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Resumen

Actualmente las celdas solares de CdTe/CdS han logrado escalar hacia la
produccion comercial de modulos fotovoltaicosy en sus esfuerzos para reducirsu
toxicidad se han propuesto diferentes alternativas: la disminucién de los espesores
de las capas y el usode MgCl2 en el proceso de activacion. Sin embargo, esto no
hasido suficiente porlos peligros que implicala manipulacion de estos compuestos.
Por lo tanto, la busqueda de nuevos materiales de baja toxicidad es necesaria para
abastecer la demanda energética sin poner en peligro el medio ambiente y a los
seres humanos. En este trabajo se presenta un estudio tedrico-experimental del
Oxido de Zinccon Indio (IZO) como capa ventanaen celdas solares de heterounion
IZO/CdTe e 1ZO/CuO. La investigacién busca reducir la toxicidad de las celdas
solares tradicionales de CdTe, proponiendo el uso de 1ZO en lugarde CdS que
ademas de ser un material téxico, presenta una absorcién parasita que no
contribuye a la fotocorriente de la celda. Asimismo, se evalua como capa
absorbedora el CuO como alternativa por ser un material de baja toxicidad, alta
estabilidad y econdmico. En el capitulo | se presenta el marco teorico sobre los
conceptos basicos de energias alternativas y fundamentos de las celdas solares,
en el capitulo Il se muestra la metodologia para la simulacion de las
heteroestructuras en SCAPS-1D, depdsito de las peliculas por sputtering (1ZO,
CdTe, CuO) y la fabricacion de las celdas solares (IZO/CdTe, 1ZO/CuO). En el
capitulo lll se muestran los resultados tedricos simulados en SCAPS-1D de las dos
heteroestructuras propuestas TCO/IZO/CdTe, TCO/IZO/CuO. Finalmente, en el
capitulo IV se presentan los resultados experimentales y la caracterizacion
estructural, morfoldgica, quimica, éptica y eléctrica de las peliculas depositadas y
de las celdas solares fabricadas.

Los resultados muestran que las peliculas de IZO tienen una alta transmitanciay
baja resistividadlo quelas hace adecuadas para serusadas como capa n en celdas
solares. La celda solar ITO/IZO/CdTe/Cu-Mo resultd en una eficiencia de
conversién de potencia maxima (PCE) del 4.53%, con un voltaje de circuito abierto
(Voc) de 0.48 V, una densidad de corriente de cortocircuito (Jsc) de 22.1 mA/cm? y
un factor de llenado (FF) del 42.47%. Se logré una eficiencia cuantica maxima del
83% con ITO/IZO-32/CdTe/Cu-Mo. Mientras que las celdas IZO/CuO no mostraron
efecto fotovoltaico debido a problemas de acoplamiento de bandasy morfologia del
CuO. El estudio concluye que tanto el IZO como el CuO tienen un potencial para
ser utilizados en celdas solares, sin embargo, se requiere mejorar la interfaz, los
contactos metalicos y adecuar el proceso de activacion principalmente para poder
aumentar la eficiencia.
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Figura 93. Graficas J-V de las celdas simuladas [ZO/CuO con los parametros optimizados y
parametros experimentales.

Figura 94. Imagen FE-SEM transversal a) estructura Vidrio/ITO/IZO-32/CdTe/Cu-Mo, b)
magnificacion de la interfaz 1ZO/CdTe.

Figura 95. EQE de la celda solar ITO/IZO-32/Cd Te/Cu-Mo y la densidad de corriente integrada
(mA/cm2).

Figura 96. Graficas J-V de las celdas fabricadas con diferentes sustratos (AZO, FTO e ITO), a)
celdas en oscuridad, b) celdas con iluminacion,

Figura 97. Eficiencia Cuantica Externa (EQE), a) para diferentes TCO y b) densidad de corriente
integrada (mA/cm2).

Figura 98. Grafica comparativa de la EQE de celdas solares y la transmitancia de los TCO's
utilizados (AZO, FTO, ITO).

Figura 99. Parametros eléctricos: concentracion de portadores (cm-3), movilidad (cm2/Vs) y
resistividad (Q-cm) del AZO, FTO e ITO.
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Abreviaciones

Ao = Factor de idealidad del diodo

A= Activado

AZO = Oxido de Zinc Aluminio

BSF = Campo de superficie posterior

B-S = Blanco-sustrato

Calif. = Calificacion

CBD= Deposito por Bafio Quimico

CB= Banda de Conduccién

cm = Centimetros

CSVT= Transporte de Vapor en Espacio Cerrado
CSS= Sublimacion de Espacio Cercano

CVD= Deposito de Vapor Quimico

DSSC= Celdas Solares Sensibilizadas con Colorantes
D= Campo de desplazamiento

Dn, Dp = Coeficiente de difusion de electrones y huecos portadores minoritarios (cm2/s)
e = Transicién de excitacidon

e = Electrones

ec = ecuacion

E= Campo eléctrico

Eo= Energia del vacio

Ec= Energia banda de conduccién

EF = Energia de Fermi

Eg= Energia de band gap

Ei= Energia intrinseca

Ev= Energia banda de valencia

ED= Electrodeposicion

EQE = Eficiencia Cuantica Externa

f = Flujo de fotones incidentes

FTO = Oxido de Estafio Flor

FF= Factor de llenado

G = Tasa de generacién

GI-XRD= Difraccion de rayos X de incidencia rasante
h*= Huecos

Im = Corriente de potencia maxima

I1nax = Corriente maxima de salida

ITO = Oxido de Estafio Indio

Isc = Corriente de corto circuito

Is = Corriente de saturaciéon

IQE= Eficiencia Cuantica Interna

IZO = Oxido de Zinc Indio

Jsc = Densidad de corriente de corto circuito

fp = Densidad de corriente del hueco

jv, emit = Corriente de fotones emitida

k= Constante de Boltzmann

MBE= Epitaxia de Haces Moleculares

Min= Minutos

M-O-M= Metal-Oxigeno-Metal

mTorr= Mili Torrs

Ntrap(ny p), ntrap(ny p) = Niveles de trampas localizados
Na= Densidad de impurezas aceptoras (cm-)

No= Densidad de impurezas donadoras (cm-3)

Nc= Densidad efectiva de estados en la banda de conduccién (cm-3)
Nv= Densidad de estados en la banda de valencia (cm-3)
Ni= Densidad de trampas (cm-3)



N, = Concentracion de aceptor ionizado

N7 = Concentracién de donante ionizado

n= factor de idealidad del diodo

ni= Concentracion intrinseca

no = Concentracion de electrones en equilibrio
PCE= Eficiencia de Conversion de Energia

po = Concentracién de huecos en equilibrio
PV= Fotovoltaica

Pin = Potencia total de la luz incidente

Pm = Potencia maxima

g = Carga del electréon

QDSC = Celdas Solares de Puntos Cuanticos
R= Reflectancia

r= Tasa de recombinacion

Rs = Resistencia en serie

Rsh = Resistencia en paralelo

SCCM= Standard Cubic Centimeters per Minute
Sr.eff = Velocidad efectiva de recombinacién
Sn = Velocidad de recombinacion superficial
T= Temperatura

