Centro De Investigacion y de Estudios Avanzados Del Instituto
Politéecnico Nacional

. UNIDAD SALTILLO
Cinvestav

“Estudio comparativo en capas buffer de CdS-DBQ,
sus dopajes con Zn y Zn-Cu y su aplicacion en celdas
de CdTe”

Tesis que presenta:
Ing. Gregorio Villarreal Ruiz
Para obtener el grado de:

Maestro en Ciencias

En la especialidad de:

Sustentabilidad de los Recursos Naturales y Energia
Directores de tesis:

Dr. Luis Alfredo Gonzélez Lopez
Dr. Osvaldo Vigil Galan

Ramos Arizpe, Coahuila, Enero 2016.



Dedicatoria.

g)m@ww/faxgm, w/[’aﬁftyw/fa/oaﬁft g)e/w
wfwwﬂne/wfeaﬁwlﬁyw/feamw/a



Agradecimientos.
Nunca bastara el dar las gracias a todas aquellas personas que siempre estuvieron
cuando mas se necesitaron, a todas ellas que siempre me brindaron su apoyo

incondicionalmente, gracias.

Especial agradecimiento a mi familia que siempre apoyaron las metas que yo queria
alcanzar, por ensefiarme que en esta vida nada es facil y que necesariamente se
tiene que trabajar duro para alcanzar lo que tu quieras obtener. Por prepararme ante

nuevos retos y especialmente por confiar en mi, gracias.

A mis amigos de siempre, amigos que me han brindado su aprecio por mas de diez
afos. Por todas las buenas y malas aventuras que pasamos en todo este tiempo
las cuales hicieron que nos uniéramos mas. Por brindarme su idilica amistad,

muchas gracias.

A las personas que se fueron y recordaré con singular alegria, por todos los buenos
momentos que pase con ellos, por dejar disfrutar de su compafia ese efimero

momento que estuvieron aqui.

Deigual manera, gracias al Consejo Nacional de Cienciay Tecnologia (CONACYT)
y al Centro De Investigacion y de Estudios Avanzados Del Instituto Politécnico
Nacional (Cinvestav) unidad Saltillo por la beca nimero 134530010 y el apoyo
otorgado al proyecto CB-2009-01-134572 los cuales fueron de gran ayuda para la

elaboracion de esta tesis de maestria.

Por todos esos pequeriios misterios de la vida, por todo aquello que tiene peso, valor
0 necesidad de obtener; ya que todo aquello que es necesario tiene peso y todo
aguello que tiene peso vale. Porque todo lo que vale la pena es lo que creemos;y
por lo que yo creo doy las gracias a las personas que creyeron en mi incluso antes

de que yo creyera. A todas ellas es a quien dedico esta tesis.

Lo que creo y sé.



Tabla de contenido

(DYoo (o]  T- N U O U U PRSP i
F AN |- To 1ot [ VT o | oSN i
LU 41T o 1O PO 1
AABSTIACT. ...ttt e e e e e e e e e e e e e e e e e e eas 2
Capitulo 1. INTrOTUCCION.......ue e e e e e e e e e et e e e e e e e e bt e e eeaaas 3
O T €71 o 1= = [ To = o o PRSP 4
1.2, Tecnologia fotovoltaiCa 8N MEXICO.........uveieriiiiiieeeieeereeeeuririrererrerrrrrerarrrrrrrrrrrreeererennrernnnnes 5
IR T = (=1 o ~Je -3 F- W (=Tl g o] (oo I 1 O o I - T 7
L0111 0] o AN ) (oo (=T ] (P 9
2.1 Consideraciones Generales de las Celdas Solares de CATe. .........evvvvveviveriveveriieiiiiiiiiiiennns 10
2.1.1  Funcionamiento de 1a UNION PN ..coiceieireenceiiiiieieninensinnieeeeeessnseisseneessensssessesesssansssses 10
P2 W7 =T T Ut To] o N To <=1 I =1 o [T To o P 12
2.1.3 Dispositivos fotovoltaicos: Heterouniones CATe/CAS. .....cceiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiineneneeeneeenenens 14
2.1.4 Caracteristicas voltoampéricas de celdas solares de CATE ..cceeeeererereeererereeeeeeeeeeeeneeenenns 17
2.1.5 Corriente de COrtO CIMCUITO. ..cvivieiiiiiiieiiiiieieieieieieeeseeeeeses e s e s e seseeeseseseseseeesesesesesesenenenenens 18
2.1.6  Voltaje de CIrCUIto abIiert0...ciueuueceiiiiiiiireriiiiiieirrneess e eerernessessseeennnsssssssssseersnnsssses 20
2.1.7 Factor de Henado.....ccuvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 21
2.1.8  Circuito eqUIVAIENTE. ...cciiieeerieeiceeeireererreeeeis e err e ess s e eeeernnsssesssesersnnnssssssssesensnnnnnnns 22
P2 S N = Tl 1< o ot F= o I o) 0 V(=T ] o] o PP 24
2.1.10 Respuestaespectral y eficiencia CUANTICA ..ocvvvereiriririiieriiiiiiiirireecreeeeereeereeeeeeesesesesesennes 24
2.2 Capa ventana de Sulfuro de Cadmio. ..........uuuiiiieiiiiiiiiiir e e e e e eeeeeaas 26
2.2.1  GeNEralidades. .oooieeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 26
2.2.2 CdS-DBQ convencional vs libre de amoniaco.....cccccceveeeeeieeeeernnnnscesseeereennseeesseeeenennnnnens 27
2.1.1 Dopaje del CAS-DBQ...cciiiirereennesseisiinereensscssiseemsrsssnsssssissssssssssssssssersssssssssssssssrsnsssssns 33
Capitulo T, JUSTIFICACION........cii ittt eeeeesebennebenee 37
Capitulo TV, ODBJELIVOS.....cciiiiiiiiiiicccc ettt a e a e e s e sesare e e rrrre 39
4.1 (0] o] T=T NV oI =T o] - | PR 40
4.2 ODbjJEtiVOS PAFTICUIAIES. ....u i e e e e e e e e e e e e e eeaaaeas 40
0 Lo TN (oY A Y/ 1= 0T (o] (oo | - PP 41

5.1 Fabricacion de los dispositivos fotovoltaicos de CATe...........uuveeeieeeeiiiiiiiiiie e, 42



5.1.1 Oxido Conductor Transparente y sU iMPIEZA. ...ecvveeeeereereereessesseeseesseesseessesseesseessennes 42
5.1.2 ZnO: Capa transparente de alta resistividad (HRT). ccccerreereirrrencirerrencirreecesreeeneseenenes 42
5.1.3 Sulfuro de Cadmio: Dep0sito por bafio qQUIMICO. ..eeveeeeieriiiieiiiiiieiiieieeeceeeereeereeeeeeeeeseeene 43
5.1.4 Depbsito de Teluro de Cadmio. cuvveeeieieieieieiiiiiiiiiiieireceeeeeeeeseseseeeeeeeeeeeeeseessenssesesneeseenns 45
5.1.4.1 Sublimacién en eSpacio CErTAdO. ....ovvvrvrririiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeerereree e e e s e e e ee e s e s eeeeeeeseseseseseeees 45
5.1.4.2 Transporte de vapor en espacio cerrado con pared caliente. .....ceeierirereeeneescisreneneennnnnes 46
5.1.5 Tratamiento de activacion CoN CAClz.....ccvvvuerreiiiiiiiiiiiinieiiieiiiiniinsereeessssscsssessseeeeens 47
5.1.6 Evaporacion de CONtact0S CU-AU ....cccerreereeeiiiieeeerrnenssesseneremensssesssesensnanssssesssssssnnnsssnes 48
5.2 Técnicas de caracterizacion de capa BUTFEr...........uuuuviiiiiiiiiiiiiie 49
5.2.1  Perfilometria . e e e s e e e s e e s s e e eee 49
5.2.2 Espectroscopia UV-Visible (UV-ViS)...ccccerreesiiiiiinrmmensesiiinimmensssisninmmmmmsssssssssmmsnnsssses 49
5.2.3  FOtoluminiSCENCIA (PL)...ceeeerrerunceerieeeeerennneeeseeeeeensnncessseeseessssnsssesssersnnssssssssssssssnnnnnnns 50
5.2.4 Microscopia electronica de barrido (MEB): .....cccuvueeieeiiiiiiinirmniseisieneneennssinseeeensnnnsnees 51
5.2.5 Difraccion de Ray0s-X (DRX)...cieveieieieieiiieiiiiieisisieeesesesesesesesesesssssesesesesssessssssssessssssne 52
5.2.6 ESpectroscopia RAMAN. ...ccceveeuueeeeiireeeereennseeeieeermrmnsnsesssseeesrnssssssssssersnnsssssssssssensnnnssnns 53
5.3  Técnicas de caracterizacion del diSPOSITIVO. ........uuvuvvererrrriiiiiiriiiiiiieieieisresese e 54
5.3.1  TeNSION-COMTIENTE. ceiiieieieieieieieieieieieiereiereereseresesesesesesesssessssssseeseseseseseseeeeeseneseseaasesennes 54
5.3.2 Eficiencia cuantica eSPECLIal. .u.ceeiiieieireeniseiiiiieienieiseisiiieennenssessssneesnenssssssssseensnnsssses 55
Capitulo V1. Resultados Y QISCUSIONES. .....vvvvieiiiireiiiiiiieiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeereeeeeeeeesssssssssssssessnsnsnnnes 57
6.1 Capas ventana de Sulfuro de Cadmio............ueeiiieiiiiiiiiiiiie e 58
6.1.1 Velocidad de crecimiento de peliCulas.....ccevveereeeiiiiiiiiiieiiieieceeeeeeeeereeeeeeeeeeeeeeeeeseeeenenenes 58
6.1.2 Morfologia de peliculas delgadas.......ccvvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiciiecrerceerercrererererereeesesere e s e 61
6.1.3 Propiedades fOtOIUMINISCENTES. ...viiiiiiireeniiiiiiiiiirineneiiiiieereenssessssneerennsssssssessersnnsssses 63
6.1.4 ESPectrosCopia RAMAN. ..ccuueererenerrerneirreraeeeeranessrennsesseensssssnensssssenssssssenssassssnsssssennns 67
6.1.5 Difraccion de Ray0s X — XRD. ...cceiiiererreenseeiiireienmnencissineeenmnsssesssssesssmnsssssssessssnnssssnes 70
6.1.6 Espectroscopia ultravioleta-visible de las capas DUFfEr.......cueeeeieciiiiiiiriiniinininnnnreennnnne. 74
6.1.7  ANALISIS ElEMENTAL..cciiiiiiiiiiiieiecece e e e 77
6.2 Andlisis del dispoSitivo CATE/CAS ....eeeeeeeerererereeeeeeeeeeeeesesesesssssssessssssssssssssssssssssssssssnnes 81
B.2.1  CUIVAS 1-V: SEFIE-A ceiiiiiiiiitieci s ass s s aaas e s s s 81
6.2.2 Eficiencia cuantica espectral (QE). ...ccuurueureriiiririrrmenseserrenenmnnssesssenersnsnssessssessnnnsssses 87



6.2.3 Longitud de difusion de portadores (LN)....cceeeeeeeeeeeeieeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeeeeeeeeeeeseeseesessessenne 88

6.2.4 Celda optimizada de CdTe/CdS-DBQ libre de amoniaco. .....cceeeueerrerencerenencisreencesnenenes 89
Capitulo V1. CONCIUSIONES. .. ...eeeiieeeiiece e e e et e e e e e e e s e e e e e e e e e st eeeeeaeeesbaaaeeens 93
7.1 Peliculas de SUIfUr0 de Cadmio.....cccevueeriiriiiiiiiieiiinieee e s e 94
7.2 Celdas de CATE/CAS-DBQ. ...cceireerrreennciirireeeernencissieeenrenssscsssseeeessnsssessssssessnssssssssssans 95
RET BT BNICIAS e 98
AANEXOS .ottt ettt e et e e e et e e e e e e e e eeaneaas 107



Resumen.

Esta tesis se enfocd en sintetizar el semiconductor tipo-n de Sulfuro de Cadmio a
través de la técnica de deposito por bafio quimico libre de amoniaco y Cloruro de Cadmio
como fuente de iones metdlicos; ademas de realizar sus dopajes con Zn y Zn-Cu.
Conjuntamente, también se depositaron peliculas de CdS por bafio quimico convencional y
CdCl: con fines meramente comparativos. Lo anterior fue realizado con el objetivo de
utilizar las diferentes peliculas como capas ventana en celdas fotovoltaicas heterounidas con

el semiconductor tipo-p de CdTe.

Los resultados revelaron que un factor importante para la obtencién de celdas
eficientes es el tamafio de particula y la reduccion de defectos de la pelicula de CdS. Estas
propiedades se ven fuertemente influenciadas dependiendo de los precursores utilizados ya
que se generan diferentes tasas de crecimiento debido a cambios en los mecanismos de
reaccion. Por su parte, el mecanismo de reaccion por hidréxidos se dio mayormente en el
proceso convencional; lo cual gener6 un tamafio de particula grande y pocos defectos

detectados a traves de fotoluminiscencia produciendo asi, la mayor eficiencia fotovoltaica.

Dentro de nuestro conocimiento, solo se sabe de un s6lo trabajo donde se reporta una
celda de CdTe heterounida con CdS sintetizado por depdsito por bafio quimico libre de
amoniaco y CdClL como fuentes de iones metalicos. Esta investigacion reporta diferencias
significativas en la concentracion de los precursores y en las propiedades finales de la
celda. De acuerdo a esta tesis y a los resultados obtenidos, se cree que la eficiencia de celdas
CdTe se puede ver afectada debido al pequefio tamafio de particula y la gran cantidad de
defectos por vacancias de azufre, cadmio y azufre intersticial en el CdS libre de amonio.
También, se comprobd que la incorporacion de Zn al CdS generé un aumento en la
transmitancia Optica, valor de banda prohibida y una disminucion en la cantidad de defectos;

esto promovié una mejor eficiencia en este dispositivo.

Por su parte, el compuesto cuaternario presenté la mayor cantidad de defectos.
Especialmente se cree que las sefiales encontradas por fotoluminiscencia en la region verde
se deben a la formacién de fases metaestables del CuxS; generando asi, una mala heterounidn
con el CdTe. Por Ultimo, se optimizd el CdS libre de amoniaco modificando la sal de CdCl

por CdSOa. Esto repercutid en un mejoramiento en las propiedades finales del dispositivo.



Abstract.

This thesis was focused on synthesizing the n-type semiconductor of cadmium sulfide
by an ammonia free chemical bath deposition process which uses cadmium chloride as a
source of metal ions; in addition to its doping with Zn and Zn-Cu. Likewise, for comparison
purposes, a window film by the conventional chemical bath deposition process was also
synthesized. This was done in order to use different CdS window layers in solar cells
heterojunction with p-type CdTe.

The results show that an important factor for obtaining efficient cells was that
performing CdTe heterojunctions with the CdS films with large particle sizes and little sign
of broadcast photoluminescence spectrum. Apparently, these properties are strongly
dependent on the used precursors because different growth rates are obtained due to changes
in reaction mechanisms. The reaction mechanism by hydroxides occurred in the conventional
chemical bath deposition process which generated a film with large particle sizes and few
defects detected by photoluminescence. The resulting device with such a film produced the
highest photovoltaic efficiency of this work.

For the best of our knowledge, there is only a work where a cell of CdTe with CdS
film prepared by a free ammonia process has been reported. This investigation, reports
significant differences in the concentration of the precursors and the final properties of the
cells. According to the results obtained in this thesis, it seems that the low efficiency achieved
in the devices with CdS by the free ammonia process is due to the small particle size and the
large number of defects by sulfur vacancies and interstitial cadmium. Also, it was found that
the addition of Zn to the CdS resulted in an increase of optical transmittance, band gap energy
and a decrease in the number of defects; which promoted a greater efficiency in this device.

Meanwhile, the quaternary compound has the greatest number of defects. Especially
it is supposed that the mixed signals in the green region are due to the formation of metastable
phases of CuxS which generated a bad heterojunction with CdTe. Finally, the CdS films by
free ammonia was modified by using CdSOgsinstead of CdCl. which led to an improve ment
in the final properties of the photovoltaic device.



Capitulo 1. Introduccion.



1.1. Generalidades
La energia eléctrica ha proporcionado un desarrollo econdmico-social positivo ademas de

una mejor calidad de vida para todos los paises. A lo largo de los afios su generacién se ha
realizado a través de combustibles fosiles tales como el petrdleo, carbon mineral o gas
natural; los cuales, amenazan con no poder solventar la demanda energética que requerira la

creciente poblacional a nivel mundial.

Sin embargo, los mas de 100,000 TWh que capta la tierra en forma de radiacion solar se
pueden aprovechar para producir energia eléctrica renovable. De hecho, existen informes
como el de M. Grétzel [1] donde aseguran que si se aprovechara toda esta radiacion se

generarian 10, 000 veces mas energia de la que se consume actualmente en todo el mundo.

Desde 1839 se sabe gracias a E. Bequerel [2] que la radiacion solar puede ser convertida a
electricidad debido alo que él llamo efecto fotovoltaico. Sin embargo, fue hasta 1954 cuando
Daryl M.y sus colaboradores desarrollaron el primer médulo solar de obleas de silicio cuya
eficiencia era de tan solo 6% [3]. Con el paso de los afios, la investigacion en el area
fotovoltaica llevé en 1972 al desarrollo de la primera celda de Teluro de Cadmio (CdTe)
heterounida con Sulfuro de Cadmio (CdS).

Actualmente el costo de produccion de estas celdas ha demostrado ser 40 % méas econdmico
en comparacion con las convencionales celdas de Silicio [3, 4]. Esto ha generado que la
tecnologia de CdTe aumente su impacto en el mercado fotovoltaico a nivel mundial. No
obstante, estos Gltimos dispositivos aun no superan la eficiencia que las celdas de Silicio
alcanzan (25 %) [5]. De hecho, los valores de conversidén de radiacion solar a energia eléctrica
estan muy por debajo del limite tedrico de 31% para las celdas solares de CdTe con valor de
banda prohibida (Eg)~1,45 eV [8]

Aunque se busca alcanzar de manera préctica este el limite teorico, en instituciones de alto
renombre dedicadas al estudio de celdas solares tal como la Universidad del Sur de Florida
(USF), National Renewable Energy Laboratory (NREL), First Solar (FSLR) o General
Electric (GE) han obtenido eficiencias inferiores a 21 %. De hecho, como se puede observar
en la Figura 1.1, el record mundial de eficiencia para esta tecnologia se obtuvo en el 2015

por el equipo de investigacion de la empresa First Solar con 20.4 %.
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Figura 1.1: Eficiencia record reportada para la tecnologia CdTe [6], [7], [9].

1.2.  Tecnologia fotovoltaica en México.
México se localiza geograficamente entre los 14° y 33° de latitud septentrional; esta
caracteristica resulta ideal para el aprovechamiento de la energia solar, pues la irradiacion
global media diaria en el territorio nacional es de alrededor de 5.5 kWh/m? al dia, siendo asi
uno de los paises con mayor potencial en aprovechamiento de la energia solar en el mundo
[10]. Teniendo esto en cuenta, solo queda preguntarse: ;Qué avances tecnoldgicos tiene

Meéxico en relacion a las celdas fotovoltaicas?

La investigacion y desarrollo de la energia fotovoltaica en México se ha llevado a cabo desde
mediados de los afios 70’s en las universidades y centros de investigacion nacionales y
estatales, asi como en algunas asociaciones como la ANES (Asociacion Nacional de Energia
Solar) desde el afio de 1977 [11]. Siendo en un inicio el Centro de Investigacion y Estudios
Avanzados del Instituto Politécnico Nacional (Cinvestav) el pionero en desarrollar celdas
solares de Silicio; para posteriormente, con el paso de los afios encontrarse en el desarrollo
de nuevas alternativas en dispositivos fotovoltaicos tales como celdas solares basadas en
peliculas delgadas CdSy CdTe. De hecho, el Departamento de Fisica Aplicada del Cinvestav,
Unidad Mérida ha logrado obtener celdas de 1 cm? con eficiencia de 5% y de 8 % para celdas

menores a 0.1 cm? [12]. Recientemente, este grupo de investigacidn ha logrado eficiencias



de hasta 14 % en celdas del tipo Vidrio/ITO/ZnO/CdS/CdTe/ Cu-Mo tratadas con HCF2Cl
[13].

Por otra parte el Instituto de Energias Renovables (IER) de la Universidad Nacional
Autonoma de México también forma parte de este desarrollo cientifico. Investigadores del
IER trabajan desde hace varios afios en el deposito de peliculas de CdS, CdTe y aleaciones
de CdTe, asi como en el procesamiento de celdas solares del tipo CdTe/CdS con eficiencias
reportadas de 10 % [14] y CdMgTe/CdS con eficiencia de 9 %[15], [16]. Recientemente, esta
institucion ha desarrollado un minimédulo con cuatro celdas de 4 cm? y eficiencias de hasta
6 % [17]. De hecho, el equipo a cargo del Dr. Xavier Mathew recientemente ha logrado
obtener celdas del tipo Vidrio/SnO2/CdS/CdTe/Cu-Au con eficiencias de hasta 11.3 %

realizando un tratamiento de activacién con atmosfera de oxigeno [18].

En el grupo de Celdas Solares de la Escuela Superior de Fisica y Matematicas (ESFM) del
IPN se trabaja desde hace mas de 15 afios en la investigacion basica de peliculas delgadas,
procesamiento y caracterizacion de celdas solares de CdS/CdTe fabricadas en areas
pequefias [19]-[22]. Algunos afios atras, el grupo de investigacion de ESFM reportd la
obtencion de 12.1% en la eficiencia de la tecnologia fotovoltaica de Teluro de Cadmio
utilizando una configuracion del tipo SnO2:F/CdS/CdTe/Cu-Au [23]. Cabe destacar que la
pelicula de CdS fue depositada a través de la técnica convencional de Deposito por Bafio
Quimico y el CdTe por la técnica de transporte de vapor en espacio cerrado con pared caliente
(CSVT-HW).

Es importante indicar que este ha sido uno de los mejores resultados obtenidos por este grupo
de trabajo. Sin embargo, en publicaciones recientes el grupo de ESFM ha obtenido celdas
fotovoltaicas con eficiencias cercanas a 8 % utilizando CSVT-HW como Unica técnica de
deposito [24]. En afios recientes se han reportado celdas fotovoltaicas del tipo
Vidrio/SnO F (comercial) /SnO2 buffer layer/CdS/CdTe/Cu-Au con eficiencias de hasta
11 % realizando un tratamiento térmico a 500 °C/30 min al TCO en atmosfera de argon [25].
Aunque este no es uno de los mejores resultados obtenidos por el grupo de trabajo de Celdas
Solares de la Escuela Superior de Fisica y Matematicas, aun se sigue adelante con la

investigacion aplicada en la tecnologia fotovoltaica de CdTe.



1.3. Retos de la tecnologia CdTe.

La produccién de celdas de CdTe/CdS esta aumentando en el mercado fotovoltaico debido a
sus bajos costos. Sin embargo, el semiconductor tipo-n de Sulfuro de Cadmio (o capa

ventana) aln presenta algunos retos tecnoldgicos.

En principio, se sabe que esta pelicula es sintetizada a través de la técnica de Deposito por
Bafio Quimico; la cual, convencionalmente utiliza reactivos precursores toxicos como lo es
el amoniaco. Es por este motivo que este trabajo de maestria enfocO sus esfuerzos en
desarrollar una de las primeras celdas de CdTe que se basan en el tercer principio de la

quimica verde: el uso de metodologias que generen productos con toxicidad reducida.

Por su parte, el Deposito por Bafio Quimico (DBQ) libre de amoniaco ha surgido como una
técnica eficaz para el desarrollo de capas ventana de CdS cada vez mas sustentables. No

obstante, existen escasos estudios de esta tecnologia aplicada en celdas de CdTe [26].

