede desarrollar tomando en cuenta los resultados obtenidos de las muestras que se

fabricaron en este trabajo.
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Capitulo 2 Fundamentos

CAPITULO 2

FUNDAMENTOS

2.1 Teoria de Semiconductores

2.1.1 Introduccion a los materiales Semiconductores

Los semiconductores son elementos con propiedades eléctricas entre las de un
conductor y las de un aislante, cuya conductividad puede ser controlada mediante diversos
parametros como la temperatura, las impurezas que se le agregan, entre otras. Son
semiconductores tanto los elementos simples tales como B, C, Si, Ge, « - Sn, P, As, p — Sh, «
- S, Se, Te, I, como muchos compuestos quimicos complejos como los compuestos binarios
del tipo: A"BY' (CdS, CdSe, CdTe, HgTe, etc.), compuestos ternarios del tipo: A'B"'BY'
(CulnSe,, AgInTe,, CuGasSe;, etc.) y algunas sustancias organicas tales como las ftalocianinas,
los hidrocarburos aromaticos polinuclares (por ejemplo, el benceno, la naftalina, el antraceno,

el naftaleno, etc.) también tienen propiedades de semiconductor.[17]

2.1.2 Teoria de bandas
Cuando se habla de los electrones dentro de un atomo se debe recordar que estos se
encuentran en orbitales los cuales presentan niveles cuantizados de energia (establecido por

Bohr en 1914), y que cada uno de éstos es Unico para cada elemento de la tabla periddica.

2 N electrones

2p S — 6 N electrone:

Regiones ... SR E&E 7 7 Bandas

prohibidas de energia
......... N - o o — 2 N electrones permitidas
1s —a;. 4._.7.. 2 N electrones

1 atomo 2 atomos N atomos

Figura 1.- Niveles discretos de energia en estructuras atémicas aisladas.
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Capitulo 2 Fundamentos

El principio de exclusion de Pauli permite que cada nivel de energia solo contenga dos
electrones. Cuando se unen N atomos para producir un solido se sigue requiriendo que solo
dos electrones en todo el solido tengan la misma energia. Cada nivel de energia se ensancha en
una banda conforme se incrementa el nimero de electrones agrupados [17]. Como hay una
gran cantidad de atomos, éstos aparecen en los muchos niveles energéticos con una separacion

muy pequefia, formando varias bandas de energia (Figura 1).

Las bandas creadas principalmente por los electrones de la Gltima Orbita del 4&tomo
Ilamados electrones de valencia han sido de los mas estudiados ya que participan en la
formacion de enlaces. Cuando dos atomos forman un enlace, los orbitales atdbmicos donde se
encuentran los electrones de valencia se solapan hasta llegar a un equilibrio, lo que da como

resultado la creacion de dos niveles de energia (enlazante y antienlazante) (Figura 2) [18].

Banda de

Mas antienlazante

|
||

Conduccion

l

T_ 1/ T_ N 1. N 1 E 1 E — Banda prohibids
W s =
N4 o N /=

-

e T

Mas enlazante - —

1 2 3 4 5 6 7 8 2 10 11 12..
N

]
[=]

Figura 2.- Diagrama simplificado de la formacion de una banda de orbitales moleculares.™

Esta banda al estar ocupada por los electrones de valencia se le da el nombre de banda
de valencia (BV), y el nivel atdbmico inmediatamente superior (vacio) pasa a formar otra banda
donde no hay electrones y recibe el nombre de banda de conduccion (BC). La separacion de
estas dos bandas se conoce como la banda de energia prohibida o Eq por sus siglas en inglés
(energy gap). Es a partir de esta banda que se pueden estudiar las propiedades eléctricas y

clasificar a los materiales.

En el caso de los materiales conductores (metales) se presenta alguno de los dos

fendmenos siguientes: la BV se encuentra parcialmente vacia (Figura 3a) 0 el traslapamiento

- ) _ 12
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Capitulo 2 Fundamentos

de la BV y la BC (Figura 3b). En cualquiera de los dos casos, los electrones cuentan con
niveles desocupados de energia muy proximos por lo cual se pueden desplazar facilmente,
siendo esta la razon de que sean buenos conductores. En el caso de los aislantes, la BV se
encuentra llena, y para que los electrones pasen a la BC requieren ganar una gran cantidad de
energia para superar el Eg que esta entre 3.7 a 7 eV (Figura 3c). Por otro lado los
semiconductores son materiales que se pueden comportar tanto como aislantes o conductores.
Esto gracias a la separacion energética que hay entre la BV y la BC, de 0.3 a 3.7 eV (Figura
3d). Cabe mencionar que estos rangos pueden presentar ligeras variaciones dependiendo de la

fuente que se consulte [20,21].

EBanda de
Banda d -
Conduoc:i:n Conduccion Banda de
(vacia) (vacia) Conduccion
{vacia)
Eanda prohibida Banda prohibida

(@) (5) (c) (@)

Figura 3.- Bandas de conduccion y de valencia para los conductores (a y b), aislantes (c) y los
semiconductores (d).?

2.1.3 Tipos de Semiconductores
El término intrinseco se aplica a cualquier material semiconductor que haya sido
refinado para reducir el nimero de impurezas a un nivel muy bajo; en esencia, lo mas puro

posible que se pueda fabricar utilizando tecnologia actual.
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Francisco Javier Cohen Cancio



Capitulo 2 Fundamentos

Semiconductores intrinsecos

campo eléctrico concentracion
25 aplicado i
Banda de Conduccion P ._. de electrones
Ez: Nz i‘, f
=< ‘.“
©e © © © . n

‘ Elec
Py

trones compartidos |
L |

Banda de Valencia m p
€N ()
2SS a3
concentracién
de huecos

(b)
Figura 4.- Material intrinseco de silicio puro; enlace covalente (a), Bandas de Conduccion y de
Valencia (d).?

Por otro lado, las caracteristicas de un material semiconductor se pueden modificar de
manera significativa con la adicion de atomos especificos al material semiconductor puro.
Estas impurezas, aungue solo se agregan en 1 parte en 10 millones, pueden alterar la estructura
de las bandas lo suficientemente para cambiar las propiedades eléctricas del material. Un
material semiconductor que ha sido sometido al proceso de impurificacion controlada se

conoce como material extrinseco y se pueden clasificar en los siguientes:

a) Semiconductores extrinsecos tipo n

Un material tipo n se crea introduciendo elementos de &tomos donadores que contienen
electrones de valencia que exceden el numero que posee el material a contaminar. Por
ejemplo, en el silicio, los cuatros enlaces covalentes (Figura 5a) se ven afectados por un quinto
electron donado por el atomo de la impureza. Esta particula se encuentra libre para moverse
dentro del material y requiere de muy poca energia (por ejemplo con la temperatura ambiente)

para pasar a la banda de conduccion (Figura 5b).
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Semiconductores extrinsecos (tipo n)

concentracién
— \= /) Banda de Conduccién campo eléctrico deelectrones
=) e E, N, aplicado
) e\ f © ¢ 0o
< B o nivel de Fermi <
|Quinto electrénde T e _ o—_ 00— 0 . np
valencia de antimonio
e téal e e e s B
: I ()
E,=E, -E,
- Banda de Valencia
E, N, © ©
_ concentracién
( b) de huecos

Figura 5.- Diagrama de un semiconductor de silicio con una impureza pentavalente (a), y su
correspondiente diagrama de bandas con el nivel energético generado por la impureza.”

b) Semiconductores extrinsecos tipo p

El material tipo p se forma contaminando un semiconductor puro con &tomos
aceptores, los cuales tienen un menor nimero de electrones de valencia que el material puro.
Retomando el ejemplo del silicio, ahora el nimero de electrones es insuficiente para completar
las bandas covalentes de la estructura recién formada. El vacio resultante se llama hueco
(Figura 6a). El hueco crea un nivel energético proximo por encima de la BV, el cual es
facilmente ocupado por un electrdn, generando asi un hueco en la BV (Figura 6b) [22].

Semiconductores extrinsecos (tipo p)

concentracién
3 de electrones
- 5 «———— campo eléctrico
& Banda de Conduccidn aplicado
. Eu N
- P -
E,=E, -E
(Eang)
nivel de Fermi E%
—a O (]
Banda de Valencia -] e [+ ()
concentracion
(b) de huecos

Figura 6.- Diagrama de un semiconductor de silicio con una impureza trivalente (a), y su
correspondiente diagrama de bandas con el nivel energético generado por la impureza.?
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2.2 Sintesis de Semiconductores

2.2.1 Métodos
Las celdas solares del tipo CdS/PbS se pueden procesar por métodos quimicos y
fisicos; sin embargo, solo con algunos de ellos es posible cumplir con los requerimientos

industriales tales como:

« Deposito en amplia area

« Altas velocidades de depdsito

« Costos de produccién

« Técnicas de depdsito comunes para el CdS y el PbS.

A continuacion se enlistan algunos métodos con los que es posible obtener estos tipos

de peliculas delgadas, los cuales han sido reportados en la literatura de estos semiconductores.

» Deposito por vapor quimico (CVD, por sus siglas en inglés): En esta técnica el
sustrato y la fuente estan separados por un reactor (camara de vacio) y las especies quimicas se
trasportan mediante un gas portador, de esta forma estas especies reaccionan sobre la
superficie del sustrato y producen el deposito deseado [23].

» Pirdlisis por rocio: fue introducido por Chamberlin y Skarman en 1966 para crecer
CdS en aplicaciones de celdas solares, desde entonces el proceso ha sido investigado y se ha
usado con diversos materiales, puede ser desarrollado facilmente y es adecuado para los
substratos con formas irregulares o geometrias anémalas. Existen métodos de pir6lisis por
rocio que permiten la movilidad del atomizador en un plano X-Y permitiendo cubrir toda el
area del substrato para crear un revestimiento uniforme y de alta calidad. El sustrato también
puede ser sometido a diferentes temperaturas, hasta llegar alcanzar los 500 °C. Las
propiedades de las peliculas dependen de la relacion anion—cation, concentraciones de los
reactivos, velocidad del rocio, flujos y tipo de gas, distancia boquilla-substrato, temperatura de
substrato y atmdsfera [24, 25].

