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RESUMEN

En este trabajo se presenta el estudio, procesamiento y caracterizacion de
celdas solares de CdS/CdTe. La pelicula delgada de CdS fue crecida en dos
partes, lo que en este trabajo llamamos bicapa de CdS; la primera capa de
CdS se deposito mediante la técnica de Sputtering y la segunda capa mediante
la técnica de deposicion por bafio quimico (CBD, abreviacién de Chemical Bath
Deposition), el proceso inverso también se realizé. Sobre la bicapa de CdS se
deposito CdTe mediante la técnica CSVT y se le dio tratamiento térmico con
CdCl,. Posteriormente se depositd cobre y oro sobre el CdTe.

La mayor eficiencia de la celdas solares de CdS/CdTe fue obtenida para las
bicapas CBD-Sputtering, lograndose una eficiencia de 7.69 % (para la bicapa
con espesor de 166 nm), mientras que para las bicapas de Sputtering-CBD se
logro un eficiencia del 7.14 % (el espesor de la bicapa fue de 210 nm). Esto
también puede apreciarse de graficas de lsc y Voc €n funcion de los espesores
de las bicapas

La mayor eficiencia de la bicapas de CBD-Sputtering con respecto a las
bicapas de Sputtering-CBD es debido a que la capa depositada mediante la
técnica Sputtering sobre CBD crece mas uniforme, mientras que en las otras
bicapas, el deposito de CdS con CBD sobre CdS depositado por Sputtering es
demasiado irregular, al grado de dejar areas sin recubrimiento de CdS de la
segunda capa sobre la primera.



ABSTRACT

In this work a study, processing and characterization of CdS/CdTe solar is
presented. The whole CdS thin film was grown in two parts, we named as
bilayer the two CdS thin film grown one over one, the first layer of CdS is grown
through Sputtering technique and a second one through chemical bath
deposition (CBD) technique, the reverse process was carried out too. A CdTe
layer was deposited on CdS bilayer through close space vapour transport
(CSVT) and thermal treatment was given to CdS/CdTe junction. After that
copper and gold was deposited over the CdTe thin film.

The higher efficiency of 7.69 % was obtained with CBD-Sput. bilayer in the
CdS/CdTe solar cell (the thickness of the bilayer was of 166 nm), while for
Sputtering-CBD bilayers an efficiency of 7.15 % was obtained (the thickness fo
the bilayer was of 210 nm). This fact can be seen from current density and open
circuit voltage vs thickness pictures.

The higher efficiency of the CBD-Sputtering CdS bilayers can be due that the
deposition of the second layer (by Sputtering) grows with better morphology.
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CAPITULO I. INTRODUCCION

1.1 Fuentes de energia.

La generacion de energia en su mayor proporcion es en base al:

PETROLEO 40 %
CARBON 30 %
GAS NATURAL 20 %
HIDRO ELECTRICIDAD 6 %
PLANTAS NUCLEARES 4 %

Siendo despreciable la generacion de energia por otros medios. Es decir los
combustibles fosiles son la base de la produccidn de la energia actualmente, lo
cual significa que nuestro desarrollo esta basado en procesos energéticos que
son también muy poco eficientes, y que aunados al uso desmedido, pronto
traeran como consecuencia un desequilibrio ambiental [1].

En la actualidad la produccién de energia se ha diversificado, se produce
energia mediante la biomasa, la edlica, la nueva biomasa, la energia solar, la
energia oceanica y geotérmica y las aun no conocidas, tales formas de
produccion de energia tendran un aumento en las afos 20 y posteriores.

1.1.1 Importancia de nuevas fuentes de energia.

En primer lugar nos ponemos como cuestionamiento: ¢Por qué es
importante crecer peliculas delgadas semiconductoras? y para contestar a
dicha pregunta, nos enfocaremos a hablar sobre la energia en cualquiera de
sus formas.

La energia en cualquiera de sus formas es parte de la solucidon pero a su
vez produce los problemas actuales en el mundo de tipo econdémico y
geopolitico.

Se requiere energia para producir alimentos, textiles, y la mayoria de los
materiales que usamos cotidianamente, asi como para transportarnos, para
lograr un mayor confort climatico, para telecomunicarnos, e incluso para
mantener nuestro avance en lo cultural y cientifico.

Por eso vemos que los paises con gran nivel de desarrollo econdémico y
tecnologico usan grandes cantidades de energia, llegando a utilizar cientos de
veces el consumo que hay en los paises pobres 6 que estan en vias de
crecimiento. Por ejemplo, s6lo en Estados Unidos de Norteamérica se consume
el 25 % de la energia total generada en el mundo.
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Pero cuales son las consecuencias de este consumo desmedido de energia;
para esto, veamos el siguiente ejemplo:

En un solo afo (1990), se sumaron cerca de 5 600 000 000 toneladas
métricas de CO, a nuestra atmdsfera, lo que agravé el problema del efecto
invernadero. De continuarse con tales niveles de emision de CO, se espera que
para el afio 2025 la temperatura media subird aproximadamente entre 1y 2 C,
lo cual sera suficiente para causar verdaderas catastrofes, principalmente para
la agricultura y la ganaderia, asi como para una mayor calidad de vida.

El costo estimado actualmente para reducir lo problemas causados por la
degradacion del medio ambiente es de cerca de 4 dolares por cada kilogramo
de contaminantes suspendidos en el aire.

Recordemos que el costo de la contaminacién lo pagamos todos los
habitantes del planeta, no soélo los que la producen y consumen la energia, o
los que la desperdician en forma masiva. Precisamente , esto es parte de la
injusticia social que se suma a la pobre distribucién de la riqueza en el mundo
moderno, dando origen a los problemas mundiales de la actualidad [2].

De lo anterior vemos que es necesario producir fuentes alternas de energia
y por lo tanto de la importancia de la energia solar en todas sus
manifestaciones. La directa, como la fotovoltaica y la fototérmica, o las
indirectas, como la energia de los vientos (éolica) y la maremotriz. Todas estas
son formas de produccién de energia que no contaminan a nuestro medio
ambiente.

La posibilidad de obtener energia eléctrica a partir de la radiacion solar se
basa en un fendmeno que fue observado por H. Becquerel en 1839, un
cientifico francés. El efecto fotovoltaico ocurre cuando, al iluminar un material o
dispositivo (celda solar), se producen fotovoltaje y fotocorriente, o sea potencia
eléctrica entre sus extremos. Las celdas solares pueden ser procesadas en
forma de monocristal 6 de peliculas delgadas semiconductoras.

1.2 Materiales semiconductores.
1.2.1 Los atomos y sus propiedades quimicas

Los atomos elementales son quimicamente diferentes, debido
particularmente al numero de protones y electrones que los constituyen. El
atomo de hidrégeno tiene un solo proton y un solo electron, mientras que el
atomo de oxigeno tiene ocho protones y ocho electrones. Este ultimo es mas
complejo que el primero porque los electrones deberan ordenarse en alguna
forma alrededor del nucleo. Y este acomodo electrénico también tiene mucho
que ver con las propiedades quimicas de los atomos. Por ejemplo, se encontrd
que el helio, el nedn y el kriptén, entre otros, son substancias atémicas inertes;
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es decir, no reaccionan para formar algun compuesto, mientras que los atomos
de hidrégeno en presencia de oxigeno reaccionan, incluso a temperatura
ambiente para formar moléculas de agua.

Luego se descubrio que los electrones se mueven alrededor del nucleo,
formando capas de mayor energia, aunque mas alejadas cada vez (en forma
similar, la Tierra se mueve alrededor del Sol, en un nivel mas interno que el de
Plutén). Ademas se observé que los electrones se acomodan en los diferentes
niveles, de manera que en el ultimo no hay mas de ocho electrones.

Asi, en algunos atomos, el numero de electrones en la ultima capa es sélo
uno; en otros, es de dos; en otros, hay tres, y asi sucesivamente, hasta un
maximo de ocho, tal y como se va conformando. Aquellos atomos que siendo
diferentes, tienen el mismo numero de electrones en su ultimo nivel de energia,
llamada "nivel o capa de valencia", son parecidos en cuanto a sus propiedades
quimicas, lo que di6 origen a la llamada tabla periddica de los elementos.

Los atomos con ocho electrones de valencia son inertes, como el Kriptén,
por ejemplo, que tiene un total de 36 electrones arreglados de forma que en el
primer nivel hay 2, en el siguiente 8, en el tercero 18, y 8 electrones de valencia
en la ultima capa. En cambio, el oxigeno posee 6 electrones de valencia, lo que
causa que sea bastante reactivo, pues tendra la tendencia a alcanzar la inercia
quimica "complementando” su ultima capa a partir de 2 electrones que le sean
cedidos por otros atomos (por eso se necesitan 2 atomos de hidrégeno para
formar una molécula de agua).

Los atomos pueden completar su ultima capa al enlazarse quimicamente
con otros, principalmente de tres maneras. La primera de ellas es el enlace tipo
iénico, en el cual uno o mas atomos al estar cerca de otro, sienten su influencia
y ceden los electrones de su ultimo capa. Eso causa que queden ionizados
positivamente, mientras que aquellos que reciben los electrones adquieren
carga negativa; por lo tanto, se atraen eléctricamente formando asi una
molécula compuesta (Figura 1.1).

Los adtomos se atraen eléctricamente

+—

Cl Na

Figura 1.1. Representacion esquematica del enlace entre atomos de cloro y sodio. El sodio
cede su electron de valencia al cloro, que completa asi su ultima capa electrénica. Ello causa
una atraccion eléctrica entre los atomos ionizados, ligandose para formar la sal comun.

En el segundo tipo de enlace, denominado “covalente”, ninguno de los
atomos cede electrones, sino que mas bien los comparte; es decir, una parte
del tiempo pertenecen a un atomo y otra parte de tiempo a otro. Por ejemplo,
se puede esperar que los atomos con cuatro electrones en su ultima capa
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(Carbono, Silicio, Germanio y otros), al tener la misma probabilidad cada uno
de ceder o de quedarse con sus respectivos electrones, tenderan a formar
enlaces covalentes entre si. Y el ultimo tipo de enlace es el metalico, donde los
electrones de valencia se encuentran deslocalizados en el material.

De ahi la importancia de la capa de valencia, pues ésta determina el tipo de
enlace que tendran los atomos con otros, y por lo tanto, también determina las
propiedades quimicas, e incluso eléctricas de los materiales, como veremos a
continuacion.