T.A = Temperatura Ambiente

Vbi= Voltaje interconstruido

VB = Banda de valencia

Voc = Voltaje de circuito abierto

Vm = Voltaje de potencia maxima

Wb= Regidn de carga espacial

WNn,p= Regidn de carga espacial enny p

W= Watts

Wopt = Espesor 6ptico

Simbolos

a = Coeficiente de absorcion

AEc = Diferencia de energia entre las bandas de conduccién
AEv = Diferencia de energia entre las bandas de conduccién
8,,6, = Exceso de concentracion de electrones y huecos (cm3)
€o= Permitividad dieléctrica del vacio (F/m)

€ = Permitividad dieléctrica relativa

erc = Energia de Fermi banda de conduccién

erFv = Energia de Fermi banda de valencia

4, = Movilidad de huecos

U,= Movilidad de electrones

n= Eficiencia

7., T, = Tiempo de vida media electrones y huecos (s)

Tno Tpo = liempo de vida media portadores minoritarios en exceso (s)

Vs = Velocidad maxima
vy = Frecuencia de umbral
¢ = Funcién trabajo

x= Afinidad electrénica
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Introduccion

La energia solar, también conocida como energia fotovoltaica (PV), ha demostrado
desde la década de 1970 que la raza humana puede obteneruna parte sustancial
de su energia eléctrica sin quemar combustibles fésiles (carbon, petréleo o gas
natural) ni crear reacciones de fision nuclear [1]. Los dispositivos que convierten la
luz del sol en energia eléctrica son las celdas solares y este fendmeno fisico se
conoce como efecto fotovoltaico. Se espera que los mercados de celdas solares se
expandan rapidamente a medida que aumenta el costo de la energia de fuentes
convencionalesy que el costo de las celdas solares disminuyadebido a las mejoras
tecnoldgicas y la fabricacion a gran escala [2].

En el desarrollo de una celda fotovoltaica el material semiconductor debe absorber
unagran parte del espectro solar mas cercano a la superficie para lograr una alta
eficiencia de recoleccidn. El silicio es uno de los materiales semiconductores mas
utilizados en la fabricacion de celdas solares de primera generacion, sin embargo,
presenta una absorcion débil, lo que resulta en una baja eficiencia de recoleccién
[3]. Enlasegundageneracion de celdas solares, se utilizaron materiales de pelicula
delgada entre los que se encuentran CdS, CdSe, CdTe, ZnS, ZnSe, etc [4-8].
Aunque actualmente se ha desarrollado unatercera y cuarta generacion de celdas
solares, este estudio se enfoca en la segunda generacion celdas solares de
heterounién CdS/CdTe debido a su alta eficienciade conversion de la energia solar
[9] y a su actual aplicacion como paneles fotovoltaicos [10]. Sin embargo, al ser
materiales toxicos se busca remplazarlos por materiales amigables con el medio
ambiente.

Recientes investigaciones demuestran que es posible sustituir el CdS por 6xidos
ternarios transparentes como es el caso del MZO reportado por A. H. Munshiy col.
[11], pero se ha observado que se degrada en condiciones atmosféricas [12]. Por
lo tanto, es necesario explorar otros 6xidos y una alternativa amigable con el medio
ambiente es 1ZO, debido a sus excelentes propiedades opticas y eléctricas (alta
transmitancia, baja resistividad, respectivamente), ademas de una alta estabilidad
térmica y una excepcional resistencia a la oxidacion [13—15]. Asi mismo, los 6xidos
de cobre son candidatos para utilizarse como capa absorbedora y sustituiral CdTe.
El CuO presenta un amplio rango de band gap desde 1.2 hasta 2.1 eV [16-18]
ideal para las celdas solares y permiten unabuenaabsorcion espectral solar debido
a su Eg de banda directa ademas su costo de produccion es bajo.

Existe unagran variedad de técnicas para depositar las peliculas delgadas, entre
las que se encuentran:laEpitaxia de Haces Moleculares (MBE) [19], Transporte de
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Vapor en Espacio Cerrado (CSVT) [20], Depdsito de Vapor Quimico (CVD) [21],
Depdsito por Bafio Quimico (CBD) [22], Depésito Electroquimico [23], Sputtering
[24], etc. Sin embargo, Sputtering es un método potencial para depositar peliculas
de IZO, CdTe y CuO uniformes y de gran area (~2-3 m).

Por todo lo anterior, en este trabajo se simularon y fabricaron celdas solares de
heterounién por RF-sputtering utilizando IZO como capa ventana en dos materiales
absorbedores el primero fue CdTe el cual mostré un buen acople en la union pn
alcanzando eficiencias experimentales de ~5 %, para este tipo de heteroestructuras
se tiene unicamente un reporte en la literatura obtenido por sol-gel [25]. En el caso
del segundo material absorbedor CuO no se obtuvo efecto fotovoltaico
experimentalmente pero se presenta un analisis de las alternativas para la mejora
de esta heterounidonya que en la literatura se reportan eficiencias del ~2% para la
heterounién CuO/ZnO [26] y Cu20/Zn0O [27], por lo que los 6xidos de cobre tienen
potencial y constituyen un campo de investigacién prometedor para su aplicacién
en celdas solares.
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Capitulo I. Conceptos Basicos

1.1 Energias alternas

En general, la economia energética, de los paises industrializados se basa en el
uso de energia fésil carbon, petréleo y gas natural), asi como energia nuclear
(uranio 23°U) [28]. Sin embargo, este tipo de fuentes de energia son no-renovables.
Por ello, es fundamental considerar como continuara el desarrollo tecnoldgico
después de que esta fuente de energia se haya agotado y comenzar a desarrollar
alternativas. Actualmente la energia solar se muestra como una energia potencial
sustentable para cubrir la demanda energética poblacional, mediante dispositivos
fotovoltaicos constituidos por celdas solares que convierten la luz solar en energia
eléctrica por medio del efecto fotoeléctrico. A continuacion, se redactan los
conceptos generales asociados al funcionamiento de las celdas solares.

1.1.1 Conversién de energia fotovoltaica

El efecto fotovoltaico es el proceso mediante el cual la luz (energia
electromagnética) se transforma en electricidad a través del siguiente proceso:

1.- Absorcion de laluz solar: cuando laluz solarllega a una celda fotovoltaica, los
fotones son absorbidos por el material semiconductor.

2.- Creacion de carga eléctrica: los fotones absorbidos crean cargas eléctricas
que se mueven en respuesta al campo eléctrico interno de la celda.

3.- Flujo de electricidad: el movimiento de las cargas eléctricas hace quefluyala
electricidad.

A los dispositivos capaces de efectuar este proceso se les conoce como celdas
solares.

1.1.2 Tipos de celdas solares

En la figura 1, se muestra el esquema del desarrollo de las generaciones de las
celdas solares. La primera generacion de celdas solares tuvo relevancia en celdas
de homounién donde se utiliz6 Si cristalino y policristalino. En la segunda
generacion tuvieron un alto impacto las celdas de capa delgada de heterounion
donde se logré obtener costos de fabricacion mas bajos; los materiales mas
utilizados son el telururo de cadmio (CdTe), SiH y seleniuro de cobre, indioy galio
(CIGS) los cuales han alcanzado eficiencias en el laboratorio >20% [29,30]. Por otra
parte, la tercera generacién hace referencia a las celdas solares organicas las
cuales tuvieron sus inicios en el aio 2000 y han tenido un crecimiento exponencial
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a través de los afios alcanzando eficiencias del 20% [31]. Finalmente, la cuarta
generacion agrupa tecnologias emergentes que emplean materiales
bidimensionales (2D), arquitecturas Tandem, puntos cuanticos (QDSC) y celdas
sensibilizadas con colorantes (DSSC) [32].