Conjuntamente se sabe que una de las problematicas que limitan la eficiencia en estas celdas
se debe a la baja recoleccibn de fotones en la capa ventana por debajo de 510 nm
(Eq~ 2.4 eV). Las restricciones Opticas que presenta esta capa se han tratado de mejorar
disminuyendo el espesor del CdS; sin embargo, estudios han demostrado que esto crea poros
en el CdS lo cual genera micro cortos circuitos, degradacién y una disminucion en la
eficiencia de la celda [27]. Por este motivo, considerando que el dopaje del CdS puede
generar una modificacion en sus propiedades Opticas, diferentes investigaciones han centrado
su atencién en dopar al Sulfuro de Cadmio con un elemento con valor de banda prohibida
mas grande. Uno de los dopajes que mas se menciona en la literatura es el Cd1-xZnxS cuyo
valor de Eg varia con respecto al valor de x=0 (~2.4 eV) < x=1(~3.7 eV). De hecho, estudios
tedricos como el hecho por Abderrahmane Belghachi y Naima Limam [28] informan sobre
celdas solares de p-CdTe/n-Cdi-xZnkS con bajas concentraciones de Zn que pueden obtener
eficiencias de hasta 21.15%.

Otra desventaja que el CdS presenta se basa en su alta resistividad en condiciones de
oscuridad (10°-107 Qcm). Segin comenta D. Petre y cols. [29] esta debe ser disminuida a
10 Qcm para obtener una mejora en la fotosensibilidad de la celda. Esto concuerda con la

investigacion de Belghachi en donde reporta que altas concentraciones de Zn aumentan la



resistividad del CdSlo cual influencia directamente la degradacion de la eficiencia en la celda
fotovoltaica. Una forma de mitigar esta desventaja del Cdi1-xZnkS, y posiblemente de mejorar
la eficiencia de la celda, es dopando a este compuesto con un elemento metalico que mejore

la conductividad eléctrica; por ejemplo Cu.

Considerando lo anterior, los siguientes capitulos de este escrito organizan la informacion
desde lo méas particular hasta lo mas general en cuanto a las propiedades que genera el CdS
sintetizado a través de la técnica que sustituye al amoniaco por citrato de sodio, el DBQ libre

de amoniaco; sus dopajes con Zn y Zn-Cu. Ademas de su aplicacion en celdas de CdTe.



Capitulo 1. Antecedentes.



2.1 Consideraciones Generales de las Celdas Solares de CdTe.

2.1.1 Funcionamiento de la unién p-n.
Una celda solar es un dispositivo que convierte la radiacion solar en electricidad por medio

de la union de dos semiconductores, una capa superior tipo-p y una inferior tipo-n.

El principio de operacion de estos dispositivos puede ser explicado a través del trabajo
realizado por Enrico Fermi y Paul Dirac en donde se define el nivel de Fermi para materiales
solidos [30]. Este nivel indica la probabilidad de que un electron ocupe un estado especifico
de energia; aunque también define la magnitud de energia requerida para remover un electrén
de un semiconductor en el espacio libre (banda prohibida, o Eg). En el caso de los
semiconductores tipo-n, el nivel de Fermi se ubica cerca de la banda de conduccion y en los

tipo-p, este se encuentra desplazado hacia la banda de valencia (Figura 2.1a).

Cuando los semiconductores tipo-n y tipo-p son unidos, los niveles de Fermi quedan
alineados generando una flexion en la banda de valencia y la banda de conduccion [31]. Esto
forma un campo eléctrico E entre los iones positivos de la region-n vy los iones negativos de
la region-p (Figura 2.1b). Al mismo tiempo, un potencial de contacto Vii Se origina en la
region de la union. En esta zona donde se encuentra el campo eléctrico no existen portadores
de carga ya que el campo los arrastra hacia cada parte de la union. Por este motivo, esta

region se le denomina como: region de empobrecimiento.

(@) (b)

Bandas de conduccién
/ \

-
Semiconductor Potencial de contacto (qV},)
tipo-p

Semiconductor Niveles de fermi  Semiconductor = +1 Nivel de fermi

. ) o
tipo-n tipo-p
\ T
"'.|. Semiconductor
\ / ++ tipo-n

Bandas de valencia I
Region de empobrecimiento

Figura 2.1: (a) Posicion de los niveles de Fermi para un semiconductor tipo-n y tipo-p. (b) flexion
de la banda de valencia y conduccion debido al alineamiento de los niveles de Fermi.
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En ausencia de un campo eléctrico externo, en la union p-n, los portadores se encuentran en
equilibrio, esto es, el mismo nimero de portadores que se generan térmicamente se
recombinan. Al aplicar un voltaje positivo a la regién tipo-p y uno negativo a la region
tipo-n, la celda se polariza directamente y se generan portadores fuera del equilibrio. Es
importante indicar que existe una caida de voltaje en la region de empobrecimiento debido a
que no existen portadores libres. Esto origina un campo eléctrico en direccion contraria al
campo eléctrico interno creado por los atomos ionizados. La superposicion de ellos conlleva
a un campo eléctrico disminuido provocando una reduccidén en la barrera energética cuyo
valor es ahora e(Vbi-Vb), donde e es la carga del electron, Vyi la barrera de contacto y Vp la
disminucién de esta barrera. Este efecto ocasiona un aumento de la difusion del flujo de
portadores, de un lado de la union a otro incrementandose asi, la corriente de difusion [32],

ver figura 2.2a.

Una polarizacién inversa se genera en la union cuando se aplica un voltaje negativo a la
region-p y positiva a la region-n. Esto ocasiona que aparezca un campo eléctrico adicional
gue -en este caso- refuerza al campo interno en la zona de empobrecimiento (Figura2.2b). En
otras palabras, la altura de la barrera Vi aumenta en una relacion de e(Vui+Va)!, impidiendo

el flujo de electrones y huecos por difusion.

(@) (b) :
Banda conduccidn
[elsTolelloYols]
N
N Banda conduccion ] e(VpVp) e(VyitVa)
]
P [IITITTI]
Bonda valendia
o (o} O, [+ LA
CoHe o L
— + o 0O [e] i © o P * S
0Qp4n © a5 e @
o 0 CX o e .
oof © é}g' ®
Q70 28 Ceo_ 0 ..
b B S
C o%the @ 4 @
Corriente de huecos  Corriente de electrones
P 7
||

Figura 2.2.Uni6n p-n, polarizacién: (a) directa y (b) indirecta.

1V 4 hace referencia alaumento de la barrera de potencial debido a la generacién de un campo
eléctrico en la misma direccion al campo eléctrico interno creado por los atomos ionizados.
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2.1.2 Ecuacion ideal del diodo
Tal y como se comentd, la corriente de difusion aumenta cuando la unibn se polariza

directamente. En cambio, cuando se polariza inversamente la corriente de difusion disminuye
bastante. Teniendo estos dos fendmenos en consideracion se puede intuir que la uniobn p-nno
es mas que un diodo que permite el paso de la corriente en una direccion y la disminucion de

corriente en la otra. La ecuacion que describe este comportamiento viene dada por [32]:

I = I (exp|-]-1) (2.1)
Donde:

| es el flujo neto de la corriente que circula por el diodo.

Is es la corriente de saturacion inversa que da cuenta de las pérdidas de corriente en ausencia de luz.
V es el voltaje aplicado entre las terminales del diodo.

T es la temperatura en Kelvin (300 °K).

K es la constante de Boltzman (8.61733*10°)

e es la carga del electrén (1.602*101° C)

n es el factor ideal del diodo

La corriente que circula por el diodo es un parametro basico que diferencia cada diodo en
particular y es una medida de los mecanismos de recombinacion que ocurren en la celda solar
de manera que, a mayor recombinacion el valor de | incrementa. La representacion gréfica

de esto se exhibe en la Figura 2.3.

A

| (mae) =

Polarizacion

inversa

Figura 2.3. Dependencia voltoampéricas en oscuridad de un diodo ideal.
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Obsérvese que en polarizacion directa, la corriente incrementa lentamente de manera
exponencial hasta alcanzar la tension umbral (Vy); la cual coincide con la zona de carga
espacial del diodo no polarizado. Cuando la tension externa supera la tension umbral, la
barrera de potencial desaparece, de forma que se producen variaciones grandes de intensidad
hasta alcanzar la corriente maxima (Imax). Por otra parte, al polarizar inversamente a la unién
p-n se genera una corriente de saturacion inversa (ls) la cual esta fuertemente ligada por fugas

de corriente [33].

Por otra parte, el factor de idealidad del diodo (n) es un valor que nos da una idea de cuanto
los mecanismos de transporte de los portadores de carga pueden ser descritos o no por el
modelo explicado antes; el modelo ideal de difusion para el cual n=1 (ecuacion 2.1). Sin
embargo, desviaciones en el valor de n indican que existen mecanismos de transporte que no
han sido considerados en el modelo anterior. En general, los modelos de mecanismo de

transporte de cargas mas conocidos para las heterouniones son [34]:

I.  Modelo de difusion: No consideran los estados en la interfase de la heterounion y su
influencia en los mecanismos de transporte de carga; por lo que el transporte se realiza
por difusion.

Il.  Emisibn termoibnica: asume que los portadores mayoritarios sobrepasan sus
respectivas barreras por la activacion térmica despreciando los estados en la interfase.

IIl.  Emision-recombinacidn: este modelo supone una fina capa en la interfase de los
semiconductores, la cual influencia la velocidad de recombinacién de los portadores;
estos, llegan a los estados de la interfase a través de la emision térmica sobrepasando
Sus respectivas barreras.

IV.  Efecto tdnel: En este modelo se asume que los portadores de carga pasan la barrera

de potencial a través de un mecanismo de efecto tunelaje

Es importante entender que la extraccion de la corriente de saturacion inversa y del factor
ideal del diodo en la ecuacion (2.1) se realizan considerando que para voltajes de polarizacion
del diodo (V) mayores a 0.1V, el término exponencial de la ecuacion sera mucho mayor que

uno; por lo que la expresion de la corriente del diodo se puede aproximar a [35], [36]:

I = I, (exp [%]) (2.2)
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Calculando el logaritmo natural en ambas partes y aplicando las leyes de los logaritmos se

obtiene que:
In(l) = In(ly) + (ﬁ)v (2.3)

De la ecuacion (2.3) se puede observar que el logaritmo de la corriente del diodo tiene un

comportamiento lineal de acuerdo a la ecuacion de la linea recta (y=mx+b) donde:

n=(—) (2.4)
I, = exp(b) (2.5)

2.1.3 Dispositivos fotovoltaicos: Heterouniones CdTe/CdS.
Como se ha descrito, una celda solar consiste de una union p-n. Esta union puede estar hecha

de un semiconductor tipo-p y un tipo-n, ya sea del mismo material (homounion) o de
diferentes materiales (heterounion). Por una parte, las ventajas de las homouniones es el
perfecto alineamiento de las bandas y de los pardmetros de red en la union. Sin embargo, una
importante ventaja que tienen las heterouniones es que la capa ventana (semiconductor
tipo-n) puede tener una banda prohibida méas amplia que la de la capa absorbente
(semiconductor tipo-p), lo cual, puede generar una mayor fotocorriente en la celda debido a

una captacién mayor de fotones provenientes de la luz solar[37].

Para desarrollar un dispositivo fotovoltaico eficiente, es necesario tener en consideracion las
propiedades méas apropiadas para cada uno de los componentes esenciales de la celda:
sustrato, contacto metélico frontal (también llamado TCO por las siglas en inglés de
Transparent Conductive Oxide), capa ventana (o capa buffer), capa absorbente y contacto

metélico trasero; ver figura 2.4a.

Como se notard en la Tabla 2.1, cada componente tiene diferente funcion y por lo tanto,
diferentes requerimientos que son cumplidos -en lo general- por las heterouniones de
CdTe/CdS; ver figura 2.4b. Cabe destacar que el depoésito consecutivo de ambos
semiconductores conlleva a que el grado de perfeccionamiento en el crecimiento de las
peliculas dependa en gran medida del desajuste entre los parametros de red. A un menor
desajuste se tendrdn menos tensiones elasticas en la estructura cristalina de ambos materiales

y por lo tanto, una mejora en las propiedades de la heterounion.
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(a) (b)

Contacto metdlico trasero

: G ‘V//(/ ///" Semiconductor tipo-p
[ Semiconductor tipo-n
Contacto metdlico frontal

Vidrio

Fotones

Figura 2.4. (a) Esquema transversal de una celda solar donde se exhiben cada una de sus capasy la
generacion de fotocorriente; (b) Celda solar de CdTe/CdS.

El desajuste de los parametros de red entre dos semiconductores con constantes de red Al y
A2 es definido por B. L Sharma and R. K. Purohit [38] como:

2(A2 - A1)

si A1< 22 (2.6)
(A1 + A2)

Tomando esto en cuenta, Sharma menciona que un desajuste de red de hasta 7 % no inhibira
el crecimiento de peliculas delgadas. Sin embargo, un valor tan elevado conllevara
consecuencias eléctricas indeseables por el desajuste entre estructuras cristalinas.

En el caso de la tecnologia CdTe, se sabe que el Telurio de Cadmio presenta una estructura
de cristalizacion del tipo Zinc blenda, donde una de las redes Fcc se ocupa con atomos de Cd
y la otra con atomos de Te. Algunas propiedades estructurales que este material presenta son:
constante de red ao=6.46, densidad de 5.86 gricm® y Eq=1.475 eV. Por otra parte, el Sulfuro
de Cadmio puede presentar dos diferentes estructuras cristalinas. Una estructura hexagonal
tipo Wurtzita y una cubica del tipo Zinc blenda. Aquellas del primer tipo presentan constantes
de red ao=4.135y C0=6.749, una densidad de 4.82 gr/cm® y una Eq=2.482 eV. En cuanto a
las del tipo Zinc blenda, la constante de red es de ao=5.82, presenta una densidad de
4.82 grlcm? y una Eg=2.5 eV [39].

De acuerdo con la ecuacion 2.6, en la heterounion CdTe/CdS con estructuras Zinc blenda y
Wourtzita se tendrd un 4.1 % de desajuste entre los pardmetros de red. En el caso de que el
CdS tenga una estructura Fcc, el desajuste en los pardmetros de red serd cercano a 10 %
haciendo que sea indeseable la formacion de esta fase.

Por este motivo, para identificar estas fases se realiza un analisis cristalografico a las

peliculas. De hecho, a través de esta caracterizacion Hamid S. AL-Jumaili y Omar
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O.Abdolhadi [40] reportaron el crecimiento de CdS hexagonal (Wurtzita) con orientacién

preferencial en la direccion (002). Hamid también analizd la heterounion del CdS con CdTe

clbico (Zinc blenda), el cual crecié en una orientacion preferencial de los granos a lo largo

de la direccion cristalografica (111).

Tabla 2.1. Tecnologia fotovoltaica y sus requerimientos: heterouniones de CdTe/CdS.

Funcion Espesor Requerimientos Material Propiedades
optima preferente
Contacto Actla como electrodo 1-50um  Funcidn de trabajo mayora 5.7 Ni/MoO  Presentan una alta estabilidad y una
irasero positivo. eV, Esto disminuye la 0 funcidn de trabajo de 6.8 eV.
resistencia al flujo de Cu-Au  Nota: Cu-Au por su excelente
electricidad, caracter ohmico.

Semiconductor  Absorbe la radiacion solar y 2-5um  Alta absorcidn de fotones, CdTe *Banda prohihida (Eg) de 1.45¢V.
tipo-p(Capa  genera fotocorriente. banda prohibida directa cerca *Absorbe casi el 100% de los fotones
absorbente)  Presenta mis huecos que de 1.45ev que inciden en él.

electrones.
Permite a entrada de 0.05-  Banda prohibida grande para CdS *Banda prohihida directa de 2.4 e\

Semiconductor  radiacion hacia la J6um  una alta transmision dptica y *Alta resistencia
tipo-n (Capa heterounion p-ny capa hajos espesores para no *Ahsorbe pocos fotones por debajo

buffer) absorbente . Presenta carga incrementar resistencia. de 510nm provocando baja densidad
negativa (exceso de de corriente.
electrones).

*Capa *Mejora la morfologia delas ~ ~70nm  Espesores pequefios para alta n0 *Banda prohibida de 3.37eV

transparente de  peliculas de CdS {mayor transmitancia. Alta resistividad *Transmitancia ™ 85%

alta resistividag  tamafio de grano). y una banda prohibida estrecha *Resistividad: 10*-10°
(HRT, por sus *Incrementa la Jsc, FF y Voc. *Se ha demostrado un mejoramiento

siglas en ingls| *Evita un contacto directo en la eficiencia al aplicarse sobre

entre el TCO y los contactos celdas de CdTe

Oxido conductor ~ Actla como electrodo ~0.254m  Alta transparencia, alta Sn0ZF  *Resistencia eléctrica ~ 100/o
transparente  negativo transparente.. conductividad eléctrica y uso *Transmitancia™ 70-80%

(TC0) de materiales abundantes en la
tiema.
Recolecta la radiacion solar 2¥3mm  Bajos costos yalta Sodocalcicos  *3.8mm de espesor.
Sustrato del medio y la transfiere transparencia. *Transmitancia de 9095% con borde

hasta la capa absorbente

de absorcidn a ~300nm.
*Muy econdmicos (9.99Dls)

*No fundamental para el funcionamiento de las celdas fotovoltaicas.
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2.1.4 Caracteristicas voltoampéricas de celdas solares de CdTe
La curva voltoampérica (1-V) de cualquier celda solar bajo iluminacion es la curva 1-V de un

diodo en oscuridad a la cual se le superpone la corriente generada por la luz tal como se
muestra en la figura 2.5, en donde también se dibuja el circuito equivalente de una celda
solar: un diodo semiconductor que se convierte en generador de corriente cuando sobre €l

incide luz.

Entonces, la luz tiene el efecto de desplazar la curva 1-V hacia el cuarto cuadrante donde una
potencia puede ser extraida del diodo. Si a la corriente oscura del diodo se le suma la corriente

generada por la luz se tiene [32]:
- aN_ 1| =
I =1 [exp (nkT) 1] I, (2.7)

Donde IL es la corriente generada por la luz, Is la corriente de saturacion inversa del diodo y

n es el factor ideal del diodo, que generalmente varia entre uno y tres.

A partir de una curva I-V, varios son los parametros importantes para caracterizar auna celda
solar, a saber, la corriente de corto circuito s, el voltaje a circuito abierto Vocy el factor de
llenado FF.

E Oscuridad
'l'r ] §
B (=]
o Voltaje a circuito
// ablerto
Voltaje
&
. Corriente aenerada ‘?6\
por la luz. &
GD &-§ T lNuminada
2
Corriente de corto circuito

Figura2.5. Dependencia I-V de una celda solar en oscuridad y bajo iluminacion. También se muestra
el circuito equivalente.
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2.1.5 Corriente de cortocircuito.
La corriente de cortocircuito (lsc) es la corriente que atraviesa la celda solar cuando el voltaje

entre sus terminales es nulo, esto es, cuando la celda solar esta cortocircuitada. El valor de
Isc depende de la generacion y recoleccion de los portadores creados por la luz. Para una
buena celda, donde las pérdidas resistivas no son significativas, la corriente de cortocircuito
es la corriente generada por la luz, esto es, Isc = I, de tal forma que la corriente de
cortocircuito es el maximo de corriente que puede ser extraida del dispositivo. La corriente
de cortocircuito depende esencialmente del nimero de fotones que son absorbidos y de
cuantos pares electron-hueco alcanzan la zona de empobrecimiento. Por tanto, hay una serie

de factores que pueden afectar al valor de la corriente de corto circuito [41]:

1. El &rea de la celda. Cuanto mayor sea, mas fotones seran absorbidos. Generalmente
para evitar esta dependencia, el valor gque se maneja es la densidad de corriente Jsc en
vez de la corriente lsc, para que sea posible comparar dos celdas, independienteme nte
de su area.

2. El nimero de fotones incidentes. En muchos casos la corriente es directamente
proporcional a la intensidad de la luz incidente, de manera que cuanto mayor sea la
intensidad de la luz mayor sera el valor de Isc.

3. El espectro de la radiacion incidente. Porejemplo: el espectro de la radiacién solar en
el espacio extraterrestre es mas intenso y amplio que en la superficie terrestre debido
a la absorcion de las capas atmosféricas; el espectro de la radiacién solar en las altas
latitudes de la Tierra es diferente al de las bajas porque la luz en ese caso recorre un
mayor camino optico.

4. Las propiedades Opticas del material semiconductor, es decir, cuanto absorbe y
cudnto refleja el material. Asi, un material semiconductor que tenga un mayor
coeficiente de absorcion debe tener un mayor valor de Isc. Por ejemplo, una celda de
GaAs debe tener una corriente de cortocircuito superior a la de Si, ya que su
coeficiente de absorcidbn es mayor al del valor de la banda prohibida del
semiconductor. Sin embargo, el Si absorbe radiaciones solares con longitud de onda
mayores que el GaAs porque su brecha de energia es menor. Para semiconductores

con brecha energética menor, mayor espectro de radiacion es absorbido.

18



5. Las propiedades eléctricas del material semiconductor, la recombinacion de los
portadores. Dos parametros esenciales en este punto son: la longitud de difusion vy la
velocidad de recombinacion superficial (VR). En una celda con superficie
perfectamente pasivada (Vr~0), la Jsc depende de la longitud de difusion ya que
cuanto mayores sean sus valores, también serd mayor el valor de la corriente de corto
circuito. Asi, un material semiconductor de buena pureza cristalina poseera mayores
longitudes de difusion y por ende mayor corriente de cortocircuito. Por supuesto, altos
valores de longitud de difusion faciltan que un mayor numero de pares

electrén-hueco alcance la zona de la union.

La longitud de difusion de los portadores (Ln) es un parametro fundamental que determina la
calidad de los materiales semiconductores usados en celdas solares. Este valor afecta
directamente al voltaje de circuito abierto y a la corriente de corto circuito; los cuales, tienen

una fuerte relacion con la eficiencia del dispositivo fotovoltaico.

Si Ln es suficientemente grande, el movimiento aleatorio que siguen los portadores puede
llevarles hasta las proximidades de la region espacial de carga. De ser asi, el campo eléctrico
alli existente desplazard el hueco al lado de la union (lado-p), mientras que repelera al
electron que quedara confinado en el lugar donde fue generado (lado-n). Por este motivo, es
necesaria una longitud de difusion alta para asegurar que los portadores generados lleguen al
area de contacto de las celdas con el fin de que puedan ser colectados antes de que se
recombinen. Por lo tanto, la mediciébn de este parametro es una parte fundamental de la

caracterizacion de las celdas solares [42], [43].

La técnica estandar para la evaluacion de la eficiencia cuéntica (QE por sus siglas en inglés)
asume que una celda tiene un grosor grande comparado con la longitud &ptica de absorcion
L,= 1/a ; ademas de una longitud de difusion homogénea de los portadores. Es importante
indicar que en la ecuacion anterior, a corresponde al coeficiente de absorcion del material

absorbente; el cual se puede calcular en funcion de la longitud de onda de acuerdo a [44]:

a()(cm™) (2.8)
= —5.79945 % 10° + 23217.3649A(nm) — 29.928411%(nm) + 0.0125713(nm)
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Cabe destacar que el perfil de la tasa de generacion de portadores decae exponencialmente
con la distancia de la superficie de la celda. Cuando la absorcion oOptica en el emisor de la
celda es despreciable, el inverso de la eficiencia cuantica depende linealmente de la longitud
Optica de absorcion. Por lo tanto, la longitud de difusion L, puede ser determinada con la
pendiente de QE~! cuando se grafica contra la longitud de absorcidon éptica del material
L [45].