1.2.2 Conductores, semiconductores y aislantes

La visiébn que se tiene de las sustancias quimicas es, entonces, que los
atomos se enlazan entre si, ya sea cediendo o compartiendo los electrones de
valencia de cada uno de los atomos que participan en los compuestos dados.
¢ Pero qué pasa con los electrones y los atomos en un material cristalino?

A diferencia de las sustancias quimicas comunes como el agua, o incluso
algunos compuestos organicos complejos, en donde se enlazan uno cuantos
atomos entre si para formar moléculas con muy poca interaccion entre ellas, un
cristal esta formado por cadenas con alrededor de 500, 000, 000, 000, 000,
000, 000, 000 de atomos en cada cm?® y todos ellos enlazados entre si
(podriamos pensar que fuese una molécula gigantesca), y ademas colocados
de manera muy regular en el interior del material; por ejemplo, la estructura de
diversos semiconductores es la de atomos arreglados en pequefios cubos que
se repiten uno detras de otro en forma periddica, como se ilustra en la figura
1.2.

Figura 1.2. Modelo de la posicion atdmica en la estructura bésica de un cristal de silicio, vista
desde diferentes angulos. Puede apreciarse la simetria cubica.

Asi, tendremos practicamente dos tipos de materiales cristalinos a bajas
temperaturas, los conductores y los aislantes. Generalmente, los conductores
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se caracterizan porque los electrones de valencia, al sentir la influencia de
todos los nucleos atémicos (cargados positivamente), se "liberan" de su propio
atomo, y pueden moverse casi sin dificultad en el material, manteniendo, por
€so mismo, unidos a los atomos que lo conforman. Claro es que al aplicar
algun voltaje externo, estos electrones podran ser arrastrados, por influencia
del campo eléctrico, y producir corrientes eléctricas que fluyen a través del
material, como observamos en los metales.

En contraste, en un aislante los atomos no "sueltan" a sus electrones de
valencia, sino que los comparten mediante enlaces covalentes que se
extienden a lo largo de todo el material. En forma esquematica esto se ilustra
en la figura 1.3; ahi se puede observar que al aplicar algun voltaje no habra
electrones que puedan moverse libremente bajo su influencia, y por lo tanto no
circulara corriente eléctrica alguna. Esto es lo que ocurre en silicio y germanio a
bajas temperaturas. Sin embargo, al aumentar la temperatura, los atomos
tendran mayor energia térmica, es decir vibraran con mayor intensidad dentro
del material, causando que ocasionalmente algunos electrones se dispersen
por estas vibraciones, y se separen de los atomos a los que normalmente estan
ligados. La cantidad de electrones (en la unidad de volumen) que se liberan por
efectos térmicos es pequefia, pero suficiente para que empiece a observarse
una corriente al aplicar algun voltaje en el material. En ciertos cristales,
llamados propiamente aislantes, la temperatura, minima a la cual se observara
este fendmeno debera ser mucho mayor que aquellas a las que estamos
acostumbrados en nuestra vida cotidiana. En cambio, en materiales tales como
el silicio, podremos detectarlo a temperatura ambiente. Aun asi, la resistencia
eléctrica (mejor dicho, la resistividad) de un trozo de silicio es mucho mayor
que la de un trozo similar de plata u oro, por lo que podemos decir que el silicio
es so6lo un semiconductor

@ @ ®—@©
|

@ @ ®—@
|

o— @ @ @
|

e— ® @ [

Figura 1.3. Representacion en dos dimensiones del enlace covalente entre atomos con cuatro
electrones de valencia tales como el silicio.

Debemos notar que cuando un enlace covalente se “rompe”, y un electron
se libera, queda un “hueco” en el lugar correspondiente; y éste también podra
moverse al aplicar un voltaje externo, como explicaremos a continuacion.

Supdngase que se aplica un voltaje con la polarizacion que se ilustra en la
Fig. 1.4. Debido a la presencia de los huecos mencionados, los electrones de
valencia que permanecen ligados, y vecinos al hueco, al sentir la influencia de
la polarizacion podran moverse hacia el lugar correspondiente, dejando a su
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vez un hueco en una nueva posicion. En otras palabras, el hueco se movera en
sentido opuesto al que se movié el electron por efecto del campo eléctrico, Es
decir en un semiconductor, ademas de los electrones “libres” también habra
huecos “libres” con una carga eléctrica positiva y de la misma magnitud que la
de los electrones, puesto que se mueven en sentido opuesto al aplicar voltajes
externos.

Par electron-hueco “libre”

_ L+
.

Figura 1.4.Representacion esquematica del movimiento de huecos y electrones "libres" bajo la
influencia de un potencial aplicado. Los electrones seran atraidos hacia el borne positivo y los
huecos hacia el negativo. Notese que la corriente es debida a electrones libres y a través de
electrones ligados que se desplazan por la influencia del campo eléctrico aplicado.

Para visualizar esto de una manera sencilla, los ingenieros y fisicos
acostumbran usar diagramas de bandas, en donde se representa en forma
esquematica todo lo anterior (Figura 1.5). Se dice que los electrones en un
semiconductor poseen bandas de energia permitidas asociadas ya sea con su
estado ligado o libre dentro del semiconductor. Los electrones ligados tienen un
rango de energias dentro de lo que llamamos la banda de valencia. Para poder
liberar un electron sera necesario proporcionarle una cierta energia, la cual
puede ser causada por las vibraciones térmicas de los atomos del cristal.
Cuando un electron absorbe esta cantidad minima de energia pasa a ser un
electron “libre”, es decir, no ligado, y puede moverse con un rango de energias
dentro de lo que llamamos banda de conduccion. Lo anterior causa la aparicion
de huecos en la banda de valencia con carga positiva que también podran
moverse internamente, como explicamos antes.

IE\\I(T:-cTrcjlpes Y Banda de
liores ‘ Conducciéon

Eg=Banda prohibida

Huecos Banda Ide
“ibres” ‘ o) ‘ Valencia

Mar de Electrones ligados a sus dtomos

Figura 1.5. Representacion esquematica del diagrama de bandas en un semiconductor. La
energia que se requiere para que un electrén (ligado) pase desde la banda de valencia hasta la
banda de conduccion (libre), dejando un hueco (libre), se llama ancho de la banda prohibida.

17



Asi, en forma simplificada, podemos visualizar el diagrama de bandas de un
semiconductor como constituido por una banda de valencia y una banda de
conduccion, separadas por una banda de energias prohibidas de ancho
(Eg).Cuando de alguna manera se le proporciona energia del orden de (EQ) a
un electron de valencia, éste pasa a la banda de conduccion, dejando, un
hueco en la banda de valencia,. Lo anterior significa que, si n6 se proporciona a
los electrones de valencia una energia mayor o igual que Eg, no podran
generarse pares de electrones y hueco libres.

En otras palabras, idealmente los electrones no pueden tener energias entre
la banda de valencia y la banda de conduccion. Por eso se dice que existe una
banda de energias prohibidas. Las bandas de energia permitidas y prohibidas
provienen del hecho de que los atomos del cristal al interactuar con los
electrones dan origen a bandas, en lugar de los niveles discretos que los
electrones tienen en los atomos libres. Una forma de imaginar esto es que, al
juntar los atomos dentro del cristal, los niveles de energia de sus electrones se
‘pegan” para formar bandas de energia permitidas. Cabe sehalar que tal
consideracion es hecha para la ultima capa atdmica en un cristal, es decir las
bandas formadas por las capas atdmicas internas no son tomadas en
consideracion.

Para completar nuestra imagen, debemos recordar que con todo fenémeno
ondulatorio podemos asociar particulas, y por lo tanto las vibraciones atomicas
de la red cristalina también se pueden comportar como particulas llamadas
FONONES, de manera similar a los FOTONES de la radiacion electro-
magnética. Por .lo tanto, ahora podemos visualizar facilmente, con base en los
diagramas de bandas, la existencia de conductores, semiconductores y
aislantes (Figura 1.6)

AISLANTE

‘ SEMICONDUCTOR
Eg T
|

METAL

Figura 1.6. Representacion esquematica de bandas de metales, aislantes y semiconductores.
En los metales la banda de valencia y de conduccion se traslapan, es decir, el ancho de banda
prohibido es nulo. En un aislante el ancho de la banda prohibida es muy grande comparada
con la que se tiene en un semiconductor. Por eso, la cantidad de electrones excitados por
fonones hacia la banda de conduccién desde la banda de valencia es pequefia.

1.2.3 Los semiconductores positivos y negativos
Todos conocemos el gran uso que se les da tanto a los conductores como a

los aislantes. Por ejemplo, si no hubiese buenos conductores no podriamos
llevar la energia eléctrica desde su lugar de generacion hasta nuestra casa, y si
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no hubiese buenos aislantes, las pérdidas o fugas indeseables serian
exorbitantes, y tampoco podriamos utilizar la energia eléctrica adecuadamente.

¢ Y los semiconductores, teniendo una resistividad intermedia entre un buen
aislante y un buen conductor, sirven para algo?

Si ésta fuera la uUnica propiedad importante de un semiconductor,
seguramente no hubiesen causado la revolucion que aun estamos viviendo
desde que empezaron a utilizarse para realizar los dispositivos electrénicos. Lo
mas relevante en un semiconductor es que pueden generarse tanto electrones
en la banda de conduccion como huecos en la banda de valencia, y que la
cantidad relativa de estos portadores de carga eléctrica puede modificarse y
controlarse como veremos a continuacion.

En lo que sigue, trataremos de referirnos al semiconductor mas importante
tecnolégicamente que, en la actualidad, es el Silicio. Este tiene un ancho de
banda prohibida de aproximadamente 1.1 eV a temperatura ambiente. El
electron-Volt (eV) es la cantidad de energia que adquiere un electron cuando
es acelerado a través de un voltaje o diferencia de potencial igual a 1 Volt.
Curiosamente, este valor de (Eg) permite que una buena parte de los fotones
provenientes de la radiacion solar puedan generar pares electron-hueco en el
silicio, por lo que es factible convertir la energia luminosa en energia eléctrica.
Antes de explicar como sucede este fenbmeno, retornemos a nuestra discusion
principal por ahora.

Imaginemos que de alguna manera podemos introducir una cantidad muy
pequena, aunque controlada, de atomos de fosforo en un cristal de silicio ideal.
El fosforo es un elemento que tiene cinco electrones de valencia como puede
verse en la tabla periddica. La mayoria de los atomos de fosforo se colocaran
uniformemente en lugares que de otra forma estarian ocupados por atomos de
silicio.