» Deposito por vapor quimico Metal organico (MOCVD por sus siglas en inglés): Es
una técnica para el deposito de finas capas de atomos sobre una oblea de semiconductor. En
esta técnica los componentes metal-organicos a depositar son gaseosos y son inyectados a un

reactor por un gas de transporte. Este método tiene la ventaja de contaminar los materiales
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semiconductores y de tener grandes velocidades de dep0sito; sin embargo, es una técnica muy
costosa y de alta toxicidad [26, 27].

» Evaporacion Térmica al Vacio: Consiste en el calentamiento hasta la evaporacion del
material que se pretende depositar. El vapor del material termina condensandose en forma de
pelicula delgada sobre las superficies frias del substrato y las paredes de la cdmara de vacio.
Normalmente la evaporacion se hace a presiones reducidas, del orden de 10° o 10® Torr, con
objeto de evitar la reaccion del vapor con la atmosfera ambiente. A estas bajas presiones, el
recorrido libre medio de los atomos de vapor es del orden de las dimensiones de la camara de
vacio por lo que estas particulas viajan en linea recta desde la fuente de evaporacion hasta el
substrato [28].

» Técnica de Ablacién Laser (PLD por sus siglas en inglés): Es una técnica de
depdsito de peliculas delgadas que ha dado notables resultados en los ultimos afios. La
configuracién experimental mas simple consiste en un porta-sustrato y un porta-blanco, un haz
de alta intensidad pulsado incidiendo sobre el blanco, vaporizdndolo y depositando una
pelicula delgada sobre el substrato [29, 30, 31].

» Erosion Catddica o Sputtering: En el proceso de sputtering, un material neutro como
el argon es acelerado contra el material objetivo, de tal manera que se ioniza el argén y las
particulas desprendidas por el objetivo. ElI material objetivo, al ser golpeado por el argon,
desprende atomos o particulas que son dispersados en direccién del substrato, y a su vez, estas
particulas inciden sobre el substrato, realizdndose asi el deposito. EI método de sputtering
puede ser realizado sobre objetivos largos, simplificando el depdsito de peliculas delgadas de
un grosor uniforme. El espesor de la pelicula, el control de las aleaciones, y otras
caracteristicas como la estructura granular pueden ser facilmente manipuladas con los ajustes
apropiados de los pardmetros de operacion y el tiempo de depdsito [32].

» Electrodeposito: En este método, un substrato es inmerso en una solucién con las
sustancias de interés, se realiza haciendo uso de una fuente de corriente conectando el catodo
al metal o material y el anodo al material donante. Cuando la fuente esta en funcionamiento el
metal en el anodo es oxidado, para pasar de un estado de valencia cero y formar cationes con
carga positiva, estos cationes son liberados en la solucién y son depositados en el catodo
metalico para un estado de valencia cero, las propiedades de las peliculas dependen de la

concentracion y tipo de las sales, densidad de corriente y tiempo de deposito [33].
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2.2.2 Deposito por Bafio Quimico (CBD por sus siglas en inglés)

Una de las aplicaciones importantes de los semiconductores es en forma de peliculas
delgadas. Para ello la técnica mas prometedora es CBD. Este método se ha utilizado desde
1869 y su implementacion es relativamente simple, permite depositar peliculas delgadas de
diferentes semiconductores con elevada adherencia, no requiere grandes cantidades de energia,
no requiere atmosfera especial, es de bajo costo, la temperatura de depdsito es baja y es
posible obtener peliculas con amplias areas, homogéneas y de buena calidad. Es posible
depositar y crecer peliculas delgadas semiconductoras de compuestos inorganicos sobre un
substrato solido a partir de una reaccion que ocurre en una disolucion. Se parte de la adicion
consecutiva en un contenedor de las disoluciones acuosas de sales de los elementos del
compuesto que se desea obtener (Figura 7). Se requiere que el compuesto a depositar sea
relativamente insoluble y quimicamente estable en la solucion para que se dé una precipitacion

simple en una reaccion ionica.

Control de temperatura

Sustrato

Vaso contenedor
(reactor)

Disolucion
de reaccién___——=

Figura 7.- Equipo utilizado para desarrollar la técnica de deposito por bafio quimico.
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El sustrato es sumergido en esta disolucion y a la vez la disolucion es sometida a
calentamiento constante por un tiempo determinado, siendo estos los pardmetros de depoésito y
los que proporcionan las propiedades de la pelicula en conjunto con las concentraciones de los
elementos en la disolucién, en la superficie del sustrato ocurre una reaccion quimica llevando

a la formacion de la pelicula delgada.

Los elementos que forman esta solucion consisten de un compuesto que aporte los
iones metélicos, uno que proporcione enlaces OH para regular el pH, un agente acomplejante
y una fuente de iones no metélicos [23, 34]. Esta ultima fuente debe hidrolizarse para liberar el
ion que participa en la reaccion, lo cual se lleva a cabo en un medio alcalino o acido,
dependiendo del compuesto. Por otra parte, se sabe que los compuestos iénicos cuando se
disuelven en agua se disocian en sus iones correspondientes, de manera que en una disolucion
acuosa los iones metalicos siempre se encuentran libres, por lo que el ligante tiene la funcién
de atrapar estos iones metalicos en la disolucion de reaccion para que asi se produzca una
liberacion lenta y gradual de ellos. Debido a lo anterior, se produce una reaccién controlada
entre el ion metélico y el no metalico, generdndose un material que se deposita sobre el
sustrato (esto ocurre al elevar continuamente la temperatura de la solucién acuosa). En el caso
contrario, si no estuviera presente el ligante, existiria una alta concentracion de iones
metalicos libres en la disolucion de reaccién y rapidamente reaccionarian con los iones no
metalicos, obteniéndose un precipitado rapido del producto sin dar cabida a la formacion de
una pelicula adecuada sobre el substrato [35, 36, 37].

2.3 Introduccion a celdas Solares

Las celdas solares (CS) son dispositivos que producen electricidad al incidir luz sobre
su superficie (conversion directa de la energia radiante en energia eléctrica) y se basa en el
efecto fotovoltaico el cual fue observado por primera vez por Becquerel en 1839. La fuente de
luz utilizada es el sol y estan formadas por la union semiconductora P-N. Durante los ultimos
40 afios se ha dado el mayor desarrollo tanto en el tipo, como en la eficiencia de las CS,
misma que ha ido ganando terreno junto con la disminucién de los costos de fabricacion y su
presencia mundial, asi como se muestra en la Figura 8. Como se puede observar, las

eficiencias obtenidas, el tipo de celda y el fabricante han ido en aumento. Aunque las mayores
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eficiencias de conversion no se obtienen por peliculas delgadas, es indiscutible que su costo de
fabricacién, en comparacion con los topes maximos de eficiencias logradas, es bastante menor
[38].

O . 2
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Figura 8. Evolucion de las mejores eficiencias de celdas solares desde 1975 hasta 2015 %,

2.3.1 Estructura
Las estructuras de las CS de heterounion P-N de peliculas delgadas (Figura 9) se
elaboran a partir de la union de dos semiconductores con diferentes valores en la Eq y

distribucion de portadores de carga.

FOTONES DE LUZ

strato (vidrio)
Contacto transparente (ITO)
Capa-n (ventana 6ptica)
= Capa-p (capa de absorcion)

Contacto metalico (Ag)

Figura 9. Estructura de la Celda solar, vidrio/ITO/CdS/PbS/Ag.
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Este dispositivo esta estructurado de la siguiente manera: un sustrato que se encarga de
brindar el soporte y proteccion para el resto de los materiales, usualmente vidrio.
Posteriormente, un éxido conductor transparente el cual tiene la funcion de recolectar los
portadores de carga y de absorber la menor cantidad de luz posible tal que los fotones puedan
pasar a través de este facilmente, como el ITO (In,O3:Sn, 6xido de indio dopado con estafio) o
el FTO (SnO:F, o6xido de estafio dopado con fluor). Despues, sobre éste se hace crecer una
pelicula delgada semiconductora tipo-n con un E4 adecuado para dejar pasar la mayor cantidad
de luz, de ahi el nombre de ventana dptica, siendo el CdS uno de los semiconductores mas
usados. Para la capa de absorcion se utilizan semiconductores que sean del tipo-p y un E4 que
sea menor al de la ventana dptica y que abarque el mayor rango posible del espectro
electromagnético (Figura 10), como son el PbS, CIGS, CdTe [40], y por ultimo se coloca un

contacto metalico.

sl [nfrarrojo
52%

Radiacion solar por encima de la atmosfera

1.5 4 Espectro de un cuerpo negro a 5250 °C

Radiacion a nivel del mar
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Irradiancia espectral (Wm=nm™)

Bandas de absorcion
H
20 co, Ho0

-
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Figura 10. Espectro de un cuerpo negro y de la radiacién solar por encima de la atmosfera y a nivel del

mar.*

2.3.2 Funcionamiento

La base de los dispositivo basado en la interaccién de peliculas delgadas es la unién P-
N (se crea cuando se ponen en contacto semiconductores extrinsecos del tipo-p y tipo-n), la
que provoca un desplazamiento de los portadores de carga mayoritarios a ambos lados de la
unién (electrones del tipo n hacia el tipo p y huecos del tipo p hacia el tipo n), generando asi
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una zona con un potencial eléctrico, también conocida como zona de agotamiento (Figura 11-

a).
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Figura 11. Estructura tipica de una celda solar de union p-n (a) y su diagrama de bandas mostrando los
procesos de transporte eléctrico mas importantes (b).

La union presenta una curvatura en el diagrama de bandas de energia para que el nivel
de Fermi sea constante en toda la unién (Figura 11-b), siendo esta zona la que permite separar
(diodo) los portadores de carga mediante los mecanismos de difusion y arrastre, evitando asi la

pérdida por recombinacion [42, 43].