Sin embargo, a pesar de haber alcanzado altas eficiencias a nivel laboratorio, solo
la primera y segunda generacion de celdas solares han logrado escalar estas
investigaciones para la fabricacién y comercializacion de mddulos fotovoltaicos
[33,34].
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Figura 1. Esquema del desarrollo de las generaciones de las celdas solares.

1.1.3 Celdas solares de pelicula delgada

Las celdas solares de peliculadelgada (segundageneracién),han logrado disminuir
el costo de produccion a través del uso de una menor cantidad de material (entre
0.1 a 4 um) lo cual tiene una gran relevancia a nivel industrial [35]. Especialmente
las celdas solares de heterounion de CdTe/CdS, las cuales han sido una alternativa
para reducir el costo/watt de los dispositivos. Sin embargo, el costo por watt pico
depende de la abundancia relativa de los elementos constituyentes, su uso en
industrias estratégicas y la tecnologia utilizada en la fabricacion de celdas solares
[36].

El método de obtencion mas utilizado para la fabricacion de estas celdas es por
sublimacion de espacio cercano (CSS) siendo una tecnologia con potencial de
fabricacion de area grande y su uso eficiente del material [37].

Entre otras técnicas de depdsito se encuentra la electrodeposicion (ED) que es una
técnica simple, pero con potencial para el crecimiento de materiales tales como el

18



CdS vy el CdTe. Aunque la mayoria de las investigaciones reportan celdas solares
CdS/CdTe de unién p-n simples también se reporta la combinacion de uniones nn
(Figura 2) que tiene campo de desarrollo para lograr mayores eficiencias [38].

Au Contacto posterior

e

Contacto
frontal

n-CdS

n-/nS /_

FTO

Vidrio

Figura 2. Diagrama esquematico de una celda solar de tres
capas ZnS/CdS/CdTe fabricada con materiales tipo n [38].

Por lo tanto, la tecnologia fotovoltaica tiene un largo camino por recorrer con este
tipo de dispositivos para lograr celdas solares de buen rendimiento y altas
eficiencias, pero que ademas los materiales utilizados sean amigables con el medio
ambiente.

1.1.4 Celdas comerciales

La produccién de celdas solares de bajo costo, alta eficienciay con procesos
amigables con el medio ambiente es el reto actual para aplicaciones terrestres.
Aunque la mayoria de los paneles comerciales tienen eficiencias de entreel 17 % y
el 20 %, los investigadores han desarrollado celdas fotovoltaicas con eficiencias
cercanas al 50 % [39].

Actualmente se cuenta con cuatro tipos de paneles fotovoltaicos comerciales:
1.- Silicio monocrostalino (c-Si)
2.- Silicio policristalino (poli-Si)

3.- Pelicula delgada: GaAs, Silicio amorfo (a-Si), CdTe y CIGS
4.- Paneles de celda trasera y emisor pasivado (PERC)
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En la figura 3 se muestra el espectro solary los limites de las celdas fotovoltaicas
comerciales. Los modulos fotovoltaicos de pelicula delgada de telururo de cadmio
(CdTe) son el principal producto en el mercado mundial, con una capacidad de
generacion maxima de mas de 30 GW (GWp) que representa millones de mdédulos
instalados en todo el mundo, principalmente en plantas de energia a gran escala en
los EE. UU. La empresa estadounidense First Solar ha pasado de unalinea de
fabricacion de 25 MWp en el aio de 2005 a una produccion anual de 21 GWp para
2024. Sin embargo, los dispositivos de laboratorio de area pequefia muestran
eficiencias >22 % [40,41], mientras que los mddulos fabricados con maquinas en
linea totalmente automatizadas tienen eficiencias de ~18% [42].

La tecnologia actual de moédulos fabricados con CdTe se basa en una capa
absorbente de pelicula delgada policristalina de CdTe dopado tipo p o CdSe1-x Tex
(CdSeTe) [43] con un ancho de banda minimo de 15 eV a ~14 eV
(respectivamente) fabricada en una configuracion de superestrato sobre vidrio, lo
que significa que la luz ingresa a través del vidrio [44].
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Figura 3. El espectro solar y los limites de las celdas fotovoltaicas comerciales [45].

1.2 Fundamentos de las celdas solares

Las celdas solares convencionales son dispositivos elaborados con
semiconductores en donde se produce unainteraccion entre electrones y huecos
mediante la absorcion de la luz para generar electricidad. Los semiconductores son
materiales con unaconductividad intermedia entre metales y aislantes. Se clasifican
en semiconductores intrinsecos (material puro) y los extrinsecos (material dopado).
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También los semiconductores se clasifican segun su concentracion de portadores
tipo p (exceso de huecos) y tipo n (exceso de electrones) [1,45].

1.2.1 Ecuaciones de los semiconductores

El funcionamiento de la mayoria de los dispositivos semiconductores, incluidas las
celdas solares, puede describirse mediante las llamadas ecuaciones de dispositivos
semiconductores, derivadas por primera vez por Van Roosbroeck en 1950 [46,47].

A continuacion, se describe una forma generalizada de la ecuacién de Poisson:

V-EE:q(p—n+N) (D

donde € es la permitividad del medio, E esel campo eléctrico, q es la carga del
electrén, p y n es la concentracion de huecosy electrones respectivamentey N
es la carga neta debida a los dopantes y otras cargas atrapadas.

La ecuacion de continuidad viene derivada de dos de las ecuaciones de Maxwell
y establece que la divergencia de la densidad de corriente es igual al negativo de
la derivada de la densidad de carga respecto del tiempo. Las ecuaciones de
continuidad de huecos y electrones son:

V-fP=q<G—RP—g—IZ ) (2)
Vi=a (kR -6+ ) 3)

donde G es la tasa de generacion Optica de pares electron-hueco. La generacion
térmica esta incluida en Rpy Rn. Las densidades de corriente de huecosy
electrones estan dadas por:

Jo=—qu,pV(d—¢,) — kT u,Vp (4)

Jo=—qu,nV(b—¢,) +kT u,Vn (5)

donde ¢p y ¢n son los Ilamados parametros de banda que explican la degeneracion
y la variacion espacial del band gap y la afinidad electronica. Mientras que w,y u,
son las movilidades de huecosy electrones respectivamente, k es la constante de
Boltzmann y T es la temperatura. Por lo general, estos términos se pueden ignorar
en las celdas solares de homoestructura no degeneradas [1,48].

1.2.2 Unién p-n
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Cuando un semiconductortipo n entra en contacto con un semiconductortipo p, se
forma unaunién (Figura4). En equilibriotérmico no hay flujo de corriente netay, por
definicion,laenergia de Fermi debe ser independiente de la posicién.Dado que hay
una diferencia de concentracion de huecos (h*)y electrones (e°) entre los dos tipos
de semiconductores, los huecos se difunden desde la region tipo p hacia la region
tipo n y, de manera similar, los electrones del material tipo n se difunden haciala
region tipo p. A medida que se generan estas cargas, se produce un campo eléctrico
(o diferencia de potencial electrostatico), que limita la difusién de los huecos y
electrones [1].