Tipicamente, se introduce un atomo de fésforo por cada 10 millones de
atomos de silicio, por lo que aquellos estaran relativamente distanciados entres
si dentro del cristal. Por lo tanto, la estructura cristalina no se ve modificada, e
incluso un atomo de fésforo se enlazara con cuatro atomos de silicio, que
estaran a su alrededor, como si aquel fuese uno de estos. El electron en
exceso sentira debilitado su enlace al atomo de fésforo, y se liberara muy
facilmente. Es decir, los atomos de fosforo perderan uno de sus electrones de
valencia, el cual podra moverse libremente en la banda de conduccion del
material. En este caso, sin embargo, la presencia de los electrones adicionales
en la banda de conduccion no implica que haya la misma cantidad de huecos
como cuando son generados por fonones con energia mayor que Eg. En la Fig.
1.7 se ilustra todo lo anterior en forma esquematica. Nétese que los atomos de
fésforo ceden 1 electron de valencia a la banda de conduccion y por esta razon
se les llama atomos donores.
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Figura 1.7. Exceso de electrones o huecos casi "libres" generados al introducir atomos de
Fésforo o de Boro, respectivamente, en Silicio.

En silicio, a temperatura ambiente, la cantidad de electrones y huecos
generados por transiciones térmicas desde la banda de valencia a la de
conduccién (o sea, por fonones) es del orden de sélo 10, 000, 000, 000 en
cada cm®. Pero, si introducimos tantos atomos de fésforo como se menciond, a
temperatura ambiente habra del orden de 100, 000, 000, 000, 000, 000 de
electrones adicionales en la banda de conduccién (en cada cm®). De tal forma
que la cantidad de electrones en la banda de conduccion serd mucho mayor
que la cantidad de huecos en la banda de valencia, y por lo tanto cualquier
corriente eléctrica debida a un potencial externo sera practicamente conducida
sblo por los electrones en la banda de conduccion. Puesto que la carga
eléctrica de los electrones es negativa, se dice que el material es un
semiconductor impurificado o extrinseco tipo negativo (n).

¢ Podemos hacer que la cantidad de huecos en la banda de valencia sea
mucho mayor que la de electrones en la banda de conduccién? La respuesta
es si; para lo cual en vez de atomos de fésforo se necesita introducir atomos de
boro. Si vemos la tabla periddica de los elementos observamos que el boro
tiene tres electrones en su capa de valencia. Si en lugar de un atomo de silicio
se encuentra ocasionalmente uno de boro, éste no tendra suficientes
electrones para compartir con los atomos de silicio a su alrededor, dejando un
enlace sin completar (electron no apareado). Como vimos anteriormente, la
ausencia de electrén en uno de los enlaces es equivalente a un hueco en la
banda de valencia. EI esquema correspondiente se muestra también en la
figura 1.7. La cantidad de huecos en la banda de valencia sera ahora mucho
mayor que la cantidad de electrones en la banda de conduccién, y puesto que
hemos asociado una carga positiva a cada hueco, se dice que tenemos un
semiconductor tipo positivo (p).

1.2.4 Los defectos en los semiconductores

En realidad, la presencia de atomos extranos causan una perturbacion del
arreglo cristalino por diversas razones. Por ejemplo, un atomo de foésforo no
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tiene el mismo tamafo que uno de silicio, por lo que la estructura cristalina se
vera perturbada localmente, e incluso podria dejar de ser cubica; esto se
manifestara como una irregularidad o defecto alrededor del atomo de fésforo.
Dicha perturbacion se puede propagar a distancias de hasta 10,000 capas
atdbmica, o mas, a partir de la posicion de la impureza causante de la
perturbacion.

Desafortunadamente, tanto al fabricar los cristales, como al procesarlos para
fabricar dispositivos, es imposible evitar que se introduzcan otros atomos que
circundan el ambiente (Oxigeno, lones de Sodio, Cobre y otros), y que también
producen defectos en el silicio cristalino, germanio, etc., en general en la
mayoria de los cristales que se dicen puros existen impurezas que modifican
ligeramente sus propiedades semiconductoras, como veremos mas adelante.

La presencia de defectos en la red cristalina trae como consecuencia dos
tipos de problemas en el transporte de los electrones y huecos, respecto a lo
que seria un cristal ideal. El primero de ellos tienen que ver con los tiempos
promedio que tanto un electron como un hueco tardan para que, después de
haber sido generados por fotones (o por fonones), se pierden al recombinarse.
Es decir , una vez que se ha provocado la aparicion de pares electron-hueco,
cada uno de ello tendra la tendencia natural a regresar al estado normal
(electrones en la banda de valencia) cediendo energia en forma de radiacién
(fotones) o en forma de vibracion de la red cristalina (fonones), y esto les toma
un tiempo promedio que se llama tiempo de vida media de los portadores.

Los defectos o perturbaciones en la red causan una reducciéon del tiempo de
vida, ya que algunos defectos actuan como trampas para ambos tipos de
portadores, y por lo tanto, la probabilidad de que un electrén se recombine con
un hueco es mayor. En nuestros diagramas de bandas, las trampas causadas
por los defectos también tienen una representacién esquematica, como se ve
en la Fig. 1.8. Los defectos causan niveles dentro de la banda prohibida y por
lo tanto interactuan facilmente tanto con la banda de conduccién como con la
banda de valencia, causando lo antes mencionado.

Adicionalmente, las impurezas donadoras que ceden sus electrones a la
banda de conduccidén quedan ionizadas, pues la carga del nucleo no esta
compensada por la carga electronica correspondiente, y por lo tanto, cuando un
electron pase cerca sera desviado de su trayectoria por efecto de la carga
eléctrica de los atomos ionizados.

E‘]QcTrQ’rwes @ Banda de
liores l Conduccion
— NIVEL DE TRAMPA
HUSCOS Banda de
Ylibres” ‘ (o) Valencia

Figura 1.8. Niveles de atrapamiento dentro de la banda prohibida causados por defectos o
impurezas en el material. Si una trampa se encuentra vacia, tiende a capturar un electrén que
luego es emitido hacia la banda de valencia en donde se recombina con un hueco, quedando la
trampa nuevamente vacia. Es decir, las trampas actuan como escalones que hacen mas
probable la recombinacion de los pares electrén-hueco.
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La dispersion electronica es lo que causa que los portadores tengan
menores velocidades promedio (en la direccion del campo eléctrico) al aplicar
un potencial eléctrico, pues tendran mayor cantidad de choques internamente;
es decir, la MOVILIDAD de los portadores sera menor entre mayor sea la
cantidad de impurezas. La movilidad mide, precisamente, la facilidad con la
cual un electron o un hueco se mueve dentro de un material, y dependera tanto
de la presencia de impurezas extrafias, como de defectos estructurales, y de
los choques elasticos que tengan los portadores con los fonones. ]

Una propiedad distintiva de los semiconductores es que poseen un
coeficiente de la resistividad con la temperatura que es negativo en algunos
rangos y positivos en otros. El coeficiente negativo esta relacionado con la
excitaciéon de electrones, en un diagrama de bandas de energia, desde la
banda de valencia a la de conduccién. La regién donde la resistividad aumenta
con la temperatura, esto es, coeficiente positivo, es el resultado del cambio de
la movilidad de los portadores cargados. La conductividad de cualquier
conductor esta determinada no solo por numero de electrones de conduccién
sino también por la rapidez con la cual estos puedan moverse. El contenido de
impurezas afecta la conductividad a bajas temperaturas (regién extrinseca),
pero a temperaturas mas altas la concentracibn de portadores esta
determinada por las propiedades intrinsecas del cristal. En la regién intrinseca
la dependencia con la temperatura de la resistividad esta determinada por una
expresion tedrica de la forma:

p=poetIKT ... (1)

Donde Eg es la energia de la banda prohibida fundamental, K es la constante
de Boltzman y T es la temperatura, ver la figura 1.9 [3].

Temperature (K)
300 78 33.3 20.4 14.3 10
— = s

1000

Conductivity ¢ (Ohm™" em™)

0.001LL
[¢]

002 0.04 0.06 0.08 0.1

Reciprocal temperature T™' (K™")

Figura 1.9. Medicioén experimental de la conductividad o (=p'1) de germanio tipo n como funcion
de la temperatura.
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Una grafica de la resistividad vs 1/T, proporcionara el valor de la energia de
la banda prohibida en la region intrinseca mientras que para region extrinseca
se determina de acuerdo a las expresiones que gobiernan todos los
mecanismos de dispersion, ver figura 1.10.

intrinsic range

1041
extrinsic range

= arb.units.

o b — e 10UT

Figura 1.10. Diagrama esquematico de la conductividad (inverso de la resistividad = p'1) como
funcion del inverso de la temperatura.

Un material semiconductor también se puede diferenciar de un metal y de
un aislante por su rango de conductividad (inverso de la resistividad), en lo
metales tenemos conductividades que estan en el rango (de mayor a menor)
de 10° a 10* (Q-cm)™", en los semiconductores de 10* a 10™'° (Q-cm)™, y en los
aislantes 6 dieléctricos tenemos conductividades menores a 107 (Q-cm)"[4],
aunque su diferencia mas significativa proviene de su variacion conductividad
como funcion de la temperatura.

1.3 Celdas solares

La celda solar es un dispositivo capaz de transformar la energia solar en
energia eléctrica sin producir contaminaciéon [4]. Una celda solar consiste de
una barrera de energia potencial dentro de un material semiconductor que es
capaz de separar los electrones y huecos que son generados por la absorcién
de luz dentro del semiconductor [5].

Los cuatro tipos de barreras mas comunes son (1) homouniones: uniones
p/n con el mismo material semiconductor; (2) uniones heteroface: similar a las
homouniones pero con una capa ventana de un semiconductor con banda de
energia prohibida mayor agregado para reducir las perdidas por recombinacién
superficial; (3) heterouniones: uniones p/n entre dos materiales
semiconductores diferentes; y (4) barreras Schottky: union metal-
semiconductor.

23



1.3.1 Homounioén

Los diversos procesos que ocurren en una celda solar son ilustrados en la
siguiente figura 1.11, que es dibujada para una homounién p/n. Seis regiones
pueden ser distinguidas: (1) el contacto del metal con el semiconductor tipo-p,
introduciendo una resistencia de contacto; (2) el volumen de la region tipo-p,
donde la mayoria de los pares electron-hueco son generados por absorcion de
luz y donde los portadores minoritarios (electrones) son transportados por
difusion y son parcialmente perdidos por recombinacion; (3) la region de unién
con las regiones de deflexion asociadas, donde los portadores son separados
por el campo eléctrico en la union; (4) el volumen de la regién tipo-n, que
contribuye principalmente con la resistencia en serie; (5) el contacto con el
semiconductor tipo-n, introduciendo una resistencia de contacto, y (6) la
superficie frontal, donde puede ocurrir perdidas por recombinacion superficial
de portadores minoritarios.