+

D - He ;

®

Figura 12. Circuito eléctrico equivalente de una celda solar real.
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Lo anterior se representa por el circuito equivalente de la Figura 12 y se resuelve

matematicamente mediante la ecuacion:

V—IRg
Rp

I=IL_ID_ ECl

Io es la corriente de diodo, presenta un comportamiento exponencial y se expresa

mediante la ecuacion de W. Shockley [44], quedando la siguiente ecuacion [42]:

I = IL — IS(eVD/nVT —

Ec. 2

Donde, | es la corriente entregada por la celda, I, es la corriente fotogenerada, V es el
voltaje en sus extremos, Is es la corriente de saturacion, Vp es el voltaje de polarizacién en
directa aplicado a través del diodo, n es un factor de idealidad del diodo, Vt es el voltaje

térmico, R es la resistencia en serie y R, es la resistencia en paralelo.

2.3.3 Caracterizacion
El método mas usado para caracterizar una celda solar es la obtencion de su curva
corriente contra voltaje (I — V), la cual muestra la variacion del flujo de carga en relacién con

el voltaje aplicado a la celda solar (Figura 13).
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Figura 13. Curva | -V caracteristica de una celda solar.
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Es en estas curvas donde se ven representadas las caracteristicas eléctricas de una celda
solar, donde los principales parametros obtenidos son:

» Voltaje de circuito abierto (Vo por sus siglas en inglés): es el voltaje cuando la corriente
es igual a cero, es decir, la cantidad de corriente que pasa es casi nula encontrando asi el

mayor voltaje que puede dar la CS idealmente.

» Corriente en corto circuito (Isc por sus siglas en inglés): es la mayor corriente que puede
dar una CS cuando el voltaje es cero.

» Potencia maxima (Pmax): ES la potencia maxima que entrega una celda, esta dada por el

producto entre el voltaje y la corriente maximos, para cualquier otro punto de la gréfica, el

valor de la potencia sera menor.

Prax = Vimax Imax = Isc Voo FF Ec. 3

» Voltaje maximo (Vmax): Se obtiene a partir de la potencia maxima y corresponde al voltaje

maximo que entrega la celda.
» Corriente maxima (Imax): €s la corriente maxima entregada por la celda.

A partir de estos pardmetros basicos se obtienen dos aspectos de suma importancia

para evaluar las celdas solares:

» Eficiencia (7): es el porcentaje de irradiacion convertida en potencia eléctrica por una CS.
Dado que la eficiencia se define como el cociente entre la Ppax que puede entregar al
circuito y la potencia luminosa que incide (Pincidente) SObre la superficie de la propia celda,

es posible expresar esta relacion a través de la siguiente ecuacion:

n= Imax Vmax 100% = Pmax 100% = Mloo% Ec. 4

Pincidente (4reaen cm?)(100mw /cm?) Pincidente

» Factor de forma (FF): también nombrado factor de llenado, da la relacion entre la potencia
méaxima entregada por la celda y el tope ideal determinado por el producto del Vo y I [45,
42].

FF = Imax’max Ec.5

ISC VOC
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2.4 Materiales usados en Celdas Solares

Los materiales utilizados en la construccion de las CS, van de la mano con los
desarrollos tecnoldgicos mas importantes en materia de fabricacion de celdas y mddulos
solares. Desde el caso de las celdas de silicio cristalino (Si-c) y policristalino (Si-p), también
conocidas como de primera generacion, hasta las CS de peliculas delgadas, mismas que se
subclasifican de acuerdo al material que se usa como capa de absorcion, siendo las méas
conocidas las de CdTe, las de CIGSe y las de Si-a. Las dos primeras son las celdas de mayor
éxito en el mercado también conocidas como de segunda generacion fotovoltaica. Sin
embargo, existen otras celdas que aun siendo tecnologias inmaduras, han mostrado

desempefios prometedores, como las de CZTS y las de PbS [45].

» Silicio puro monocristalino: Se componen de secciones de una barra de silicio
perfectamente cristalizado. EI rendimiento de estos paneles esta al rededor del 24.5%

» Silicio puro policristalino: Se basan en secciones de una barra de silicio que se ha
estructurado desordenadamente en forma de pequefios cristales. Se reconocen facilmente
por presentar su superficie un aspecto granulado. Se obtiene de ellos un rendimiento mas
bajo que los monocristalinos alrededor del 14%.

» Silicio amorfo: Las CS son también de silicio pero se constituye sin estructura cristalina
alguna, su eficiencia alcanza el 13%. Estos paneles son finos y flexibles y son
habitualmente utilizados en pequefios dispositivos electrénicos como calculadora y relojes.

» Teluro de cadmio: Rendimiento de laboratorio del 21% y en mddulos comerciales de
10.5%.

» Diseleniuro de cobre indio: Con rendimiento de laboratorio del 17% y en mddulos
comerciales de 9%.

» Arseniuro de galio: Uno de los materiales mas eficientes que presenta un rendimiento del
laboratorio del 28% y en mddulos comerciales de 20%.

» Paneles tandem: Combinan dos tipos de materiales semiconductores distintos dado que
cada tipo de semiconductor es capaz de sacar el maximo rendimiento en una parte del
espectro electromagnético de la radiacion luminosa, mediante la combinacién de dos o
mas tipos de semiconductores es posible aumentar el rendimiento de las CS. Con este tipo
de paneles se estan consiguiendo rendimientos por encima del 36%, pudiéndose alcanzar

tedricamente rendimientos dcl 50% con uniones de 3 materiales.
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> Paneles de cobre, indio, galio y selenio (CIGS): Nueva tecnologia que esta Ilamada a
revolucionar el mundo de la energia solar fotovoltaica. Se trata de un nuevo tipo de panel
solar muy delgado, econdémico de producir y que presenta el mayor nivel de eficiencia de
todos los materiales. Este nuevo tipo de panel podria llegar a sustituir a combustibles
fésiles en produccion de energia en un futuro no muy lejano debido a su competitiva
relacion entre produccion de energia/coste obteniendo eficiencias cercanas al 20% [6, 7, 8,
9,10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 46].

2.4.1 Propiedades de CdS y PbS en Celdas Solares

El CdS se considera uno de los semiconductores en pelicula delgada méas prometedores
para utilizarse en una celda solar de heterounion debido a las propiedades que presenta, es por
ello que se ha utilizado con la mayoria de las capas de absorcién, dando resultados muy
alentadores, como el caso de su union con el CdTe, donde First Solar reporta una celda con
una eficiencia del 21 % y en modulos solares un 10.5 % [40, 46]. Dentro de las aportaciones
mas importantes para este tipo de celdas es el tratamiento térmico con CdCl,, lo cual produce
un crecimiento de los cristales, pasivacion y disminucion de las fronteras de grano, asi como
una mejor interdifusion de la union de las peliculas [58, 59]. En el caso de las celdas
CdS/CIGS se ha alcanzado hasta un 20.5 % de eficiencia [40]. Dentro de los aspectos que
afectan el desempefio de este tipo de estructuras fotovoltaicas esta la relacion Ga/(Ga+In) y
que dicha relacién sea homogénea en todo el material, ademas de la difusion de Cd en el CIGS
proveniente del CdS [14, 50].

Las CS de CdS/PbS comenzaron a estudiarse a finales de la década del 60 por
Watanabe et al [51] pero ha sido hasta épocas recientes donde ha obtenido mayor relevancia
debido a la caracteristica del PbS de modular su Eg por el Efecto de Confinamiento Cuantico
(ECC). Moreno-Garcia et al [52], mencionan que este tipo de celda se degrada con rapidez,
por lo cual utilizaron una pelicula intermedia de sulfuro de bismuto (Bi,S3) obteniendo una
eficiencia de hasta 2.2 % cuando utilizaron una pelicula de CdS con un grosor de 260 nm. Sin
embargo ésta se degrada, por ello reportan que un espesor optimo de 160 nm que da una 7 de
1.7 %. En el 2011 Hernandez-Borja et al[55] analizaron el efecto de sustituir la trietanolamina
(TEA) por el citrato de sodio y al hidroxido de amonio (NH;OH) por hidroxido de potasio
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(KOH) en la formulacién para el CdS, reportando una disminucion en la eficiencia de 1.63 a
1.22 %. Obaid et al [54] obtuvieron eficiencias de 1.37 % al utilizar una variacion del DBQ
(asistido por microondas). En 2014 Mohamed [55] realizé un estudio tedrico de la celda
CdS/PbS, donde relaciono el grosor del PbS con la eficiencia, estableciendo que con 2 um se
debe alcanzar una eficiencia de 4.13 %. Cabe mencionar que utilizando estos materiales pero

en un arreglo de celda solar de puntos cuanticos se han alcanzado eficiencias de 3.6 % [56].

2.4.2 Sulfuro de cadmio (CdS)

El sulfuro de cadmio (CdS) es un material semiconductor que ha sido utilizado desde
los afios 70°s como un material ventana en dispositivos fotovoltaicos a base de teluro de
cadmio como material fuertemente absorbente. Antes de su uso como pelicula delgada, el
monocristal de sulfuro de cadmio tipo wurtzita, fue analizado para tratar de determinar
constantes Opticas mas alla del borde fundamental de absorcion y para esto se realizaron
mediciones de reflectividad en la region del ultravioleta, asi como con estudios de fotoemisién
[57, 58].

El CdS que se obtiene en peliculas delgadas es de conductividad tipo-n, debido
fundamentalmente a las vacancias de azufre o al exceso de cadmio en el deposito del material,

lo que se conoce como deficiencia estequiométrica [59].

Figura 14. Estructura cristalina cibica a) y hexagonal b) del CdS.
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Los compuestos 11-VI comprenden un grupo de materiales semiconductores que tienen
una variedad de propiedades para ser explotadas. El sulfuro de cadmio es un compuesto del
tipo 1IB-VIA, de color amarillo, con el cadmio con 2 y el azufre con 6 electrones de valencia,
respectivamente. EI CdS presenta 2 fases, la fase metaestable que es la cubica (véase Figura
14 a) con pardmetros de red a=5.818 y una banda de energia prohibida a temperatura ambiente
de 2.42eV. La fase estable es la hexagonal (véase Figura 14 b) con parametros de red
a=4.136A, y de ¢=6.713A, con una energia de la banda prohibida de absorcion a temperatura
ambiente de 2.20 eV [60]. En la tabla 1 se resumen las propiedades estructurales del CdS en
sus 2 fases [58].

Tabla 1. Propiedades fisicas de las fases cristalinas del CdS.