En equilibrio térmico, las corrientes de difusion y arrastre para cada tipo de portador
se equilibran exactamente, por lo que no hay flujo de corriente neta. La regién de
transicidn entre los semiconductores tipo n y tipo p se denominaregioén de carga
espacial (Wb). La diferenciade potencial electrostatico resultante de la formacion
de la union se denomina voltaje interconstruido, Vei. Surge del campo eléctrico
creado por la exposicion de la carga espacial positiva y negativa en la region de
agotamiento. Con la union metalurgica en x=0, que esta dopada uniformemente No
en el ladotipo ny Na en el lado tipo p. Para simplificar, se supone que cadalado no
estd dopado de forma degenerada y que los dopantes estan completamente
ionizados [1].

E

Np+ ; i Nga-
e h*

- - . . $‘ : 0 0 0 0

. ) . . N 0 0

- - - l / = O 0
Wy Region n k! DW % Region p We
i D—l'

Zona de agotamiento

Figura 4. Estructura de unién p-n simple con la formacion
de la region de carga espacial (WWD).

La electrostatica de esta situacion (suponiendo un solo nivel aceptory donador) se
rige por la ecuacion de Poisson:

q _
Vzd):g (Mg —py + Ny _Ng) (6)
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donde ¢ es el potencial electrostatico, q es la magnitud de la carga del electrdn, €
es la permitividad eléctrica del semiconductor, po es la concentracion de huecos en
equilibrio,no esla concentracion de electrones en equilibrio, N, es la concentracion
de aceptor ionizado y Nj es la concentracién de donante ionizado.

Dentro de la region de agotamiento, definida por —xN < x < xp, se podria suponer
quetanto po como no son insignificantes en comparacion con [NA - Nb| de modo que
la ecuacion se puede simplificar a:

qub:—gND, para —xy <x <0 (7)

q
VZd):EN' para 0<x <x, (8)

Fuera de la region de agotamiento, se asume neutralidad de carga y:
V=0 para x<-xy ¥y x2x, 9

Esto se conoce comunmente como la aproximacion de agotamiento. Las regiones
a ambos lados de las regiones de agotamiento son las regiones cuasi neutrales.

La diferencia de potencial electrostatico a través de la union es el voltaje
interconstruido, Vbi, y se obtiene integrando el campo eléctrico, E= -Vo.

Xp

. B > de B V(xp) B _
j B dx = — j Pax = —JV(_xN)d¢> = ¢ (—xy) — B(xp) =V, (10)

Resolviendo las ecuaciones anteriores y definiendo ¢ (x,) =0, se obtiene:

( Vbi,XS —XN

N
Vbi—qz—gD(x+xN)2,—xN <x<0
¢ (x) = 1 gN (11)
Z_EA (x—xp)%0<x <xp

\ 0,x = xp

El potencial electrostatico debe ser continuo en x=0. Por lo tanto, de la ecuacién
anterior:

qN qN,
Vbi—z—;xﬁ=2—:x§ (12)
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En ausencia de cualquier carga de interfaz en la union metalurgica, el campo
eléctrico también es continuo en este punto (realmente, es el campo de

desplazamiento, D = ¢E, € es independiente de la posicién), y:

xyNp = xpN, (13)
Esto es simplemente unacondicion en donde la carga total en cada lado de la region
de agotamiento se equilibra exactamente entre si y, por lo tanto, la region de

agotamiento se extiende mas hacia el lado menos dopado.

Resolviendo las ecuaciones anteriores para el ancho de agotamiento, Wb, se

obtiene:
W, =x, +x, = 28<NA D>V (14)

En condiciones de no equilibrio, la diferencia de potencial electrostatico a través de
la unién se modifica por el voltaje aplicado, V, que es cero en equilibrio térmico.
Como consecuencia, el ancho de la region de agotamiento depende del voltaje
aplicado:

2e (N, + N,

Wy(V)=xy+xp= \/; (W> (Vbi -V) (15)

Como se indico anteriormente, el voltaje interconstruido, Vbi, se puede calcular
observando que, en equilibrio térmico, las corrientes netas de huecosy electrones
son cero. Para la densidad de corriente del hueco (Ecu. 4), utilizando la relacion de
Einstein, el campo eléctrico se puede escribir como:

- kT 1 dp,
E=———— 16
q po dx (16)

Reescribiendo la ecuacion (10), y sustituyendo la ecuacion anterior se obtiene:
Xp

o kT 1d kT (Poxp) ¢ kT X
v, = jde=_f Po . _ KT ﬁ=_mlM
X

q Py dx po (=xy)

(17)
q po dx q Jpo(-xy) P04

—Xy

Dado que hemos asumido la no degeneracion, po(xp)=NA Yy po(—=xN) = ni?/Np. Por lo
tanto:

Vbi—71’l nz

l

KT [N,N,
_ 1[ ] (18)

24



La figura 5 muestra el diagrama de banda de energia de equilibrio, el campo
eléctrico y la densidad de carga para una unién abrupta simple en la vecindad de la
region de agotamiento.

El borde de la banda de conduccion esta dado por Ec(x) = Eo — q¢p(x) — x, el borde
de labanda de valenciapor Ev(x)=Ec(x) — Eg, y laenergiaintrinseca por la ecuacion:

E =—Y_"¢
' 2 +2

_E +E KT <NV> 19)

(o

Eo, se definecomo la energia del vacio, sirve como punto de referencia conveniente
y es universalmente constante con la posicion. Un electron en la energia de vacio
esta, por definicion, completamente libre de la influencia de todas las fuerzas
externas. La afinidad electrénica, y, es la energia minima necesaria para liberarun
electrén del fondo de la banda de conduccion y llevarlo al nivel de vacio. El grafico
de densidad de carga ilustra el equilibrio de carga entre los dos lados de la region
de agotamiento. En las heterouniones, tanto el band gap como la afinidad
electrénica dependen de la posicion.

E-
E s

Eg
'\

(a)

Ey

N\

(B)

(ch

0—1

=GNy ——

X=—Xy x=0 X=Ip

Figura 5. Condiciones de equilibrio en una celda solar: (a) bandas
de energia; (b) campo eléctrico; y (c) densidad de carga [1].
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1.2.3 Homo y heterounién

Desde el inicio de las celdas solares en 1883, se han explorado ampliamente dos
categorias principales de celdas: las de homounién y heterounion. En una celda
solar de homounién, los semiconductores tipo p y n se fabrican dopando el mismo
material con diferentes elementos. Mientras que en una celda solar de heterounion,
la capa ventana (n) y la capa absorbedora (p) se fabrican utilizando diferentes
materiales. Las interfaces de heterouniones se disefian a partir de capas de
semiconductores con band gap diferentes para crear desfases de banda a nivel de
bandas de valencia y conduccién [49,50].

1.2.3.1 Heterounion

En el caso de las celdas solares, no basta con poner en contacto semiconductores
con los intervalos de energia y afinidades electrénicas adecuados. También es
importante que las interfaces estén lo mas libres posible de estados con energias
en el intervalo prohibido, con el fin de eliminarla recombinacion adicional y también
para evitar la carga eléctrica debido al atrapamiento preferente de un tipo de
portador.