R CONTAC
FRONT SURFALE
RE COME TNAT 0N

Figura 1.11 Fenédmenos basicos que ocurren en una celda solar de homounién p/n.

Si se conecta un conductor en los extremos (corto circuito) y se aplica un
voltaje tal que la terminal negativa del voltaje que aplicamos coincida con el
material tipo n, y la terminal positiva del voltaje que aplicamos coincida con el
material tipo p, diremos que hemos polarizado positivamente, mientras que si
invertimos las conexiones habremos polarizado inversamente.

Cuando la polarizacién es directa y aplicamos un voltaje, tendremos una
corriente | que circulara en el circuito, mientras que si aplicamos un voltaje en
polarizacion inversa veremos que casi no hay flujo de corriente, la pequefia
corriente que circula es llamado |y, que es debido a que la polarizacion inversa
refuerza el campo eléctrico interno, impidiendo que los portadores minoritarios
puedan moverse de una region a otra.
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Experimentalmente se ha encontrado que la ecuacion que describe el
comportamiento de la corriente en la unién p-n en oscuridad esta dada por la
ecuacion del diodo:

| = lo{explq(V-IRs)/AKT]-1}

donde la corriente de saturacion inversa lp y el factor de diodo A son
determinados por los procesos especificos que ocurren en la unién. Estados
localizados cerca de la interfase de la heterounion y dentro de la region de la
union podrian actuar como formas adicionales de perdidas por recombinacion.
Bajo iluminacion la expresion anterior toma la forma:

| = lo{expla(V-IRs)/AKT]-1}-I

donde I, es la corriente generada por la luz determinada por los procesos en
el volumen de la regién tipo-p. La figura 1.12 muestra las graficas de las
ecuaciones anteriores para una union ideal con el objetivo de introducir algunas
cantidades adicionales comunmente usadas en la descripcion de las celdas
solares, Estas incluyen el voltaje de circuito abierto V., la corriente de corto
circuito lg., el voltaje para maxima potencia Vy, y la corriente para maxima
potencia Ir,. La eficiencia solar de la celda es definido como la razon de maxima
potencia entre la potencia incidente sobre la celda. Una cantidad llamada factor
de llenado ff es comunmente introducido para relacionar Py, con el producto V.

lsc,
ff= Im Vm/ lsc Voc= P/ lsc Voc
Asi la eficiencia solar de una celda puede ser escrita como
N =ff lsc Voo/Ps= Pm/ Ps

donde Ps es la potencia solar. Valores tipicos de estas cantidades para una
celda solar son Vy. = 0.5-0.8V, lsc = 10-40 mA cm™ , ff = 0.6-0.8, y n

Fig. 1.12 Variacion tipica de la corriente | como funcién del voltaje V para una celda solar en
oscuridad y bajo iluminacion. La magnitud de I, es exagerado por claridad.
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11.3.2 Heterounién

El uso de heterouniénes con un material ventana de gap grande y un
material absorbedor de gap pequefio es para minimizar las perdidas por
recombinacion superficial. El uso de heterouniones expande enormemente la
posibilidades de materiales semiconductores para celdas solares. A diferencia
de la situacion para homouniones, las propiedades de transporte de los
portadores en las heterouniénes es generalmente dominado por fenémenos
que ocurren en la interfase. El transporte de la corriente en la region de unién
es atribuida a recombinacién, tunelamiento, 6 a una combinacion de
tunelamiento y recombinacion que involucran niveles de energia cerca de la
interfase. En esta ocasion nos enfocaremos a las celdas solares de peliculas
delgadas semiconductores policristalinas de Sulfuro de Cadmio (CdS) material
tipo n, y Teluro de Cadmio (CdTe) material tipo p. Las propiedades fisicas

principales de estos materiales se muestran en la siguiente tabla [5,6]:

Tabla 1.1 Principales propiedades fisicas de CdS y CdTe.

Propiedades CdTe CdS
Estructura Cristalina Cubica Hexagonal
Constante de red: a(A")” 6.481 4.1 (c=6.74)
Magnitud de la banda prohibida de energia 1.43 2.5
(Gap directo): Eq(eV)
Masa efectiva de los electrones en la banda de 0.11 mg 0.2 mg
conduccién: m,,
Masa efectiva de los “huecos” en la banda de valencia: 0.63 m, 0.7m¢
Mp
Coeficiente lineal de expansion térmica: a 4.7-4.9x10°K” -
lonizacion:f; 0.668 -
indice de refraccion : n* 2.7 2.3
Movilidad de los electrones : p,(cm?/Vs)' 1000 300
Movilidad de los “huecos” : py(cm?/Vs)' 100 50
Constante dieléctrica : €(0) 10.2 9.12
Conductividad térmica : k(W/Kcm) 10 0.2
Temperatura de Debye : Op (0K) 158 210
Concentracion intrinseca de portadores - 8.6—16.7
(10" cm™®)
Movilidad Hall del electrén : py.(cm?/Vs) 10* 0.056
*Oscuridad
Movilidad de deriva de electrones : Ugp, 16 286
(cm?/Vs)
Movilidad Hall de los “huecos” : py 5-8 6-15
(cm?/Vs)

Movilidad de deriva de los “huecos” Ug.,, (cm°/Vs) 70 21
Coeficiente de absorcion : ag (cm™) 1x10° 0.045
Altura de la barrera Schottky (eV) :

CdS-Au - 0.8

CdS-Cu - 0.35
Susceptibilidad magnética x (cm®/G) - -3.2x10°
Capacidad calorifica molar Co(K 'mol™) 6x10° 13.3x10°

Densidad : d (g/cm®) - 4.82

* Valores a temperatura ambiente 300 k
! Valor obtenido en el material mas perfecto y sin impurezas

% La constante de la red esta sujeta a cambios en las relaciones

estequiométricas entre el Cd con el Sy el Te.
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La estructura en la cual el CdTe cristaliza comunmente es la del tipo
zincblenda, aunque también posee una fase hexagonal, algunas de las
caracteristicas mas importantes del CdTe para ser utilizado como material
absorbente o parte activa de la celda solar son: buena calidad como pelicula
delgada, gap directo con valor cercano al 6ptimo tedrico (1.4 eV) y facil
depdsito por diversas técnicas.

El CdS tiende a ser usado como material emisor o “ventana” con el CdTe
por su valor grande (~2.4 eV) de la banda prohibida de energia (Eq), gap
directo y buen coeficiente de transmision dptica para el paso de los fotones sin
pérdidas considerables.

Los parametros mas importantes de un material semiconductor para el
funcionamiento de la celda solar son:

La magnitud de la banda prohibida de energia.

La cantidad de portadores libres disponibles para la conduccién.

La generacién y recombinacion de portadores libres creados por la radiacion
incidente en el material.

La union de estos materiales (CdS y CdTe, heterounion) provoca una
movilidad de portadores minoritarios de un material a otro (figura 1.13), es decir
los electrones se mueven hacia la region de material tipo p, mientras que los
huecos lo hacen al material tipo n.

n Unién P n p
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Figura 1.13. Unién de un material tipo n, con uno tipo y formacion de un potencial interno
debido al reacomodo de los portadores minoritarios.

Tal movilidad de portadores minoritarios provoca la creacion de un potencial
en la interfase. Dicho potencial en la interfase permitira que la corriente solo
pueda fluir en una direccién (en polarizacion directa), mientras que en
polarizacion inversa casi no habra flujo de corriente. La region dentro del
potencial de la interfase es llamada regién quasineutral, puesto que ahi no
existen portadores minoritarios libres [4]. En una heterounion, el diagrama de
bandas es la siguiente, figura 1.14.
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Fig. 1.14 Esquema de una heterouniéon con AE.>0 y AE,>0

Considerando la heterounion y las regiones de contacto de los
semiconductores con los metales (la barrera Schottky), tenemos que la
expresion para la corriente es:

| = Io exp (-AE/KT)[exp(qV/AKT)-1]

donde lp y A podrian variar ligeramente en funcion de Ty V , y AE es una
medicién de la energia de activacion.

En este caso, el valor de lp esta relacionado con densidad y seccidon
transversal de los centros de recombinacion efectivos y A puede ser asociado
con la localizaciéon de los niveles de energia (figura 1.15) con respecto a E;, Efy,
y Erp y con la asimetria de la union [5].
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Figura 1.15 Niveles de energl"é en L]na heterounién.

La teoria de transporte en las heterounidones no es todavia firmemente
fundamentado como lo es para las homouniénes [5].
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1.4 Objetivo

Realizar celdas solares fotovoltaicas de CdS/CdTe con una mejora en la
eficiencia de conversion de la energia solar en energia eléctrica. Tal objetivo se
llevara a cabo mediante la elaboracion de bicapas de peliculas delgadas
semiconductoras de sulfuro de cadmio (CdS) mediante las técnicas de bafio
quimico (CBD) y sputtering, depositando un capa mediante la técnica CBD y
sobre esta capa se deposita otra capa del mismo espesor mediante la técnica
de sputtering, el proceso inverso también se realizo. El espesor de la bicapa de
CdS fue variado. La pelicula delgada de teluro de cadmio (CdTe) se deposito
mediante la técnica de transporte de vapor en espacio cercano (CSVT).

1.5 Aportaciones

Deposicién de bicapas de sulfuro de cadmio (CdS) sobre vidrio conductor
(SnO2:F) mediante las técnicas de bafio quimico (CBD) y sputtering para la
elaboracion de celdas solares de CdS/CdTe.

1.6 Contenido

El contenido de este trabajo ha sido organizado para su presentacion en los
siguientes temas: en el capitulo 1 se da una introduccién sobre la importancia
de nuevas fuentes alternas de energia, como lo es la fotovoltaica, se da una
explicacion sobre la naturaleza de los materiales semiconductores y sobre su
empleo en la elaboracion de celdas de sulfuro de cadmio (CdS) y teluro de
cadmio (CdTe).

En el Capitulo 2 se presenta las técnicas de crecimiento: CDB (Deposito por
Bafio Quimico), Sputtering (Erosion catédica de RF asistida por magnetron
planar) y CSVT (Transporte de Vapor en Espacio Cercano) empleadas en la
elaboracién de las peliculas delgadas semiconductoras.

En el capitulo 3 se describe la forma y procedimiento de la elaboracion de
la celdas solares, desde la limpieza de los substratos, la deposicion de las
bicapas de CdS mediante las técnicas de crecimiento de CBD y Sputtering y la
forma de deposito.