Propiedades Cubica Hexagonal
Grupo espacial F-34m P-63mc

Ancho de banda prohibida (eV) 2.42 2.20

Parametros de red (A) a=5.818 a=4.136; c=6.713
Peso molecular (g/mol) 144.5 144.5

Indice de Refraccion 2.3-2.7

Se ha usado como ventana en la fabricacion de celdas solares, es un material
fuertemente absorbente si se le utiliza como material tipo-p. Entre los diversos materiales
semiconductores de tipo-n, se ha observado que el CdS es el compafiero de heterounion para el
material fotovoltaico policristalino conocido CdTe, CIGS, CZTS y PbS [61].

2.4.3 Sulfuro de plomo (PbS)

Este material es reconocido como el primer semiconductor elaborado por CBD,
reportado en 1869 [23]. ElI PbS es un semiconductor de banda prohibida estrecha (narrow-
gap), del grupo IV-VI, que ha sido ampliamente investigado para los detectores de infrarrojo,
diodos laser, y los convertidores de energia termo fotovoltaicos. Su efecto fotoconductivo se
ha utilizado en celdas fotoeléctricas, puede ser utilizado para aplicaciones optoelectronicas

ajustando su banda prohibida mediante la aleacion con compuestos 11-VI como ZnS o CdS.
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Es un semiconductor de brecha directa, en forma de pelicula delgada, es policristalino,
con un color café negruzco, la estructura cristalina que presenta es cubica (Figura 15), su base
es de dos 4tomos y su constante de red es de 5.936A [62]; su banda prohibida fundamental es
de 0.37eV, aproximadamente a 300K; su constante dieléctrica es de 170 y su movilidad a
temperatura ambiente es de 550cm?/\V/-s para los electrones y de 600cm2/V-s para los huecos.
Su masa molecular es de 239.26uma, su densidad de 7.61g/cm® y su punto de fusion es de

1390K [63, 64].
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Figura 15. Estructura cristalina cubica del PbS.

Es insoluble en el agua y en &cido diluido, y soluble en HCI mas concentrado. Es
aceptado que las peliculas delgadas de PbS depositadas por el método del bafio quimico son de
tipo-p debido a los procesos de oxidacion que tienen lugar después de remover las peliculas
del bafio de depdsito y que las propiedades eléctricas, dpticas, morfoldgicas y estructurales de
peliculas tienen una alta dependencia de las condiciones de crecimiento, ademas de obtener

peliculas de muy buena calidad y adherencia [60, 65].
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CAPITULO 3

DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Informacién general

El estudio del efecto del grosor sobre las propiedades morfologicas, Opticas y eléctricas
de la capa ventana (CdS), asi como la capa activa (PbS) de la celda solar se dividi6 en tres
etapas. En la primera etapa se trabajo el deposito de las peliculas delgadas CdS y PbS variando
el tiempo de reaccion, por la técnica de depoésito por bafio quimico (CBD). En la segunda
etapa se llevo a cabo la fabricacion y andlisis de la celda solar. Por Gltimo, en la tercera etapa

se optimizo la CS.

Para la obtencion de las peliculas de PbS y CdS se utiliz6 un bafio de agua
Termocirculador para controlar la temperatura del bafio, de la marca Polyscience (Figura 16),
dentro del cual se colocaron los distintos vasos de precipitado para elaborar las peliculas. Para

futuras referencias se nombrara a este equipo “bafio Polyscience”.

Figura 16. Bafio de agua con termocirculador “bafio Polyscience”.
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3.2 Primera etapa: Elaboracion de las peliculas delgadas semiconductoras

3.2.1 Material y equipos utilizados

Los reactivos que se utilizaron en la preparacion de CdS y PbS fueron los siguientes:
Nitrato de cadmio — Cd(NOg3) * 4H,0, peso molecular (P.M.) de 308.47 el material es de la
marca Fermont. Tiourea — (NH,)CS. P.M. de 76.12 con una pureza de 99.9%, de la marca
Productos Quimicos Monterrey, S.A. Glicina — CH2(NH;)COOH. P.M. de 75.07 con una
pureza de 98.5%, de la marca Faga Lab. Cloruro de amonio — NH4CI. P.M. de 53.49 con una
pureza del 99.9%, de la marca Fermont. Hidréxido de amonio ACS — NH4OH. P.M. de 36.05,
con una pureza del 29%, de la marca Fermont. Nitrato cuprico — Cu(NO3),*2.5H20. P.M. de
211.63, con una pureza del 99.4%, de la marca Fermont. Agua des-ionizada — de la empresa
Comercial Quimica del Noroeste.

Los equipos utilizados fueron:

» Un bafio de agua Termocirculador de la marca Polyscience, para el depdsito por bafio
quimico.
» Un limpiador ultrasénico modelo VGT-16vo seti, para la limpieza de las peliculas.

» Un termdmetro de laboratorio a base de mercurio para monitorear la temperatura.

3.2.2 Sustratos

Para este trabajo se utilizaron 4 sustratos diferentes: Silicio altamente dopado (Tipo
P(111)), se emplearon sustratos de vidrio tipo portaobjetos de la marca Corning® cuyas
dimensiones son: 25 x 75 x 1 mm, sustratos comerciales de vidrio con ITO-P004 con
dimensiones de 25 x 30 x 1.1 mm (resistencia: <17 ohm/sq, grosor del ITO: 100 nm y una
transmitancia del >82%) y acetato con recubrimiento de ITO (resistencia: <850 ohm/sq).

Una parte integral de todo el proceso de depoésito de peliculas es acondicionar la
superficie para promover la buena adhesion de la pelicula a depositar, por lo tanto, la
preparacion del sustrato es de suma importancia en cualquier proceso de depdsito, esta
preparacion involucra diferentes puntos, por ejemplo, remover impurezas y residuos que no se
desean. Cada substrato se sometié a un proceso de limpieza previo al depoésito de la pelicula

mismo que consiste en [66]:
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» Someter el sustrato a un bafio ultrasonico en detergente liquido durante 10 minutos.

» Pasados los 10 minutos se enjuaga con agua desionizada.

> Después se somete a un bafio ultrasénico de acetona en un vaso de precipitados durante 5
minutos.

» Seguido se somete a un bafio ultrasonico con alcohol etilico durante 5 minutos.

» EIl ultimo bafio ultrasénico se realiza en agua desionizada durante otros 5 minutos donde

permanecen hasta su utilizacion en el deposito.

3.2.3 Deposito de peliculas delgadas de CdS
La formulacion fue seleccionada de acuerdo a las revisiones exhaustivas de la
literatura, utiliza glicina como agente acomplejante y un buffer basado en amonio y consta de

los siguientes pasos:

Se prepar6 una mezcla de las distintas soluciones, agregandolas a un vaso de
precipitado de 100 mL en el siguiente orden: 31 mL de agua desionizada, 4 mL de nitrato de
cadmio (Cd(NOs), + 4 H,0) 0.1 M, 5 mL de glicina (N H,C H,COOH) 0.1M, 2mL de buffer
pH11 [N H4OH/NH4CI] relacion 1:1 (agente amortiguador), 5 mL de Tiourea (N H,CSN H,)
1M y 13 mL agua desionisada para completar un volumen de 60 mL [67]. El sustrato se fijo
verticalmente (Figura 17) en el vaso y se llevd al bafio Polyscience. La temperatura de

reaccion fue de 75 °C.

Figura 17. Acomodo del sustrato durante el deposito de las peliculas semiconductoras.
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Pasados 30 minutos, el sustrato con la pelicula depositada sobre €l fue retirado, otro
paso posterior al bafio quimico fue limpiar la pelicula por ultima vez, para ello se coloc en un
vaso de precipitados con 65ml de agua desionizada aproximadamente, lo suficiente para cubrir
toda la pelicula depositada. ElI vaso fue colocado en el limpiador ultrasonico durante 5
minutos, después se enjuaga con agua destilada, se retird el exceso de material de la muestra
pasando un algodén humedo y comprobando la adherencia de la pelicula, se volvieron a
enjuagar con agua destilada, para finalmente ser secados en aire caliente con la ayuda de una

secadora de uso convencional.

3.2.4 Deposito de peliculas delgadas de PbS
La formulacion base que se describe a continuacion se obtuvo de un trabajo reportado

por Valenzuela-Jauregui et al [68]:

En un vaso de precipitado de vidrio de 100 mL se agreg6 de forma secuencial los
siguientes reactivos: 2.5 mL de acetato de plomo [(C H,COO), Pb] 1 M, 10 mL de hidréxido
de sodio (NaOH) 1 M, 6 mL de tiourea (TU) 1 M, 2 mL de trietanolamina (TEA) 1 M y 62
mL de agua desionizada, el pH fue de 12. Se agregé el sustrato en posicién vertical (figura 17)
e inmediatamente después se coloco en el bafio Polyscience, el cual se mantuvo a temperatura
constante de 55 °C durante el depdsito. El sustrato se retirara a los 60 minutos. La pelicula de

PbS se someten al proceso de limpieza final descrito en la seccién anterior para el CdS.

3.2.5. Caracterizacion de las peliculas delgadas CdS y PbS

Las caracterizaciones de elipsometrometria, absorbancia y Transmitancia se realizaron
sobre substratos de vidrio Corning, y tal como es reportado por Garcia-Valenzuela et al [69] la
diferencia quimica entre ambos lados de este sustrato es la presencia de estafio en una de ellas,
siendo este metal el responsable de la adherencia del CdS sobre dicho lado del sustrato, mismo
que puede ser identificado realizando un analisis por Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos
X (XPS por sus siglas en inglés) de la superficie del vidrio, para nuestro caso, basto
unicamente con realizar una inspeccion visual de las caracteristicas macroscopicas en ambos

lados de la muestra recién depositada para después rechazar uno de estos dos. Como etapa
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previa a la caracterizacion se elimind la pelicula de una de las caras del sustrato, con la ayuda
de un algoddén humedecido en é&cido nitrico (HNO3) concentrado y posteriormente se
limpiaron los residuos con un algodén humedecido con agua destilada y se seco a temperatura

ambiente.