La distribucion del potencial eléctrico, asi como los bordes de las bandas se puede
determinar para una heterounion, si las interfaces no estan cargadas, ya que esto
implica que el desplazamiento dieléctrico D = seoﬁy el potencial eléctrico ¢ son
continuos alolargo de lainterfaz. Debido a la continuidad de D, las intensidades de
campo E ala derecha y a la izquierda de la interfaz difieren en la relacién de las
constantes dieléctricas € [28].

En la Figura 6a se observan dos semiconductores diferentes, el semiconductor 1
(tipo-n), y el semiconductor 2 (tipo-p) antes del contacto. En la Figura 6b se
muestran los dos semiconductores en contacto, para el semiconductor 1, el
potencial eléctrico se mantiene constante a la izquierda de la interfaz, excepto por
la posible aparicion de una capa de carga espacial.

En equilibrio electroquimico con el semiconductor p, la energia de Fermi tiene el
mismo valor en todas partes. A la derecha se introducen los bordes de banda Ecy
Evy las afinidades electronicas y del semiconductor 2 en relacién con las energias
de Fermi, tiene los mismos valores que en la Figura 6a.

La distribucion del potencial eléctrico esta determinada por la distribucion de carga
y esindependiente dela afinidad electronicaodel band gap. Debido a la continuidad
del potencial eléctrico a través de lainterfaz, en el caso de ausenciade carga en los
estados de interfaz, la distribucién de potencial resultante es, (salvo por la diferente
pendiente derivada de la relacidn de las constantes dieléctricas), la misma que para
la homounién.
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Figura 6. Diagrama de heterounién p-n a) antes de hacer contacto, b) en contacto [28].

Las celdas solares de heterounion con un disefio adecuado tienen la ventaja de
producir portadores minoritarios cerca de la unién cuandola luz penetra a través del
material de bandaprohibida mas ampliay se absorbe cerca de la heterounidnylejos
de los contactos que deterioran el rendimiento. Estas heterouniones tienen el
potencial de lograr mayores eficiencias de conversion. Se podrian formar una gran
variedad de fotodiodos con heterouniones, ya sea como union activa fotoeléctrica o
como medio para el control eléctrico o la pasivacion de superficies o electrodos
adyacentes [51].

Por otra parte, es importante teneren cuentalos efectos relacionados con la interfaz
de la heterounidn, ya que un alto desajuste de red provocaria una alta densidad de
centros de recombinacion. Pero también estas discontinuidades podrian favorecer
en las movilidades de portadores masivos y la discontinuidad de la tasa de
generacion optica, permite una fuerte absorcién optica cerca de la interfaz de la
heterounidon cuando el material asociado es un material con banda prohibidadirecta.

La discontinuidad en la excitacion optica presenta una oportunidad unica para
disefiar celdas solares mas eficientes al crear la mayoria de los portadores
minoritarios cerca de la union y lejos de contactos o superficies que deterioran el
rendimiento [51].

1.2.3.2 Diagrama de bandas
En la formacién de una heterounién con un material de band gap estrecho y un
material de band gap amplio, la alineacidn de las energias de la banda prohibida es

importante para determinar las caracteristicas de la union. La figura 7 muestra tres
situaciones posibles.
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En la figura 7a, se presenta el caso en el que la banda prohibida del material de
band gap amplio se superpone completamente a la banda prohibida del material de
band gap estrecho. Este caso, llamado "straddling", se aplica a la mayoria de las
heterouniones. En lafigura 7b se muestra el caso donde las bandas se encuentran
escalonadasy se denomina "staggered gap", finalmenteen lafigura7c se tiene que
el band gap de los materiales se encuentra desfasaday se denomina "broken gap"

[52]
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Figura 7. Tipos de heterouniones a) straddling, b) staggered, y c) broken gap.
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Existen cuatro tipos basicos de heterounién. Aquellas en las que el tipo de dopante
cambia en la union se denominan anisotipo. Podemos formar uniones nP o Np,
donde la letra mayuscula indica el material con mayor ancho de banda. Las
heterouniones con el mismo tipo de dopante en ambos lados de la union se
denominan isotipo. Podemos formar heterouniones de isotipo nN y pP.

La Figura 8 muestra los diagramas de bandas de energia de materiales aislados
tipo n y tipo P, con el nivel de vacio utilizado como referencia.La afinidad electrénica
del material con ancho de banda es menor que la del material con ancho de banda
estrecho. La diferencia entre las dos energias de banda de conduccién se denota
por AEc, y la diferencia entre las dos energias de banda de valencia se denota por
AEv. De la Figura 8a, se tiene que:

AE, = q (Xn — Xp) (20)

AE. + AE, = Ey,p — Ey = AE, (21)
En la heterounién abrupta ideal que utiliza semiconductores dopados de forma no
degenerada, el nivel es paralelo a las bandas de conduccién y de valencia. Si el
nivel de vacio es continuo, entonces existiran las mismas discontinuidades AEcy
AEv en la interfaz de la heterounion. Esta situacién ideal se conoce como la regla
de afinidad electronica.

Todavia hay cierta incertidumbre sobre la aplicabilidad de esta regla, pero
proporciona un buen punto de partida para la discusion de las heterouniones. La
Figura 8b muestra una heterounion nP ideal general en equilibrio térmico. Para que
los niveles de Fermi en los dos materiales se alineen, los electrones de la region n
y los huecos de laregion P deben fluira través de la unién. Como en el caso de una
homouniodn, este flujo de carga crea unaregion de carga espacial en la proximidad
de la unién metalurgica. EI ancho de carga espacial en la region tipo n se denota
por xn y el ancho de carga espacial en la region tipo P se denota por xp.

Nivel vacio

T - - abu

Ge GaAs [ —:--/

e s it e T

Figura 8. Diagrama de bandas a) sin contacto, b) en equilibrio térmico [52].
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1.2.4 Condiciones de frontera

Se determinan las condiciones de frontera adecuadas en x=—-xn y x=xp. Estas
condiciones de contorno se conocen comunmente como la ley de la union.

En condiciones de equilibrio, voltaje aplicado cero y sin iluminacion, la energia de
Fermi, EF, es constante con la posicion. Cuando se aplica un voltaje de polarizacion,
es conveniente introducirel concepto de energias de cuasi-Fermi. En condiciones
de no equilibrio, se mantienen relaciones similares. Suponiendo que el
semiconductor no es degenerado, tenemos:

p = n;eEi~Hp)/KT (22)
n = n,eFn—E/KT (23)

Es evidente que en condiciones de equilibrio Fp = Fn = EF. En condiciones de no
equilibrio, suponiendo que las concentraciones de portadores mayoritarios en los
contactos retienen sus valores de equilibrio, el voltaje aplicado se puede escribir
como:

qV = Fy(=Wy) — F, (W) (24)

Dado que, en la inyeccién de bajo nivel, las concentraciones de portadores
mayoritarios son constantes en todas las regiones cuasi neutrales, es decir, pp (xp
< x <Wp) =Nay nn(-WN < x < =xN) = Np, FN (-WN) = Fn (=xN) y Fp (WP) =Fp (xP).
Entonces, suponiendo que ambas energias cuasi-Fermi permanecen constantes
dentro de la region de agotamiento, tenemos:

qV = Fy(x) — Fp(x) (25)
para —xN < x < xp, es decir, en todas partes dentro de la regidén de agotamiento.