QE*=1+L@@n 2.9)

Este esen esencia el fundamento fisico en el que se basa el funcionamiento de una celda solar
dominada por un mecanismo de difusion. Es el caso, por ejemplo, de los dispositivos
fotovoltaicos de CdTe, donde el valor de Ln >200 um es del mismo orden que el espesor de
material necesario para absorber la luz solar, asegurando asi la correcta coleccion de los

portadores fotogenerados.

2.1.6 Voltaje de circuito abierto.
Tomando 1=0 en la ecuacién (2.7) obtenemos el valor de voltaje de circuito abierto (Voc):

nkT Isc

Voe = 2 In(=+ 1) (2.10)

oc

Obsérvese que el Voc depende de manera logaritmica de la corriente generada por la luz y del
inverso de la corriente de saturacion inversa. Ahora bien, el Isc varia poco, en tanto Is lo puede
hacer en varios ordenes, de manera que el valor de Vo esté fuertemente condicionado por los
valores de Is. La corriente inversa de saturacién depende fuertemente de los mecanismos de
recombinacion, es decir, de aquellos procesos en los cuales los pares electron-hueco se
recombinan antes de participar en la corriente de conduccién. Mientras menos portadores se
recombinen menor serd la corriente inversa de saturacion y mayores valores se obtienen del

voltaje a circuito abierto.

La corriente inversa de saturacién depende de la temperatura, cuando ésta incrementa, el
valor de Is aumenta y el Vocdisminuye. El valor del voltaje de corto circuito también depende
de la brecha energética, mientras mayor sea el valor de ésta, mayor sera el valor de Voc. De

manera gue existe un efecto opuesto: mayor brecha energética en el semiconductor menor Isc
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y mayor Voc. Esta situacion determina valores 6ptimos de brecha de energia prohibida, que

de acuerdo con célculos teoricos esté alrededor de los 1.4 eV [32], [41].

2.1.7 Factor de llenado.
La corriente de cortocircuito y el voltaje de circuito abierto son los méaximos valores de

corriente y voltaje que se pueden extraer de una celda solar, sin embargo, en estos puntos de
operacion la potencia P=1*V=0. Por ello, es necesario encontrar un punto de la curva I-V en
donde el producto I*V posea un méximo valor; en la figura 2.6 se muestra que este punto

corresponde a (Imp, Vimp).

En la figura, la dependencia I-V se ha graficado en el primer cuadrante por simple
comodidad. El factor de llenado (FF, por sus siglas en inglés), esun parametro que determina
la potencia maxima que se obtiene de una celda solar para una radiacion dada y se define

como la razén entre la potencia maxima obtenida y el producto de lsc*Voc [32]:

FF = mp*Vmp (2.11)
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Figura 2.6. Curva I-V ycurva de potencia contra voltaje. El area A es el producto de I,,*Vr, (&rea
roja) mientras que el area B es el producto de 1,.*V,..

Graficamente el FF es una medida de la cuadratura de la curva 1-V siendo el punto (Imp*Vmp)
la mayor area del rectangulo que se puede insertar bajo la curva; ver figura 2.6. EI maximo

valor tedrico del FF puede determinarse a través de la derivada de la potencia de la celda
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solar con respecto al voltaje e igualando este valor a cero (rFr = a(’V)/aV =0). La expresion

empirica que mas se aproxima a esta determinacion viene dada por [46]:

FF = Voc—In(V,+0.72) (2.12)
Voct1

2.1.8 Circuito equivalente.
La ecuacion (2.7) describe analiticamente el comportamiento de una celda solar ideal. Sin

embargo, en la practica la potencia maxima de la celda depende del valor 6hmico de la carga
resistiva que presenta el dispositivo. Como se puede observar en la Figura 2.6, este valor
coincide con la interseccion de la curva 1-V con la recta que define el funcionamiento de la

resistencia caracteristica (Rcw) de acuerdo a la ley de Ohm:

~

Ry =& = loc (2.13)

Imp Isc

Como se puede suponer, este factor afecta el comportamiento de la celda solar debido a la
disipacién de potencia a través de la resistencia caracteristica constituyendo pérdidas de
calor. En general, este efecto extrinseco se puede clasificar en dos: (i) la resistencia en serie

0 Rsy (i) la resistencia en paralelo o Rsh, ver Figura 2.7a.

La resistencia en paralelo presenta un efecto mas fuerte cuando el voltaje es muy bajo, p.e.
cuando la corriente pasa a través del diodo. El origen de esta resistencia puede ser asociada
afugas de corriente debido a recombinacion, difusion de los portadores en fronteras de granos
oalo largo de dislocaciones presentes en los materiales; ademéas de micro cortos circuitos en
el dispositivo. Por otra parte, la resistencia en serie esta asociada a la resistencia de: los
contactos, la union del contacto con el semiconductor y la resistencia de las peliculas

semiconductoras (en las cuales la corriente puede fluir lateralmente) [47].

Como se puede notar, la figura 2.7b representa el efecto que tiene la Rs en el comportamie nto
ideal de una celda solar. La curva marcada como uno (Rs=1) representa la curva I-V de
comportamiento 6ptimo. Incrementos en los valores de Rsno influyen en el valor de Voc pero
si caracterizan marcadamente la pendiente de la curva en tal valor. En efecto, conforme Rs

crece, la pendiente de la curva en el corte con el eje horizontal disminuye de manera
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ostensible. Ademas, el factor de llenado se deteriora de manera dramatica. En la figura 2.7¢

se puede observar el efecto de Rsh en las caracteristicas eléctricas de la celda.

Cuando los valores de Rsh son altos (Rsh=1 en figura), la incidencia sobre la caracteristica
ideal es practicamente inobservable. Sin embargo, conforme Rsh disminuye, no solamente el
factor de llenado disminuye, sino que ademas, principian a encontrarse pendientes cada vez

mayores en V=0 [48].

Una vez que Rs y Rsh son tomados en cuenta, la ecuacion (2.7) de la celda solar puede ser

re-escrita como:

nkT Rsh

I=1, [exp (qV+1Rs) _ 1] — 1, - V+IRs (2.14)

Por otra parte, la ecuacion del factor de llenado también presenta ligeras modificaciones [19]:

FF=FF,(1-1,) (2.15)

FF = FF, (Ject072 Fo, (2.16)

Voc Tsh

donde, la resistencia en serie normalizada (rs) se define como:

r, =28 (2.17)

$  Rey

Similarmente, la resistencia en paralelo normalizada (rsh) se obtiene de la relacion entre:

T = b (2.18)

(a)
Contacto trasero

1 =1 l:|l =
-
ALI/' r\ | g_ !
! ) Y = Rsh = |
), i R ° : L
I 1 | _\s = ; s T I
=30 - - : 10 —— - S — .
Contacto delantero (TCO) 0% ° 0.2 0.4 0.6 "7 02 0 0.2 (X3 ce

v v

Figura 2.7. (a) Circuito equivalente de una celda solar, (b) efecto de R, y (c) efecto de Ry,
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2.1.9 Eficienciade conversion.
La eficiencia de conversion de energia solar en eléctrica es la figura de mérito de toda celda

solar. La eficiencia de conversion o simplemente eficiencia (1) se define como la razon de la
potencia que suministra la celda entre la potencia (P) de la radiacion solar que ella absorbe
[32]:

= scYoc , pR (2.18)

P

La eficiencia depende de todos aquellos factores que afecten el ls, Voc 0 FF. Por ejemplo,
del espectro o intensidad de la radiacion incidente ya que no es lo mismo la radiacion solar
en el espacio extraterrestre que en un pais del tropico o uno nérdico. Tambien, la eficiencia
depende de la temperatura a la cual se realiza la medicién de la intensidad de la radiacion
solar; ver figura 2.8.

1 (a)_;"-_ Radiacién (b) 1

lee | lee — =
| Temperatura

V.. v Ve V

Figura 2.8. Efecto de la intensidad de la radiacion y la temperatura en las caracteristicas
voltoampéricas de una celdasolar. (a) Incremento enla intensidad y (b) Incrementoen la temperatura.

2.1.10 Respuesta espectral y eficienciacuantica.
La respuesta espectral (RE) de una celda solar se define como la razon entre la corriente

generada por la celda y la potencia de la luz que incide sobre ella y que es absorbida. Por este
motivo, la densidad de corriente total que genera una celda fotovoltaica es la suma de las

corrientes fotogeneradas para cada longitud de onda [41]:

Jse = q f, FODQEM)[1— R(D)]dA (2.19)
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donde F(A) es el flujo de fotones que incide en la muestra por unidad de area, QE(A) es la

eficiencia cuantica, R(1) la reflectividad de la superficie de la celda y q la carga del electron.

Para una longitud de onda concreta, podemos escribir:
Jsc(D) = qF(DQEM)[1 - R(D)] (2.20)

Si esta expresion se reescribe de la siguiente manera, multiplicando y dividiendo por el area
del dispositivo y la energia del foton, obtenemos una expresion para la respuesta espectral

con unidades de amperio sobre watts:

1 _ JDA  _ qQEW[1-RW] _
P mhwFWA hv =RE(A) (2.21)

Por otra parte, la eficiencia cuantica (QE) es la relacion entre el nimero de pares
electron-hueco fotogenerados en el semiconductor y el nimero de fotones absorbidos en una

celda solar para cada longitud de onda de la radiacion incidente:

QF =l (2.22)
ng

donde ne es el numero de electrones (0 huecos) generados por el nimero de fotones nf
absorbidos por el semiconductor, de tal manera que cuando QE vale uno, significa que todos
los fotones absorbidos se transforman en electrones y huecos que contribuyen a la corriente
generada por la luz en la celda. Al mismo tiempo, la corriente que circula a través de las

terminales de la celda solar puede escribirse como:

== (2.23)

t
donde g es la carga del electron y t es el tiempo. Por otra parte, la potencia de la radiacion

incidente en la celda viene expresada por la ecuacion:

p =" (2.24)

t

donde hv es la energia de los fotones incidentes. Combinando las ecuaciones (2.22-2.24);y,

teniendo en cuanta que v = %se obtiene:

QE =Lt === (225)
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De manera que, midiendo la corriente que circula por las terminales de la celda producto de
la absorcion de una radiacion luminosa monocromatica, cuya potencia P es conocida,
(generalmente se utiliza una radiacion laser) se determina el valor de QE. La QE es un factor

adimensional y varia con la longitud de onda. El maximo valor posible para QE es la unidad.

2.2 Capa ventana de Sulfuro de Cadmio.

2.2.1 Generalidades.
El Sulfuro de Cadmio (CdS) ha generado un gran interés a la comunidad cientifica debido al

efecto fotovoltaico observado por Reynolds y cols. en el afio de 1954 [49]. Sin embargo, no
fue hasta 1956 cuando Carlson y Cols. [50] estudiaron y demostraron la posibilidad de
fabricar celdas fotovoltaicas con peliculas delgadas de CdS policristalino, lo cual generd en

1958 una de las primeras patentes de esta tecnologia [51].

Por su parte, en las celdas de CdTe el semiconductor tipo-p basado en Telurio de Cadmio
presenta las propiedades ideales para alcanzar la maxima eficiencia tetrica que es de 31 %;
sin embargo, su compafiero tipo-n, o capa ventana, basado en CdS ain presenta diferentes
desventajas que impiden alcanzar el idilio fotovoltaico.

Esto se puede apreciar en los requerimientos de esta capa y las propiedades que presenta
el CdS. Por ejemplo, bajos espesores son necesarios para poder transmitir la mayor cantidad
de fotones hacia las subsiguientes capas. EI CdS con espesores entre 50-160 nm ha
demostrado generar eficiencias elevadas. Sin embargo, de acuerdo a T. M. Razykov vy cols.
[52] serian necesarios valores de 10-50 nm para tener un mejoramiento significativo en la
eficiencia fotovoltaica. No obstante, el reducir tanto los espesores conllevaria a que se genere
porosidad en la pelicula de Sulfuro de Cadmio y consecuentemente cortos circuitos en la
celda fotovoltaica.

En relacion a esto, el Sulfuro de Cadmio puede transmitir solo aquellos fotones con energia
mayor a su banda prohibida (~ 2.4 e€V); o en todo caso, a longitudes de onda menores a
~510 nm (regién verde-azul del espectro electromagnético). Por este motivo, diferentes
investigaciones se han centrado en mejorar las propiedades Opticas de este material
modificando su banda prohibida hacia mayores valores [52], [53].

Por otra parte, es importante aclarar que la ganancia fotoconductiva neta () en una celda

solar es igual a la diferencia entre la fotoconductividad bajo oscuridad y la de
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iluminacion. Por lo cual, si se presenta una alta resistividad al paso de la corriente es posib le
que se disminuya la eficiencia del médulo fotovoltaico debido a una baja fotosensibilidad.
Por este motivo, una capa ventana ideal debe presentar resistividades bajo oscuridad en el
orden de los 10 Qcm para generar asi una alta fototensibilidad en la celda [53]. A pesar de
esto, diferentes investigaciones han reportado al CdS con resistividades en oscuridad que
estan en el orden de 104-10° Qcmyy bajo iluminaciéon de 102-10% Qcm [54]-[56].

Por su parte, el deposito por bafio quimico recientemente ha emergido como la técnica méas
eficaz para el depdsito de CdS debido a que se logran obtener peliculas bastante uniformes
utilizando equipos simples, precursores de bajo costo y una baja temperatura de deposito. Sin
embargo, la fabricacion de estas peliculas a gran escala representa un serio problema
ambiental debido a que el deposito por bafio quimico convencional utiliza compuestos de

amoniaco; los cuales son altamente volatiles, toxicos y peligrosos para el ambiente [57].

2.2.2 CdS-DBQ convencional vs libre de amoniaco.
El método de Depoésito por bafio quimico (DBQ) se fundamenta en la precipitacion

controlada del material deseado sobre un sustrato a través de reacciones quimicas que tienen

lugar en soluciones acuosas.

Por su parte, el deposito de CdS convencional consiste en la reaccion quimica entre: (i) una
sal de cadmio (CdB)? que funge como fuente de iones de Cd*?, (i) tiourea ((NH2).CS como
fuentes de iones S-2, (iii) hidroxido de amonio (NH4OH) como fuente de OH 1y (iv) cloruro

de amonio (NH4CI) que actia como ligante de iones Cd*2.

Como se comentd anteriormente, la sustituciéon del amoniaco por otro compuesto mas
amigable con el medio ambiente ha llevado a investigaciones recientes sobre la optimizacion
del proceso de DBQ bajo el 3¢ principio de la quimica verde?® al utilizar Citrato de Sodio

Na3(CsHs07) como agente complejante.

Particularmente, este compuesto organico es ampliamente usado en la industria alimenticia

como aditivo alimentario (saborizante o conservante), ademas de que es un ingrediente

2 El termino B hace referencia al tipode sal.P.e. Cl2, 504, (NO3)3, etc.
3 Uso de metodologias que generen productos con toxicidad reducida.
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comln en diferentes bebidas. Al mismo tiempo, el Citrato de Sodio ha demostrado ser un

ligante econdmico, inofensivo y de alta estabilidad en comparacion con el NH4[58].

Es importante destacar que el proceso de crecimiento por medio de la técnica de depdsito por
bafio quimico no ha sido comprendido completamente debido al gran ndmero de iones y
mecanismos involucrados. De hecho, en la literatura se encuentran pocos trabajos que
enfoquen su estudio en esta parte, sin embargo, existen algunas hipdtesis que han sido
apoyadas a lo largo de los afios. La mayoria de los grupos de investigacion dedicados a este
tema coinciden en que, en general, el proceso de crecimiento tanto del CdS-DBQ
convencional como el libre de amoniaco se lleva a cabo en cuatro diferentes etapas [59], [60];
ver Tabla 2.2.

De acuerdo a G. Hodes [61], [62] las condiciones generales que se deben cumplir para
obtener el depdsito de CdS convencional através de estas etapas consisten en que el producto
ionico (P1) de [Cd*?][S?] debe ser igual o mayor a la constante del producto de solubilidad
(Kps) del material a obtener. El por qué de esto se puede explicar de la siguiente manera:
sabemos que practicamente todos los materiales son solubles en mayor o menor medida,
siendo el agua el disolvente universal. La solubilidad de las sustancias en este disolvente es
expresada a través del coeficiente de solubilidad; definido como la masa del soluto anhidro

que se disuelve a una temperatura dada en 100 mL de agua.

Siseevalla cuantitativamente la solubilidad de sustancias poco solubles tenemos que utilizar
el concepto del producto de solubilidad de un solido; definida como la constante de equilibrio

para establecer el equilibrio entre un soluto sélido y sus iones en una solucion saturada [63]:

AB (5 © Alyey + Bae (2.26)
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Tabla 2.2: Crecimiento de peliculas delgadas por DBQ y sus etapas.

ETAPAS DESCRIPCION

1: INCUBACION Los reactivos formadores de lasolucidn se ponen en contacto yllegana un equilibrio quimico.
Algunos compuestos se disocian y otros se complejan.

IIl: NUCLEACION El sustrato es cubierto por una capa de nudeos de precipitado de hidréxido del metal

estudiado; el cual funcionard como una superficie que promueve el crecimiento de la pelicula
semiconductora.

Il: CRECIMIENTO Ocurre un aumento relativamente rapido en el espesorde la pelicula.

IV: TERMINACION El crecimiento de la pelicula es mas lento hasta que finalmente se detiene debido al
agotamiento de los reactivos y al bajo coeficiente de adherencia por la formadén de
particulas “grandes” enla superfice del sustrato, lo cual ocasiona que haya una capa polvosa
sobre la superficie.

Por su parte, el CdS tiene un Kps muy pequefio (10728 mol L™1) por lo que se deduce que
este compuesto es poco soluble. En este caso, aunque las concentraciones de iones Cd*2y
S*2 sean muy pequefias, su producto alcanzarda muy rapido el valor de la constante del
producto de solubilidad, por lo cual, precipitard sin control. Como se ha de suponer, es casi
imposible formar compuestos de Sulfuro de Cadmio debido al Kpsque presenta. No obstante,
la forma mas simple de sintetizar estos compuestos es a través de la generacion de

compuestos complejos.

En el caso del Cd*?, se remueven los dos electrones de su Ultima capa electronica (5s)
guedando libre este orbital para aceptar electrones de otro compuesto; siendo el amoniaco el
que tiene un par de electrones libres para formar asi el complejo que es soluble en agua en
un medio basico. En este punto, se pueden generar varias moléculas de amoniaco siendo
cuatro las mas estables ([Cd(NH3]4]*2); esto debido a alta constante de estabilidad (Ke)* [63]:

Cd(zc-l'-c) + 4'NH3(ac) = [Cd(NH3)4]%;c) (2-27)

_ c([CA(NH3),*")
€ c(cd?t)c*(NHy)

= 1.3 % 107 (2.28)

El compuesto complejo de [Cd(NH3)4]f;{C) es una disolucion en la que se genera una

liberacion controlada de iones de Cd*?; esto, en sentido inverso a la ecuacion (2.27) y cuya

reaccion es favorecida en los productos por la constante de estabilidad.

44 Ke usualmente se expresa en escala logaritmica debido a variaciones ensuvalor.
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Por otra parte, para obtener el ion de azufre (S-2)se emplean compuestos que tengan el atomo
de azufre enlazado covalentemente; siendo uno de estos una tiamina llamada tiourea
(CS(NH?2)2). El ion de azufre libre se produce debido a la hidrolisis de la tiourea en un medio

alcalino (Ec. 2.29), de la misma forma en la que se produce la hidrolisis de la fuente de

amoniaco para asi, formar el compuesto complejo de [Cd(NH3),]¢

CS(NH,)(qc) + 20H 40y = CH3Ny(o) + 2H,0 + SE (2.29)

Una vez que se obtuvieron los iones de azufre y cadmio disueltos (procedentes de las
soluciones precursoras de tiourea y cloruro de cadmio), estos se van precipitando para formar

el Sulfuro de Cadmio, es decir:

Por otra parte, el Sulfuro de Cadmio libre de amoniaco es sintetizado de forma similar
utilizando Citrato de Sodio. Publicaciones como las realizadas por Ortufio M.B [64] o Arreola

Jardon [65] coinciden en que las reacciones que se llevan a cabo son:

3Cd?** + Nay(C,H.0,) > Cdy(CoHS0,), + 3Na?* (2.31)
Cd, (C,HS0,), » 3Cd?* + 2(C4Hs0,)%" (2.32)
3SC(NH,), + 30H™ - 3SH™ + 3CH,N, + 3H,0 (2.33)
3SH™ + 30H™ - 3S% +3H,0 (2.34)
3Cd** +35% - 3CdS (2.35)

Como se puede apreciar en las reacciones anteriores, el uso de citrato trisddico tiene un
mecanismo muy similar a los depdsitos con amoniaco; la formacién de hidroxidos, la
generacion de iones y al final, el depdsito del Sulfuro de Cadmio sobre el sustrato. Sin
embargo, aunque tienen varias similitudes en las etapas de sintesis, también es importante
notar que dependiendo de los reactivos precursores se obtienen diferentes subproductos, tanto
para el CdS libre de amonio como para el convencional. Aunque estos subproductos se
encuentran en estado acuoso y no precipitan, enteoria no afectan el crecimiento del CdS; sin

embargo, en la practica se han demostrado diferencias en la velocidad de crecimiento de la
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pelicula y propiedades modificadas dependiendo del mecanismo de nucleacion que ocurra en

el DBQ:
= Nucleacion ion por ion.

Este mecanismo de nucleacion se inicia por la atraccion de un catiéon y un anion en un medio
basico (ecuaciones 2.27,2.29 y 2.30). Esto genera la adsorcion de particulas cargadas sobre
el sustrato (vidrio-SnO2:F). En estas condiciones, el sustrato constituido por oxido, tiende a
cargarse negativamente y por lo tanto, se favorece la adsorcion de iones positivos sobre el
sustrato (p.e. Cd*2). Por otra parte, el tiempo de liberacion del S-2 -proveniente de la tiourea-
es un poco mas lento que el del Cd*?; por este motivo, el proceso dominante es la adsorcién
primaria de iones metalicos sobre el sustrato y consecutivamente, la difusidn de iones de
azufre para asi, generar la nucleacion y el crecimiento de CdS [63]. La figura 2.9 exhibe este

mecanismo de nucleacion.
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Figura 2.9: Mecanismo ion por ion: (a) difusion de iones de Cd ensustrato, (b) nucleacion de azufre
sobre la pelicula de cadmio para formar nlcleos de CdS; (c) crecimiento de pelicula delgada de CdS

y (d) terminacion de crecimiento.

= Nucleacion por formacion de hidroxidos.

Este mecanismo de nucleacion inicia con la adhesion de particulas sélidas de hidroxidos en
la superficie del sustrato a traves de interacciones Van der Walls. Los hidroxidos son
formados por reacciones quimicas dentro del DBQ (ecuaciones 2.39-38), lo cual genera un

depdsito primario de cumulos granulares de Sulfuro de Cadmio.
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nCd?* + 2n0H~ & [Cd(OH),],, (2.36)

[Cd(OH)z]n + (NHZ)ZCS « [Cd(OHz]n—1(0H)ZCd -5- C(NHZ)Z (2.37)
[Cd(OH),],-,(OH),Cd— S — C(NH,), = [Cd(OH),],-, CdS+ CN,H, + 2H,0 (2.38)
gue continda hasta convertir todos los Cd(OH). a CdS.

Conforme se realiza la reaccion de transformacion del Cd(OH)2 en CdS, se van adhiriendo
al sustrato libre (o al ya depositado) nuevas particulas del material. Es importante indicar que
la nucleacién inicial del hidroxido ocurre homogéneamente en la solucion, sin embargo, el
Sulfuro de Cadmio también se forma homogéneamente pero este se precipita en la solucion
-en su mayoria- sobre todo cuando se forman cumulos granulares; por lo que la formacién de
la pelicula tiene lugar solamente cuando las particulas de mayor energia superficial (menor

tamafio) alcanzan la superficie del sustrato antes de formar otros agregados, ver Figura 2.10.