El espesor de las peliculas depositadas de CdS, se midieron por elipsometria
espectroscopia en un elipsémetro Phillips laser 200 mm, Cuyas caracteristicas son: angulo de
incidencia 45°, laser Helio-Nedn y ImW de potencia, se tomaron una serie de 100 mediciones
a lo largo del sustrato en una matriz de 10 x 10 a una longitud de onda de 632 nm para cada

pelicula.

La caracterizacion optica se llevd a cabo determinando la absorbancia (A%) y
transmitancia (T%) mediante un espectrofotometro UV-Vis-NIR de marca ocean optics, en un
intervalo de los 400 hasta los 900 nm. En el caso de la absorbancia se utiliz6 un sustrato
Corning como blanco y la transmitancia se calculé a partir del grafico de absorbancia teniendo
en cuenta que son mediciones semejantes (aunque con valores “opuestos”), se realizo con la

ayuda de la siguiente expresion:

. I
Absorbancia; = —log,, (1—1) Ec. 6
0
Donde Absorbancia; es la absorcién en una longitud de onda especifica de luz, I, es
la intensidad de la radiacion de luz que pasa a través del material (luz trasmitida), e lp es la
intensidad de la radiacion de luz antes de pasar a través del material (luz incidente).

Para la caracterizacion morfologia, la comprobacion del grosor y la composicion
atdmica elemental de las peliculas, se utiliz6 un microscopio electronico de barrido marca
Jeol®, modelo JSM-5410LV, equipado con un detector de energia dispersiva, EDS por sus
siglas en inglés. Para caracterizar las peliculas de CdS y PbS por esta técnica, las peliculas
fueron depositadas sobre obleas de Si con una pelicula de SiO2.
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3.3 Segunda etapa: Elaboracion de las estructuras fotovoltaicas

3.3.1. Sustratos

Para elaborar las estructuras fotovoltaicas se utilizd un sustrato comercial de
vidriolTO-P004 con una capa de 6xido conductor transparente (OCT) de 6xido de indio
dopado con estafio (In,03:Sn), con un espesor de 100 nm, una resistencia de cuadro de 17 Q y
una tramitancia >82%, marca Kaivo®. Las dimensiones de los sustratos fueron de 25 x 30 x

1.1 mm.

3.3.2. Estructura vidrio/I TO/PbS/CdS/Ag

En base a literatura, se considero el dar mas de un bafio a las peliculas tal como lo hizo
Gutiérrez-Lazos et al [70] donde indicaron que el espesor incrementa conservando la
orientacion preferencial de las peliculas depositas teniendo cambio en el valor de la banda
prohibida en un intervalo de 2.35a 2.42 eV.

Para fabricar la estructura fotovoltaica, primero se depositd la pelicula de sulfuro de
cadmio (material ventana) sobre el sustrato de vidrio con ITO siguiendo la formulacion
descrita en la seccion 3.2.3. Los tiempos de reaccion de CdS utilizados para la formacién de
las diferentes celdas solares con dicha estructura fueron de 30 minutos a una temperatura de
75 grados centigrados alcanzando un grosor de 100 nm para cada depdsito. Se dejaron secar a
temperatura ambiente por 48 o0 24 horas para poder realizar un nuevo deposito.

Luego se crecié una pelicula de sulfuro de plomo (material absorbente) sobre la
estructura vidrio/ITO/CdS siguiendo las condiciones establecidas en el apartado 3.2.4. Los
tiempos de reaccion de PbS utilizados para la formacién de las diferentes celdas solares con
dicha estructura fueron de 60 minutos a una temperatura de 55 grados centigrados alcanzando
un grosor de 300 nm para cada deposito. Se dejé secar por 48 o0 24 horas a temperatura

ambiente para poder realizar un segundo depadsito.

Cabe mencionar que entre cada bafio tanto para la pelicula delgada de CdS como para
la pelicula delgada de PbS, no se realiz6 ningun tipo de limpieza del sustrato, pues solo se

cambio de solucion.
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Figura 18. Proceso de elaboracion de una celda solar.

3.3.3 Desarrollo de contacto posterior

Una vez constituida la union P-N, se estudiaron algunos materiales como posibles
candidatos para ser empleados como contacto posterior de la celda solar. Entre los materiales
que se contemplaron como contactos de manera separada fueron la pintura de plata, aluminio
y pintura de grafito. Los métodos de aplicacion fueron manuales para el caso de la pintura de
grafito, por spin coater para el deposito de pintura de plata y para el aluminio se empleé la
técnica de Evaporacion Térmica al Vacio. Cada uno de estos materiales fue aplicado sobre la
pelicula de PbS para poder obtener las curvas 1-V de la celda solar. En nuestro caso los
mejores resultados se obtuvieron al utilizar la pintura de plata. Siendo estos resultados muy
similares a los obtenidos con las peliculas de grafito y aluminio. A pesar de esto, se eligi6 la
pintura de plata como contacto debido a la simplicidad del método de aplicacion. Se colocd
una mascara de 0.2 cm hacia los bordes de la pelicula de PbS con una cinta Kapton (Figura
18) con el fin evitar el crecimiento de la pelicula de plata sobre el CdS o el ITO ya que se
generaria un cortocircuito en la celda solar. Se dejaron secar por un minimo de 24 horas a
temperatura ambiente para posteriormente llevar a cabo la caracterizacion. La mayoria de los

dispositivos obtuvieron una &rea activa de 1.5 x 1.5 cm?.
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3.3.4. Caracterizacion de las estructuras fotovoltaicas

Para determinar las caracteristicas I-V de las celdas fabricadas, se utilizé un equipo de
medicion que consta de los siguientes componentes, una fuente de alimentacion Keithley de la
serie 2400, un Software controlador LabVIEW y como fuente de iluminacion se utilizé una
lampara de tungsteno-halégeno de 250 watts, el cual proporciona una intensidad de 1000
W/m? (un sol) donde la intensidad de la luz se calibré con una celda solar de silicio estandar.

Las mediciones de las curvas corriente-voltaje se realizaron en polarizacion directa a
oscuras Yy bajo iluminacion, determinando la corriente en relacién con la variacion del voltaje
en un intervalo desde los -2 V hasta los 2 V. Se conectaron los electrodos al equipo de
medicién, se aplicd un potencial de -2 a 2 V y después de estabilizarse la corriente en
oscuridad empezaron las mediciones de la siguiente manera: se midio la corriente en oscuridad
a diferentes intervalos de voltajes, después se ilumind la muestra y se midié la corriente
también a diferentes intervalos de voltajes y por tltimo se comprueba la estabilidad de la celda
solar midiendo de vuelta la corriente en oscuridad y realizando varios muestreos en un mismo

intervalo de voltaje.

3.4. Tercera etapa: Mejoramiento de la estructuras fotovoltaica
A la estructura elaborada se buscara mejorar las eficiencias obtenidas modificando el

espesor de las peliculas tanto de la capa ventana como la capa activa.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Elaboracion de las peliculas delgadas semiconductoras

4.1.1 Deposito de peliculas delgadas de CdS

En esta parte de la experimentacion, se buscaron los parametros 6ptimos de depoésito
tales como temperatura, tiempo y formulacion. Los mencionados anteriormente fueron
seleccionados de acuerdo a las revisiones exhaustivas de la literatura, la formulacion elegida
para este proyecto de tesis fue la mencionada en la seccion 3.2.3 donde un factor importante
en la eleccion de fue el alcance de los precursores involucrados en ella. Como ya se habia
mencionado anteriormente, para el estudio del efecto del grosor sobre las propiedades
morfologicas, Opticas y eléctricas de las diferentes capas de la celda solar, se considero el dar
mas de un bafio a las peliculas con el propésito de alcanzar grosores grandes. Gutiérrez-Lazos
et al [70] comenta que al realizar esto el espesor incrementa conservando la orientacion
preferencial de las peliculas depositas pero se tiene un aumento en el valor de la banda

prohibida, es por ello que los parametros de depdsito seleccionados en un principio fueron:

» Una temperatura de reaccion de 80 °C debido a que a altas temperaturas el valor de banda
prohibida disminuye [23, 71].

» Un tiempo de deposito de 40 minutos esperando alcanzar un grosor de 150 nm en cada
depdsito [34, 72].

De esta serie de deposito se concluyé que es necesario emplear temperaturas de
depdsito menores a los 80 °C, pues al trabajar a esta temperatura las peliculas tendian a
desprenderse en ciertas areas del sustrato (este efecto fue corroborado en tres sustratos
diferentes: Corning, Acetato con ITO y vidrio con ITO) durante la formacion de la union P-N,

es decir durante el depoésito de la capa activa de PbS.
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Al disminuir la temperatura de depdsito a 75°C, fue posible realizar las primeras
estructuras con espesores altos. Se fijo en el CBD a una temperatura de trabajo de 75°C

durante un tiempo de reaccion de 30 minutos.

Las peliculas de Sulfuro de Cadmio obtenidas, con espesores desde 100 hasta 2100nm
resultaron transparentes, homogéneas, de un color amarillo-anaranjado cuya tonalidad fue
variando a medida que aumentd el nimero de capas (Figura 19) y mostraron buena adherencia
al sustrato. La pelicula de CdS se emplea como capa ventana en la celda solar, utilizando esta

capa sin tratamiento térmico.

A B

(1 deposito) (2 depositos) (3 depositos) (4 dep6sitos) (5 depositos) (12 depdsitos)

100 nm 200 nm 300 nm 400 nm 500 nm

Wi\

Figura 19.- Conjunto de muestras con diferentes capas de CdS con una tendencia de 100 nm por
deposito.

4.1.2 Deposito de peliculas delgadas de PbS

Las peliculas de Sulfuro de Plomo obtenidas, con espesores desde 300 hasta 4200nm
presentaron las siguientes caracteristicas macroscépicas: translucidas, de un color gris oscuro
el cual se hizo mas opaco a medida que aumentd el nimero de depdsitos hasta presentar un
color negro grisaceo aparentemente homogéneas, como se observa en la Figura 20; ademas las
peliculas mostraron buena adherencia al sustrato. Estas propiedades macroscopicas se

repitieron en todos los grosores utilizados.

>
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Figura 20.- Conjunto de muestras con diferentes capas de PbS con una tendencia de 300 nm por

depésito.