Usando las ecuaciones anteriores, esto conduce directamente a la ley de la union,
con las condicionesde contorno utilizadas en los bordes de la region de agotamiento
para huecos y electrones, se tiene:
— nlz qV/kT 26
py(—xy) = N_De (26)

n
np(xp) = N—qu/kT (27)
A

1.2.5 Tasa de generacién

La generacion y recombinacion de portadores son procesos que ocurren en
semiconductores que crean y eliminan portadores de carga moviles, como
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electrones y huecos. La generacion es el proceso mediante el cual se crean e y h™,
y la recombinacion es el proceso mediante el cual se aniquilan e~y h*[53].

Cualquierdesviacion del equilibrio térmico tendera a cambiar las concentraciones
de electrones y huecos en un semiconductor. Un aumento repentino de la
temperatura, por ejemplo, aumentarala velocidad a la que se generan térmicamente
electrones y huecos, de modo que sus concentraciones cambiaran con el tiempo
hasta que se alcancen nuevos valores de equilibrio. Una excitacion externa, como
la luz (un flujo de fotones), también puede generar electrones y huecos, creando
una condicidon de no equilibrio.

Los portadores se redistribuyen entre los estados conductores (bandas) y no
conductores (nivelesen el intervalo de banda) mediante mecanismos de generacion
y recombinacién. También se ven influenciados por corrientes locales del entomo
de cada elemento de volumen:

—=G-—+-V"j, (28)

La generacion de portadores necesita un suministro de energia; por lo tanto, se
distingue entre generacion térmica, éptica o inducida por campo. Puede originarse
a partir de estados localizados o nolocalizadosy avanzar hacia estados localizados
0 no localizados. Las corrientes locales siguen los cambios en la distribucion de
portadores desde el equilibrio térmico causados por una polarizacion a través de
regiones de carga espacial, o por excitacion éptica o de campo.

En la figura9 se muestra una serie de transicionestipicas entre una variedad de
estados de los electrones y las transiciones de huecos que proceden en la direccion
opuesta. Los coeficientes de transicidon Gvcy rvc se refieren a la generacion y
recombinacion, el primer indice que indica el estado de origen y el segundo indice
que indica el estado final. La transicion de excitacion se define como “e” y las
transiciones de recombinacion “r". Ntrap (n y p) y ntrap (n y p), se refieren a niveles

de trampas localizados.
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Figura 9. Transiciones de electrones entre estados localizados y no localizados [51].
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Para la luz incidente en el frente de la celda solar, x=-WN, la tasa de generacion
Optica toma la forma:

GO =(1-9) [;(A=r@) fFD) a(De ") da (29)

Donde s es el factor de sombreado de la rejilla, r(A) es la reflectancia, a (A) es el
coeficiente de absorcién y f(A) es el flujo de fotones incidentes (nimero de fotones
incidentes porunidadde area por segundoy longitud de onda). Solo los fotones con
A < hc/Eg contribuyen a la tasa de generacion.

Los electronesy los huecos se producen mediante procesos que pueden suministrar
al menos la energia de generacién minima €¢G de un par electron-hueco. Esto
incluye laionizacion porimpacto, en la que un electrén (o un hueco) con suficiente
energia cinética saca a un electrén enlazado de su estado enlazado (en la banda
de valencia)y lo promueve a un estado en la banda de conduccién, creando asiun
par electron-hueco. El mismo proceso de excitacion de un electron de la banda de
valencia a la banda de conduccidén puede tener lugar con una vibracion de red
gigante que suministre la energia o mediante la absorcidén de un fotéon. En presencia
de impurezas que proporcionan estados con energias en el band gap, la excitacion
puede tener lugar en varios pasos y la energia de generacion €¢G puede ser
suministrada en porciones mas pequefias por fotones o incluso fonones. En los
semiconductores inorganicos, la energia de enlace del excitdn es menor que kT a
temperatura ambiente y los electrones y los huecos son esencialmente particulas
libres. Por el contrario, los semiconductores organicos suelen tener energias de
enlace de exciton mucho mayores que KT.

1.2.6 Efectos de recombinacion

La recombinacion de portadores es la transicion que ocurre principalmente con una
transicién de un estado no localizado a un estado localizado; libera energia como
energia térmica o como luminiscencia.

Para que una celda solar funcione es necesario tener electrones libres en la banda
de conduccion (Ec) y huecos libres en la banda de valencia (Ev). Una vez que los
electrones se excitan a la banda de conduccién y se crean los huecos
correspondientes en la banda de valencia, o una vez que los excitones se disocian,
produciendo electrones en la banda de conduccion y huecos en la banda de
valencia, se lleva a cabo la conduccion. Sin embargo, los electrones excitados
pueden volver a su estado fundamental o perder energia en algun estado del band
gap. Esto ocurre de varias maneras (Figura 10) [1,54]:

1.- Un electrén cede energia mediante la emisién de fonones, un proceso que

también implica estados de brecha (Shockley-Read-Hall o recombinacion asistida
por estado de brecha).
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2.- Un electrén cede su energia a través de un mecanismo radiativo (recombinacion
radiativa), que implica la emisién de un fotdén (esto puede o no implicar también
fonones).

3.- Un electrén cede su energia a través de un mecanismo Auger (recombinacion
Auger), que implica la transferencia de su energia a otro electron o hueco. Los
estados de multiples particulas también tienen mecanismos similares.

\L Electrones excitados
4 pierden energia
1\ en forma de fonones

Eq L] > [N ) [

A .
. Fonones | Foton

v

O aiing
Trampa
intermedia
Ey S H ) Wo
a) Shockley- b)Radiativa c) Auger Huecos excitados
Read- Hall _~ pierden energia
I~ enforma de fonones
P

Figura 10. Procesos de recombinacién en semiconductores;
a) Shockley-Read-Hall, b) Radiativa, c) Auger [1].

Estos tipos de recombinacion (Shockley-Read-Hall, Radiativa y Auger) puede
reducirla acumulacién de corriente, el Voc, la vida util y la estabilidad de las celdas
solares.

1.2.7 Tiempo de vida media (1)

El tiempo de vida media (r) de los portadores es un parametro importante,
especialmente en un semiconductor en el que no se pueden despreciar los
portadores minoritarios. Cuando se aplican fuerzas externas, como una polarizacion
oluz, para provocar desviacionesdel equilibriotermodinamico, ladistribucién vuelve
al equilibrio después de que se eliminan estas fuerzas con una constante de tiempo
caracteristica [51].