Por ultimo, es importante indicar que en publicaciones como la realizada por Hani Khallaf y
cols. [66] se comparan diferentes fuentes de iones metalicos (p.e. CdSO40 CdCl) para el
depésito de Sulfuro de Cadmio. Hani y cols. reportan que el mecanismo de nucleacion varia

en funcion de la sal utilizada (ion por ion para CdCkL y clister por clister para CdSOs).
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Figura 2.10: Mecanismo por formacién de hidréxidos: (a) difusion de particulas coloidales de

hidréxidos; (b) reaccion de hidroxidos con iones de azufre hasta: (c) convertirlos en sulfuros; (d)
reaccion continua hasta transformar todos los hidréxidos en Sulfuro de cadmio.
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De hecho, llegaron a esta conclusién debido a que el CdS sintetizado con sulfato de cadmio
presentd un tamafio de grano Yy espesor mucho mayor que aquel desarrollado con cloruro de
cadmio; lo cual, se debe a que el mecanismo de ion por ion es lento debido a una generacion
lenta de los iones de azufre y cadmio. En comparacion, el mecanismo por formacion de
hidroxidos sucede a una tasa de depdsito mucho mas rapida generando tamafios de particula

méas grande.

2.1.1 Dopaje del CdS-DBQ.
Las propiedades del CdS pueden ser modificadas al adicionar un pequefio porcentaje de

atomos o impurezas ensu red cristalina. Para poder realizar un dopaje efectivo, el radio i6nico
del dopante debe ser similar a aquel elemento que se va a sustituir en la estructura. En el caso
del CdS, el cadmio presenta un radio idnico ri = 0.151 nm; por lo cual, este puede ser

sustituido por elementos como Cu (ri = 0.128 nm) o0 Zn (ri = 0.134 nm).

Peliculas de Cdi-xZnxS han sido sefialadas ampliamente para aplicaciones en celdas solares
CdTe debido a sus atractivos valores de banda prohibida. Mientras que el CdS tiene un valor
de energia de banda prohibida de 2.4 eV (510 nm), el ZnS reporta valores de
3.7 eV (336 nm) [67]-[69]. Esto significa que la banda prohibida puede aumentar en funcién
de la cantidad de Zinc; lo cual, consecuentemente ayudaria a captar una mayor cantidad de
fotones y con esto, un aumento en la eficiencia de la celda fotovoltaica. No obstante,
diferentes estudios han demostrado que la resistividad de la capa buffer incrementa hasta un
maximo de 102 Qcmen funcion del Zn en el rango de 0 <x <1 [70], [71].

Este mejoramiento en las propiedades dpticas deteriora, al mismo tiempo, las propiedades
eléctricas del CdS dopado con altas cantidades de Zn. Por otra parte, en diferentes articulos
se menciona que al igual que el Sulfuro de Cadmio, el compuesto ternario de Cdi-xZnxS
presenta una estructura hexagonal tipo Wurtzita. Sin embargo, al incrementar la cantidad de
Zn existe un cambio en la direccion preferencial en la que crecen los granos [72], [73].
Moncada y cols. [67] atribuyen el incremento en la intensidad del pico (100) y el
empobrecimiento en (002) a la sustitucién del Zn por el Cd y su radio iénico menor; el cual,

consecuentemente produce estrés y posibles impurezas en la estructura cristalina.

Por este motivo, para obtener altas eficiencias en celdas solares se ha optado por utilizar bajas

concentraciones de este elemento para aplicaciones en celdas del tipo CdTe/ Cd1-xZnkS. Un
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ejemplo de ello es obtenido por Abderrahmane Belghachi y Naima Limam [74] quienes

reportan una eficiencia teorica de 21.15 % con concentraciones cercanas a 10 % de Zn.

Como se puede apreciar, el Cd1-xZnxS puede tener mejores eficiencias que el CdS a pesar del
incremento en la resistencia. Una forma de mitigar esta desventaja y posiblemente aumentar
aun més la eficiencia es adicionando un elemento metalico que mejore la conductividad
eléctrica. Por ejemplo, los compuestos de CdS: Cu han demostrado que el cobre actla como
un aceptor en el sulfuro de cadmio por lo cual disminuye la resistividad y modifica la banda
de energia [52]-[54]. De hecho, la investigacion hecha por P. J. Sebastian [55] demostrd que
el dopar al CdS con una solucién de CuCl puede aumentar hasta nueve veces la conductividad
del Sulfuro de Cadmio. Sin embargo, el CuS ha reportado tener una banda prohibida de
2.2 eV [56]; lo cual quiere decir que este compuesto absorbera fotones cerca de 566 nm y
por lo tanto, disminuird la cantidad de fotones que pueden ser transmitidos por el CdS en la
region visible. Esto ha sido comprobado por P. J. Sebastian y M. Ocampo [52] quienes
encontraron una disminucion en la banda prohibida del CdS al dopar con Cuy por P. Reyes
and S. Velumani [53] quienes presenciaron un corrimiento del CdS hacia mayores longitudes
de onda (menor energia). Por otra parte, Susumu Keitoku y col. [75] indican que al dopar con
concentraciones mayores a 10 % de Cu puede transformar al n-CdS en semiconductor
tipo-p por lo que es necesario utilizar bajas concentraciones. Por este motivo, Yy teniendo en
cuenta que la banda prohibida del Sulfuro de Cadmio, Zinc y Cobre presentan la siguie nte

relacion:;
CuS (2.2 eV) <CdS (2.4 eV)< ZnS (3.7 eV) (2.39)

se esperaria que el sintetizar un compuesto cuaternario del tipo CdS: Zn, Cu utilizando bajas
concentraciones de Zinc y Cuse podria tener, en teoria, un corrimiento del borde de absorcion
a menores longitudes de onda con una resistencia intermedia entre el CdS y el Cd1-xZnS; lo
cual posiblemente llevaria a un mejoramiento en la eficiencia de una celda del tipo
CdTe/CdS:Zn, Cu. No obstante, existen muy pocos estudios de este compuesto pese a las

posibles ventajas que pudiera tener como capa buffer en celdas solares.

De acuerdo a nuestro conocimiento, cerca de catorce afos atrds se sintetizd uno de los
primeros compuesto del tipo Cdi-xZnkS: Cu por Abdul Nayeem y cols. [76]. No obstante,

este fue realizado en forma de bulto y sin utilizar la tecnologia de peliculas delgadas que se
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requiere en las celdas fotovoltaicas de tercera generacion. Posteriormente, en el 2010 se
publicd un articulo donde se sintetizaron nanoesferas de sulfuro de Zn-Cd-Cu [77]. Sin
embargo, su aplicacion principal se fundamenta en la produccion de hidrogeno. En este afio,
M. Ashokkumar y S. Muthukumaran [78] publicaron el primer articulo donde se analizd el
dopaje con Cu en peliculas delgadas del tipo Cdo.o-xZno.1CuxS (0<x<0.04) para emplearse
como capa ventana en celdas solares. Cabe destacar que este compuesto cuaternario fue
sintetizado a través de la técnica de Depodsito por Bafio Quimico (DBQ), la cual,
generalmente crece estructuras hexagonales del tipo Wurtzita. Sin embargo, Ashokkumar
reporta una fase cubica del tipo Zinc blenda y lo ya esperado, una corrimiento de banda

prohibida.

Por otra parte, es importante indicar que este tipo de peliculas no han sido probadas en celdas
de CdTe. De hecho, en la literatura se reporta que la obtencion de una fase hexagonal en el
CdS es necesaria para una buena eficiencia. Porsu parte, B. L Sharma and R. K. Purohit [79]
comentan en su investigacibn que un desajuste entre los parametros de red entre el
semiconductor tipo-ny tipo-p mayor a 7% no inhibird el crecimiento de peliculas delgadas.
Sin embargo, un valor tan elevado conllevara consecuencias eléctricas indeseables por el
desajuste entre estructuras cristalinas. En el caso del CdS hexagonal se presenta un desajuste
de 4.1% y con una estructura cubica un valor cercano a 10% al realizar la heterounion con el
CdTe. Es por este motivo que es necesario obtener una estructura hexagonal tipo Wurtzita en
el Sulfuro de Cadmio.

Como se comentd, la modificacion de los parametros de la DBQ puede permitir la obtencion
de este compuesto cuaternario. Sin embargo, es necesario conocer mas de esta técnica para

estudiar el mecanismo de crecimiento de capas buffer dopadas.

Por otra parte, para el depdsito de peliculas delgadas del tipo CdZnS:Cu es necesario un paso
adicional en la metodologia del CdS: utilizar sales de Zn y Cu -generalmente cloruros-
como fuentes de iones metalicos. Como se indicO anteriormente, los radios idnicos del
Cobre (0.128 nm) y del Zinc (0.134 nm) son ligeramente menores al del Cd (0.151 nm) lo
cual sugiere que sus respectivos iones podrian sustituir parcialmente al Cd?*en la estructura

cristalina del CdS. Teniendo en cuenta esto, y de acuerdo a A I Oliva[62], las reacciones
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adicionales para el proceso de dopaje probablemente se realicen de acuerdo ala formacion
de ZnS, (2.37) y (2.38); y CuS (2.39) y (2.40) a través del DBQ convencional:

Zn?* + 4NH, - [Zn(NH,),]* (2.40)
[Zn(NH,),]?* +S* —ZnS + 4NH, (2.41)
Cu?* + 4NH, - [Cu(NH,),]** (2.42)
[Cu(NH,),]?* +S* - CuS + 4NH, (2.44)

Adicionalmente el proceso de formacion del compuesto cuaternario -de acuerdo a las
reacciones presentadas- podria tener aun mecanismo similar al propuesto por B.Vidhya y S.
Velumani[80] para el depoésito de CdS: Zn (ver Figura 2.11).

5-2 ZnS
Zn /L S
CdZn+ 52 —— 5-24( CdS - 5-Zn — €dZn$
Zn ] <
52 <3

Figura 2.11. Mecanismo de depdsito de peliculas delgadas de CdS:Zn.
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Capitulo . Justificacion.



La electricidad es fundamental para el desarrollo socio-econdmico de cada pais. La principal
fuente de generacion de esta energia son combustibles no renovables como el petroleo. Sin
embargo, investigaciones recientes han demostrado una disminucion que amenaza la
disponibilidad de estos combustibles. Por este motivo, una alternativa para satisfacer las
futuras necesidades energéticas es el aprovechar los mas de 100, 000 TW/h que capta la

superficie de la Tierra en forma de radiacion solar.

Empresas de primer mundo han demostrado que las celdas de CdTe/CdS producen energia
eléctrica con costos 40% menores que las celdas convencionales de silicio. Debido a estos
bajos costos, la tecnologia de CdTe se estd posicionando fuertemente en el mercado como
una de las mejores opciones para producir energia eléctrica renovable. Por su parte, el
semiconductor tipo-n de CdS presenta varias limitaciones para la celda. En principio, se sabe
que esta pelicula es sintetizada convencionalmente por la técnica de Depdsito por Bafio
Quimico; la cual, utiliza precursores de amoniaco los cuales son tdxicos para el medio
ambiente. Ademés, diferentes estudios han demostrado que esta capa presenta un valor de
banda prohibida de 2.4 eV; por lo cual, se genera una baja recoleccion de fotones por debajo
de 510 nm, esto, limitando la eficiencia del dispositivo final. Asimismo, se sabe que el CdS

presenta una alta resistividad que afecta las propiedades eléctricas de la celda fotovoltaica.

Es por este motivo que esta tesis de maestria enfoco todos sus esfuerzos en entender y
desarrollar una de las primeras celdas solares de CdTe/CdS que generan energia eléctrica
renovable cada vez més sustentablemente; esto, al utilizar la novedosa técnica de Depdsito
por Bafio Quimico libre de amoniaco. Esta técnica ha demostrado la obtencién de peliculas
de CdS méas amigables con el medio ambiente. Sin embargo, existen pocos estudios de esta
pelicula aplicada en celdas fotovoltaicas de CdTe. Ademés, el dopaje del CdS con Zn ha
demostrado un aumento de la recoleccion de fotones debido al valor caracteristico de Eg para
el ZnS (3.7 eV); lo cual, se ostenta puede producir un aumento en la eficiencia de la celda.
No obstante, este dopaje genera un indeseable aumenta la resistividad del CdS limitando asi
la obtencion de mejores eficiencias. Considerando esto, se realizd el co-dopaje con Zn-Cu al
Sulfuro de Cadmio para mejorar la conductividad eléctrica de la pelicula y asi, desarrollar
celdas de CdTe heterounidas con CdS-DBQ libe de amoniaco, CdS:Zn y CdS:Zn,Cu; para

asi, comparar la eficiencia con una celda convencional.
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Capitulo IV. Objetivos.
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4.1 Objetivo general.

Hacer un andlisis comparativo de las propiedades dpticas y eléctricas en peliculas delgadas
de CdS, CdS:Zn y CdS:Zn,Cu depositadas con una formulacion libore de amoniaco y su

desempefio como capa ventana en celdas fotovoltaicas de Telurio de Cadmio.

4.2 Objetivos particulares.

v" Utilizar la técnica de Depdsito por Bafio Quimico libre de amoniaco para la sintesis
de Sulfuro de Cadmio sin dopary dopado con Zn y Zn-Cu.

v' Emplear la técnica de Deposito por Bafio Quimico convencional para la sintesis de
una pelicula de CdS con fines meramente comparativos.

v" Valorar las propiedades oOpticas, estructurales, eléctricas y elementales de dichas
peliculas.

v Evaluar las peliculas delgadas de CdS-DBQ libre de amoniaco, sus dopajes con Zny
Zn-Cu; asi como la capa ventana convencional en una celda fotovoltaica de CdTe.

v Investigar las propiedades eléctricas de los diferentes dispositivos fotovoltaicos y

comparar sus eficiencias de conversion de radiacion solar en energia eléctrica.
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Capitulo V. Metodologia.



5.1 Fabricacion de los dispositivos fotovoltaicos de CdTe.

5.1.1 Oxido Conductor Transparente y su limpieza.
La limpieza del TCO comercial se llevd a cabo de acuerdo a lo expuesto en el trabajo de

investigacion de J.G. Santoyo Morales [24]; en donde se comenta que este primer paso es
fundamental para el depdsito de la siguiente pelicula, el Sulfuro de Cadmio. La metodologia

para el lavado del sustrato de Vidrio-SnO2:F y Vidrio-SnO2:F/ZnO es la siguiente:

l. Los sustratos son limpiados con agua desionizada (Dl) y detergente Alconox (con
bajo contenido alcalino).

. Se colocan los vidrios dentro de un porta-sustratos (de teflon) y se introducen en
vaso de precipitados por 10 minutos con H20 DI para después colocarlos en un
bafio ultrasénico durante 10 min.

I1I.  Se enjuagan los vidrios con abundante agua desionizada y se introducen en un
segundo vaso de precipitado con alcohol isopropilico, el cual posteriormente se
coloca en el bafio ultrasonico durante 10 min.

(\VA Por Ultimo, cada sustrato se rocia con abundante H20 DI para después secarlos con
nitrdgeno seco industrial de alta pureza (99.9 %) marca Infra. Por Ultimo, los
vidrios se almacenan envueltos en papel aluminio en un contenedor completamente

libre de polvo y en ambiente seco.

5.1.2 ZnO: Capa transparente de alta resistividad (HRT).
Estudios recientes realizados en el IER por Reyes Banda [81] demostraron una mejora en la
eficiencia de celdas CdTe al utilizar una capa HRT de ZnO. Esta pelicula es depositada a

través de erosion catdodica (en inglés “Sputtering”) con espesores cercanos a los 60 nm.

En esta técnica, se bombardea una superficie determinada con particulas (atomos o iones)
energizadas provocando la erosion de dicha superficie (blanco de ZnO). Los atomos o
moléeculas que constituyen al material de dicha superficie seran expulsados del material
formando una pulverizacion del mismo. Este material pulverizado al condensarse forma la
pelicula delgada [82].

La figura 5.1 ejemplifica al sistema Sputtering utilizado para el depdsito de la pelicula de
Oxido de Zinc. En principio, el TCO de Vidrio-SnO2:F (TEC 15) es puesto sobre el

portamuestras giratorio. Posteriormente se prende la bomba mecénica a 1200 rpm hasta
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alcanzar 5*10-° Tor. Seguido a esto se abre la atmésfera inerte de argdn y la fuente de

radiofrecuencia hasta 30 W. El tiempo total de deposito fue de 2 hr 30 min.

< — Sistema de rotacion
OO0

| 1

|
Obturador [l 1

" Resistencias

l N2 l Bomba de vacio

Figura 5.1. Diagrama esquematico del sistema Sputtering.

5.1.3 Sulfuro de Cadmio: Depdsito por bafio quimico.
La metodologia utilizada en esta tesis tomé como punto de partida el trabajo realizado por
I. Carredbn-Moncada y cols. [67] donde demostraron que es posible realizar compuestos
ternarios de CdZnS por bafio quimico libre de amoniaco. De acuerdo a ello, el proceso de
deposito de la primer serie de peliculas de Sulfuro de Cadmio (CdS.a, CdS: Zna y

CdS:Zn, Cu.a) se realizé de la siguiente manera®:

Para el CdS.a, se prepararon a temperatura ambiente soluciones precursoras de iones
metalicos de Cd, Zny Cu con CdCk, ZnCk y CuCk a 0.05M. Como agente complejante se
emple6 citrato tri-sodico (CeHsO7Naz-2H20) 0.5M y como precursor de azufre, tiourea
(CS(NH2)2) a 0.5M. Estas soluciones se vertieron en un vaso de precipitado con 25 ml de

agua desioinizada a agitacién constante para obtener una solucion homogénea.

SEl prefijo -Ailustrado al final de cada compuesto hace referencia a la primera serie de peliculas sintetizada.
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En el caso de los dopajes, la proporcion de la mezcla de precursor de Cu y Zn se variaron
con respecto al Cd en una relacion de porcentaje en volumen de acuerdo a la formula

estequiométrica Cdo.9Zno.1-xCuxS (x=0y 0.01).

La solucion de reaccion que se empled para el deposito de esta primera serie de peliculas fue
ajustada a pH=11 mediante una solucion de hidroxido de potasio (KOH)a 0.25M. El depdsito
del material empezd cuando los sustratos de vidrio sodo-calcico se sumergieron en la
solucion de reaccién en un bafio con agua controlada a 75 °C (Figura 5.2). El tiempo de

depdsito se varié conforme a cada muestra hasta alcanzar un espesor éptimo de 100 nm.

Dentro de esta primera serie, se decidid realizar un Sulfuro de Cadmio convencional con el
fin de comparar propiedades con la pelicula libre de amoniaco. A esta muestra se le denominé
como CdS.az y se prepard con el complejante convencional de NH4Cl (0.2M), NHsOH (2M)
como regulador de pH, CdCk (0.12M) como fuente metélica de cadmio y como fuente de
azufre se emple6 Tiourea a una concentracion de 0.3M. El proceso de deposito se realizd

conforme alo descrito en el trabajo del Dr. Rogelio Mendoza[63].

De acuerdo con estos primeros resultados, se realizd la propuesta de cambiar la sal de CdClz
que se estaba utilizando en el CdS libre de amoniaco por CdSO4 (CdS-g). Esto debido a que
la investigacion realizada por Hani Khallaf y cols. [83] demostr6 un mejoramiento en las
propiedades eléctricas, Opticas y morfoldgicas en peliculas de Sulfuro de Cadmio con esta
fuente de iones metélicos. Cabe destacar que la metodologia de deposito utilizada fue la

misma que para la pelicula CdS-a.

(b)
@)

Termometro

Bano de reaccion

Cristalizador con agna —{»

Sustratos de vidrio

o

Agitador magnetico ——

lli @ i]*—f’m"ﬂ‘

Figura 5.2. Deposito por bafio quimico: (a) esquema y (b) experimentacion

44



5.1.4 Depoésito de Teluro de Cadmio.
Como se comentd, este trabajo se realizd en colaboracién con el IER y la ESFM. Como se

ha de suponer, estas instituciones cuentan con diferentes parametros de deposito para la capa
de Teluro de Cadmio; en principio, debido a que cuentan con equipos distintos. Como por

ejemplo:

5.14.1 Sublimacion en espacio cerrado.
El depdsito de CdTe a través de Sublimacién en espacio cerrado (CSS por sus siglas en

inglés) es una técnica utilizada por diferentes grupos de investigacién; entre ellos el Instituto

de Energias Renovables.

La figura 5.3 representa un esquema del CSS. Como se puede ver, este sistema se compone
de una cdmara de vacio de cuarzo dentro de la cual se encuentra un soporte del mismo
material que sujeta a dos chalupas de grafito (las cuales tienen alta estabilidad térmica). En
el chalupa inferior se encuentra la fuente de CdTe y en el superior se coloca el sustrato. La
separacion entre la fuente y el sustrato es de 2 mm. La temperatura de los grafitos se eleva
de manera independiente con lamparas de halogeno-tungsteno de 2 kW de potencia y es
monitoreada con un par de termopares. Ademas, este equipo también cuenta con una bomba
de vacio mecanica y un control de flujos con el cual se controlan gases de Ary O2de acuerdo

a los siguientes parametros de depdsito[81]:

e Temperatura de Sustrato: 550 °C.
e Temperatura de Fuente: 650 °C.

e Argon: 50 %.

e Oxigeno: 50 %.

e Presion de depdsito: 9.9*10-1 mbar.

e Tiempo de depdsito: 1 min 30 seg.

La pequefia distancia ademas del escaso gradiente de temperatura entre la fuente y el sustrato
garantizan que el crecimiento de las peliculas se realice en equilibrio térmico. Cabe destacar
que el depdsito del semiconductor tipo-p a través de esta técnica se basa en la reaccion

reversible de disociacién del CdTe a altas temperaturas [84]:

20dTe < 2Cd g + Tey ) (5.1)
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Figura 5.3. Sistema de Sublimacion en Espacio Cerrado: (a) sistema empleado y (b) diagrama.

5.1.4.2 Transporte de vapor enespacio cerrado con pared caliente.
La técnica de Transporte de vapor en espacio cerrado con pared caliente (CSVT-HW, por sus

siglas en inglés) utilizada en ESFM permite obtener peliculas homogéneas de Teluro de
Cadmio. En general, el CSVT-HW y el CSS tienen el mismo principio, sin embargo, una
diferencia entre ellos es la configuracion del equipo. Por ejemplo, el CSS presenta lamparas
fuera de la cAmara de vacio mientras que el CSVT las tiene dentro; ademas, este ultimo
utiliza, ademas de la bomba mecénica, una bomba turbomolecular la cual le permite tener

una mejor limpieza de la cAmara y una sublimacién y depdsito mas uniforme.

El sistema de crecimiento de CSVT-HW que se encuentra en las instalaciones de la Escuela
Superior de Fisica y Mateméticas consta esencialmente de tres partes: (i) sistema de medicidn
y control de temperatura, (i) cAmara de crecimiento Y (iii) sistema de vacio y control de

atmésfera. La figura 5.4 muestra las partes principales de este equipo.

Para realizar el depdsito primeramente se esparcen 0.03 g de CdTe en polvo con pureza de
99.99 % sobre una chalupa de grafto y sobre esta, se pone el sustrato de
Vidrio-SnO2:F/ZnO/CdS. Posteriormente, la chalupa se coloca sobre los bloques de grafito
(los cuales elevan la temperatura de la fuente y el sustrato) cuya proximidad es de 1 mm.
Dentro de la camara de evaporacion se hace un vacio previo con la bomba mecénica de
5*10-3 Tor; el cual dura aproximadamente 10 minutos. Luego se enciende la turbomolecular
para alcanzar vacios cercanos a 5.4*10 ® Tor y se introduce una atmosfera de argén hasta
alcanzar 50 mTor dentro de la camara de crecimiento. Enseguida a esto, se encienden las
lamparas hasta alcanzar una Tsustrato=400 °C y una Truente=640 °C durante 25 minutos. Cabe

destacar que el espesor aproximado del CdTe es de 4 um.
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(a) (b)

Figura 5.4. Sistema CSVT. (a) Chalupa y (b) partes del equipo.