4.2 Caracterizacion de las peliculas delgadas CdS

4.2.1 Caracterizacion éptica
4.2.1.1 Medicion del espesor (t) de las peliculas

Con el firme propdsito de analizar las peliculas de CdS, ver el comportamiento cuando
se depositan varias capas de este sobre un mismo substrato y buscar los pardmetros éptimos de
depdsito tales como temperatura y tiempo, se realizo el siguiente grupo de muestras el cual
consta de cinco substratos de vidrio Corning denominados como A, B, C, D y E, a los cuales
se les deposito diferentes capas de CdS una, dos, tres, cuatro y cinco capas respectivamente.

Dichas muestras se observan en la Figura 20.

Entre las caracteristicas opticas es posible calcular el espesor de las peliculas delgadas
y su indice de refraccion con ayuda de un elipsometro, donde fue posible hacer un barrido
sobre las muestras, el cual presentd una serie de datos que se describen en la tabla siguiente,

donde se muestran los valores promedios obtenidos del espesor de cada pelicula y su indice de
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refraccion. Debido al gran coeficiente de reflexion del PbS, no fue posible realizar dicha

medicion, por lo que solo se mostraran los datos para las peliculas de CdS.

Tabla 2. Valores de indice de refraccion y espesor de la pelicula de CdS obtenidos por elipsometria en

una matriz de 10 x 10.

Resultados de muestras con CdS.

Espesores (nm) indice de Refraccion (n)

Muestra No. Depdsitos .
Minimo Méaximo Promedio promedio
A 1 76.40 145.75 112.66 2.3886
B 2 120.70 281.75 184.15 2.267
C 3 215.67 472.80 315.57 2.3260
D 4 291.91 499,52 424.7 2.1503
E 5 385.71 601.31 501.20 2.3627

Fue posible calcular el espesor de las peliculas delgadas depositadas en cada una de las
diferentes muestras, asi como su indice de refraccion, comprobando ademas que los resultados
obtenidos son muy similares a los obtenidos por Castelo-Gonzélez et al [73] en donde se
menciona que a un tiempo de 30 minutos a 70°C se consigue una capa delgada de 100nm
aproximadamente. En la Figura 21, se graficaron las 100 mediciones obtenidos por el
elipsometro en una matriz de 10 x 10 a una longitud de onda de 632.79 nm de las muestras A,
C y E con una, tres y cinco capas respectivamente en donde se puede observar y comprobar a
su vez, como en cada deposito el grosor de la pelicula va aumentando a una razén de 100 nm /
depdsito, y como la rugosidad entre la muestra con uno y tres depdsitos tubo un aumento
significativo, mas sin embargo este valor se mantuvo para las muestras con tres y cinco

depositos.
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Resultados del elipsometro ~ Espesor

0 1|0 2|O 3|0 4IO 5|0 6|O 7IO 8IO 9|O 1CI)O
Muestreos

Figura 21. Resultados de Elipsometria de las muestras de CdS con 1, 3y 5 capas.

Para realizar una comparacion, en la Figura 22, se graficaron en 3D los resultados de
las muestras A con menos capas (1 depo6sito), y la muestra E con mayor nimero de capas (5
depdsitos), donde se puede observar claramente el aumento que hubo en cuanto a la rugosidad
y espesor de la pelicula al tener depositada sobre ella una capa de CdS = 100nm vy al alcanzar

un total de cinco capas de CdS = 500nm.
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Figura 22. Resultados de Elipsometria de las muestras de CdS con 1y 5 capas en 3D.

4.2.1.2 Absorbancia, Transmitancia y Banda prohibida
El estudio de las propiedades Opticas tales como la absorbancia, transmitancia y el
valor del ancho de banda prohibida es de gran importancia para el estudio de un material

utilizado como capa ventana en una celda solar. Es por ello que estos estudios se encuentran
detallados en esta seccion.

Estas mediciones Opticas se llevaron a cabo como se mencioné anteriormente en la
seccion 3.2.5. La Figura 23 presenta los espectros obtenidos de las pruebas de absorbancia,
transmitancia y valores de banda prohibida. Cabe mencionar que las muestras que se
analizaron son las mismas con las que se trabajé en la seccion anterior (A, CyEcon1,3y5
capas respectivamente) y que a su vez pertenecen al grupo de la Figura 20, agregandose
también la muestra F con 12 capas de CdS, cada espectro pertenece a una muestra distinta,
recalcando que la diferencia radica en el nimero de bafios que se le dio a la muestra. Sin
embargo es posible identificar que todas las peliculas exhiben una alta transmitancia en la

region del visible, lo cual hace a este material idoneo para ser empleado como ventana en una
celda solar.
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Figura 23. Espectro de peliculas de CdS con 1, 3, 5y 12 depositos. a) Absorbancia, b) Transmitancia y
c) Grafico de Tauc para calculo de Eg.

En la Figura 23 a) se muestra el espectro de la absorcion dptica de las peliculas de CdS
y como se puede observar hay una baja absorcion desde 500 nm hasta 900 nm, cada una de las
peliculas presenta el borde de absorcion caracteristico del material cercano a los 510 nm, lo
que corresponde a la energia del ancho de banda prohibida. De igual manera, todas las
peliculas presentan una transmitancia mayor al 70%, en el rango de las longitudes de onda

cercanas al borde de absorcién. Sin embargo es notorio el hecho de que al aumentar el espesor

a
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de la pelicula, la transmitancia se ve afectada, pues una de las muestras recibio hasta 12
depdsitos consecutivos y por consiguiente, a espesores mayores, presentd menor porcentaje de
transmitancia en comparacion con las otras tres muestras. Existen oscilaciones en el espectro
que son atribuidas a multiples reflexiones internas del material [70] asi como a la transicién de

fases entre hexagonal y cubica [74].

El aumento de la rugosidad mostrado en las caracterizaciones realizadas a través de
elipsometria, conlleva a un aumento en el tamafio de grano, esto ayuda a explicar la
disminucion en la transmitancia del material, pues se observo que al incrementar el espesor de

la pelicula, hubo una reduccion en la transparencia.

Las mediciones de banda prohibida fueron realizadas a partir de las graficas de
absorbancia de las muestras de CdS utilizando el software origin 8.1. La Figura 22 ¢) muestra
la gréfica tipica (cchv)? versus hv, la cual permite estimar de manera experimental el valor del
ancho de banda prohibida del material. Dicho valor fue determinado tomando la extrapolacién
de la porcion lineal a través del eje x. Los valores obtenidos se encuentran dentro de los rangos
reportados en literatura y son enlistados en la Tabla 3.

Tabla 3. Valores de energia de banda prohibida de peliculas de CdS.

CdS
Muestra Banda prohibida (eV)
A (con 1 capa) 2.49
C (con 3 capas) 2.51
E (con 5 capas) 2.52
F (con 12 capas) 2.47

La banda prohibida dptica de las peliculas delgadas CdS se obtuvieron usando la ecuacion de
Tauc para semiconductores [75].

x hv'/™ = A(hv — Eg) Ec. 7

) . ____ 45
Francisco Javier Cohen Cancio )



Capitulo 4 Resultados y discusion

Donde '«' es la absorbancia, 'hv' es la energia del foton, 'A' es una constante 'EQ' es la energia

del gap permitida y 'n' es igual a '1/2' para transicién directa y '2' para transicion indirecta.

4.2.2 Medicion de espesores a través de microscopia electronica de barrido

Para caracterizar las peliculas de CdS por esta técnica, ahora las peliculas fueron
depositadas sobre obleas de Silicio con una pelicula de SiO2, a 75 °C durante un tiempo de 50
minutos para alcanzar un espesor estimado de 170 nm. Las pruebas de SEM tuvieron como
proposito obtener imagenes a gran escala del grosor de la pelicula depositada, y para esto fue

necesario realizar una toma de la seccion transversal de la muestra.

I 100nm UNISON 11/14/2016
15.0kV BED-C SEM WD 10.0mm 14:46:19

Figura 24. Imagen SEM de la muestra con CdS, con detector BED-C.
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En la Figura 24, se muestra la imagen tomada con un SEM y un detector de electrones
retrodispersados (BED-C por sus siglas en ingles), con 15.0 kV de aceleracién y mostrando
una escala visible de 100 nm con 65000x unidades de magnificacion para la pelicula de CdS,
donde se muestra con exactitud el perfil de la pelicula de manera que podemos calcular y

comprobar a su vez que el grosor alcanzado en el deposito fue de 162 nm aproximadamente.

— 100nm UNISON 11/14/2016
xX65,000 15.0kV LED SEM WD 10.0mm 14:47:53

Figura 25. Imagen SEM de la muestra con CdS, con detector LED.

En la Figura 25, se muestra la misma imagen SEM, ahora con un detector de electrones
secundarios (LED por sus siglas en ingles), donde se puede apreciar parte de la superficie de la
pelicula, observando una morfologia aparentemente homogénea en forma de nubes
caracteristico de las particulas alargadas del CdS. Se detectan también puntos altos en forma

de montafias caracteristicos de los aglomerados que se forman en los centros de nucleacion a
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lo largo de la superficie, lo que corresponde también al tipo de crecimiento desarrollado por

este método de depdsito [76].

4.2.3 Andlisis por EDS (por sus siglas en ingles) de las Peliculas de CdS

Para determinar la presencia de cadmio y azufre en las muestras se llevo a cabo un
analisis quimico mediante la técnica de EDS y en la Figura 26 se muestra su representacion,
donde podemos observar los picos que corresponden a la presencia de Azufre (S 2.3 keV) y

Cadmio (Cd 3.2 keV) quedando justificada la composicion del sulfuro de cadmio.

0 x 0.001 cps/eV

Energy [keV]

Figura 26. Analisis Elemental de la Pelicula CdS.

Los perfiles muestran los siguientes elementos: cadmio (Cd), azufre (S), oxigeno (O) y
calcio (Ca). Los elementos importantes que deben ser identificados son el Azufre (S) y el
Cadmio (Cd), que corresponden al CdS. La existencia de los demas elementos se debe a que el
haz de electrones del EDS penetra hasta el sustrato analizando también los componentes de
éste. En el método de CBD es muy comun la presencia del oxigeno por posibles 6xidos

producidos en la muestra [77, 28, 79].
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En la Tabla 4 se presentan los resultados del el estudio cuantitativo de la composicion
atébmica de las capas de CdS obtenidas por CBD llevado a cabo en el microscopio SEM
descrito en la seccion 3.2.5, donde se muestra la proporcion de los elementos que componen la
pelicula de CdS.