En general el tiempo de vida media en los dos tipos de semiconductores (p y n) esta
dado por:

; tipon (30)

; tipop (31)

Sl <IS

Por lo tanto, la tasa de recombinacién neta es proporcional a la concentracion de
portadores minoritarios en exceso. Obviamente, U = 0 en equilibrio térmico. La
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constante de proporcionalidad 1/Bnno se denomina tiempo de vida 7, de los
portadores minoritarios en exceso [51], O:

y="tn" o (32)
Tp
Donde:
=1 (33)
T, =
b ﬁnno

En el caso de las celdas solares el tiempo de vida media de los portadores
minoritarios afecta el Voc, el Isc y el FF. La figura 11, muestra que el tiempo de vida
media corto significa que lalongitud de difusion en labase es mucho menor que el
espesor de la base y es poco probable que se recombinen portadores creados a
una profundidad superior a aproximadamente unalongitud de difusion en la base
[1]. Cuando esto es cierto (Ln<WP), la contribucién ala corriente de saturacion en
oscuridad en la base se convierte en

~DN

I =qA

oln

D
— (34)
Ln

Sk

y se conoce comunmente como la aproximacion de base larga.
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Figura 11. Efecto de la vida media base en el rendimiento
de la celda solar.
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1.3 Propiedades eléctricas de las celdas solares
1.3.1 Eficiencia (n)

Para lograr la maxima eficiencia, la celda solar debe ser capaz de captar la energia
del sol (hv>Eg) para generar pares electron-hueco y su movimiento de unacapa a
otra genere electricidad.

La eficiencia de conversion de la celda solar (n) se define como la relacion entre la
potencia eléctrica maxima generada y la potencia total de la luz incidente Pin.

_ Vinlm _ Voclsc FF
P P

mn mn

(35)

n

Suponiendo que la energia maxima que se puede extraer de un fotén absorbido es
Eg, la eficiencia maxima se puede expresar como:

1
a Eg Iinc Eg
Nmax(EG) = B =5 f,1<,16f(/1) dA (36)
o (B)

En la Figura 12, se representa graficamente la eficienciatedrica maxima para un
espectro global AM1.5 con unaeficienciamaximadel 48 % para ~Eg= 1.1 eV, cerca
de la banda prohibida del silicio, aunque también las bandas prohibidas entre 1.0 y
1.6 eV presentan eficiencias ideales comparables [1].
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Figura 12. Eficiencia ideal en funcion de la banda prohibida
del semiconductor para un espectro global AM1.5 [1].
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1.3.2 Respuesta espectral (SR(A))

La respuesta espectral, SR(A), se define como la corriente de cortocircuito, Isc(A),
resultante de unaunicalongitudde ondade luznormalizada porla maxima corriente
posible. En una celda solar permite examinar como los fotones de diferentes
longitudes de onda (energia) contribuyen a la corriente de cortocircuito. La SR(A) es
la relacion entre la corriente generada por la celda solar y la potencia que incide en
ella. La respuesta espectral externa se define como:

e
Rext = La7 )

y la respuesta espectral interna como:

(37)

SR = Ise @)
T gA(1 - ) (1—1(D) f (D (e D Worr — 1)

(38)

donde Wopt es el espesor Optico de la celda solar (técnicamente, también es una
funcién de lalongitud de onda). Experimentalmente, se mide la respuesta espectral
externa. La respuesta espectral interna se determina a partir de SR,,, juntocon el
conocimiento del sombreado de la rejilla, la reflectancia y el espesor 6ptico. Wopt
puede ser mayor que el grosor de la celda si se utilizan métodos de captura de luz.
Dichos métodos incluyen superficies texturizadas y reflectores de superficie
posterior [1]. La corriente de cortocircuito se podria escribir en términos de la
respuesta espectral externa como:

Isc = J; SRowe (D) f(R) da (39)

La respuesta espectral interna da una indicacion de qué fuentes de recombinacion
estan afectandoel rendimientode la celda. En la Figura 13, se muestra la respuesta
espectral interna de una celda solar de silicio. También se presenta la respuesta
espectral cuando Sref=100 cm/s (una superficie frontal pasivada) y la respuesta
espectral cuando SssFr=1x107 cm/s (sin BSF). La respuesta de longitud de onda
corta mejora drasticamente cuando la superficie frontal esta pasivada, ya que el
coeficiente de absorcion es mas alto para los fotonesde longitud de onda corta (alta
energia). Por el contrario, eliminar el BSF hace que sea mas probable que los
electrones creados en lo profundo de la region base de la celda solar (aquellos
creados por los fotones de baja energiay longitud de onda larga) se recombinen en
el contacto posterior y, por lo tanto, la respuesta de longitud de ondalarga se reduce
drasticamente.
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Figura 13. Respuesta espectral interna de
una celda solar de silicio [1].

1.3.3 Eficiencia Cuantica Externa (EQE)

La "eficiencia cuantica" (EQ) es la relacion entre el numero de portadores recogidos
por la celda solary el numero de fotones de una energia dada que inciden sobre la
celda solar.

Una vez que se conoce la SR como una funcién de la longitud de onda, la
denominada eficiencia cuantica externa (EQE) se puede calcular mediante:

EQE (}) =

w = SR (Dhc/(ed) (40)

La EQE proporciona informacion sobre la eficiencia con la que la celda solar
convierte los fotones en pares electron-huecoen funciéndelalongitudde onda. Por
ultimo, si se sabe cuantos fotones se reflejan o transmiten (es decir, cuantosfotones
no son absorbidos por el material fotoactivo y, por lo tanto, no generan un par
electron-hueco), se puede obtener la denominada eficiencia cuantica interna (IQE),
donde R(A) es la reflectancia [28]:

_ EQE (M
IQE (1) = a-R) (41)

Por lo tanto, el conocimiento de las magnitudes EQE e IQE permite distinguirlos
mecanismos de pérdida debidos a propiedades de absorcion optica no optimas de
todo el dispositivo de las propiedades de fotoconversion del absorbedor.

Si se considera que la mayoria de las celdas solares comprenden una superficie
posterior altamente reflectante de modo que no se transmiten fotones en el rango
de longitud de onda de interés. En este caso, la luzreflejada contiene fotones que
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se reflejan en la superficie frontal de la celda solar (por ejemplo, desde el propio
absorbedor para recubrimientos antirreflectivos no ideales), asi como fotones que
se transmiten a través de la capa fotoactiva, se reflejan en el electrodo posterior y
se transmiten otra vez por el material fotoactivo, la llamada luz de escape. Por
supuesto, también puede haber multiples recorridos a través del material fotoactivo
con multiples reflexiones en el lado posterior para longitudes de onda para las que
el coeficiente de absorcion es extremadamente pequefio.

Ademas, para longitudes de onda débilmente absorbidas, laluz puede pasar varias
veces a través del absorbedor y, por lo tanto, también a través de las regiones
fuertemente dopadas en la parte frontal y posterior. Alli, los fotones pueden ser
absorbidos por portadores libres y excitar estos portadores dentro de la banda de
conduccion o valencia a estados con energias mas altas. Este exceso de energia
luego se transfiere rapidamente sin que se generen pares electrén-hueco.

Todo proceso en el que los fotones se absorben sin generar pares electrén-hueco
en el material fotoactivo también se conoce como absorcion parasita. Como
consecuencia, el IQE contiene informacidn sobre la eficiencia con la que los pares
electron-hueco generados se recogen en los electrodos y esta influenciado por los
procesos de absorcion parasita.