5.1.5 Tratamiento de activacion con CdCl,.
Los compuestos que forman la heterounién p-n presentan una diferencia cercana a 10 % en

sus constantes de red. Esta diferencia puede ser reducida a través de la formacion de
CdSxTe1-x a través de un tratamiento térmico con cloruro de cadmio. Celdas sin este paso
fundamental presentan eficiencias cercanas a 1 %. Por este motivo, este tratamiento de

activacion en presencia de CdCl> produce una mejora en el rendimiento de las celdas [5, 6].

Como se puede suponer, se utilizaron dos diferentes tratamientos de activacion: el del IER y
el de la ESFM. En el primer caso, las peliculas de CdTe fueron tratadas en un sistema CSS

semejante a la cdmara de sublimacion utilizada para el deposito del CdTe.
Los parametros utilizados para este tratamiento de activacion fueron [4]:

Temperatura de Sustrato: 410 °C.
Temperatura de Fuente: 390 °C.

Atmosfera: 50 % Argon y50 % Oxigeno.
Presion de tratamiento: 1.7 mbar (1275 mTor).
Tiempo de dep6sito: 10 min

Posterior aesto, la muestra se introdujo en metanol a 60 °C. Esto, con el objetivo de remover

el exceso de Cloruro de Cadmio en la superficie.

Por otra parte, el tratamiento de activacion de CdCl realizado en ESFM se efectud en el

CSVT de acuerdo a los siguientes parametros:
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Temperatura de Sustrato: 350 °C.
Temperatura de Fuente: 200 °C.
Atmosfera: Argdn

Presion de tratamiento: 50 mTorr.
Tiempo de depdsito: 3 min

En este caso, conjuntamente se realizd un tratamiento térmico a las peliculas tratadas con
CdCI2 en una mufla a 400 °C durante 30 min. Posteriormente se realiz6 la limpieza con
metanol a 60 °C. Cabe destacar que esta Ultima metodologia fue la que se utilizd para
sintetizar la celda de CdTe/CdS.s.

5.1.6 Evaporacion de contactos Cu-Au
El equipo de Evaporacion térmica de alto vacio fue utilizado para fabricar el contacto trasero

de las celdas de CdTe; este proceso constd de depositar 2 nm de cobre con una tasa de
depdsito de 0.2 A/s 'y 20 nm de Au cuya tasa de depdsito fue de 0.5 A/s. La presion de alto

vacio ala cual los contactos fueron depositados fue de 5 x 10 Torr.

Para cada dispositivo realizado en el IER se le depositaron 9 contactos de Au/Cu con un area
de 0.25 cn? y 0.07 cn? en el caso de ESFM (Fig. 5.5). Por (ltimo, a los contactos se les
realizd un tratamiento térmico a 150 °C por 30 min para garantizar una buena ohmicidad de

este mismo.

@ | )

Figura 5.5. Contacto trasero de Cu/Au: (a) IER y (b) ESFM.
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5.2 Técnicas de caracterizacion de capa buffer.

5.2.1 Perfilometria.
Con ayuda de un perfilbmetro es posible medir espesores de peliculas delgadas. Este tipo de

instrumento posee una punta movil que se pone en contacto con la muestra; la cual, hace un
recorrido en la superficie de la pelicula aplicando sobre ella una fuerza constante en donde
se puede variar la longitud del barrido realizado. La punta esta conectada a un sistema de
medicidn que graba los desplazamientos verticales que sufre en su recorrido a lo largo de la

superficie de la muestra; teniendo como consecuencia la deteccion de los cambios de espesor.

El instrumento utilizado en esta investigacion fue un perfildmetro modelo Sloan Dekatk 111

realizando un barrido de 5 mm de longitud a una velocidad moderada.

5.2.2 Espectroscopia UV-Visible (UV-vis)
La transmitancia Optica fue obtenida con ayuda de un Espectrofotometro UV-VIS de la marca

Varian modelo Cary 50 en un rango de longitud de onda de 300 a 900 nm. El instrumento
utilizado en la espectrometria ultravioleta-visible mide la intensidad de luz que pasa a través

de una muestra |, y la compara con la intensidad de luz antes de pasar a través de la muestra

lo. La relacion ! /I se conoce como transmitancia, Yy se expresa habitualmente como un
0

porcentaje (%T). Es importante indicar que de los espectros de transmitancia de las muestras

se encuentra el valor del ancho de la banda prohibida del material en cuestion. Esto se llevo

a cabo conforme a la relacion que existe entre la Ty A:

g o= he_ (4-14*10_159VS)(3*1017%) _1245eV nm (5.2)
g 2 y A
DO =Log (5zr—) (5.3)
/100
A2 = (DO *Eg)’ (5.4)

donde, Eges la energia del fotdn; h es la constante de Planck; DO es la densidad éptica en
funcion del porcentaje de transmitancia (%T) y A2es la relacion cuadratica entre la densidad

Optica y la energia fotonica. Mediante la relacion grafica entre la Eq vs (DO*Eg)? se puede

49



realizar una estimacion de la banda prohibida al extrapolar la porcién recta de cada grafica

hacia el eje x ((DO*E)2=0).

5.2.3 Fotoluminiscencia(PL).
La emision de radiacion es un proceso inverso a la absorcion, en donde los electrones que

estan ocupando estados de energia mayor al que ocuparian en condiciones de equilibrio
realizan una transicion fuera del equilibrio. Este fendbmeno sucede al irradiar el material con
fotones de energia hv>Eg; los cuales excitan un electron del material (exciton). Estos Gltimos
decaeran a su estado basal emitiendo valores de energia hv los cuales corresponderan al nivel
energético de los estados de no equilibrio; es decir, nos da informacién de la recombinacién
del exciton debido a impurezas/defectos. Los procesos de recombinacion radiativa mas

importantes son [85]; ver figura 5.7:

e Banda a banda: la emision dominante es la emision banda a banda cuya energia
equivale al de la brecha de prohibida (Eg). También conocida como recombinacidn
radiativa.

e Excitoneslibres: estos pares generan unos niveles de energia cercanos a la banda de
conduccién. En este caso, el foton emitido tendrd una energia dada como hv=Eg-Eex
donde Eex €s la energia de enlace del exiton.

e Transiciones banda- nivel de defecto: estas transiciones tienen lugar entre una de las
bandas y un nivel de impureza. Los fotones emitidos tienen una energia equivalente
a la distancia entre el nivel y la banda con la que se recombina

e Transiciones entre niveles de defectos: aqui la recombinacion es entre dos distintos

niveles de defectos, un aceptor con un donante.

" Banda de condgcci()n
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Figura 5.7: Generacion de pares electron hueco y sus transiciones radiativas.
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Tomando en cuenta lo anterior, la espectroscopia de excitacion fotoluminiscente es una
gréfica de la intensidad de fotoluminiscencia IpL (a una frecuencia de emision fija v=c/A) en
funcion de la energia de excitacion del foton hvex: Esta grafica, nos da una idea de los estados

de energia fuera de equilibrio en nuestro material.

En nuestro caso, el sistema utilizado para obtener los espectros de fotoluminiscencia consistid
en un doble monocromador Mca. SPEX Mod. 1403, la sefial se detectd usando un
fotomultiplicador RCA-C31034 acoplado a wun contador de fotones, enfriado
termoeléctricamente. Como fuente de excitacion se utilizd un laser de Argon enfocado en
A=457.9nm, 2.71 eV, la intensidad del laser fue de 26 mW. Generalmente el CdS depositado
por DBQ no presenta sefial de fotoluminiscencia atemperatura ambiente (T = 300 °K) debido
a la alta densidad de centros de recombinacion no radiativos cuyos niveles de energia se
localizan a la mitad de la banda prohibida del CdS. Por este motivo, para tener una buena
sefial de PL fue necesario disminuir la temperatura hasta 12 K con la finalidad de disminuir

los procesos de recombinacion activados térmicamente.

5.2.4 Microscopiaelectrénicade barrido (MEB):
El MEB proporciond informacién morfologica y topogréafica sobre la superficie de las

peliculas obtenidas. En él, se realiza un barrido mediante un rastreo programado en la
superficie de la muestra a analizar con un haz de electrones de energia elevada. Como
consecuencia de ello se producen diversos tipos de sefiales, las cuales incluyen electrones

retrodispersados, secundarios y Auger.

El microscopio de barrido utilizado en esta investigacion es de la marca PHILLIPS modelo
XL30ESEM, se encuentra compuesto por tres detectores que se clasifican en imagenes de
electrones secundarios, imagenes de electrones de retrodispersion y analizador EDS de
rayos X, los cuales estan instalados dentro de la cdmara de vacio. Cabe destacar que este
utimo cumple la funcién de detector de la composicion quimica de los puntos o zonas de la

superficie de la muestra analizada.

Las condiciones de operacion tanto para SEM y EDS se realizaron aun voltaje de aceleracion

de 25 kV, una distancia de trabajo de 7.6-11 mm y una magnificaciéon de 50,000x.
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5.2.5 Difraccion de Rayos-X (DRX)
Para el estudio de las propiedades estructurales de las peliculas se recurri6 a la

caracterizacion por DRX. El fenomeno de difraccion de rayos X depende de la estructura
cristalina del material y de la longitud de onda incidente. Esta caracterizacion en particular
arroja informacion sobre las propiedades estructurales de la muestra y tamafio de cristalito,

asi como la identificacion de las fases cristalinas

En nuestro caso, el haz de electrones de rayos X incide en la superficie del Vidrio/CdS con
un angulo rasante de 0.5 grados. Esto con la finalidad de no tener gran contribucion del
sustrato. En cuanto el haz incide, los rayos X seran difractados para un &ngulo 8nk cuando

el plano paralelo al sustrato (hkl) satisfaga la ecuacion de Bragg:

2d,,5en(8y,,,) = nd (5.5)

donde dhki es la distancia interplanar (hkl)®, 0 es el angulo incidente, A es la longitud de onda
de los rayos X incidentes, y n es el entero que representa el pico de difraccion. Es importante
indicar que en el caso del Sulfuro de Cadmio se ha demostrado que puede presentar estructura
hexagonal tipo Wuirtzyta (WZ) o clbica centrada en las caras del tipo blenda de Zinc (ZB).
La figura 5.8 exhibe algunos planos y direcciones que cumplen la ley de Bragg para estas
estructuras cristalinas:

Lo [001]
A 111]

(1100) R » [010]

[100]

[100]
(1011)

Figura5.8. Planos y direcciones cristalograficas de: (a) Wuirtzyta y (b) Blenda de Zinc.

6 Para poder identificar un sistema de planos cristalograficos seles asignan tres nimeros que se conocen
como indices de Miller. Los indices de un sistema de planos seindican genéricamente con las letras (h kl).
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5.2.6 Espectroscopia Raman.
La espectroscopia Raman es una técnica fotonica que proporciona informacién quimica y

estructural de un material permitiendo asi su identificacién. En esta técnica una molécula es
irradiada por luz monocroméatica con una frecuencia vo, dos procesos se pueden llevar a cabo:

() La dispersion Rayleigh vy (i) La dispersion Raman.

La dispersion Rayleigh, ocurre cuando un foton colisiona elasticamente con la molécula, es
decir, la mayor parte de la luz dispersada presenta la misma frecuencia que la luz incidente
(Vo=Vdisp). Por otra parte, una pequefia porcion de la luz es dispersada inelasticamente (existe
transferencia de energia entre el compuesto y el fotén) experimentando ligeros cambios de
frecuencia respecto a la luz incidente. Las nuevas frecuencias +vviby —Vvib SOn frecuencias

Raman caracteristicas de la naturaleza quimica de la muestra [86].

Si la molécula se encuentra en el estado fundamental y después de una colision inelastica
llega a un estado vibracional virtual excitado inestable, la energia del foton dispersado es
menor a la energia del fotdn incidente (Raman Stokes); si por el contrario la molécula se
encuentra en un estado excitado, puede ocurrir que la energia del foton dispersado sea de

mayor energia que el foton incidente (Raman anti Stokes); ver Figura 5.9.

Cada material tendrd un conjunto de valores Vvin caracteristicos de su estructura porliatomica
y de su naturaleza de los enlaces quimicos que lo forman. Por su parte, el espectro Raman
recoge esos fendbmenos representando la intensidad Optica dispersada en funcién del nimero
de onda v al que se produce; el cual, es inversamente proporcional a la longitud de onda que

se expresa en cm1[87]:

v = (5.6)

1
A
Cabe destacar que las estructuras del tipo WZ del CdS pertenecen al grupo espacial C%sv; en
éste, se han seflalado tedGricamente que presenta modos Opticos vibracionales A
+2B1+E1+2E>2. Los modos Az, E1 Yy los dos modos E se encuentran activos en espectroscopia
Raman mientras que el modo Bi1 no genera dicha dispersion. Ademas, solo los modos A1y
E1 son polares: sus vibraciones polarizan la celda unitaria, lo cual resulta en la creacion de

un campo electrostatico de largo alcance.
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Figura 5.9. La Espectroscopia Raman se basa en el fenémeno de dispersion de la luz, esta dispersion
se produce debido a las colisiones entre fotones y moléculas.

El efecto de este campo se manifiesta en que los fonones que pasen a través de los modos Ax
y E1 se descompongan en componentes Longitudinales Opticos (LO) y Transversales Opticos
(TO)'. Por otra parte, la estructura tipo ZB pertenece al grupo espacial Tq?. La teoria de modos
vibracionales predice que para este grupo espacial solo existe un modo Raman activo (F2) el
cual es un modo polar que, al igual que en el tipo WZ, se divide en componentes LO y TO
[88][89]. Posiblemente por este motivo en investigaciones como [90] y [91] comentan que
es dificil distinguir entre los modos Raman del CdS en fase cubica y hexagonal ya que estos
aparecen en la misma longitud de onda.

Teniendo en cuenta estas caracteristicas de nuestro material, se procedié a realizar la
caracterizacion de las peliculas. Para esto, se utilizd el espectrémetro Raman del Centro de
nanociencias y Micro y Nanotecnologias del IPN marca Dilor-Jobin Yvon Spex, el cual
utiliza un laser con una longitud de 532.07 nm. Las muestras en forma de pelicula se
enfocaron con un objetivo de 100X, en un tiempo de barrido de 1 segundo y en rango de

200-800 cmr? ya que en ese rango se encuentran las sefiales caracteristicas del CdS [92][93].

5.3 Teécnicas de caracterizacion del dispositivo.

5.3.1 Tension-Corriente.
Uno de los ensayos experimentales mas utilizados en celdas solares es la obtencion de curvas
I-V bajo oscuridad e iluminacion. El esquema de la Figura 5.10 muestra el sistema utilizado

para medir dichas curvas. A través de un computador se adquieren los valores de corriente a

7 Movimiento de los fotones en unared cristalinatridimensional.
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partir del voltaje aplicado desde una fuente Keithley 2400; el cual tiene la capacidad de

funcionar como generador de tension/corriente.

Es importante indicar que para obtener curvas de IV a oscuridad solo es necesario determinar
la corriente que circula en la celda al aplicar un voltaje de -0.2 a 0.8V; el cual, es el rango
promedio en el que se miden las celdas de CdTe. Por otra parte, para las curvas bajo
fluminacion se utilizd un Simulador Solar con una fuente de luz de Xenon de 250 W la cual
genera aproximadamente a 100 mWcm2. Sin embargo, para tener una medicién mas exacta
de la intensidad en la lampara, esta fue calibrada con una celda solar de referencia cuya
corriente de cortocircuito es conocida. Esta celda fue iluminada con la lampara y se ajustd la
distancia a la lAmpara hasta obtener la Isc de calibracion. Asi, el sistema queda calibrado a

una potencia radiante comparable a la solar estandar.

Fuente de luz con
especiro aproximado
al AM 1.5

Fuente de voliaje ¥
medicion de voltaje y
corriente contrelada por
:nnq&ulutloru.

L

Celda solar

Base que fija la
temperatura de la
celda a1z <€

Figura 5.10. Sistema utilizado para medir propiedades voltoampéricas de celdas fotovoltaicas.

5.3.2 Eficienciacuanticaespectral.
La eficiencia cuantica (EQ), como ya se menciond, es el cociente entre la cantidad de pares

electron-hueco generados con respecto al nimero de fotones incidentes para cada longitud
de onda en una celda solar; y por otra parte, la medicion de la respuesta espectral (RE) es la

razén entre la corriente generada por la celda y la potencia de luz incidente.

Las mediciones realizadas de estas propiedades fueron realizadas con una lampara de
tungsteno de 250W y un monocromador SPEX, el cual permite separar la luz proveniente de

la lampara en sus diferentes A para asi, hacerlas incidir en la celda solar. El rango de longitud
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de onda en el que se trabajé fue de 400-1100 nm. Por otra parte, cabe destacar que el sistema
de EQ fue calibrado haciendo un barrido en el rango de longitud de onda seleccionado con

una celda solar de referencia (de silicio) cuya respuesta espectral es conocida, ver figura 5.11.

Mono Célula referencia

QE cromador

Célula
a medir

Fuente
luminosa

Adquisicion de datos

Figura 5.11. Diagrama esquematico del equipo para medir respuesta espectral.
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Capitulo VI. Resultados vy discusiones.



6.1 Capas ventana de Sulfuro de Cadmio.

6.1.1 Velocidad de crecimiento de peliculas.
El espesor de las peliculas de Sulfuro de Cadmio fue depositado a 100nm en cada una de las

muestras con el fin de obtener una mayor uniformidad y asi, evitar la formacion de los
indeseables huecos. Otra razon de depositar con el mismo espesor todas las peliculas fue el
tener una mayor certeza de comparacion en las propiedades de cada una de las celdas que

contengan las diferentes capas ventana.

De acuerdo con esto, se realizd un estudio de la velocidad de crecimiento para cada pelicula;
ver tabla 6.1.

Tabla 6.1. Espesores para las diferentes muestras sintetizadas.

Muestra Tiempo Espesor Tiempo Espesor
(min) (nm) (min) (nm)
Primer depésito Segundo depdsito
30 42 30 105
CdS. 40 52 40 115
50 85 50 123
60 7% - e
30 65
40 73
CdS:Zn_, 60 67 50 82
60 108
30 76
40 90
CdS:Zn,Cu., 60 72 50 107
60 119
7 42
10 65
CdS.n 15 78 oo
20 ~100
40 60
50 75
Cdss 60 2 —
70 103

*Capa buffer propuesta de acuerdo a los resultados de la serie A.

58



En principio, la muestra de CdS-a fue sintetizada de 30 a 60 minutos con el fin de verificar
los espesores obtenidos en ese intervalo de tiempo. Como se puede observar en la tabla, el
espesor de esta muestra fue creciendo hasta 85 nm a los 50 min; sin embargo, a los 60 min el
espesor decayo a 75 nm. Lo cual, posiblemente se deba a que enla Ultima etapa de la técnica
de Deposito por Bafio Quimico existen particulas que estan precipitando en la solucion. Estas
precipitaciones probablemente generaron un “decapado” de la dltima capa depositada en el

sustrato; generando asi, un menor espesor.

Teniendo en cuenta que en estos primeros resultados no se obtuvieron los 100 nm, se
procedio a realizar un segundo deposito sobre la pelicula de CdS ya crecida. Posteriormente,
se realizd el crecimiento de los dopajes CdS:Zn.a y CdS:Zn,Cu.a siguiendo la misma
metodologia. Ademas de estos depdsitos, se procedidé a sintetizar y analizar la tasa de
crecimiento del CdS convencional con el fin de realizar una comparacién con el Sulfuro de
Cadmio libre de amoniaco. Por Ultimo, se procedié a realizar el andlisis de la capa ventana

propuesta de Sulfuro de Cadmio sintetizado con CdSO4 (CdS.g).

Como se puede observar en la tabla 6.1, los 100 nm se alcanzaron a diferentes tiempos de
depdsito lo cual implica una tasa de crecimiento diferente para cada una de las peliculas de
CdS. Por su parte, en el CdS.-asolo necesitd de 30 minutos para obtener el espesor deseado,
mientras que al dopar con Zn se necesitd cerca del doble de tiempo para obtener valores

semejantes. Esto posiblemente se pueda explicar con lo expuesto en el capitulo I1:

Recordemos que la formacion de un compuesto ternario del tipo Cdi-xZnkS involucra la
nucleacion de Sulfuro de Cadmio (Kps=10-28)y Sulfuro de Zinc (Kps=10-2%). Como se puede
notar, el producto de solubilidad del CdS es cerca de tres drdenes menores que el de ZnS.
Como se habia comentado anteriormente, entre mas pequefio el Kps menos soluble sera el
compuesto; o en todo caso, mas rapida seré la precipitacién. En otras palabras, la cinética de
formacion del CdS sera més rapida que la del ZnS generando asi, espesores mas gruesos en

el compuesto binario que en el ternario en un mismo tiempo de depdsito.

De hecho, esto ya ha sido reportado anteriormente por Y. F. Wang [94] y Qi Liu [95]donde,
entre otras cosas, se comenta que la constante de estabilidad (Ke) del complejo juega un rol
importante en la cinética de reaccion; ya que, el complejo de Zn que ellos utilizan

(Kezn[nH3)41+2=1084) tiene una mayor estabilidad que el de Cd(KecdinHz)aj+2 =108-). En este
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caso, los valores de la constante de estabilidad para los complejos de Cdsz(CsHsO7)
yZn3(CsHsO7)2 no fueron encontrados en la literatura; sin embargo, nos inclinamos a la idea

de que siguen la misma tendencia que aquellos con amoniaco.

Por otra parte, para el compuesto cuaternario posiblemente ocurra algo similar. Como se
exhibe en la tabla, los 100 nm se obtuvieron a los 60 minutos para el CdS:Zn y en 50 min
para el CdS:Zn,Cu. Esto puede deberse a que el valor de la constante del producto de
solubilidad para el CuS (Kps=5*10-36) es mucho menor a las de ZnS y CdS; lo cual
significaria que la precipitacién del Sulfuro de Cobre empezard mas rapido, generando asi,

una modificacién en la cinética de reaccion general.

En cuanto al CdS-DBQnH4(CdS-a2)seobtuvo el espesor deseado con un solo bafio de 20 min.
En comparacion con las muestras anteriores, la cinética de crecimiento de ésta es mucho més
rapida. Como se comentd anteriormente, los posibles mecanismos de nucleacion del DBQ
son ion por ion (donde Cd*?y S-2 reaccionan para formar CdS)y formacion de hidréxidos
(el CdS se forma por la reaccion entre Cd(OH),y iones de azufre). De acuerdo a lo
publicado por H. Khallaf y cols. [66] se comenta que el mecanismo ion por ion es lento
debido a una lenta generacion de los iones de azufre y cadmio; esto, generalmente produce
peliculas muy homogéneas con tamafio de particula pequefio. Por otra parte, se comenta que
el mecanismo por formacion de hidroxidos sucede a una tasa de depdsito mas rapida
generando tamafios de particulas mas grandes. Por este motivo, se puede llegar a la
conclusibn de que la capa buffer convencional de CdS.a2 posiblemente presente un
mecanismo de nucleacion de hidroxido; mientras que los Sulfuros de Cadmio por DBQ libre

de amoniaco y CdCl suceden a través de ion por ion.

Ademas, considerando que el CdS-DBQ libre de amoniaco sintetizado con CdSOassélo se
necesitaron de 70 minutos para obtener los 100 nm; se cree que probablemente se presente
una mezcla de los dos mecanismos de nucleacion debido a la tasa de crecimiento intermedio
de la pelicula. De hecho, en publicaciones como la de H. Khallaf [96] se comenta que el
CdSOs4 (<2) presenta una menor constante estabilidad® que el CdCl (2.93) lo cual genera

mayores espesores en peliculas de CdS. Esto concuerda con los resultados obtenidos.