En el capitulo 4 se muestran los resultados obtenidos para las bicapas de
CdS. Las mediciones que se muestran son de microscopia de fuerza atdomica
(AFM), rayos X, transmision oOptica y perfilometria. De las celdas solares de
CdS/CdTe se muestran mediciones de |-V y los resultados de las eficiencias
obtenidas.
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En el capitulo 5, se discuten los resultados logrados y se proponen posibles
maneras de mejorar los resultados obtenidos.
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CAPITULO 2. Técnicas de crecimiento de peliculas delgadas

2.1 Deposicioén por bafo quimico (CBD).
2.1.1 Introduccién

A través de los afnos las peliculas delgadas de CdS han sido investigados
intensivamente. Han sido utilizadas en muchas aplicaciones, incluyendo
dispositivos electréonicos y optoelectronicos. No obstante la existencia de
diversos materiales semiconductores tipo n, se ha observado que el CdS es la
mejor pareja en la heterounion mas prometedora para los bien conocidos
materiales fotovoltaicos policristalinos de CdTe y Culn(Ga)Sex(S) (CIGS). En
ambos casos, una capa de CdS es usado como material ventana tipo n con
brecha de energia prohibida mayor. En estos dispositivos, la luz penetra la
capa de CdS, en general, la eficiencia cuantica decrece en la parte azul del
espectro, y esto debe ser evitado. Para minimizar esta perdida, el CdS es
hecho lo mas delgado posible [7]. Los investigadores han tratado diferentes
técnicas para estudiar las propiedades estructurales y Opticas, pero la
identificacion de la mejor calidad electronica para aplicaciones fotovoltaicas es
aun un reto debido a la naturaleza de la pelicula delgada en la celda solar [8].

Las peliculas policristalinas de CdS pueden ser preparadas por diferentes
métodos tales como erosion catodica (sputtering), serigrafia (screen printing),
deposicién por vapor quimico (CVD), electrodeposicion, deposito por bafio
quimico (CBD), etc. No obstante las diversas técnicas, la técnica de CBD es el
método mas exitoso [9], y la mayor eficiencia en celdas solares de CdTe y
CIGS fue desarrollada con capas de CdS crecidas por CBD. El método de CBD
es basado en la precipitacion controlada del material en forma tal que la
precipitacion ocurre uniformemente sobre el substrato, Debido a la simplicidad
y las muy econdmicas facilidades experimentales necesarias en la deposiciéon
de la pelicula, la técnica de CBD es el mejor método para obtener peliculas
delgadas de CdS a bajo costo que tienen caracteristicas Optimas para
aplicaciones en dispositivos fotovoltaicos [10]. En este trabajo, estuvimos
enfocados en la concentracion de S/Cd durante el crecimiento y la cinética de
crecimiento asociada, aparentemente este factor mejora significativamente el
rendimiento en las celdas solares de CdS/CdTe, como ha sido reportado
anteriormente [11], y presentamos peliculas con buenas caracteristicas Opticas
para ser usadas como material ventana en celdas solares de CdTe.

2.1.2 Fundamentos teodricos

Se basa en la precipitacibn muy controlada del material que se desea
obtener, de modo que esta precipitacion se oriente hacia el sustrato
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mayoritariamente, esto es, que sea minima la precipitacién en el seno de la
disolucién o bafo.

Para lograrlo, se requiere que el Producto lénico (Pl — producto de las
concentraciones de los iones que forman el compuesto) exceda muy
ligeramente y durante todo el tiempo de reaccion, al valor de la constante del
producto de solubilidad (Kps). Para lograr esta imprescindible condicion se
necesita que los iones a precipitar, cd* y S% en este caso, no se encuentren
libres, ya que por muy bajas que fueran las concentraciones de las disoluciones
de partida, siempre su PI>>Kps.

Por ello, debe seleccionarse un sistema quimico que “atrape” a estos iones,
y que al mismo tiempo garantice su liberacidn lenta, de modo que se obtengan
concentraciones muy pequefias en la disolucion. Al seleccionar el sistema
quimico deben tenerse en cuenta los aspectos termodinamicos del mismo que
estan relacionadas con las constantes de equilibrio.

Otro aspecto de suma importancia es el control de la velocidad de reaccion,
la cual debe ser ni muy alta, ni extremadamente baja. Como se sabe, la
velocidad de las reacciones quimicas es una funcion de las concentraciones de
los reaccionantes (R), es decir

Vg =K f[c(R)]
La constante especifica de la velocidad de reaccion a su vez depende de la
temperatura absoluta:

K= A exp (-Ea/RT)

A= Factor de Arrhenius

R= Constante del gas ideal

T= Temperatura absoluta

Ea=energia de activacion del proceso

Del analisis de lo anterior puede comprenderse la extraordinaria importancia
que tiene el control de parametros tales como la temperatura y la concentracion

en el proceso de depdsito de una pelicula por bafo quimico, ademas de la
adecuada seleccion de los reactivos a emplear [12].

2.1.3 Sistema de reaccioén seleccionado
Como fuente primaria del ion sulfuro se emplea la tiourea (Tio).
S

(formula global: CS(NH3)2)
HoN C NH;
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Esta sustancia contiene al azufre enlazado convalentemente con el carbono,
por lo que no aporta directamente iones S%. Estos se obtienen por la reaccion
de hidrdlisis en medio basico de la tiourea, la cual transcurre por mecanismos
complejos en los que se forman productos intermedios, pero cuyo resultado
final puede ser representado por la siguiente ecuacion quimica:

CS(NHQ)Z(aC) +2 OH_(ac) = CH2N2(ac) +2 HO + SZ-(aC)

En lo que respecta al i6n Cd?*, la fuente primaria del mismo es el Cloruro de
Cadmio (CdCl,), pero al disolverse esta sal se disocia en gran extensién y
produciria una alta concentracion del ion libre, que como ya se explico, esto es
inconveniente, por lo que se afade al sistema una sustancia que forme
compuestos de moderada estabilidad con el Cd?*. En este caso, esta sustancia
es el amoniaco (NH3). Por tanto, después haber obtenido los iones, estos se
van precipitando para formar el CdS, es decir:

Cd* @+ 5% (ac) = CdSs)

2.1.4 Deposicion de peliculas

Luego entonces la preparacion de peliculas de CdS consiste basicamente
en mezclar disoluciones acuosas de cloruro de cadmio, cloruro de amonio,
amoniaco y tiourea (en ese orden) en proporciones adecuadas, y mantener el
sistema bajo agitacibn a temperatura constante durante un tiempo
determinado. Para lograr una buen depdsito de la pelicula de CdS, es
importante que el substrato sobre el cual se va a depositar la pelicula este
completamente limpia, lo cual se consigue lavando el substrato con un trozo de
gasa, agua destilada y suficiente detergente, después se enjuagan con un trozo
de gasa y bastante agua, posteriormente se introducen en alcohol isopropilico y
se deja en ultrasonido por tres minutos, luego se cambia el cambio en alcohol
isopropilico y se coloca nuevamente en ultrasonido por tres minutos, finalmente
se secan con nitrdgeno gaseoso a presion. El sistema de deposicion por bafio
quimico (CBD) y una secuencia de crecimiento de pelicula de CdS se muestra
en la figura 2.1 [13].
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¢) Tiempo de deposicion de 20 min. 05 seg.
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d) Tiempo de deposicion de 30 min.

e) pelicula terminada.

Figura 2.1. Secuencia de deposito por CBD de una pelicula de CdS
sobre vidrio conductor SnO,:F, a) Tiempo de deposicion de 2 min. 23 seg., b) 8 min.,
¢) 20 min. 05 seg., d) 30 min., e) pelicula terminada.

2.2 El proceso de Erosion Catodica

La erosion catddica (en inglés “sputtering”) es un proceso mediante el cual,
se bombardea una superficie determinada con particulas (atomos o iones)
energizadas, provocando la erosion de dicha superficie, los atomos o
moléculas que constituyen al material de dicha superficie podran ser
expulsados del material formando una pulverizacion del mismo (figura 2.2).
Este material pulverizado al condensarse puede formar peliculas sobre
substratos dentro de un sistema con una configuracion adecuada; este proceso
entre otras aplicaciones es uno de los mas usados para el crecimiento de
peliculas delgadas [14].
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Fig. 2.2. Erosion de una superficie por iones o iones.

2.2.1. Antecedentes historicos

Muchas personas piensan que el proceso de erosién catddica es de alguna
manera una tecnologia nueva. La aplicacion a la industria de los
semiconductores de la técnica de erosion catdédica ha sido reciente y usada de
manera extensiva soélo en los ultimos 20 afios; mientras que en otras industrias,
esta tecnologia esta encontrando hasta ahora aplicaciones y se espera que
encuentre mas en el futuro. Puede ser sorprendente sin embargo, que este
proceso fuera descubierto, hace mas de 140 afios por W.R. Grove.

Grove estudiaba, las que posteriormente serian llamadas las luces de nedn,
o los tubos de luz fluorescente. El observdé que una coloracion obscura se
formaba dentro de los tubos , justo a lados de los electrodos, y supuso de
manera correcta, que algo del material de los electrodos era de alguna manera
transferido a las paredes interiores del tubo. jEn ese momento habia
descubierto la erosion catodical.

Sin embargo se llevd medio siglo para que Goldstein presentara una
evidencia completa de que el proceso de erosion catddica era causado por el
continuo golpeo de los iones positivos de la descarga sobre el catodo.