Tabla 4. Resultados de la caracterizacion por EDS de las pelicula de CdS.

EDS
Elemento Peso %
Cd 45.2
S 39.4
15.0
Ca 0.4
Total 100.0

4.3 Caracterizacion de las peliculas delgadas PbS
Debido a que la energia de banda prohibida para el PbS esta reportada con valores
menores a 1 eV, y en el rango de 1100 nm no fue posible calcular su Eg de manera correcta a

partir de las graficas de absorbancia como se calculé para el CdS.

4.3.1 Medicidn de espesores a través de microscopia electronica de barrido

El espesor de las peliculas de PbS, se midi6 por medio de SEM con un procedimiento
similar al del CdS donde fue necesario realizar un corte transversal a la muestra para obtener
las micrografias mostradas en la Figura 27, en las cuales se realizaron las mediciones
correspondientes. Para valorar su crecimiento, las peliculas fueron depositadas sobre obleas de
Silicio con una pelicula de SiO2, a 30 °C durante un tiempo de 55 minutos para alcanzar un
espesor estimado de 150 nm. Las pruebas de SEM tuvieron como propésito obtener imagenes

a gran escala del grosor de la pelicula depositada.
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— 100nm UNISON 11/14/2016
%x65,000 15.0kV BED-C SEM WD 9.6mm 15:04:41

Figura 27. Imagen SEM de la muestra con PbS, con detector BED-C.

En la Figura 27, se muestra la imagen tomada con un SEM y un detector de electrones
retrodispersados (BED-C por sus siglas en ingles), con 15.0 kV de aceleracién y mostrando
una escala visible de 100 nm con 65000x unidades de magnificacion para la pelicula de PbS,
donde se muestra con exactitud el perfil de la pelicula de manera que podemos calcular y

comprobar a su vez que el grosor alcanzado en el deposito fue de 156 nm aproximadamente.
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— 100nm UNISON 11/14/2016
15.0kV LED SEM WD 9.6mm 15:06:16

Figura 28. Imagen SEM de la muestra con PbS, con detector LED.

En la Figura 28, se muestra la misma imagen SEM, ahora con un detector de electrones
secundarios (LED-C por sus siglas en ingles), donde se puede ver que la superficie de la
pelicula delgada sintetizada, es homogénea y en forma de nubes pero con mayor de rugosidad.

4.3.2 Analisis por EDS (por sus siglas en ingles) de las Peliculas de PbS

Para determinar la presencia de plomo y azufre en las muestras se llevo a cabo un
andlisis quimico mediante la técnica de EDS y en la Figura 29 se muestra su representacion,
donde podemos observar los picos que corresponden a la presencia de Azufre (S 2.3 keV) y
Plomo (Cd 2.35 keV) quedando justificada la composicién del sulfuro de plomo.
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Energy [keV]

Figura 29. Andlisis Elemental de la Pelicula PbS.

El analisis de EDS muestra la presencia de los siguientes elementos: plomo (Pb),
azufre (S), oxigeno (O), silicio (Si), cadmio (Cd) y calcio (Ca). Los elementos importantes que
deben ser identificados son el Azufre (S) y el plomo (Pb), que corresponden al PbS. Como se
menciond anteriormente para el caso del CdS, la existencia de silicio se debe a que el haz de

electrones del EDS penetra hasta el sustrato analizando también los componentes de éste.

En la Tabla 5 se presentan los resultados del el estudio cuantitativo de la composicion
atdbmica de las capas de PbS obtenidas por CBD, donde se muestra la proporcion de los

elementos que componen la pelicula de PdS.

En este caso se observan sefiales ajenas al PbS perteneciente al cadmio vy al calcio, que
pudieron haber estado en los vasos de precipitados donde se formulo la pelicula como
consecuencia de los depositos realizados anteriormente para la caracterizacion del CdS,

concluyendo que la pelicula depositada fue contaminada.
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Tabla 5. Resultados de la caracterizacion por EDS de las pelicula de PbS.

EDS
Elemento Peso %
S 33.0
Pb 33.8
0] 29.93
Cd 2.56
Ca 0.71
Total 100.0

4.4. Elaboracion de las distintas estructuras fotovoltaicas

La estructura del dispositivo de celda solar fabricado en este trabajo esta constituida
por vidrio/ITO/CdS/PbS/pintura de plata conductora. En la Figura 30 a) se presenta la celda
solar con dicha estructura fotovoltaica que consta de 1 capa de CdS depositada a 75 °C durante
30 minutos para la formacién del material ventana con un grosor de 100 nm. Sobre esta se
crecio 1 capa de PbS depositada a 55 °C por 60 minutos para formar una capa activa de 300
nm de espesor, utilizando las condiciones establecidas en la seccion 3.3.2. Mas sin embargo
también se experimentd con otros sustratos como: el porta objetos de vidrio marca Corning

Figura 30 b) y acetato con recubrimiento de ITO Figura 30 c).
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Figura 30.- Celda solar con estructura fotovoltaica vidrio/ITO/CdS/PbS/Ag a), vidrio/CdS/PbS/Ag b)
y acetato/ITO/CdS/PbS/Ag c).

Se realizaron mediciones de respuesta a la iluminacion de las celdas mencionadas, los

resultados obtenidos, son expuestos a continuacion.

a
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4.2.1 Caracterizacion de las estructuras fotovoltaicas

Una vez obtenidas las celdas se realiz6 una medicion para identificar si existia algun
cambio al hacer incidir luz, asi como identificar si esta mostraba las curvas caracteristicas. Las
curvas resultantes se asemejaron un poco a las curvas caracteristicas, sin embargo el
desplazamiento al incidir la luz es insuficiente, lo cual es atribuido a la ausencia de un
contacto en la celda sobre sustrato Corning, lo cual provoca mucho ruido en la medicion. En
general los grosores son muy pequefios para las tres celdas segun (Arizmendi-Morquecho
[79]), aclarando también que las peliculas correspondientes a los dos materiales no se
sometieron a ningn proceso de impurificacion ni tratamiento térmico. Los comportamientos
se observan en la Figura 31, 32 y 33; donde en la parte izquierda se observa la gréfica
completa en un intervalo de voltaje apropiado de manera que podamos observar el efecto
rectificador (-4 a 4 V y -0.5 a 0.5 V), mientras que en la parte derecha se observa un

acercamiento para apreciar el desplazamiento (efecto fotovoltaico) que se tiene al incidir luz.

Portaobjeto de Vidrio "Corning"

5x10" 1 “ / 7x107° 1
— 4x10° }‘ / 6x10°
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) -6
g— 3x10° —— ‘ 5x10
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< 2o’ 0 -
S 2x10 1 Oscura
D o0 Ve 3x10°
f X
S , g 2x10° +
= A 1x10°
8 -1x10° ’ PbS/CdS 0 ///
300nm / 100nm o
-2x10° 7 1capa/1capa — -1x10° 7 gai
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4 3 2 -1 0 1 2 3 4 050 -025 000 025 050 075  1.00
Voltaje (Volts) Voltaje (Volts)

Figura 31. Curva I-V de la celda solar sobre sustrato de vidrio Corning.
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3 Acetato con ITO
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Figura 32. Curva I-V de la celda solar sobre sustrato de acetato con ITO.
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Figura 33. Curva I-V de la celda solar sobre sustrato de vidrio con ITO.

Puede observarse que todas las curvas obtenidas presentan un comportamiento similar,
una relacion no lineal entre la corriente y el voltaje implicando un efecto de barrera entre la
unién de la pelicula de PbS/CdS caracteristico de una union p-n y un desplazamiento de la
curva I-V hacia el cuarto cuadrante de la gréafica al incidir luz sobre ella, implicando un efecto

fotovoltaico formando asi un dispositivo semiconductor con caracteristicas de una celda solar

>
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aunque con eficiencias practicamente de 0 a causa de los valores bajos obtenidos del voltaje de

circuito abierto y de la corriente de corto circuito.

Para este conjunto de muestras no se hicieron consideraciones de disefio al fabricar esta
estructura para formar propiamente una celda de unién p-n, por lo general una consideracion
importante es que se tiene que tener una concentracion de impurezas o carga moévil que debe
ser mucho mayor en un tipo de material respecto al otro para lograr asi el comportamiento
rectificador apropiado. Como podemos ver en las Figuras anteriores, el dispositivo no lineal

conduce en la region negativa con polarizacion inversa producto de lo antes mencionado.

4.3 Mejoramiento de la estructura fotovoltaica

Dado que, el pH en ambas formulaciones (CdS-pH11 y PbS-pH12) es alto, al trabajar a
esta temperatura (75 °C) las peliculas sobre sustratos de acetato aun tendian a desprenderse
(seccion 4.1.1) en ciertas areas del sustrato durante el proceso de fabricacion de la union P-N,
es decir durante el crecimiento de la capa activa (PbS), es por ello que se optd por trabajar
Unicamente con la estructura vidrio/ITO/CdS/PbS/Ag (Figura 34).

Figura 34.- Fotografia de la estructura vidrio/ITO/CdS/PbS/Ag, similar a la obtenida en las celdas
correspondientes a las Figuras de la 35 a la 40.
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Se elaboraron varios dispositivos fotovoltaicos variando el grosor de las peliculas
correspondientes al CdS y PbS con el fin de evaluar su efecto sobre los principales parametros
de una celda solar. Los diferentes grosores se obtienen sometiendo la muestra a varios
depdsitos. Las curvas de -V de dichas estructuras se presentan en las siguientes figuras de la
35 a la 40 y los resultados obtenidos a traves de las graficas fueron los parametros tipicos de
una celda solar, tales como la resistencia en serie (Rs), la Intensidad de corriente en corto
circuito (lsc), la corriente méxima (Imax), €l voltaje a circuito abierto (Vo), el voltaje maximo
(Vmax), el factor de llenado (FF) y la eficiencia () de las celdas solares procesadas con
diferentes espesores bajo condiciones de iluminacion del STC por sus siglas en inglés

(Standard Test Conditions). Estos pardmetros se encuentran tabulados en la Tabla 6.