8Escala logaritmica
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6.1.2 Morfologia de peliculas delgadas.
El analisis morfolégico de las peliculas se llevd a cabo en el microscopio electronico de

barrido con la finalidad de estudiar y comprender el cambio en la morfologia dependiente de

los precursores utilizados en la técnica de depdsito por bafio quimico.

Las micrografias tomadas se presentan de forma superficial exhibiendo amplificaciones de
X50000 para todas las peliculas (Fig. 6.1). En este caso se utilizd el software Image Pro Plus
como analizador de imagenes para realizar mediciones en el tamafio de particula. Para cada
micrografia se efectudé la medicidon de 100 diferentes particulas teniendo asi una mayor

exactitud en los calculos obtenidos.

En el primer caso, la pelicula de CdS.a presenta una mezcla de particulas; en su mayoria del
tipo aguja y en menor cantidad particulas en forma de cimulos esferoidales. De acuerdo a
los célculos realizados se encontré que las particulas en forma de aguja miden en promedio
15 nm transversalmente y cerca de 45 nm longitudinalmente. Por otra parte, los cimulos
presentan una gran variedad de tamafios que van desde 70 nm hasta los 170 nm. En cuanto a
la muestra dopada con Zinc no se encuentra una diferencia muy marcada con respecto a la
morfologia del CdS-a.De hecho, el CdS:Zn.a de igual manera presenta cUmulos (con tamafio
un poco mas pequefio; 46-120 nm) y particulas tipo aguja con un ancho y largo promedio de

16 nm y 41 nm respectivamente.

Ademds, como se puede ver en la Figura 6.1 la muestra sintetizada con amoniaco presenta
una morfologia totalmente distinta. Particulas en forma de cimulos esferoidales es la
principal caracteristica de esta pelicula. El tamafio promedio de particulas medido fue de
111 nm con variaciones gue van desde los 60 nm hasta los 190 nm. Por ultimo, la pelicula de
Sulfuro de Cadmio sintetizado con Sulfato de Cadmio (CdS-g) pareciera que tiene una mezcla
entre la microestructura de las muestras sintetizadas por DBQ convencional vy libre de
amoniaco; esto debido a que el CdS.-g exhibe una gran cantidad de Cdmulos granulares sobre
lo que pareciera una matriz de particulas en forma de aguja. Las mediciones del tamafio de
grano que exhibieron las agujas presentan una longitud promedio de 47 nm con grosores
cercanos a los 12 nm; mientras que los cimulos fueron de 88 nm con variaciones entre los
40-190 nm.
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De acuerdo a la morfologia de las peliculas y relacionandolo con la tasa de crecimiento de

éstas se puede llegar a algunas conclusiones preliminares:

Las peliculas de Sulfuro de Cadmio sintetizadas con CdCl> por DBQ libre de amoniaco
presentan una morfologia similar entre ellas con particulas, en su mayoria, conforma del tipo
aguja y pocos cumulos esferoidales. Esto concuerda con lo obtenido en el estudio de la tasa
de crecimiento; en donde se planteé que una velocidad de crecimiento tan lenta podria
generar el mecanismo de crecimiento ion por ion -debido a que produce peliculas muy
homogéneas con tamafio de particula pequefio-. Como se pudo notar en la Tabla 6.1, el
CdS.acrecio a 100 nm en dos depositos de 30 min mientras que el CdS:Zn.a en 60 min. Esto
posiblemente explique el porqué de los cumulos més grandes en el CdS-aya que, a un tiempo
de deposito mas rapido una mayor entropia; lo cual, podria dar indicios del mecanismo por

formacién de hidroxidos.

Sin duda alguna el CdS convencional presenta el mecanismo por formacion de
hidroxidos debido al tiempo de depdsito tan rapido. Por su parte, la tasa de crecimiento del
CdS-gresulté ser intermedia entre el CdS-DBQ convencional y el libre de amoniaco; lo cual

concuerda con la mezcla de Cdmulos y particulas tipo aguja.

- 1000m - 100nm

= 100nm

Figura 6.1: Analisis microestructural de las diferentes muestras.
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6.1.3 Propiedades fotoluminiscentes.
Es bien sabido que los materiales reales nunca son totalmente perfectos ya que estos siempre

contienen una considerable cantidad de defectos e imperfecciones que afectan sus

propiedades fisicas, quimicas, mecénicas Yy eléctricas.

En el caso del Sulfuro de Cadmio, los resultados de fotoluminiscencia demostraron que este
material no esta libre de este tipo de defectos o impurezas. La Figura 6.2 exhibe una
comparacion de los resultados de PL para cada una de las muestras. Por otra parte, en la
Figura 6.3 se puede observar que se utilizd el método de deconvolucién Gaussiana para la
identificacion de las diferentes transiciones energéticas en los espectros. ES importante
indicar que esta medicion se realizd con el software Origin Lab de acuerdo a lo expuesto en
[97].

Como se puede observar, cada muestra presenta diferencias significativas en la forma del
espectro de fotoluminiscencia; de hecho, esto implica que se estan generando diferentes
bandas de emision dependiendo de los precursores utilizados en la sintesis de las
peliculas. Es importante indicar que estas bandas de emision estan fuertemente relacionadas
con centros de recombinacion del foton lo cual nos da informacién sobre los defectos en el

material.
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Figura 6.2: Espectro caracteristico de fotoluminiscencia para diferentes capas buffer.

63



Intensidad PL (u.a)

CdsS:Zn,Cu,

16 18 20 22 24 26 14 15 18 20 22 24 25 14 '

. 20 22 24 28
Energia (eV) Energia (eV} Energia (eV)

Cds

-A2

Intensidad PL {u.a)

14 16 18 20 22 24 2614 16 18 20 22 24 26
Energia (eV} Energia eV}

Figura 6.3: Identificacién de sefiales en el espectro de fotoluminiscencia.

La tabla 6.2 exhibe las diferentes sefiales encontradas a través del método de deconvolucion.

A través de la tabla y las figuras se pueden destacar diferentes cuestiones importantes:

Se encontraron bandas de fotoluminiscencia rojas (1.41-1.94 eV), naranjas
(1.95-2.07 eV) y verdes (2.15-2.53 eV) [98][99].

Una caracteristica muy clara es que la banda roja domina en todos los espectros de
PL. Como se puede notar, la banda principal que se encuentra cerca de 1.7 eV
presenta una asimetria de baja energia en todos los casos; lo cual, se debe a la
superposicion de bandas con menor intensidad.

En el caso de las emisiones rojas, estas son atribuidas a vacancias de azufre[100].
Especialmente la banda que se encuentra~ 1.77 eV se cree que tiene su origen en la
transicion a través de un nivel profundo creado por dichas vacancias [101]. Por otro
lado, la sefiales de PL en 1.8 eV la han relacionado con transiciones radiativas que
involucran estados de defectos superficiales[102]; esto concuerda con lo publicado
en [103] donde se reporta que los niveles aceptores y donadores se originan a partir
de estados superficiales. Ademas, algunas otros autores indican en sus publicaciones
que las bandas de emision rojas también se pueden deber a la formacion de complejos
neutrales [V-2cq + V2*5][104].
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Ademas de esto, se aprecia que existen emisiones de similar energia para las
diferentes muestras. Sin embargo, no en todos los casos existen la misma cantidad de
estados energéticos de emision. Por ejemplo, el compuesto cuaternario de
CdS:Zn,Cu-a presenta diez estados mientras que existen muestras que exhiben solo
la mitad de estos estados de emision.

Otra cuestidn importante es que la muestra que presenta la mayor cantidad de estados
de emision en la regién verde es la pelicula de CdS:Zn,Cu.a. De hecho, como se puede
distinguir existen muestras como el CdS:Zn.a, CdS_a20 CdS_gque presentan un sélo
estado en esta region de fotoluminiscencia.

Cabe destacar que las bandas de emisién verde han sido atribuidas a niveles aceptores
de azufre intersticial (Is) [100][105]. De hecho, en publicaciones como [103] se
comenta que existen diferentes explicaciones para el origen de una banda de PL verde
en un cristal o pelicula delgada. Algunas de estas explicaciones pueden ser a través
de: (i) recombinacion de electrones libres de la banda de conduccion con huecos
capturados en un nivel aceptor; (i) recombinacion de electrones capturados desde un
estado donante con electrones libres; o (iii) recombinacién de electrones desde un
estado donante con huecos atrapados en niveles aceptores.

También, es importante enfatizar que tanto el compuesto cuaternario como el CdS.a
son los Unicos que presentan bandas de emision en la region Naranja. En
publicaciones como [103], la formacion de estas bandas ha sido atribuida a Cadmio
intersticial (Icd) e impurezas aceptoras distantes . Cabe destacar que en el trabajo de
Anke E.y cols. [99] atribuyeron la sefial de PL para el CdS localizada en 2.0eV a un

Par Donante-Aceptor (PDA); lo cual concuerda con otras publicaciones.

Como se comentd, la mayoria de los estados energéticos de emision suceden en la banda roja
de PL. De acuerdo a esto, se puede asumir que la fotoluminiscencia de las peliculas de Sulfuro
de Cadmio fue fuertemente influenciada por la estequiometria desequilibrada tipica del CdS;
la cual es evocada por un excedente de Cadmio. Posiblemente, por esta razén el espectro de

emision se encuentra lejos de la banda prohibida hacia la region roja.
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Tabla 6.2: Sefales de fotoluminiscencia identificadas.

Muestras Bandas Niveles energéticos de emisién
CdS, CdS:Zn, Cds:ZnCu, CdS,, cds; de emision -Representacién grafica-
Posicién de las Sefiales (eV)
1.44 1.45 1.45 1.46 1.45 Banda de conduccion (BC)
1.50 1.51 1.54%% 1.52 . 28 26
1 61 77777777777777 160** 77777777 E 24' —_—— 7 2“
* * * " S o 22 {22
——————— 1.72 1.70 1.77 1.72 g i
1 80* ______ 1.80* #€ 0 s. 20 _— 20
= 18 {138
”””””” 1.89 - I 16— S J15 @
1.94  1.94%% 1.94%%% 1,94 xx T =
............ 1.99 Naranja = 3] Ji2 ®
S0 e . - - {1.85-2.07eV) 20l 1o =
W {08
2.22 2.22 222 e e s 05 ] 1us
230 230 2.30 o3 0el Toa
T = : :
------------ 2.38 2.39 L4 ] ]
> - 02 Cds, COSZn, CoSICu, cdS,  CdS, 02
247 247 0 o 00 ! 4 ! : oo

Banda de valencia (BY)

*Sefiales principales de fotoluminiscencia paracada muestra.
** Sefiales secundarias de intensidad similar a sefial principal.

*** Tercera sefial mas intensa en el espectro de PL.

En cuanto al compuesto cuaternario, posiblemente se tenga una mayor cantidad de niveles
de emision por la influencia del dopaje con Cu. Aungque las muestras tengan deficiencia de
azufre, posiblemente el cobre se esté enlazando a &tomos de azufre; lo cual generaria
imperfecciones en la red cristalina por el dopaje. Como se habia comentado anteriorme nte,
el compuesto binario de Sulfuro de Cobre puede presentar una banda prohibida cercana a los
2.2 eV. Sin embargo, de acuerdo a Ortiz Ramos [106] este valor puede variar de 2.1-2.35eV

por la formacion de diferentes formas metaestables del compuesto (CuxS).

Por ultimo, es importante indicar que la identificacion especifica de cada sefial no se encontré
de forma concreta en la literatura. Por ejemplo, en [99] se cree que las sefiales cerca de 1.43,
1.54,1.65y 1.77 eV son réplicas de fonones acoplados con modos vibraciones locales. Por
este motivo, se deja adiscusion el origen de estas sefiales y se propone una investigacion mas

detallada posteriormente sobre modelos de bandas tal y como se reporta en [107] o [108].
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6.1.4 Espectroscopia Raman.
Como se comentd anteriormente, la dispersion Raman nos ayuda a identificar elementos

quimicos gracias al estudio de los modos vibraciones, rotacionales y otros de baja frecuencia

que ocurren en un sistema; esto de acuerdo a la interaccion que existe entre la materia y la
radiacion proveniente de un laser.

Generalmente se trabaja con una longitud de onda constante -en este caso, 532 nm- la cual
genera dispersion inelastica que se manifiesta como un corrimiento en frecuencia de la luz
dispersada que corresponde a una pérdida o ganancia de energia (proceso Stokes o anti-
Stoke); ésta, es producida por la emisién o aniquilacion de una excitacion colectiva, lo cual

generar 0 no, una polarizacion en la nube electronica del material a analizar.

La Figura 6.4 exhibe los resultados obtenidos a través espectroscopia Raman. En ella, se

pueden destacar algunos aspectos importantes:
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Figura 6.4: Espectroscopia Raman para las diferentes capas buffer de Sulfuro de Cadmio.
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Como se puede observar, cada espectro tiene al menos dos sefiales caracteristicas; una cerca
de 300 cm! y otra por 600 cnrl. Estos picos del Sulfuro de Cadmio han sido identificados
como 1LO y 2LO. Cabe destacar que en la literatura se comenta que estas sefiales son
resultantes de la vibracion del enlace Cd-S en el modo Al; algunos otros trabajos han
encontrado estas mismas sefiales [92][93][109][110][111].

Otra cuestion importante de resaltar es la aparicion de una sefial cerca de 500 cnv! y otra por
700 cnv! para la pelicula de Sulfuro de Cadmio sintetizada con CdSO4como fuentes de iones
metalicos (CdS.g). La sefial cerca de 500 cnr? se cree que posiblemente se deba ala vibracion
de enlaces Cd-O; de hecho, en investigaciones como la de Lijing Ma y cols. [112] reportan
una sefial que se asemeja mucho a la obtenida en el CdS-gy la atribuyen a la sustitucion de

algunos atomos de azufre por &tomos de oxigeno en la estructura cristalina del CdS.

Por otra parte, la sefial cerca de 700 cm! se ha reportado anteriormente en trabajos como el
de Pragati Kumar y cols. [113]. Kumar comenta que este tipo de vibracion se debe a
dispersion Raman multifondnica del CdS por lo que aparece un modo vibracional del tipo
2LO +2E>. Como se comentd anteriormente, el CdS presenta diferentes modos activos en la
interaccion Raman. La diferencia entre cada uno de estos modos es la direccion en la que se
polariza el fondn en la molécula del material a analizar. Por ejemplo, el modo A1 tiene su
polarizacion en el eje z (el mismo en el que incide la radiacion del laser); mientras que en los
modos E:1 y E2 la polarizacién sucede en el plano x-y lo cual genera que los fonones

involucrados en el proceso de dispersion sea del modo dptico transversal (TO). [114]

Ademas, en la Figura 6.5 se puede apreciar que la posicion del modo 1LO es muy parecida
para las peliculas de CdS-a, CdS:Zn.a y CdS.az, sin embargo, para las peliculas de CdS-sy
CdS:Zn,Cu.-a se presenta un desplazamiento de esta sefial. Por su parte, el desplazamiento
del CdS-g hacia menores longitudes de onda se puede deber a una baja dispersion de los
fonones en el modo LO en peliculas policristalinas [111]. De hecho, D. S. Chuu comenta en
su trabajo que este desplazamiento hacia menores frecuencias puede deberse a un tamafio
pequefio de cristalito (efecto de tamafio) [115]. Lo cual confirma lo obtenido por DRX; ver

siguiente seccion.
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Figura 6.5: Anchura a media altura (FWHM) y posicion de la sefial principal encontrada en los
espectros Raman para las diferentes capas buffer de Sulfuro de Cadmio.

En cuanto al desplazamiento hacia mayores frecuencias del cuaternario, posiblemente se
deba a los dopajes con Zny Cuen la muestra. Esto, seguramente se puede explicar si se tiene
en cuenta el ancho de la altura media (0 FWHM por sus siglas en inglés) de la sefial
identificada como 1LO; ya que los dopajes posiblemente puedan afectar la cristalinidad del
CdS. De hecho, en el trabajo de K. Lakshmi Narayanan [91] se comenta que altos valores de
FWHM en sefiales Raman del CdS pueden deberse a una baja calidad cristalina del material;
lo cual, es apoyado por K Senthil [116] quien comenta que un valor pequefio de este
parametro indica una red cristalina con menos desorden estructural. De acuerdo a esto, y
teniendo en cuenta la Figura 6.8, se puede asumir que el compuesto cuaternario presenta una
baja calidad cristalina debido a que presenta un valor muy alto de la Anchura a media altura
(56 cnrl). Ademas, si se observa detalladamente los espectros Raman, se puede apreciar que
el aumento en el FWHM se debe a que el pico principal del Sulfuro de Cadmio dopado con
Zny Zn-Cu pareciera que presentan mas de una sefial’. Esto posiblemente se pude relacionar
con estudios previos sobre dispersion Raman para Sulfuro de Zinc [117] y para Sulfuro de
Cobre [118] en donde se identificaron modos vibracionales TO en 278 cnr! para el enlace

Zn-S y en 265 cnmr! para enlaces Cu-S.

9Nota. Se traté de separarlas sefiales por el método de deconvolucidn sin embargo no fue posible
detectarlas con exactitud.
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Otra cuestidn importante de destacar en la Figura 6.4 es la amplitud de la sefial principal para
las diferentes peliculas. Como se puede observar, la capa buffer de CdS-a2 y el compuesto
cuaternario de CdS:Zn,Cu.a presentan la mayor amplitud de todas las muestras.
Posteriormente le siguen las peliculas de CdS-g, CdS:Zn.a y CdS-a las cuales presentan una
intensidad similar entre ellas. Teniendo en cuenta que la intensidad de la radiacibn Raman se
relaciona con el nimero de moléculas dispersadas y la polarizabilidad de éstas [119]; se
podria asumir que la capa buffer sintetizada por DBQ convencional (CdS-a2)y la pelicula de
CdS:Zn,Cu-a presentan una mayor cantidad de moléculas polarizadas que dispersaron la
radiacion incidente. En comparacién, las demas peliculas sintetizadas por DBQ libre de

amoniaco presentaron -en general- una menor cantidad de especies polarizadas.

6.1.5 Difraccion de Rayos X — XRD.
Algunos Semiconductores compuestos del grupo 11-VI como lo es el Sulfuro de Cadmio se

caracterizan por tener cuatro nubes elongadas de electrones alrededor de cada atomo. Estas
nubes de electrones tienen una configuracion sp? debido a la hibridacion del orbital mas
externo del Cadmio (5s?) y del Azufre (3p*). Esto conduce a una red cristalina en la que los
atomos de Cd y S son tetraédricamente coordinados de tal manera que cada atomo esta
simétricamente rodeado por cuatro 4tomos vecinos méas cercanos del otro elemento. Dos
posibles estructuras que pueden satisfacer este arreglo de atomos son la estructura Hexagonal
del tipo Wurzita y la estructura cubica del tipo Blenda de Zinc [93].

La formacién de la fase clbica o hexagonal depende de muchos factores que incluyen la
técnica de depdsito. Para el caso de la técnica de bafio quimico, la estructura cristalina del
CdS puede depender de los precursores utilizados; de hecho, como se puede observar en la
Figura 6.6 los Sulfuros de Cadmio crecidos por DBQ libre de amoniaco (CdS.a, CdS:Zna,
CdS:Zn,Cu-a y CdS-g) presentan un patron de difraccion diferente al depositado por DBQ
convencional (CdS.a).

Con el fin de tener una informacién mas precisa sobre la posicién, intensidad, la anchura y
la forma de cada sefial de los difractogramas se utilizo el software HighScore Plus —
PANalytical’s; ademéas, con este programa se realizd la identificacion de fases presentes en

las peliculas y de acuerdo al informe de S. Speakman [97], se utilizd la opcion Fit
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Figura 6.6: Difractogramas de DRX para las diferentes peliculas de Sulfuro de Cadmio.

Profile para realizar 20 ciclos de refinamiento!® en cada caso para obtener los valores de los
parametros de red.

Como se puede observar en la Tabla 6.3, la tarjeta ICSD98-015-4188 (fase hexagonal)
coincide perfectamente con los difractogramas de las peliculas de CdS por DBQ libre de
amonio. Los resultados obtenidos exhiben un crecimiento preferencial en la orientacion
(0 1 0) para estas muestras. Por otra parte, la pelicula CdS-a2 se identificé con una estructura
clbica del tipo Blenda de Zinc de acuerdo a la tarjeta ICSD 98-018-1739 la cual, como se
puede apreciar, presenta un crecimiento preferencial en la orientacion (11 1).

Posteriormente a la identificacion de los parametros estructurales se calculd el tamafio de

cristalito a través de la formula de Scherrer (D = %) [120]. Como se puede apreciar en

la Figura 6.7 el tamafio de cristalito para el CdS sintetizado con DBQ libre de amoniaco y
CdCl, como fuentes de iones metalicos (CdS-a) presenta una valor muy cercano (9.21 nm)
al de sus dopajes con Zn (9.32 nm) y Zn,Cu (9.87 nm). Por otra parte, el CdS-DBQ

convencional (CdS.-a2) presenta el mayor tamafio de cristalito (14.2 nm) mientras que el

10yer graficas en anexos.
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CdS-s exhibe el menor tamafio (5.5 nm). Esto claramente nos indica que existe una
modificacién en el tamafio de cristalito de acuerdo a los precursores utilizados; ademas de
que las peliculas de CdS-DBQ libre de amoniaco crecen sobre particulas de menor tamafio

que aquellas sintetizadas por DBQ convencional.

En cuanto al pardmetro de red a, se puede observar que al momento de realizar el dopaje de
Zny Zn,Cu existe una disminucion en dicho parametro. Esta posiblemente se pueda explicar
de la siguiente manera: el Cd presenta un radio ionico de 0.151 nm mientras que el Zinc y
Cobre presentan un radio iénico menor; 0.134 nmy 0.128 nm, respectivamente. Esto sugiere
que la disminucion en el pardmetro de red se puede deber a que los elementos dopantes
remplazan al Cadmio de forma sustitucional en la red. Esto ha sido observado en otras

investigaciones [121].
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Figura 6.7: Tamafio de cristalito y parametros de red para las capas buffer de Sulfuro de Cadmio.
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Tabla 6.3: Parametros estructurales.

Muestra 20 d(nm) (hki) FWHM  Rel. Int. [%]
[°2Th.]
Referencia: ICSD98-015-4188
‘ Cds.a ‘ 2531 351 (010)  0.90 100
27.04 329 (002) 1.7 30.19
28.59 312 (011) 1.55 62.91
a=b=4.114A 44.40 2.04 (110 1.40 49.72
¢=6.67A 51.735 1.77 (020 0.07 7.85
52.3 1.74 (112 2.4 18.85
53.3 171  (021) 0.11 6.88
- Referencia: ICSD 98-015-4188
‘ cds:zn., ‘ 2531 352 (010 0.89 100
26.88 331 (002) 1.66 36.91
28.46 313 (011) 1.64 69.01
44.40 204 (110) 1.43 48.77
a=b=4.09A 51.68 1.77 (020 1.00 7.43
€=6.65A 52.71 1.74 (112 2.10 13.78
53.82 1.70  (021) 0.70 5.96
Referencia: ICSD 98-015-4188
‘ CdS:zn,Cu. ‘ 25322 351 (010) 0.84 100
27.09 3.26 (002) 1.66 41.53
28.61 3.12 (011) 1.37 71.49
a=b=4.08A
=6.66A 44.413 2.04 (110 2.01 72.66
51.5 1.76 (020) 1.3 12.1
52.5 1.74 (112) 2.0 36.48
53.71 1.70 (021) 0.5 6.22
Referencia: ICSD 98-018-1739
’ CdS.0 ‘ 26.85 3.32 (111) 0.60 100
, , 44.44 2.04 (022) 0.63 8.94
a=b=c=5.76A 52.42 1.75 (113) 0.94 7.41
Referencia: ICSD 98-015-4188
25.20 3.53 (010) 1.50 100
’ CdS., ‘ 26.91 331 (002) 0.78 32.1
28.4 3.14 (011) 1.70 59.99
a=b=4.105A 44.1 2.05 (110) 1.50 34.4
c=6.64A 52 1.76 (020) 7.00 12.61
52.8 1.73 (112) 0.10 7.33
53.5 1.71 (021) 0.40 6.32
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6.1.6 Espectroscopia ultravioleta-visible de las capas buffer.
A lo largo de este documento se ha planteado que el Sulfuro de Cadmio es el semiconductor

tipo-n méas utilizado para generar la heterounion con el Teluro de Cadmio. Las propiedades
Opticas que este material presenta tienen un rol importante en la eficiencia de la celda. Esto
debido a que en cuanto mayor porcentaje de radiacion sea transmitido al semiconductor
tipo-p, mayor seran los pares electron huecos generados; y por lo tanto, se podria obtener una

mejor eficiencia en el dispositivo fotovoltaico.