Por otro lado, la primera observacion que se tiene registrada de la erosion
de las paredes de un tubo de vidrio, usando una fuente de excitacion a alta
frecuencia fue hecha en 1933 por Roberson y Clapp. Siguiendo esta
investigacion, El cientifico Hay establecié que la remocion del material se debia
al fenbmeno de erosidn catodica y que esto ocurria si la frecuencia era
suficientemente alta. En 1957 Levitskii, disefio sondas apropiadas e hizo
mediciones de la energia de los iones, llevando a cabo estudios de descargas
a alta frecuencia. Las sondas utilizadas por Levistkii eran electrodos con
superficies internas metalicas. En 1962 Anderson et al. siguiendo sugerencias
anteriores hechas por Whener, mostraron como la aplicacién de un voltaje a
radiofrecuencia a las paredes externas del tubo de un sistema de erosion
catddica asistido por emision termoidnica, era un método eficiente para limpiar
las paredes internas del tubo de vidrio; sugiri6 ademas que el mismo método
podia implementarse para la obtencién de peliculas delgadas aislantes.
Siguiendo esta idea, Davidse y Maise, desarrollaron un sistema para el
crecimiento de peliculas aislantes sobre substratos relativamente grandes.
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2.2.2 EL proceso basico de crecimiento

En la figura 2.3 se representa esquematicamente el corte transversal de un
sistema para el crecimiento de peliculas delgadas por erosion catddica.
Tipicamente, el blanco (una pastilla del material que va a ser depositado, CdS),
se conecta a una fuente de voltaje efectivo negativo (C.D. o C.A.). El
portasubstrato se coloca enfrente del blanco, el cual puede ser aterrizado,
conectado a un voltaje, estar libre, calentado, enfriado, o alguna combinacién
de estos casos. Se introduce un gas para proveer el medio en el cual la
descarga luminosa se establece y se mantiene. La presion del gas va de un
rango de unos pocos mTorrs a 100 mTorr. El gas mas comunmente usado es
el Argén.
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Fig. 2.3 Deposito de peliculas delgadas mediante la técnica de sputtering

Los fendmenos basicos que tienen lugar en el interior de la descarga
luminiscente son: excitacion, relajacién, ionizacion, y recombinacion. De estos
fendbmenos el mas relevante para la erosion catodica es el de la ionizacién de
los atomos neutros del gas introducido que es provocada por la colision de
electrones acelerados por la diferencia de potencial entre los electrodos con
dichos atomos, ver figura 2.4.
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Fig. 2.4 Conversion de un atomo neutral en un ion por colisién de electrones en un plasma
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Cuando la descarga luminosa comienza los iones positivos golpean al
blanco y remueven principalmente atomos neutros por transferencia de
momento y estos se condensan en peliculas delgadas sobre el substrato.

2.2.3 Descargas luminiscentes C. D.

Consideremos un tubo de vidrio que contiene un gas a baja presién y en sus
extremos se colocan dos electrodos a los cuales se les aplica un voltaje directo.
Cuando el voltaje se aplica por vez primera se crea una pequena corriente.
Esto es debido a la presencia de un pequefio numero de electrones y iones
resultantes de una variedad de fuentes como por ejemplo la radiacién césmica.
Inicialmente la corriente es aproximadamente constante, debido a que toda la
carga presente estda en movimiento. Cuando el voltaje se incrementa lo
necesario hay la suficiente energia para transmitirla a las particulas cargadas
de tal manera que se pueden producir mas particulas cargadas por colisiones
con los electrones (emisidén de electrones secundarios) y con los atomo neutros
del gas (produccion de iones). A medida que la carga es creada la corriente se
incrementa constantemente, pero el voltaje esta limitado por la impedancia de
salida de la fuente de poder. A este voltaje se le conoce como voltaje de
descarga.

Finalmente la gran cantidad de colisiones provocan una avalancha de iones
y electrones secundarios. Esto es, los iones golpean al catodo, liberando
electrones secundarios que a su vez forman mas iones por colision con los
atomos neutros del gas. Estos iones regresan el catodo, produciendo mas
electrones que en su momento produciran mas iones, Cuando el numero de
electrones generado es justamente el necesario para producir suficientes iones
que regeneren el mismo numero de electrones, la descarga es autosustentable,
el gas comienza a iluminarse, el voltaje cae y la corriente aumenta
abruptamente.

Los iones que inciden sobre el catodo dan origen, entre otros; a dos
fendomenos fundamentales para el crecimiento de peliculas: la erosién del
catodo y la emision de electrones secundarios. Estos ultimos son esenciales
para producir iones y mantener la descarga.

2.2.4 Descargas luminiscentes de corriente alterna a baja frecuencia
(C.A)

Las descargas luminiscentes de corriente alterna a baja frecuencia no son
comunmente usadas para la erosion. A frecuencias cerca de 50 kHz, los iones
se mueven lo suficiente de tal manera que tienen tiempo para establecer una
descarga tipo CD completa, en cada medio ciclo. Es decir el sistema se
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comporta como si tuviera dos catodos, formandose una zona obscura en
ambos electrodos.

2.2.5 Descargas luminiscentes con radiofrecuencia (R.F.)

A una radiofrecuencia (5-30 Mhz) los electrones oscilantes en la descarga
luminiscente adquieren la suficiente energia para provocar colisiones con los
atomos neutros del gas y ionizarlo, esto reduce la dependencia de la descarga
de los electrones secundarios, por lo que se puede operar a voltajes mas bajos,
asi como a menores presiones de gas, Como los voltajes R.F. pueden ser
acoplados a través de cualquier tipo de impedancia, los electrodos no
necesitan ser eléctricamente conductores.

2.2.6 Erosion de un solo electrodo

Para provocar la erosién en un solo electrodo (figura 2.5) en un sistema
R.F., se ha demostrado que los electrodos a los que se va a colocar el blanco
(electrodo a erosionar) deben de ser aislantes o tienen que esta acoplados
capacitivamente al generador de radiofrecuencia, y que el area de dicho
electrodo tiene que ser mucho mas pequena que el electrodo acoplado
directamente (electrodo a tierra). La razén de esto es que el cociente del
potencial (V¢) entre el electrodo acoplado capacitivamente y el de la descarga,
sobre el voltaje (Vp) que se desarrolla entre la descarga y el electrodo acoplado
directamente (a tierra) es:

Vc/ VD= (AD/ Ac )4

donde Ap y Ac son las areas de los electrodos directa y capacitivamente
acoplados respectivamente. En la practica, el electrodo acoplado directamente
es el sistema a tierra incluyendo la base de la camara, las paredes de ésta, etc.
y es mas grande que el area Ac.

Plasma

Fig. 2.5. Erosién de un solo electrodo en un sistema de R.F.
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2.2.7 Formacién de peliculas delgadas en un sistema de erosion catédica
asistido magnéticamente.

2.2.7.1 Introduccion

El crecimiento de peliculas delgadas para aplicaciones Opticas y eléctricas
ha tenido un importante incremento en los ultimos afios. Esto se ha debido en
gran medida al desarrollo y alto perfeccionamiento de catodos magnéticos.
Estos poseen un catodo magnético que en la mayoria de los sistemas varia de
entre 50 y 500 Gauss, paralelo a la superficie del blanco, que en combinacién
con el campo eléctrico ocasionan que el movimiento de los electrones
secundarios sea un circuito cerrado o tunel magnético enfrente del blanco,
como se muestra en la figura 2.6. El sistema magnético en el catodo
proporciona altas razones de crecimiento, operando a mas bajas presiones,
permitiendo el depdsito de peliculas de gran calidad a temperaturas bajas del
substrato. Ademas, comparando con otras técnicas de crecimiento como la
evaporacién, las peliculas crecidas en el sistema magnético poseen mayor
adherencia y una mayor uniformidad en grandes areas. Dentro de la
aplicaciones mas inmediatas se encuentra el crecimiento de peliculas delgadas
semiconductoras. En esta area se incluyen:

1.-Disefo de celdas fotovoltaicas de gran area y bajo costo.

2.-Paneles y pantallas electroluminiscentes de superficie grande
3.-Semiconductores con alta concentracion de impurezas y ancho de banda
prohibida grande para, para ventanas con una capa antiestaticas, espejos
reflejantes de calor, etc.

4.-Arreglos de transistores de peliculas delgadas para pantallas de cristal
liquido.

Fig. 2.6. Trayectoria de un electron bajo la influencia de un campo magnético y eléctrico.
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2.2.7.2 Geometria y configuracion del catodo magnético
En la figura 2.7 se muestra de manera simple la forma de un porta-blanco

plano magnético, el cual consiste en un catodo enfriado con agua y por lo
superficie posterior un iman permanente o un electroiman.

IMAN CUBIERTA A TIERRA

AGUA PARA ENFRIAR

—

/

FUENTE DE
PODER

Fig. 2.7 Corte seccional de un catodo para erosion catoédica magnética.

Los polos del iman estan orientados de tal manera que el centro del eje del
arreglo sea el primer polo y el anillo del borde anular del catodo sea el segundo
(figura 2.8). Las lineas del campo magnético atraviesan del polo central al anillo
exterior esbozando una forma parabdlica. Estas lineas cortan la superficie del
catodo cerca de los polos y son aproximadamente paralelas a la superficie del
catodo. Al orientar el campo magnético de manera radial, existe un camino
anular alrededor de la superficie en la que el “impulso” E x B es paralelo a la
superficie del catodo y forma un camino cerrado. Los electrones secundarios
emitidos desde el catodo como resultado del bombardeo de iones son
confinados a esta regién (aproximadamente) anular, resultando un incremento
en la ionizacion y un plasma mucho mas denso.
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Fig. 2.8 Magnetron circular. Las trayectoria de los electrones es circular debido al campo
eléctrico y magnético.
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2.2.8 Deposicion de peliculas

La deposicion de peliculas delgadas mediante la técnica de Sputtering se
muestra en la figura 2.3. Los parametros utilizados en la deposicion de
peliculas de CdS fueron los siguientes: Temperatura de 150°C, Presion en la
camara de 20 mTorrs, Atmésfera de Argdon. Los depédsitos fueron realizados
sobre vidrio conductor (SnOz:F),conocido como Oxido Conductor Transparente
(TCO).

2.3 Deposicion por Transporte de Vapor en Espacio Cercano (CSVT)

Esta técnica permite la obtencion de peliculas policristalinas con gran
velocidad de crecimiento (200 nm/min) en tiempos relativamente cortos, lo cual
garantiza peliculas de espesores optimos para su aplicacidon en celdas solares.
En este trabajo se utilizd polvo mca. Balzers de 99.999 % [15].