Tabla 6. Parametros de la estructura Vidrio/ITO/CdS/PbS/Ag variando los espesores de la peliculas de

CdSy PbS.

R

Celdas Vo Ise Vimax  Imax n FFE Serie
(o)

PbS / CdS (mv) (mA) (mV) (mA) (%) (Q.cm?)

600 nm / 200 nm 290 1.88 215 1.24 0.11 046  49.35

2100 nm /100 nm 290 1.65 175 1.05 0.12 0.37 72.03
2100 nm /300 nm 240 3.3 164 2.32 0.16 0.45 22.92

4200 nm/ 300nm 150 0.33 86 0.15 0.0021 0.25 24551
2100 nm / 1200 nm 270 4.7 178 3.22 0.24 0.42 21.62
2100 nm / 2100 nm 140 1.64 79 0.82 0.029 0.28 50.58

A partir de los datos de corriente y voltaje se calcula la potencia (P=I*V) para
determinar el punto maximo de potencia de la celda, que corresponde al punto minimo de
funcién. A partir de esto se obtuvieron los parametros basicos de desempefio de las diferentes
celdas solares, mismos que podemos visualizar en sus correspondientes graficas. En la Figura
35 se muestra la curva I-V en oscuridad e iluminacion de la estructura fotovoltaica
vidrio/ITO/PbS/CdS/Ag, para la muestra con espesor de 600 nm de PbS y 200 nm de CdS;
donde se observa el comportamiento de una celda solar, ya que presenta una buena respuesta
al ser iluminada, dando valores de V. =290 mV, I = 1.8 mA, un FF de 46 % y una eficiencia
del 0.115 %.
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Figura 35. Caracteristicas de corriente contra voltaje, a oscuras y bajo iluminacion de 1 W/cm?,

correspondientes a la celda con espesores de 600 nm (PbS) y 200 nm (CdS) en Intervalos de -2 a 2
volts a), e Intervalos de -0.05 a 0.35 volts b).

Aumentando el espesor de la capa activa se puede obtener mejores valores de

intensidad de corriente es por eso que para la siguiente muestra se utilizé un espesor de 1200
nm de PbS y 100 nm de CdS. En la Figura 36 se presenta la curva I-V de esta celda, dando
valores de Vo = 290 mV, Isc = 1.65 mA, un FF de 37 % y un incremento de la eficiencia del
0.115al 0.12 %.
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Figura 36. Caracteristicas de corriente contra voltaje, a oscuras y bajo iluminacién de 1 W/cm?,
correspondientes a la celda con espesores de 2100 nm (PbS) y 100 nm (CdS) con Intervalos de -2 a 2

volts a), e

Intervalos de -0.05 a 0.3 volts b).
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Para la siguiente celda solar ilustrada en la Figura 37, se realiz6 un aumento del CdS a
300 nm manteniendo el grosor del PbS a 2100 nm, donde se puede apreciar como el valor del
Voc tuvo una disminucion de 290 a 240 mV, incrementandose el valor para la I de 1.8 a 3.3
mA, el FF tuvo un aumento con respecto a la celda anterior de 36 a 45 % y un aumento

significativo de la eficiencia de 0.12 a 0.16 %.
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Figura 37. Caracteristicas de corriente contra voltaje, a oscuras y bajo iluminacién de 1 W/cm?,
correspondientes a la celda con espesores de 2100 nm (PbS) y 300 nm (CdS) en Intervalos de -2 a 2
volts a), e Intervalos de -0.05 a 0.3 volts b).

En la Figura 38 se muestra la curva I-V para la siguiente celda, en la cual se aumento el
espesor del PbS a 4200 nm, manteniendo estable el grosor del CdS a 300 nm; comparado los
valores con respecto a la celda anterior se puede apreciar una disminucion en los parametros
de la celda solar. El V. tuvo una reduccion de 240 a 150 mV, el valor para la I se redujo de
3.3a0.33 mA, el FF tuvo un decremento de 45 a 25 % y una reduccion total de la eficiencia
de 0.16 a 0.0021 %.
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Figura 38. Caracteristicas de corriente contra voltaje, a oscuras y bajo iluminacion de 1 W/cm?,
correspondientes a la celda con espesores de 4200 nm (PbS) y 300 nm (CdS) en Intervalos de -2 a 2
volts a), e Intervalos de -0.05 a 0.2 volts b).

Para la siguiente celda se utiliz6 de nuevo el espesor de 2100 nm para el PbS y se
realiz6 un aumento considerable en el espesor del CdS a 1200 nm. En la Figura 39 se presenta
la curva I-V de esta celda, arrojando los siguientes valores; Vo =270 mV, Isc = 4.7 mA, un FF
de 42 % y una eficiencia del 0.24 %.
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Figura 39. Caracteristicas de corriente contra voltaje, a oscuras y bajo iluminacion de 1 W/cm?,
correspondientes a la celda con espesores de 2100 nm (PbS) y 1200 nm (CdS) en Intervalos de -2 a 2
volts a), e Intervalos de -0.05 a 0.3 volts b).
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Se hizo una ultima variacion para ver si se obtenia algun resultado aumentando el
espesor de la capa de CdS a 2100 nm, pero no se vio favorecida ya que se obtuvo una muy
baja respuesta al iluminar la celda, obteniendo valores muy pobres de Vo = 140 mV, Iy = 1.6

mA, un FF de 28 % y eficiencia baja de 0.029%. Los pardmetros se encuentran graficados en

la Figura 40.
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Figura 40. Caracteristicas de corriente contra voltaje, a oscuras y bajo iluminacién de 1 W/cm?,
correspondientes a la celda con espesores de 2100 nm (PbS) y 2100 nm (CdS) en Intervalos de -2 a 2
volts a), e Intervalos de -0.05 a 0.2 volts b).

En la Figura 39 se muestran las curvas caracteristicas de corriente contra voltaje de la
celda con espesores de 2100 nm de PbS crecidos sobre la pelicula de CdS con 1200 nm de
espesor, con la cual se obtuvo la mayor eficiencia, recordando que todos estos resultados
fueron obtenidos sin someter las muestras a tratamientos térmicos o algun proceso de
impurificacion. Es sabido que al tener una pelicula de CdS sin agregar impurezas, usualmente
posee una conductividad tipo n, mientras que el PbS, de igual manera, sin agregar impurezas,
es un semiconductor tipo p, por lo que las curvas obtenidas a través de la union de estos
materiales debieran presentar una caracteristica rectificadora. De acuerdo con esto, podemos
observar que no se presenta un comportamiento éhmico, sino todo lo contrario, es evidente
que las curvas obtenidas exhiben esta caracteristica rectificadora, pero no de manera muy
marcada cuando hacemos incidir luz sobre la celda, lo que puede atribuirse a los valores de

resistencias obtenidos en la celda. Los altos valores de resistencia en serie, explican el bajo
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valor del factor de llenado y bajo flujo de corriente, pues es éste valor de resistencia el que
afecta principalmente el paso de la corriente entre el emisor y la base. El alto valor de esta
resistencia se debe a la resistencia entre el semiconductor y el contacto, ya que los valores de

voltaje obtenidos en la celda no son tan bajos en comparacion con lo reportado en literatura.

Comparando las seis celdas, las cuales se elaboraron bajo las mismas condiciones de
depdsito podemos ver que las que tienen una diferencia muy grande en los grosores de la capa
ventana y la capa activa (Figuras 36, 38), presentan una mayor resistencia en serie, que esto se
debe al movimiento de los portadores por el contacto metélico, el emisor y la base (union p-n),
lo que hace que el Vo se mantenga aproximadamente constante, pero la ls; se ve disminuida
ligeramente y esta resistencia hace que se vea afectado el FF ya que aparece una disminucion

en la corriente del punto de maxima potencia.

a
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

Se fabrico una celda solar de pelicula delgada con estructura, vidrio/ITO/PbS/CdS/Ag,
en la que tanto la ventana como la capa activa se depositaron mediante la técnica descrita
como CBD. Se estudi6 el efecto del grosor de las peliculas correspondientes al CdS y PbS

sobre los principales parametros de la celda solar.

El material utilizado como capa ventana fue CdS con espesores que varian desde 100
hasta 1200 nm aproximadamente, espesores que se lograron a través de varios bafios de 30

minutos cada uno, a una temperatura de depdsito de 75 °C.

La capa activa fue el PbS con espesores que varian desde 300 hasta 2100 nm
aproximadamente, los cuales se obtuvieron a través de varios bafios con una temperatura de
55°C durante 1 hora.

Las bandas prohibidas de las peliculas de CdS se mantuvieron alrededor de 2.47 eV al
cambiar el espesor de las peliculas. Se logré la mayor eficiencia en la celda solar cuyos
parametros fueron 2100 nm (7 depdsitos) de PbS / 1200 nm (12 depositos) de CdS mostrando

una eficiencia de 0.24% bajo un simulador solar calibrado a 1 W/cm?

En los procesos de impurificacién se modifican los valores de corriente y voltaje de la
celda, y por ende, el valor de la eficiencia también se ve beneficiado con un ligero aumento.
Es por eso que, se encuentra un campo abierto para la optimizacion de dichos parametros, a

expensas de las caracteristicas eléctricas obtenidas.
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PERSPECTIVAS

Los trabajos futuros se dirigirian hacia:

» La comprension de las condiciones de tratamientos que pueden mejorar la eficiencia de las

celdas solares.

» Enfocar la atencion en la pelicula de PbS realizando caracterizaciones e Investigar las
condiciones de reaccién que permitan obtener peliculas delgadas de PbS con mejores

propiedades eléctricas.

» Se recomienda también realizar un estudio del tipo de material y la forma de depositar los
contactos que completan la estructura fotovoltaica a fin de evitar perdida de los portadores

de carga.

» Investigas e Implementar procesos de impurificacion, concentraciones, tiempos y

elementos de impurezas apropiados para las diferentes peliculas de la celda solar.
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