Como se puede observar en la Figura 6.8, el CdS convencional con NHs (CdS.a2) presenta
una menor transmitancia que aquellas libres de amoniaco. De hecho, la muestra CdS-az puede
transmitir solo el 53.76 % de la radiacion generada de 300-1000 nm hacia el CdTe. En
comparacion, el CdS.atransmite 61.9 % en el mismo rango de longitud de onda. Por su parte,
los dopajes de Zn y Zn,Cu demostraron tener 62.24 %Yy 61.19 %T respectivamente. Ademas,
el CdS-DBQ libre de amoniaco sintetizado con sulfato de cadmio (CdS.-g) demostrd una
transmitancia promedio de 62.52 %. Esta diferencia del %T entre el DBQ convencional y el
DBQ libre de amoniaco tal vez se pueda explicar con lo publicado por M.A. Islam [122] en
donde comenta que la transmitancia de las peliculas de CdS puede ser aumentada al
incorporar oxigeno en él; lo cual concuerda con los resultados obtenidos en EDS (ver Tabla
6.4).

En cuanto a la estimacion de la banda prohibida a través de la extrapolacién de (DO*E)2=0
se pueden apreciar las mismas diferencias entre las peliculas sintetizadas con NHas y
CsHsO7Naz. La evaluacion gréfica de Eg para las peliculas de CdS.a, CdS:Zna,
CdS:Zn,Cu-a, CdS-a2y CdS-gatravés de este método fueron 2.52, 2.55,2.51, 2.40y 2.53 eV

respectivamente.

Ademas, otra cuestion importante de resaltar en la Figura 6.8 es la forma de las curvas de
transmitancia. Como se puede observar, todas las capas buffer presentan el borde de
absorcion convencional cerca de 500 nm. Sin embargo, aquellas sintetizadas libre de amonio
también presentan un borde no convencional entre 300-400 nm (el cual, no aparece en la
muestra CdS-a2). Con el objetivo de determinar el valor de estos bordes, y de comparar los

valores de Eg, se calculd la derivada de la transmitancia 6ptica (Figura 6.9a).
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Figura 6.8: Transmitancia de diferentes capas buffer y estimacion de banda prohibida.

Cabe resaltar que las graficas de dT vs Egdan un pico correspondiente al borde de la banda

de absorcion del material analizado; el cual, representa una transicion banda-banda [123].

De acuerdo con esto, se puede observar que el CdS convencional presenta un solo pico de
absorcion a 2.47 eV. Por otra parte, el CdS.aexhibe un aumento en el Eq hasta 2.62 eV; los
dopajes de Zn y Zn,Cu de 2.64 eV'y 2.61 eV respectivamente. En cuanto al CdS-DBQ libre

de amoniaco sintetizado con CdSO4 (CdS-g) se calculd un valor de 2.63 eV.

Tal y como se puede percatar, los valores de Egvarian de acuerdo al método empleado, sin
embargo, siguen la misma tendencia. Una cuestion importante de destacar de estas
estimaciones son los bajos valores de Egpara la pelicula de CdS-a2. Esto probablemente se
pueda explicar considerando lo publicado por Gary Hodes [61]; en donde indica que a medida

que el tamafio del particula disminuye por debajo de un cierto tamafio limitante, asociados
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con el didmetro del exciton de Bohr, el espaciado entre los niveles en las bandas se hace mas
grande (la estructura de energia cambia de una banda cuasi-continua a niveles discretos) lo
cual genera que la banda prohibida aumente. Cabe destacar que Hodes referencia
nanoparticulas de CdS que tienen tamafio de particula menor a los 20 nm con bandas

prohibidas de hasta 2.6 eV. Esto concuerda con lo obtenido por DRX, SEM y UV-vis.

Ademas de lo descrito anteriormente, en la Figura 6.9a se puede observar que en las peliculas
de CdS-DBQ libre de amoniaco se presenta un segundo borde de absorcion cerca de 3.7 eV
(336 nm) el cual, como se puede notar, corresponde al valor de banda prohibida del sustrato
en el que fueron depositados los semiconductores de Sulfuro de Cadmio; cabe destacar que

valores similares de Eg para sustratos de SnOz:F han sido reportados antes [124].

En este caso, las diferencias entre las capas ventana libre de amoniaco con las capas
convencionales de NHa se puede explicar con la aportacién del trabajo de Marwa Fathy y
cols. [125]; en él, se expone que una alta transmitancia indica una baja absorcion de la luz.
Teniendo en cuenta esto, se calculd la absorbancia (A) de acuerdo ala relacion que tiene con

la transmitancia: A=-Log (T).

La figura 6.9b nos demuestra que el CdS-az presenta una mayor absorcion de fotones en el
rango de 300-500 nm; en comparacién con las muestras sintetizadas por DBQ libre de
amoniaco. Si relacionamos esto con la Figura 6.9a, se podria concluir que la razén por la que
el CdS-az2no se aprecia la banda en 3.8 eV es porque a en ese rango de energia este material

es mas absorbente.

Estos resultados nos comprueban un claro mejoramiento en la cantidad de radiacion
transmitida del CdS sintetizado con Citrato Trisodico en comparacion con aquel desarrollado
con amoniaco. Estas modificaciones pueden relacionarse con la diferencia en la tasa de
crecimiento de cada muestra, los diferentes mecanismos de nucleacion para formar el Sulfuro

de Cadmio y su consecuente cambio en la morfologia y cristalito.
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Figura 6.9:(a) Derivada de la transmitancia y (b) Absorbancia de las diferentes peliculas sintetizadas.

6.1.7 Analisis elemental.
La identificacion de la presencia de Cd, Sy los dopantes de Zn y Cu se llevd acabo mediante

espectroscopia electrénica de barrido por energia dispersada de rayos X (EDS). Cabe destacar
que el analisis se realizd en peliculas de CdS depositadas sobre sustratos de vidrio
sodocélcicos con bajo contenido de sodio. La razon principal en el uso de estos sustratos es
que la sefal de Zn de las peliculas se traslapa con la de sodio (~1 keV) impidiendo determinar

las proporciones de Zinc depositadas en cada dopaje.

Teniendo esto en cuenta, la Tabla 6.4 y la Figura 6.10 exhiben los resultados obtenidos a
través de EDS. Como se puede observar, en el analisis también se considerd el oxigeno con
la finalidad de verificar si existian modificaciones de consideracidn en los porcentajes de éste
elemento; lo cual, podria significar la formacion de algin 6xido en la pelicula. Es importante
indicar que la cantidad tan elevada de oxigeno se debe a la influencia del sustrato de vidrio
sodo-calcico; de hecho, en la Figura 6.10 se puede observar, entre otras peculiaridades, la
identificacion de componentes como Na, Mg, Al, Si o Ca; los cuales, son caracteristicos de

este tipo de sustrato.
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Figura 6.10: Espectro EDS para las capas buffer de: (a) CdS.a. (b) CdS:Zn.a, (¢) CdS:Zn,Cu.,, (d)
CdS.a2y (e) CdSp. 1t

Tabla 6.4. Analisis elemental a la matriz y al cmulo de las diferentes capas buffer.

Muestra S cd Zn Cu 0 S/ o/
(At%) (At%) (At%) (At%)  (At%) M M
CdS., 4.26 4.82 0 0 90.93 0.85 18.41
CdS:Zn_, 4.92 5.62 0.44 0 89.02 0.811 14.68
CdS:Zn,Cu., 4.76 4.86 0.52 0.61 89.25 0.793 14.90
CdS.», 17.12 20.47 0 0 62.4 0.83 3.11
CdS; 3.69 4.07 0 0 92.24 0.89 22.66

Al analizar los resultados anteriores lo primero que se puede notar son las siguientes

caracteristicas:

i.  Para todas las muestras existe un mayor porcentaje de cadmio en comparacion con
el azufre.
ii.  Laincorporacion de Zny Zn-Cu en la estructura del CdS ocurrieron de forma exitosa.
iii.  La cantidad de zinc en el compuesto cuaternario es mayor que en el ternario.
iv.  En la pelicula de CdS:Zn,Cu.a se presenta mas cobre que zinc.
v.  Los porcentajes de Sy Cd aumentaron al realizar el dopaje con Zn,Cu; pero aumento
més al realizar el dopaje con Zn.

11Es importante indicar queel espectro (c)tienen la sefial del Cu cerca de 8 keV sinembargo no se exhibe en
la figura por estética.
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vi.  Todas las peliculas sintetizadas con Citrato de Sodio (CdS-a, CdS:Zn.a, CdS:Zn,Cu-
A’y CdS.g) presentan una cantidad de Oxigeno similar entre ellas; ~90 %.

vii.  El CdS-DBQ convencional (CdS-a2) presenta cerca de 30 % menos Oxigeno a
diferencia de aquellos sintetizados con DBQ libre de amoniaco; de igual manera,
viii.  Se observa que el CdS.a2 presenta una mayor cantidad de Cd y S que aquellas

sintetizadas por DBQ libre de amoniaco.

ix. El CdS sintetizado con CdCly citrato de sodio (CdS-a) presenta un mayor %At. de
Cadmio y Azufre a diferencia del CdS sintetizado con CdSO4(CdS.g).

X.  La mayor relacién de O/XM, donde M representa la sumatoria del %At de los
metales, se presenta en la pelicula de CdS-gy la menor para el CdS-a.

xi.  Larelacion S/EM varia conforme a: CdS:Zn,Cu.a<CdS:Zn.a<CdS-a2<CdS.a<CdS.s

En cuanto a la deficiencia de azufre, existen diferentes publicaciones que se enfocan en
analizar esta caracteristica del Sulfuro de Cadmio. Por su parte, Fouad Ouachtari y cols. citan
en [126] que las vacancias de azufre que existen en la formacion del CdS lleva a este
semiconductor aser tipo-n. Por otra parte, estudios como el de Ch. Kiran Kumar y cols. [127]
comprueban una fuerte relacion entre la fotoconductividad y la deficiencia de azufre en las
peliculas de CdS; lo cual concuerda lo publicado con O. Vigil y cols. [128]. Por este motivo,
tomando lo anterior en cuenta, se podria asumir que todas las capas ventana sintetizadas en
este trabajo de tesis son semiconductores tipo-n debido a las vacancias de azufre en la
pelicula. Ademas, de que se comprueban los resultados obtenidos por PL: la no

estequiometria del CdS.

Como se comentd anteriormente, una de las razones por las cuales se realizd el dopaje con
Zn y Zn,Cu fue debido a que se queria modificar la banda prohibida del CdS. Por su parte, el
compuesto de CdS:Zn.a demostrd un pequefio aumento en la banda prohibida debido a la
incorporacién de zinc en la estructura cristalina ya que como se recordard, el ZnS presenta

un Eg de 3.7 eV, lo cual propicié este incremento.

En cuanto al compuesto cuaternario de CdS;Zn,Cu.a, este presenta una relacion Zn/Cu=0.85
lo cual indica una mayor cantidad de cobre que de zinc. Por este motivo, aunque esta pelicula
presenta una mayor cantidad de Zn que el ternario no se manifiesta un mayor Egdebido a la
alta cantidad de cobre. La razon de esto se puede asociar al valor caracteristico de la banda
prohibida para el CuS (2.2eV); el cual propicid la disminucion de Eg hacia valores menores
del CdS:a.
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Como se expuso en la caracterizacidn Optica de las diferentes capas ventana, la incorporacion
de oxigeno en las peliculas pudo haber generado el aumento en la transmitancia de las
peliculas de Sulfuros de Cadmio sintetizados por DBQ libre de amoniaco. Esto fue
confirmado a través de EDS donde se encontrd que efectivamente estas peliculas contienen

una mayor cantidad de oxigeno en comparacion con el CdS-a.

El oxigeno tiene cuatro electrones en su Gltima capa (2p*) al igual que el azufre; ademés, este
elemento presenta una alta electronegatividad. Por su parte, el CdS es un semiconductor
tipo-n con deficiencia de azufre. Esto, genera que aniones de O sean quimiabsorbidos sobre
la superficie en el Sulfuro de Cadmio localizindose esencialmente cerca de las vacancias de

azufre. Esto ha sido reportado en otras investigaciones [129][130][131].

La diferencia de oxigeno quimiabsorbido entre el DBQ convencional y el DBQ libre de
amoniaco posiblemente se pueda explicar de la siguiente manera: en principio, se tiene que
destacar que el CdS sintetizado con amoniaco se realizd de acuerdo a la formulacion Optima
desarrollada por R. Mendoza [63] en donde la concentracién de iones metalicos de CdCl. fue
0.12 M; mientras que la concentracion de iones calcogenos (Tiourea) fue de 0.3 M. Por otra
parte, las peliculas de Sulfuro de Cadmio sintetizadas por DBQ libre de amoniaco se
realizaron de acuerdo al trabajo de I. Carredn-Moncada y cols. [67] en donde se utilizd
0.05 M de CdCl: y 0.5 M de Tiourea.

Como se puede observar, la relacion [CdCL]/[Tiourea] para el DBQ convencional es de 0.4
mientras que para el DBQ libre de amoniaco es 0.1. Teniendo en cuenta esto, la alta cantidad
de Cd y S encontrados a través de EDS en la pelicula de CdS-a2 puede tener una fuerte
relacion con la concentracion de los precursores utilizados; ya que, como se puede observar
en la Tabla 6.2, se tiene cerca de 4 veces mas Cadmio y Azufre en la pelicula de CdS-azen
comparacion con el CdS.a. Esto a su vez pudo generar la menor cantidad de oxigeno

quimiabsorbido en el CdS convencional.

Por otra parte, al cambiar la sal de Cadmio de la pelicula CdS-a por CdSO4(CdS-g) se detectd
una menor cantidad de cadmio y azufre; esto, debido a una mayor cantidad de oxigeno
superficialmente absorbido. De hecho, como se distingue en los resultados de EDS, el
CdS-g es la pelicula con mayor relacion O/ZM; por este motivo, posiblemente solo en esta

pelicula aparecid la sefial cerca de 500 cmr! en la caracterizacion Raman.
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6.2 Analisis del dispositivo CdTe/CdS

6.2.1 Curvas I-V: Serie-A
En la figura 6.11 se muestra las curvas de Densidad de corriente vs Voltaje bajo oscuridad

de la union entre el semiconductor de CdTe y las diferentes capas ventana de CdS. Como se
comenté en el Capitulo 1, bajo polarizacion directa la corriente incrementa lentamente de
manera exponencial hasta alcanzar la tension umbral (Vy); la cual, coincide con la zona de
carga espacial del diodo. Como se puede observar, los dispositivos con el CdS.a, CdS:Zn-a
y el CdS.a2empiezan a incrementar su densidad de corriente (Jsc) desde los 0.46 V; mientras
que para el dispositivo con CdS:Zn,Cu-a la densidad de corriente aumenta casi linealmente
al aplicar los primeros milivoltios. Esto nos indica que no existe una zona de carga espacial
verdadera entre el Teluro de Cadmio y el compuesto cuaternario lo cual posiblemente se deba

a que no se estd formando una buena union p-n.
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Figura 6.11: Curvas de Jsc-V bajo oscuridad.
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Figura 6.12Factor de idealidad del diodo (n) y corriente inversa de saturacion (ls).

Tabla 6.5. Factor de idealidad y corriente inversa de saturacion: Serie A.

Celdas CdTe Factor de idealidad (n) Corriente inversa de saturacion (mA/cm?)
CdS.a 9.48 0.00223
CdS:Zn.a 6.12 0.00196
CdS:Zn,Cu.a 11.12 0.1777
CdS.a2 3.97 0.00179

Ademas de esto, se aprecia a simple vista que bajo polarizacion inversa, la capa ventana de
CdS;Zn,Cu-a presenta una corriente de saturacion inversa (ls) prominente lo cual se relaciona
directamente con una fuga de corriente elevada en comparacién con los demas dispositivos.
Otra cuestion importante de resaltar en las curvas de Jsc-V en oscuridad es la diferencia en la
pendiente de las curvas lo cual se relaciona directamente con el factor de idealidad del
diodo (n).

De hecho, como se puede observar en la Figura 6.12 se graficd el Ln Jsc vs V para calcular
asi el factor ny la Isde las diferentes celdas. Para estimar el factor de idealidad, primeramente
se calculd la pendiente de cada curva de la Figura 6.12; los resultados exhibieron una
pendiente m= 4.08697 para el dispositivo con CdS.-a, 6.32539 para el de CdS:Zna y de
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3.37426 para el de CdS:Zn,Cu.a. En el caso de la celda sintetizada con la capa ventana
convencional (CdS-az), m fue de 9.7367.

Teniendo en cuenta lo anterior, la Tabla 6.5 exhibe la estimacion de n e Is para cada celda.
Como se puede apreciar, el dispositivo fotovoltaico de CdTe/CdS.-a2 presenta el valor de n
més cercano a la idealidad, mientras que las celdas de CdTe con las capas ventana sintetizadas
por DBQ libre de amoniaco presentaron factores de diodo muy grandes indicando una mala
heterounion entre el semiconductor tipo-p y tipo-n. Particularmente, la celda que utiliza el
compuesto cuaternario presentd un desfavorable factor de idealidad y un valor de fuga de

corriente que exhibe cerca de tres 6rdenes de magnitud mayor que las demés celdas.
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Figura 6.13: (a) Curvas de Js-V bajo iluminacion
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Tabla 6.6. Parametros de las celdas extraidos de la grafica I-V bajo iluminacién. .

Celdas Vo Jse FF n R, Rsn P max
(V) (mAcm??) (%) (%) (ohm) (ohm) (mW)
CdS., 0.56534  3.78656  31.1427  0.6667 406.27875  1019.356  0.1668

CdS:Zn_, 0.5693 6.73506  30.3407  1.1633 238.77521 535931  0.2910
CdS:Zn,Cu, 0.24369  7.92167 24.8349  0.34245 120.69 131.55  0.1198
CdS.n 0.79349  18.4239 53.344 7.7985 54.40455 3913.567 1.9475

Jsc (mA/em2) n (%) R en Isc (ohm)
5 10 15 20 0 2 4 6 8 0 1000 2000 3000 4000

CdS

-2 1 LI /. T .>/I
Cds:Zn,Cu,, a L 1l n 0
CdSizn, / I e | \. \-
Cos, | u I ./ \. I \- .
02 04 06 08 20 30 40 50 0 100 200 300 400
Voc (V) FF (%) R enVoc (ohm)

Figura 6.14: Graficos de los parametros fotovoltaicos.

Por otra parte, en la Figura 6.13 se presenta la curva de corriente vs voltaje bajo iluminacién
de 100 mwWcnr? para las mismas celdas. En ella, se corroboran los datos obtenidos en la Tabla
6.5, donde la celda de CdTe con mayor factor de idealidad (CdS-a2) presenta la mayor
corriente generada por la luz (Jsc), el mayor voltaje de circuito abierto (Voc), factor de llenado
(FF) y consecuentemente, la mayor eficiencia de conversion de radiacion solar a energia
eléctrica () (ver Tabla 6.6 y Figura 6.14). De esta manera se puede apreciar en la Figura 6.15
que la celda de CdTe desarrollada con el CdS-DBQ convencional tiene una generacion de
potencia cerca de doce veces mayor a aquella desarrollada con el CdS-a (CdS-DBQ libre de

amoniaco).

Como se comentd anteriormente, la corriente de cortocircuito depende esencialmente del
nimero de fotones que son absorbidos y de cuantos pares electron-hueco alcanzan la zona de
empobrecimiento. Esto se relaciona directamente con la longitud de difusibn de los

portadores vy la eficiencia cuantica; ver en la siguiente seccion.
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Figura 6.15: grafica de potencia vs voltaje.

Por otra parte, el voltaje de circuito abierto depende de manera logaritmica de la corriente
generada por la luz y del inverso de la corriente de saturacion inversa. Teniendo en cuenta lo
anterior y considerando los valores de Is calculados en la tabla 6.5, se pueden explicar las
variaciones del Voc que se obtuvieron para las diferentes celdas. Especialmente el valor de
0.79349 para el CdS-a2 es debido al alto valor de Jsc y el bajo valor de Is. En el otro extremo,
el Voc de 0.24369 para el compuesto cuaternario se debe principalmente a su alto valor de

fuga de corriente.

Otra cuestion importante que se tomd en cuenta para calcular la eficiencia de las celdas
fotovoltaicas fue la resistencia en serie (R en Voc, 0 Rs) Y la resistencia en paralelo (R en I,
0 Rsh). Cuanto menor sea el valor de Rsen la celda da indicios de una baja resistencia en los
contactos, la unién del contacto con el semiconductor y la resistencia de las peliculas
semiconductoras. Por otra parte, entre mayor sea el valor de Rsh indica baja fuga de corriente
debido a recombinacién y baja difusion de los portadores en fronteras de granos o a lo largo

de dislocaciones presentes en los materiales. Por este motivo, como se aprecia en la Tabla
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6.6, la alta eficiencia de la celda de CdTe/CdS-a2 se relaciona directamente con el bajo valor
de Rsy el alto valor de Rsh. Mientras que la baja eficiencia de la celda de CdTe/CdS-a se debe
a que presenta el maximo valor de Rs y un valor de Rsh relativamente bajo en comparacion

con el CdS-DBQ convencional.

Es importante aclarar que, de acuerdo a los conocimiento adquiridos en esta investigacion,
la Unica celda de Teluro de Cadmio desarrollada con una capa ventana sintetizada con Citrato
de Sodio como agente complejante fue hecha por R. Ochoa-Landin y Cols. en el 2010 [26].
En esta publicacién, Ochoa-Landin reporta una formulacién muy parecida a la utilizada en
este trabajo de tesis, sin embargo, con diferentes molaridades (10 ml de 0.05 M CdCl, 20 ml
de 0.05 M NasCsHsO7,5ml of 0.3 M KOH y 10 ml de 1 M CS(NH?2)2). Estos cambios en la
concentracion de los reactivos resultaron en diferencias significativas de la morfologia ya
que, en este caso, se reportan particulas semiesféricas con tamafios que varian de los
200-300 nm; en comparacion con la forma tipo aguja de 45 nm largo y 15 nm de ancho que

presentan los CdS-DBQ libre de amoniaco desarrollados en esta tesis.

Otras caracterizaciones hechas por Ochoa-Landin a la pelicula de CdS reportan una
estructura hexagonal tipo Wurzita y un borde de absorcion entre los 300-500 nm muy
parecido al CdS.a. La eficiencia de la celda de CdTe reportada en [26], generé una eficiencia
de 5.7 % con un Voc de 568 mV, un factor de llenado de 50 % y un Jsc de 10.1 mAcnr2.

Ya que el trabajo realizado en el 2010 es el Unico que empata con el CdS.a sintetizado en
esta investigacion, y teniendo en cuenta las pocas caracterizaciones presentadas en él, se
atribuye la diferencia en la eficiencia de las celdas al gran tamafio de particula obtenido en el
CdS desarrollado por Ochoa-Landin. De hecho, esto también podria explicar la alta eficie ncia
obtenida en el CdS-a2 yaque el CdTe sintetizado por CSS generalmente presenta tamafios de
particula cercanos a los 3000 nm [81]; por lo cual, posiblemente se genere una mejor
heterounion con Sulfuros de Cadmio que presenten un tamafio de particula grande debido a
que existiria menor concentracion de bordes de grano que puedan afectar la movilidad de los

portadores.