El sistema de crecimiento CSVT que se encuentra en nuestra escuela,
consta esencialmente de tres partes: a)sistema de medicion y control de
temperatura. La figura 2.9 muestra las partes principales del CSVT. El sistema
de vacioé y control de gases a) registra y controla el vacio y la presién de la
atmdésfera inerte bajo la cual se lleva a cabo la deposicidn; el sistema de vacié
tiene una bomba mecanica convencional para el vacié primario mca Leybold
PT150 Typ. D4B, una bomba turbo molecular mca. Leybold turbo tronik NT
150/360 vH con la que se logra el vacid (~10°) y el medidor de presidn
(Pressure Controller MKS type 65) que registra la presion en el interior de la
camara de crecimiento. El control de los gases se hace mediante dos
controladores de flujo (Mass Flor Controller MKS instruments) y un flujdmetro
(MKS instruments type 274) que indican cual es la cantidad del gas a introducir
en la camara. El gas sirve para disminuir la razén de crecimiento del material.

c) - _ b) l a
Fig. 2.9 Sistema de crecimiento CSVT y sus tres componentes principales. a) Sistema de vacio,
b) Camara de crecimiento y c) Sistema de control de temperatura.
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La camara de crecimiento b) es donde se efectua la deposicidn de las pelicula,
esta constituida por un tubo largo de vidrio pirex de 5 mm. de espesor que es
sellado al vacio en ambos extremos por dos tapas de aluminio. El tubo de vidrio
es soportado por unas bases de aluminio colado; las dos tapas de aluminio se
unen por dos barras de cobre independientes entre si que conectan a dos
bloques de grafito llamados fuente y substrato, los cuales al paso de la
corriente eléctrica y por efecto Joule se calientan y a su vez calientan la
chalupa hecha también del mismo grafito de alta pureza, Es sistema de
medicion y control de temperatura c) esta constituido por 2 transformadores
para baja tension de 3 DVA de AC, 2 auto transformadores tipo variac (mod.
140-15) de 15 amperes cada uno y 2 indicadores de temperatura marca
Omega Engineering Inc. (Celsius TC948 Y THP48) que estan conectados a 2
termopares cromel-alumel tipo K. Los bloques de grafito son calentados al
hacer circular una corriente eléctrica a través de ellos del orden de 400
amperes, suministrada por los transformadores y controlada por los auto
transformadores tipo variac.

Para depositar CdTe, el procedimiento es el siguiente: se pesa y coloca
dentro de la chalupa de grafito, sobre dicha chalupa se coloca el substrato de
vidrio donde se depositara el material a evaporar, a continuacién colocamos la
chalupa y el vidrio entre los dos bloques de grafito (fuente y substrato), la
proximidad entre el substrato y la chalupa de grafito es de 1 mm; introducimos
después el sistema eléctrico de calentamiento junto con los bloques de grafito
dentro de la camara de crecimiento. Ya dentro de la camara de evaporacién se
hace un vacié previo a la evaporacion de aproximadamente 8x10° Torr, luego
se introduce una atmodsfera de algun gas inerte usualmente argén (Ar) y en
nuestro caso se utilizo también una combinacion de Ar+O; (con presién parcial
de oxigeno de 0 a 0.05 mTorrs), hasta alcanzar una presién total de 0.1 Torr
dentro de la camara de crecimiento. Enseguida se hace pasar una corriente
eléctrica de 400 amperes a través de los bloque de grafito (fuente y substrato),
con el fin de calentar estos bloques hasta alcanzar temperaturas aproximadas
de: Ts= 750°C para la fuente y Ts= 550°C para el substrato, logrando con esto
un gradiente de temperatura entre ambos bloques de 150 a 275 °C. Este
gradiente permite la sublimacién del material, durante un cierto tiempo de
crecimiento. Las paredes de la chalupa al ser también de grafito permiten tener
durante el proceso de deposicion un gradiente de temperatura uniforme entre la
fuente y el substrato, lo cual resulta muy favorable para obtener peliculas con
buenas caracteristicas estructurales, opticas y eléctricas. Lo anterior es lo que
se conoce como transporte de vapor en espacio cerrado por paredes calientes
(CSVT-HW).

Estas condiciones de deposicion del CSVT permiten altas razones de
crecimiento, grandes areas de deposicion (5.1 x 7.5 cm?) por unidad de tiempo,
tamano de grano del orden de 50 um y relativo bajo costo comparado con otras
técnicas de crecimiento al vacié. Las propiedades de las peliculas dependen de
. el gradiente de temperatura entre la fuente substrato, el gas de arrastre en la
camara de crecimiento, la presion base de vacio y el tiempo de deposicion. Las
peliculas de CdTe crecidas por CSVT son tipo-p y de naturaleza policristalina.
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Los tratamientos térmicos en cloruro de cadmio (CdCl;) han mostrado
mejoramiento en las propiedades de las peliculas y en la densidad de corriente,
el factor de llenado y la eficiencia de las celdas solares, pues genera mayor
cohesion entre los granos e incrementa el tamafio de los mismos reduciendo
con esto la densidad de estados en la interfase, el tratamiento se lleva a cabo
depositando CdCl, mediante CSVT y posteriormente se trata térmicamente
dentro de un horno a 450°C por 15 minutos. Las peliculas de CdTe evaporadas
por CSVT son altamente resistivas, para obtener altas eficiencias en las celdas
solares de CdS/CdTe la formacion de contactos “ohmicos” con el CdTe
altamente resistivo es importante. Debido a que el CdTe posee una funcién de
trabajo (2.5 eV), se hace dificil la obtencidon de contactos “ohmicos” en la celda.
Los contactos rectificantes bloquean el paso de corriente y por lo tanto
constituyen el aumento de la resistencia en serie del dispositivo. Para disminuir
la altura de la barrera del contacto se procede a la formacion de una pelicula p*
de CdTe que se caracteriza por una disminucion de la funcion de trabajo
respecto al CdTe resistivo. Esto se hace mediante la deposicion de 2 nm de
cobge (Cu) y la difusion del mismo por medio de un tratamiento térmico a
200°C.
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CAPITULO 3 Elaboracion de las celdas solares

3.1 Deposicion de bicapas de CdS

La pelicula delgada de CdS fue depositada sobre vidrio conductor (SnO3:F)
en dos partes y en dos formas.

La primera forma de elaborar las bicapas de CdS corresponde a la
deposicidon de la primera capa mediante la técnica de Sputtering y segunda
capa mediante CBD, tal como se muestra en la figura 3.1.

CdS-CBD, 40 - 70 nm
CdS-Sputtering, 40 - 70 nm

SnO,:F, 500 nm

Vidrio

Fig. 3.1 Bicapa de CdS, la primera capa se depositd por Sputtering y la segunda capa por
CBD.

La pelicula de CdS depositada por CBD se realizd a una temperatura de 75°C
bajo agitacion magnética, en una solucion que contenia 50 ml. de agua
desionizada, 5 ml de cloruro de cadmio (CdCl,) con una molaridad de 01 mol/L,
10 ml de cloruro de amonio (NH4Cl) con una molaridad de 0.2 mol/L, 30 ml de
hidroxido de amonio (NH4OH) con una molaridad de 2 mol/L y 5 ml de tiourea
(CS(NH3)2) con una molaridad de 0.5 mol/L, el volumen total de la solucién fue
de 100 ml. Las condiciones de crecimiento de CdS en el sputtering fueron:
presion dentro la camara de crecimiento de 20 mTorrs, atmdsfera de argon y
temperatura del substrato de 150°C. Los tiempos de deposito y los espesores
de las peliculas se muestran en la tabla 1.

Tabla 3.1. Tiempos de deposito de las bicapas Sputtering-CBD de CdS, y espesor total de las

mismas.
Pelicula Tiempo de Espesor Tiempo de deposito Espesor | Espesor Total-
deposito (nm) CBD sobre Sputtering (nm) bicapas CdS
Sputtering (min., (min., seg.) (nm)
seg.)
1 0,40 40 3, 50 40 80
2 0, 50 50 4,20 50 100
3 6 78 14, 30 78 156
4 6, 30 85 15, 30 85 170
5 8 105 15, 45 105 210
6 8, 30 110 16 110 220
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La segunda forma corresponde a la deposicion de la primera capa
mediante la técnica de CBD y la segunda capa mediante la técnica de
Sputtering, tal como se muestra en la figura 3.2.

CdS-Sputtering, 40 - 70 nm

CdS-CBD, 40 - 70 nm

SnO,:F, 500 nm

Vidrio

Fig. 3.2 Bicapa de CdS, la primera capa se deposité por CBD y la segunda capa por

Spulttering.

Las condiciones de crecimiento de estas capas son las mismas que se usaron
para las capas anteriores. Los tiempos de deposicion y los espesores se

muestran en la tabla 3.2.

Tabla 3.2. Tiempos de deposito de las bicapas CBD-Sputtering de CdS, y espesor total de las

mismas.

Pelicula Tiempo de Espesor Tiempo de deposito Espesor | Espesor Total-
deposito (min., (nm) Sputtering sobre CBD (nm) bicapas CdS

seg.) CBD (min., seg.) (nm)

1 4 40 2 40 80

2 4,20 50 0, 50 50 100

3 14 75 3 75 150

4 17 83 4 83 166

5 19 113 5,30 113 226

6 21 135 6 135 270

3.2 Elaboracion de celdas solares de CdS/CdTe

Para elaborar la celda, se depositdé CdTe (material tipo n, 3.5 um), mediante
la técnica CSVT, posteriormente se le dio tratamiento con cloruro de cadmio. A
continuacién se depositaron 20 nm de cobre y 200 nm de oro, finalmente se
hizo un recocido de la celda completa a 200°C durante 5 minutos con el fin de
difundir el cobre en el CdTe y hacerlo p*. La celda solar de CdS/CdTe tiene la
forma que se muestra en la figura 3.3.
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Contacto Ohmico de Oro, 200 nm

CdTe-CSVT, 300 nm

CdS-CBD, 40 - 70 nm
CdS-Sputtering, 40 - 70 nm

SnO,:F, 500 nm

Vidrio

Fig. 3.3 Esquema de las capas que conforman una celda solar de CdS/CdTe.
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CAPITULO 4

RESULTADOS

4.1 Caracteristicas de bicapas de CdS
4.1.1 Mediciones de Transmision Optica
Los espectros de transmision Optica se obtuvieron mediante un

espectrofotdmetro marca Shimadzu 3101 PC UV-VIS. Los espectros obtenidos
para las bicapas Sputtering-CBD y SnO, se muestran en la figura 4.1.

80+
704
60—
) ]
© 50
S ]
c
S 404
£ ]
2
g 07 /]| —1na,Esp.= 76 nm, Eg=2,46 eV B
~ 1 /] —— 2na, Esp. = 101 nm, Eg=2,48 eV C
20 / / 3na, Esp. = 157 nm, Eg=2,41 eV D
/ —— 4na, Esp. = 172 nm, Eg=2,43 eVE
I s 5na, Esp. =209 nm, Eg=2,41 eVF
10 —ji‘// —— 6na, Esp. =222 nm, Eg=2,40 eVG
04
-10 v T v T v T v T v T v T v
300 400 500 600 700 800 900 1000

Longitud de onda (nm)
Fig. 4.1 Espectros de transmisién optica para la bicapas Sputtering-CBD.

Los obtenidos para las bicapas CBD-Sputtering y SnO, se muestran en la
figura 4.2.