Ademas, si tomamos en cuenta los resultados obtenidos en este trabajo; aunque el CdSa
presenta una mayor transmitancia y banda prohibida que el CdS.a2, sin mencionar la

estructura cristalina preferencial tipo Wurzita, no se gener6 una gran influencia en las
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propiedades finales de la celda fotovoltaica. Lo que probablemente si influyd es la forma de
las particulas y la gran cantidad de defectos que se encontré por fotoluminiscencia en el
Sulfuro de Cadmio sintetizado por DBQ libre de amoniaco. De hecho, esto posiblemente
también pueda explicar por qué el CdS:Zn-a presentd una mejor eficiencia que el CdS.a;ya
gue en el compuesto ternario se detectd una menor cantidad de defectos a través de PL
ademas de que esta capa ventana exhibid un mayor %T y Eg, lo cual posiblemente favorecid

la generacion de pares electron-hueco en esta celda fotovoltaica.

6.2.2 Eficiencia cuanticaespectral (QE).
La eficiencia cuantica fue realizada midiendo la respuesta espectral del lado del CdS y
detectando la sefial en los contactos de SnO2:F y Cu-Au. El sistema fue calibrado haciendo
un barrido en el rango de longitud de onda seleccionado con una celda solar de referencia (de
silicio) cuya respuesta espectral es conocida y luego, un barrido en el mismo rango de
longitud de onda para las diferentes celdas solares. Posteriormente se utiliz un laser con una
potencia de 1 mW de 632.8 nm para calcular la corriente generada con esta Ay posteriorme nte

la eficiencia cuantica caracteristica de cada celda fotovoltaica.

La Figura 6.16 exhibe los resultados obtenidos de la QE. Como se puede observar, existe una
amplia diferencia en la distribucion de QE para la celda de CdTe sintetizada con el
CdS-DBQ convencional en comparacion con aquellas que utilizan la capa ventana libre de
amoniaco. Esto claramente nos indica que la celda de CdTe/CdS.a2 absorbe mucho mas
fotones los cuales se transformaron en electrones y huecos que contribuyeron a la corriente

generada por la luz en la celda.

Otra cuestion importante de destacar en la Figura 6.16 es la forma de las graficas. En general,
se aprecia que a partir de los 400 nm existe un incremento en la eficiencia cuantica hasta
alcanzar un maximo de QE; esto, se relaciona directamente con el borde de absorcion de cada
capa ventana. De hecho, si tomamos en cuenta los resultados expuestos en la seccion de
propiedades Opticas, el maximo de QE guarda la misma relacion con la banda prohibida
obtenida para las diferentes capas ventana; en donde la banda prohibida del
CdS:Zn.a>CdS-A>CdS:Zn,Cu-a>CdS-a2. Como se comentd anteriormente, el mayor valor de
%T y Eg en el compuesto ternario posiblemente generd las mejores propiedades en

comparacion con el CdS.a.
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Por otra parte, en los espectros también se puede apreciar que la eficiencia cuantica decae en
todos los casos después del maximo de eficiencia cuantica hasta el borde de absorcion del
CdTe 800 nm). Esta regién de los espectros hace referencia a la heterounién de CdTe/CdS,
en donde se aprecia que la generacién de pares electron-hueco disminuye posiblemente a la
union desfavorable que se suscitd entre el semiconductor tipo-p y tipo-n; lo cual se relaciona
con el alto valor del factor de idealidad del diodo.
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L0.28

-0.21
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/ CdS:Zn ,

7 ’ ! f./ /l,” CdS ,
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Figura 6.16: Eficiencia cuantica de las diferentes celdas de CdTe.

6.2.3 Longitud de difusion de portadores (Ln).
Utilizando las curvas previas de QF = f(7,) se calculd el inverso de QE para cada longitud de
onday se grafic6 (QE)!en funcion del coeficiente de absorcion (o) de acuerdo a la ecuacion
2.8. Posteriormente se calculd la longitud de difusion Ln, mediante la pendiente de este

gréfico, ver Figura 6.17.

Si Ln es suficientemente grande, el movimiento aleatorio que siguen los portadores puede
llevarles hasta las proximidades de la region espacial de carga. De ser asi, el campo eléctrico
alli existente empujara el hueco al lado de la union (lado-p), mientras que repelera al electron
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que quedara confinado en el lugar donde fue generado (lado-n). Por este motivo, es necesaria
una longitud de difusion alta para asegurar que los portadores generados lleguen al area de

contacto de las celdas con el fin de que puedan ser colectados antes de que se recombinen.

De hecho, tal y como se aprecia en la Figura 6.17 se generaron diferentes longitudes de
difusion dependiendo de las capas ventana utilizadas. En el caso del CdS-a2 se presenta el
mayor valor con 0.23 um, lo cual se relaciona directamente con su alto Jsc y #. Por otra parte,
también se puede apreciar como la heterounion del CdTe con el compuesto ternario presenta
una Ln un poco mayor a la presentada con la celda de CdTe/CdS-a, lo cual concuerda con los

resultados expuestos anteriormente.
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Figura 6.17: Longitud de difusion de portadores para las diferentes celdas fotovoltaicas de CdTe.

6.2.4 Celda optimizada de CdTe/CdS-DBQ libre de amoniaco.
Como se comentd en el capitulo de metodologia, se sintetizO una capa ventana de Sulfuro de

Cadmio libre de amoniaco utilizando Sulfato de Cadmio como fuente de iones metalicos en
vez de Cloruro de Cadmio. Esto con el motivo de verificar las propiedades al aplicar esta
capa en una celda de CdTe. Los primeros resultados de esta optimizacidon no se pudieron
realizar con la misma tecnologia y equipos que la serie A. Por este motivo, en esta seccion
se compara este dispositivo fotovoltaico con el mejor resultado obtenido; el CdTe/CdS-az. La

Figura 6.18 exhibe la comparacion bajo oscuridad de estas dos diferentes series.
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Figura 6.18: Comparacién de Celdas CdTe/CdS.A, y CdTe/CdSg

A simple vista se puede apreciar en la curva de I-V bajo oscuridad de la celda de
CdTe/CdS-g presenta una menor Is en comparacion con la celda convencional. Ademés, la
tension umbral de la heterounién de Teluro de Cadmio con el CdS-az fue de 0.46 V, mientras
que con el CdS-gfue de 0.25 V. Recordemos que al polarizar directamente el diodo, la barrera
de potencial inicial se va reduciendo Y la corriente se incrementa hasta que la tension umbral
presenta el mismo valor de dicha barrera; esto quiere decir que la celda de CdTe/CdS-s
presenta una zona de carga espacial mas pequefia que posiblemente permite una mejor

movilidad de los pares electron-hueco.

De hecho, en la grafica de In Jsc vsV (Figura 6.19) se calculdé una pendiente de 12.5548 para
la celda con el CdS-g en comparacion con la pendiente de 9.7365 para el CdS-a2. Dicho de
otra forma, se encontré un factor de idealidad de 3y un 15=0.2127*10-3 mAcm para la celda
libre de amoniaco a diferencia del n= 4 e Is= 1.7999*10-3 mAcm? para la celda con capa
ventana convencional.
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Figura 6.19: Celdas CdTe/CdS.a, y CdTe/CdS.;: Factor de idealidad y Corriente inversa de
Saturacion.

Por otra parte, la Figura 6.20 exhibe la curva de corriente contra voltaje bajo iluminacion de
las mismas celdas. Como se exhibe, la celda de CdTe/CdS-g presenta un mayor Jsc que la
celda convencional, sin embargo, también presenta un menor Vocy FF. Estas propiedades
hacen que la capa ventana por DBQ libre de amoniaco optimizada con CdSOa4 presente
mejores propiedades que sus homologas sintetizadas con Cloruro de Cadmio. No obstante,
se presenta una eficiencia menor a la celda de CdTe/CdS-az; ver Tabla 6.8. De hecho, como
se observa en la gréafica de P vs V (Fig. 6.21) el bajo Vocy FF que se presentan en la celda
fotovoltaica optimizada de CdTe/CdS-DBQ libre de amoniaco produce una potencia maxima
de sélo 0.3102 mW; lo cual sigue siendo menor a lo obtenido por la celda convencional de

amoniaco.

Tabla 6.8. Parametros de las celdas extraidos de la grafica I-V bajo iluminacion.

Vo Jsc FF n R Reh Porax

(V) (mAcm?2) (%) (%) (ohm) (ohm) (mWw)
CdS.., 0.79349 18.4239 53.344  7.7985 54.40455  3913.567 1.9475
CdS;s 0.4329  31.75566  32.2155 4.42 126.84 575.15 0.3102
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Capitulo VII. Conclusiones.
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7.1 Peliculas de Sulfuro de Cadmio.
En el capitulo de resultados y discusiones se expusieron varios hechos importantes de las

diferentes capas ventana de Sulfuro de Cadmio. Las conclusiones respecto a esto se exponen

de modo unificado en este apartado:

1. La cinética de crecimiento del CdS es influenciada por los precursores utilizados en
la técnica de DBQ. Por su parte, se establecié que el CdS-ay sus dopajes presentan
un mecanismo de nucleacion ion por ion; en comparacién, el CdS convencional
demostré un mecanismo de formacion de hidroxido. Ademas, se establecio que al
cambiar la fuente de iones metalicos de CdCl; por CdSO4 en el CdS.a se tiene una
mezcla de los mecanismos de nucleacion (ion por ion e hidroxido).

2. Los diferentes mecanismos de nucleacion se confirmaron a través de MEB ya que se
encontré un cambio morfologico en las distintas peliculas. En el caso del CdS.a se
obtuvieron cumulos esferoidales cercanos a los 100 nm mientras que en el caso del
CdS-ay CdS:Zna se obtuvo una morfologia tipo aguja con un tamafio mucho menor.
Por su parte, el CdS-gse formd con una mezcla de cimulos y particulas tipo aguja.

3. El estudio hecho por PL revelo diferente cantidad de defectos para cada pelicula. Por
ejemplo, el CdS.ay CdS:Zn,Cu.a manifestaron mas vacancias de S (bandas rojas) en
comparacién con las demas muestras. También se encontré que el CdS:Zn.a, CdS.a
y CdS.g presentaron sélo una sefial de S intersticial ( banda verde); mientras que el
CdS-a presento tres sefiales y el CdS:Zn,Cu-a cuatro en esta misma banda. Se cree
que el compuesto cuaternario probablemente presenta mas defectos en la region verde
por la formacion de fases metaestables de CuxS. Adicionalmente, se encontraron
sefiales de Cd intersticial en la region naranja para el CdS-a y el cuaternario; esto
posiblemente afectd las propiedades de la celda.

4. Los resultados de espectroscopia Raman demostraron que todas las peliculas de CdS
presentan la sefial caracteristica 1LO cerca de 300 cm. En el caso del CdS.a,
CdS: Zn.a y CdS-az2 se tiene un valor similar en la posicion de esta sefial; sin embargo,
en el CdS-g se desplazd hacia la derecha indicando un tamafio pequefio de cristalito.
En el caso del cuaternario existi6 un desplazamiento hacia mayores frecuencias; esto
se atribuyd a una baja cristalinidad. Ademas, también se encontrd la sefial 2LO

(600 cm!) para la mayoria de las peliculas; excepto para el CdS.g. En el caso de esta
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pelicula se generd una sefial en 500 cm! debido al oxigeno quimiabsorbido y otra en
700 cmr! que se identific6 como un modo vibracional transversal del CdS del tipo
2LO+2E;.

5. Por suparte, la caracterizacion hecha por Difraccion de Rayos X confirmd un cambio
estructural de una fase hexagonal en los CdS libre de amoniaco a una fase cubica en
el CdS convencional. Consecuentemente también se generaron modificaciones en el
tamafio de cristalito. En el caso del CdS-ay sus dopajes fue de 9.5 nm mientras que
en el CdS-az aumentd hasta 14.2nm. De hecho, a través de esta técnica se confirmo
lo obtenido por Raman; un tamafio pequefio de cristalito en el CdS-g (5.5 nm).

6. El andlisis elemental demostré que las peliculas con CdS libre de amoniaco presentan
mayor cantidad de oxigeno en comparacién con el CdS-az2. En el caso del CdS.g se
presentd la mayor relacion O/ =M; esto explicd la sefial en 700 cm! obtenida por
Raman. Ademas, se comprobd la incorporacion de Zn en el compuesto ternario y de
Zn-Cu en el cuaternario. También se evidencid un mayor porcentaje de Cdy S enel
CdS-az lo cual se relacion6 a la concentracidn de los reactivos precursores.

7. Las propiedades dpticas exhibieron un aumento en el %T de las peliculas libres de
amoniaco en comparacion con el CdS-az; esto se relacion6 con la alta cantidad de
oxigeno encontrado por EDS. Ademas, la evaluacion grafica de Egpara las peliculas
de CdS-a, CdS:Zn.a, CdS:Zn,Cu-a, CdS-a2 y CdS.s fueron 2.52, 2.55, 2.51, 240 y
2.53 eV respectivamente. Cabe destacar que los altos valores de Eg en las peliculas

libre de amoniaco se atribuyeron al efecto de tamafio del cristalito.

7.2 Celdas de CdTe/CdS-DBQ.
Bajo la misma metodologia de sintesis de las celdas solares se varié la capa ventana utilizada
en ellas; generandose asi, diferentes propiedades fotovoltaicas. De acuerdo a las

caracterizaciones realizadas a los distintos CdS se llegaron a las siguientes conclusiones:

1. La eficiencia de solo 0.66 % en la heterounion del CdTe/CdS-a se asocié a la alta
resistencia en la union p-n (alto valor de Rs) y al bajo valor de Rsn; el cual indicé una
alta difusion de los portadores en fronteras de particula a lo largo de dislocaciones
presentes en la celda. Lo anterior fue asociado al tamafio pequefio de particula del

CdSyala gran cantidad de defectos encontrados por PL.
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2. El dopaje con Zn al CdS-a evidenci6 un aumento de la eficiencia fotovoltaica a
1.16 %. Esto se relacion6 con la disminucion de defectos encontrados por PL, el
aumento del %T y Eg. Ademds, esta celda exhibi6 un menor Rs que la celda
CdTe/CdS-a, lo cual, se asocié a la relacion O/EM para el CdS-a>CdS:Zn.a; ya que
en [129] o [131] se comenta que el oxigeno puede disminuir la conductividad del
material. También, se supone que la disminucidn en Rsh se puede relacionar con la
incorporacion de Zn ya que en [132] se exhibe que la ganancia fotoconductiva se
reduce con el dopaje de este elemento en el CdS. A menor ganancia, menor movilidad
y mayor recombinacion de los portadores; menor Rsh. Pese a esto, se generd una
mayor longitud de difusion, probablemente, por la influencia de las demas
propiedades.

3. La disminucion de la eficiencia en el CdTe/CdS:Zn,Cu.a hasta 0.34 % se puede
explicar con la baja cristalinidad, %T y Eg; ademas del posible tamafio pequefio de
particula y el alto valor de n e Is. En este caso, el bajo valor de Rs se relacion6 con la
alta conductividad del cobre; en el caso del bajo valor de Rsh se asocid con la gran
cantidad de defectos encontrados por PL.

4. De acuerdo con lo anterior, se concluyd que un factor importante para obtener celdas
eficientes es sintetizar CdS con tamafio de particula grande y pocas sefiales de emision
en el espectro de fotoluminiscencia. Este es el caso de la celda convencional
CdTe/CdS-a2 (m=7.79), en la cual se generd una baja resistencia de la unién p-n (bajo
Rs) y baja difusion de portadores en fronteras de particula (alto Rsh). De hecho, la alta
eficiencia posiblemente también tenga que ver con la alta concentracion de Cdy S

encontrados por EDS.

Por ultimo, aunque no se puede hacer una verdadera comparacion entre el CdTe/CdS-s Yy los
demés dispositivos, por diferencias en la sintesis de fabricacion; si se pueden notar algunas

caracteristicas importantes:

Como se demostrd, la celda de CdTe/CdS-g presentd un eficiencia de 4.42 % en comparacion
con el 0.66 % de la celda conel CdS-a. Esto quiere decir que se mejord cerca de 6.5 veces la
eficiencia de un dispositivo fotovoltaico libre de amoniaco. Esto posiblemente se debe a: (i)

la mezcla de cumulos vy particulas tipo aguja, (i) la baja cantidad de defectos por PL, (iii) el
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alto valor en %T y (iv) el pequefio aumento en Eg. En cuanto a la alta relacion O/ZM vy la
sefial de oxigeno exhibida en Raman no se llegd a una conclusion certera debido a la falta de
estudios. Sin embargo, en publicaciones como la hecha por M.A. Islam [122] se cree que una
alta concentraciéon atomica de oxigeno en el Sulfuro de Cadmio puede llegar a reducir la
difusion de Te procedente del Teluro de Cadmio hacia el CdS; mejorando asi, la eficiencia

de la celda. Sin embargo, esto se deja a discusion.

Por Ultimo, se quiere destacar que estos son los primeros estudios sobre la optimizacion de
la capa ventana libre de amoniaco. Por este motivo, se propone como trabajo a futuro una
investigacion mas detallada sobre dicha formulacion; generando de igual manera el dopaje
con Zn al CdS-DBQ libre de amoniaco y CdSOa, el cual demostrd forjar mejores eficienc ias.
También, se propone el estudio de nuevas formulaciones para la sintesis de esta pelicula; las
cuales consideren una mayor molaridad de la fuente de cadmio y azufre (tal como en el caso
del CdS-az). Asi como una modificacion del bafio hacia mayores pH; esto debido a que en
publicaciones como la de A. Carrillo [133] se demostré que un pH cercano a 12 genera una
modificacion de la morfologia del CdS-DBQ libre de amoniaco y CdCL de particulas tipo

aguja a cimulos esferoidales.
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Anexos.
Identificacion de fases: HighScore Plus — PANalytical’s.
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Carta difractografica: Fase Hexagonal.

Name and formula

Reference code: 98-015-4188
Compound name: Cadmium Sulfide
Common name: Cadmium Sulfide
Chemical formula: Cd;S4

Crystallographic parameters

Crystal system: Hexagonal
Space group: P63mc
Space group number: 186

a (A): 4.0910
b (R): 4.0910
c (R): 6.6410
Alpha (°): 90.0000
Beta (°): 90.0000
Gamma (°): 120.0000
Calculated density (g/cm”3): 4.99
Volume of cell (10°6 pm~3): 96.25

Z: 2.00
RIR: 8.00

Subfiles and guality

Subfiles: User Inorganic

Quality: User From Structure (=)

Comments

Creation Date: 01/04/2007

Modification Date: 30/12/1899

Original ICSD space group: P63MC. There is a transition to a NaCl-type structure at around
2500 MPa

Lattice constants at 2280 MPa:  4.0893(3),6.6407(4); at 2580 MPa: 4.0838(9), 6.6314(10). X-ray
diffraction from single crystal. Structure type : ZnS(2H).
Temperature factors available. Pressure in MPa: 2290. Structure
type: ZnS(2H). Recording date: 4/1/2007. ANX formula: AX. Z: 2.
Calculated density: 4.99. R value: 0.0175. Pearson code: hP4.
Wyckoff code: b2

Publication title: On the mechanism of the pressure-induced wurtzite- to (Na Cl)-type phase
transition in Cd S : an X-ray diffraction study

ICSD collection code: 154188
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Structure: ZnS(2H)
Chemical Name: Cadmium Sulfide
Second Chemical Formula: Cd S

References
Structure: Sowa, H., Solid State Sciences, 7, 73 - 78, (2005)
Peak list
No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 0 1 0 3.54291 1.617 61.3

2 0 0 2 3.32050 1.726 44 .3

3 0 1 1 3.12589 1.833 100.0

4 0 1 2 2.42276 2.365 26.3

5 1 1 0 2.04550 2.801 45.2

6 0 1 3 1.87734 3.052 44 .2

7 0 2 0 1.77146 3.235 6.7

8 1 1 2 1.74157 3.290 33.2

9 0 2 1 1.71161 3.348 14.3

10 0 0 4 1.66025 3.452 2.1

11 0 2 2 1.56295 3.667 5.4

12 0 1 4 1.50337 3.812 2.1

13 0 2 3 1.38311 4.143 13.2

14 1 2 0 1.33909 4.280 4.3

15 1 2 1 1.31267 4.366 9.5

16 1 1 4 1.28907 4.446 4.3

17 0 1 5 1.24368 4.608 8.7

18 1 2 2 1.24191 4.615 4.2

19 0 2 4 1.21138 4.731 0.8

20 0 3 0 1.18097 4.853 5.2

21 0 3 1 1.16273 4.929 0.0

22 1 2 3 1.14577 5.002 12.3

23 0 3 2 1.11269 5.151 5.4

24 0 0 6 1.10683 5.178 0.8
Structure
No. Name Elem. X Y Z Biso sof Wyck.
1 S1 S 0.33333 0.66667 0.37700 0.5000 1.0000 2b
2 CD1 Ccd 0.33333 0.66667 0.00000 0.5000 1.0000 2b
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Carta difractografica:

Name and formula

Reference code:

Compound name:
Common name:

Chemical formula:

Fase Cubica.

98-018-1739

Cadmium Sulfide - Thin Films
Cadmium Sulfide - Thin Films

Cd;S;

Crystallographic parameters

Crystal system: Cubic
Space group: F-43m
Space group number: 216

a (A): 5.7790
b (R): 5.7790
c (R): 5.7790
Alpha (°): 90.0000
Beta (°): 90.0000
Gamma (°): 90.0000
Calculated density (g/cm”3): 4.97
Volume of cell (106 pmA3): 193.00

Z: 4.00
RIR: 14.76

Subfiles and guality

Subfiles:
Quality:

Comments

Creation Date:
Modification Date:

Original ICSD space group:

Structure type:
Structure type:
Recording date:
ANX formula:
Z:
Calculated density:

User Inorganic
User From Structure (=)

01/02/2012
30/12/1899

F4-3M. From (200) a=6.113 ; from (220) a=5.817 ; from (311)
a=5.860. Lattice constant a (cubic phase) determined from (111)

reflection. Cd S is a mixture of cubic and hexagonal phases. At
least one temperature factor missing in the paper.. No R value
given in the paper.. X-ray diffraction (powder)

ZnS(cF8). Standard deviation missing in cell constants

ZnS(cF8)
2/1/2012

AX
4

4.97
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Pearson code: cF8

Wyckoff code: ca

Publication title: Synthesis, characterization and photoelectrochemical properties of n- Cd S thin
films

ICSD collection code: 181739
Structure: ZnS(cF8)

Chemical Name: Cadmium Sulfide - Thin Films

Second Chemical Formula: Cd S

References
Structure: Masumdar, E.U.;Yadav, A.A.;Barote, M.A., Physica B: Condensed
Matter (Amsterdam, 152, 1988-), 406, 1865 - 1871, (2011)
Peak list
No. h k 1 d [A] 2Thetaldeg] I [%]
1 1 1 1 3.33651 1.717 100.0
2 0 0 2 2.88950 1.983 22.9
3 0 2 2 2.04318 2.805 54.2
4 1 1 3 1.74243 3.289 41.4
5 2 2 2 1.66825 3.435 5.7
6 0 0 4 1.44475 3.967 7.9
7 1 3 3 1.32579 4,323 15.2
8 0 2 1.29222 4.435 6.6
9 2 2 4 1.17963 4.859 15.4
10 1 1 5 1.11217 5.153 8.4
Structure
No. Name Elem. X Y 7 Biso sof Wyck.
1 S1 S 0.25000 0.25000 0.25000 0.5000 1.0000 4c
2 CD1 Ccd 0.00000 0.00000 0.00000 0.5000 1.0000 da

Stick Pattern

111