80

Transmitancia (%)

— 1nb, Esp. = 83 nm, Eg =2,40 eV
—2nb. Esp. = 95nm. Eg =2,43 eV
3nb, Esp. = 152nm, Eg = 2,43 eV
——4nb, Esp. = 162nm, Eg = 2,40 eV
5nb, Esp. =227nm, Eg = 2,41 eV
—— 6nb, Esp. =269 nm, Eg = 2,41 eV
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300 400 500 600 700 800 900 1000

Longitud de onda (nm)

Figura 4.2 Espectros de transmision optica para de las bicapas CBD-Sputtering.
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4.1.2 Mediciones de Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

La morfologia de la superficie fue analizada con un microscopio marca Park
Scientific Instruments con cabeza AFM-STM y ULTRALEVERS de 0.6 puntos.

Las imagenes obtenidas para las bicapas Sputtering-CBD aparecen en la figura
4.3.

Fig. 4.3 Imagenes obtenidas por AFM de las bicapas Sputtering-CBD, Las peliculas tienen los
espesores de a)=80 nm, b) 100 nm, ¢)156 nm, d) 170 nm, e) 210 nm y f) 220 nm.

a) d)
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Las imagenes obtenidas para las bicapas CBD-Sputtering se muestran en la
figura 4.4.

Fig. 4.4 Imagenes obtenidas por AFM de las bicapas CBD-Sputtering, las peliculas tienen los
espesores de a)=80 nm, b) 100 nm, ¢)150 nm, d) 166 nm, e) 226 nm y f) 270 nm.
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4.1.4 Mediciones | -V

Las mediciones eléctricas de corriente contra voltaje |-V fueron realizadas a
temperatura ambiente, en las figuras 4.5 y 4.6 se muestran los graficos de las
respuestas |-V en iluminacién y en oscuro para las celdas solares de CdS/CdTe
elaboradas con bicapas CBD-Sputtering y las figuras 4.7 y 4.8 se muestran los
graficos de las bicapas Sputtering-CBD, respectivamente.

Volaje (V) /

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

D

o
[=)

Eficiencia=7,69 %
Bicapa CBD-Spt. de CdS|
Espesor de 166 nm

J_=15,85 mA/cm®
V_=0.66 V

'
[$,]
1

L
o
1

FF=0.61 %

Densidad de corriente J (mA/cmz)

-15

Figura 4.5. Grafica |-V bajo iluminacién para la celda solar de CdS/CdTe, elaborada
con bicapa CBD-Sputtering de CdS.

Bicapa CBD-Spt.
Espesor 166 nm
8 I-V oscuro

Densidade de corriente (mA/cmz)

0,2 ajo 0,2 0,4 06 0,8 1,0
Voltaje (V)

Figura 4.6. Grafica |-V en oscuro para la celda solar de CdS/CdTe, elaborada
con bicapa CBD-Sputtering de CdS.
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Figura 4.7. Grafica |-V bajo iluminacién para la celda solar de CdS/CdTe, elaborada
con bicapa Sputtering-CBD de CdS.
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Figura 4.8. Grafica |-V en oscuro para la celda solar de CdS/CdTe, elaborada
con bicapa Sputtering-CBD de CdS.

De las mediciones |-V se obtienen las corrientes de corto circuito Isc y los
voltajes de circuito abierto V., los cuales se grafican en funcién de los espesores
de las bicapas de CdS, en la figura 4.9 y 4.10 se muestra ls; y Voc €n funcidn de
espesor de las bicapas CBD-Sputtering respectivamente, y en la figura 4.11 y 4.12
se muestra Isc ¥ Voc en funcidn del espesor de las bicapas Sputtering-CBD
respectivamente.
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Figura 4.9 Corriente de corto circuito Isc en funcién del espesor de las bicapas CBD-Sputtering.

0,70 5

[ ]
0,65 \
L]

Bicapas CBD-Spt.

0,60

< 0,554

VOc(

0,50 1

0,45

0,40 -7+ r - r - r -~ r - Tt -~ 1 - 1 - 1T 1
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
Espesor (V)

Figura 4.10 Voltaje de circuito abierto V. en funcién del espesor de las bicapas CBD-Sputtering.
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Figura 4.11 Corriente de corto circuito ls; en funcién del espesor de las bicapas Sputtering-CBD
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Figura 4.12 Voltaje de circuito abierto V. en funcion del espesor de las bicapas Sputtering-CBD
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4.2 Caracteristicas de las celdas solares
4.2.1 Eficiencia de las celdas solares (n)

De las mediciones |-V se obtienen la eficiencias de las celdas, las eficiencias
obtenidas para las celdas solares de CdS/CdTe con bicapas CBD - Sputtering y
Sputtering — CBD de CdS como funcién del espesor se muestran en la siguientes
tablas (figuras) 4.1 (figura 4.13) y 4.2 (figura 4.14) respectivamente.

Tabla 4.1. Eficiencia de la celda solar de CdS/CdTe en funcién del espesor
de las bicapas de CBD-Sputtering de CdS

Experimento | Espesor (nm) | n (%)
1 80 243
3 150 3.81
4 166 7.69
5 226 3.01

Bicapas CBD-Spt.

Eficiencia (%)
T

2 —
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
Espesor (nm)

Fig. 4.13 Eficiencia de las celdas solares de CdS/CdTe como funcion del espesor de las
bicapas CBD-Sputtering de CdS.

Tabla 4.2. Eficiencia de la celda solar de CdS/CdTe en funcién del espesor de las bicapas
Sputtering-CBD de CdS

Experimento | Espesor (nm) | n (%)
6 80 3.08
7 100 5.07
8 210 10.7
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Fig. 4.14 Eficiencia de las celdas solares de CdS/CdTe en funcién del espesor
de las bicapas de Sputtering-CBD de CdS.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

5.1 Discusion de resultados

La cinética de crecimiento del CdS sobre una capa CdS aumenta (en ambas
técnicas ocurre lo mismo, Sputtering 6 CBD), y es mas notorio cuando se deposita
sobre capas de CdS de espesores mayores a 100 nm, esto con respecto a la
deposicion de CdS sobre vidrio conductor. EI aumento en la cinética de
crecimiento de la segunda capa cuando se deposita sobre un capa de CdS es
debido a que la primera capa de CdS ha establecida ya una morfologia bien
definida que propicia una crecimiento mas rapido de la segunda capa del mismo
material sin importar la técnica que se use (Sputtering 6 CBD). Lo anterior es
debido a que la primera capa de CdS ha creado las suficientes semillas de CdS
qgue ya no tienen que formarse cuando se deposita la segunda capa de CdS.

La mayor eficiencia de la celdas solares de CdS/CdTe fue obtenida para las
bicapas CBD-Sputtering, lograndose una eficiencia de 7.69 % (para la bicapa con
espesor de 166 nm), mientras que para las bicapas de Sputtering-CBD se logro un
eficiencia del 7.14 % (el espesor de la bicapa fue de 210 nm). Esto también puede
apreciarse de graficas de lsc ¥ Voc €n funcidén de los espesores de las bicapas

La mayor eficiencia de la bicapas de CBD-Sputtering con respecto a las
bicapas de Sputtering-CBD es debido a que la capa depositada mediante la
técnica Sputtering sobre CBD crece mas uniforme, mientras que en las otras
bicapas, el deposito de CdS con CBD sobre CdS depositado por Sputtering es
demasiado irregular, al grado de dejar areas sin recubrimiento de CdS de la
segunda capa sobre la primera.

5.2 Trabajos futuros

Para mejorar la eficiencia de las celdas solares de CdS/CdTe, se propone
elaborar la capa de CdS con una relacién entre el azufre y cadmio en la solucion
de 6, puesto que este es un valor que en la solucidon ha permitido obtener celdas
solares con una eficiencia de 10.6 %. Por otro lado, en las bicapas de CBD-
Sputtering, se ird disminuyendo el espesor de la primera capa (depositada por
CBD) hasta lograr espesores del orden de unos cuantos nandémetros (~3 nm), y de
esta manera poder elaborar celdas tipo pin (semiconducor aislante
semiconductor).

57



REFERENCIAS

[11 A. Morales Acevedo, La electricidad que viene del sol, Grupo Editorial
Iberoamérica, 1996.

[2] Carl Sagan, Miles de Millones

[3] J. P. McKelvey, Solid State and Semiconductor Physics, Harper & Row ans
Jhon Waterhill, Inc. 1196

[4] Miguel Tufifo Velazquez, Tesis de Doctorado: Procesamiento vy
caracterizacion de celdas solares en la tecnologia de pelicula delgada.

[5] Alan L. Fahrenbruch and Richard H. Bube, Fundamentals of solar cells,
Acedemic press, 1983.

[6] Dieter K. Schroder, Semiconductor material and device characterization, A
Wiley-Interscience Publication, 1998

[7] H.R. Moutinho, K. Albin, Y. Yan, R.G. Dhere, X.Li. C. Perkins, C.-S. Jiang, B.
To, M.M. Al-Jassin, Thin Solid Films 436 (2003) 175-180.

[8] N.B. Chaure, S. Bordas, A.P. Samantillke, S.N. Chaure, J. Haigh, |. M.
Dharmadass, Thin Solid Films 437 (2003) 10-17.

[9] R.S. Mane, C.D. Lokhande, Mater. Chem. Phys. 65 (2000) 1-31.

[10] X. Wu, J.C. Keane, R.G. Dhere, C. De Hart, A. Duda, T.A. Gessert, S.
Asher, D.H. Levi, P. Sheldon, Proceedings of the 17th European Photovoltaic Solar
Conference, Munich, Germany, 22-26 October 2001, pp. 995-1000.

[11] O. Vigil-Galan, A. Arias-Carbajal, R. Mendoza-Pérez, G. Santana-
Rodriguez, J. Sastre-Hernandez, J. C. Alonso, A. Morales-Acevedo and G.
Contreras-Puente. “Effects of the Thiourea/CdCl, ratio in the CdS Chemical Bath
on the properties of CdS/CdTe solar cells” Submitted for refereed to the Japanese
journal of applied physics.

[12] Aimée Arias — Carbajal Readigos, Informe técnico de estancia de
colaboracién IPN-UH. México D.F. 2002.

[13] J.N. Ximello-Quiebras, G. Contreras-Puente, J. Aguilar-Hernandez, G.

Santana-Rodriguez, A. Arias-Carbajal Readigos, Solar Energy & Solar Cells 82
(2004) 263-268.

58



[14] Hugo Hernandez Contreras. Tesis de Maestria: Procesamiento de
peliculas delgadas por erosion catédica magnetoplanar “Sputtering”, México, D.F. ,
2001.

[15] R. Mendoza Pérez, Tesis de Maestria: Influencia de la barrera de potencial

intergranular en los fendmenos de transporte de peliculas delgadas policristalinas
de CdS y CdTe. México, D.F. (2002).

59