La probabilidad de que un par electron-hueco generado se recoja en los contactos
de unacelda solar depende de en qué parte del material fotoactivo se genere. En
un dispositivo con base dopada p, los electrones son los portadores minoritarios'y,
en promedio, solo pueden recorrer una longitud de difusion a través de la region
dopada p antes de recombinarse. Por lo tanto, su probabilidad de ser recolectados
es menor cuantomas profundo se encuentre en la region dopada p, es decir, cuanto
mas lejos de la union pn se generen. Porlo tanto, para los electrones generados, la
probabilidad promedio de ser recolectados es menor a longitudes de onda mas
largas. EI comportamiento exacto depende, por supuesto, de la relacion entre el
espesor del material activo y la longitud de difusion de los portadores minoritarios,
es decir, de la calidad del material absorbente.

En la figura 14 se muestra una curva de eficiencia cuantica para una celda solar
ideal mediante la linea cuadrada color naranja. El espectro EQE (linea negra)
muestra que para longitudes de onda corta la respuesta se reduce debido a la
recombinacion superficial, mientrasque a lo largo del espectro (~400 nma 850 nm),
se tiene una reduccion debido a las pérdidas por reflexion y a longitudes de onda
mayores se reduce la respuesta debido a la recombinacion superficial y a la baja
longitud de difusion de los portadores.
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Figura 14. Grafica de la eficiencia cuantica externa de una
celda solar y las principales pérdidas.

1.3.4 Coeficiente de absorciéon

El coeficiente de absorcion (a) determina la eficacia de la absorcion de luz de un
material. En un semiconductores unafuncion muyimportante de laenergia del fotdn
y el bandgap.En particular, los semiconductores con band gap directo proporcionan
una alta absorcién de luz en capas mas delgadas [1,55]. Los fotones de energia
hv > E, absorbidos en un semiconductor, generan pares electron-hueco y los
fotones de energia hv < E; pueden excitar electrones atrapados desde el estado
fundamental de impurezas superficiales a estados excitados [56]. La Figura 15
ilustra como cambia el espectro del coeficiente de absorcion a (hv) para el GaAs,
Si, CuOy CdTe en funcién de la energia.

Entre estos materiales se observa que el CuO tiene el mayor coeficiente de
absorcién, por lo cual los fotones se absorben con mayor facilidad y excita a los
electroneshaciala bandade conduccién. Ademas, un «a alto podria generar ventajas
en la fabricacion de celdas solares delgadas debido a que la potencia es
proporcional al numero de fotones absorbidos (es decir, al producto del espesor d
por el coeficiente de absorcion). Por otra parte, aunque el rendimiento de una celda
solar se puede ver afectado por el coeficiente de absorcion,también algunosfotones
se pierden debido a la reflexion y en las interfaces de las capas, por lo cual una
fraccion significativa de estos fotones no contribuyen a la fotocorriente. Una
metodologia empleada para evitar las pérdidas por reflexion es la texturizacién del
sustrato que produce una mejora de la EQ en la regién espectral azul debido a una
reduccion en la reflectancia de la superficie frontal de la celda [1].
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CuO y CdTe.

1.3.5 Efectos de resistencia (Rg y Rg,,)

Para mejorar el funcionamiento de una celda solar se han investigado los efectos
resistivos, los cuales afectan directamente los parametros eléctricos de las celdas
al disipar la energia. Las resistencias parasitas mas comunes (Figura 16) son la
resistencia en serie y la resistencia en paralelo [57].

El efecto de estas resistencias parasitas en la caracterizacion |-V se muestraen las
Figuras 17 y 18. Como también puede verse en la ecuacion 42, la resistencia en
paralelo, Rsh, no tiene efecto sobre la corriente de cortocircuito, pero reduce el
voltaje de circuito abierto:

q(V+IRg) q(V+IRg) (V + IRs)
1)ty (5 ) - RO

Sh

Porel contrario, laresistenciaen serie, Rs, no tiene efecto sobre el voltaje de circuito
abierto, pero reduce la corriente de cortocircuito. Las fuentesde resistenciaen serie
incluyen los contactos metalicos, y el flujo transversal de corriente en el emisor de
la celda solar hacia el contacto frontal.
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=
Figura 16. Modelo de circuito de celda solar, el diodo 1 representa
la corriente de recombinacion en las regiones casi neutras (o< eaV/kT),
el diodo 2 representa la recombinacién en Wb (o< e9V/2kT) asi mismo
se muestran la resistencia en serie (Rs) y paralelo (Rsh).

A menudo es mas conveniente reescribir la ecuacién anterior como:

a+IRs) (V + IR)
—1)-——= (43)

Sh

donde Ao es el factor de idealidad del diodo y normalmente tiene un valor entre 1y
2, con Ao = 1 para el diodo dominado por la recombinacién en las regiones casi
neutralesy Ao — 2 cuando domina la recombinacion en la regién de agotamiento.
En las celdas solares donde la recombinacion en cada region es comparable, Ao
esta en algun puntointermedio. En cortocircuito, la ecuacién anterior se convierte
en:

qlscRg
Le=Tg — 1 (e AgkT  — 1> — IscRs/Rgp, (44)
y en circuito abierto, se convierte en:
Yoc_
0=Tg—1y (eAOkT - 1) —Voc/Rsn (45)
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Figura 17. Efecto de la resistencia en serie sobre la
caracteristica corriente-voltaje de una celda solar (Rsh—) [1].

Cuando se grafica log (Isc) frente a Voc (donde Isc y Voc se obtienen en un rango
de intensidades de iluminacion), normalmente hay un régimen en el que ni las
resistenciasen serie nien paralelo son importantes, como se ilustra en la Figura 18.
La pendiente de esta linea dara como resultado el factor de idealidad del diodo Ao,
mientras que la interseccion con el eje “y” dara como resultado lo. En el régimen
donde solo es importante la resistencia en serie, las ecuaciones anteriores se

combinan para dar:

IoquOC/AOkT — ISC] (46)

IRg = In [ ;
0
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Figura 18. Efecto de la resistencia en paralelo de la
caracteristica corriente-voltaje de una celda solar (Rs = 0) [1].

y una grafica de Isc versuslog [ lo e?oc/40 kT — |sc] permitird entonces extraer Rs de
la pendiente de esta linea. De manera similar, en el régimen donde solo Rsh es
importante, las ecuaciones anteriores se pueden combinar para dar:

VOC

= I, — I,e9V0c/AokT (47)
RSh

y Rsh se determina a partir de la pendiente de la linea dada al graficar Voc versus
[Isc — lo e9Voc/40 KT],

1.3.6 Efectos de temperatura

El avance tecnoldgico en el area de celdas solares en los ultimos afios ha tenido un
desarrollo significativo, sin embargo, una de las dificultades a las que se enfrentan
son los bajos rendimientos debido a la influencia que tiene la temperatura que se
relaciona con la eficiencia de la generacion de energia.

Esta sensibilidad alincrementode la temperatura de las celdas solares se refleja en
la disminucioén de los parametros eléctricos y a su vez en la reduccién del band gap
del semiconductor. A un menor band gap incrementa la posibilidad de absorber
fotones de una longitud de onda mayor, aumentando los portadores libres que
debido al movimiento fondnico aumentan la temperatura. Lo que afecta
directamente en la eficiencia de la celda con el aumento de la temperatura también
se induce un aumento de la recombinacién de los portadores [58].
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También el aumento de la energia térmica en el material semiconductorhace que
mas electrones se exciten y se muevan aleatoriamente, lo que genera una mayor
resistencia eléctrica y una salida de voltaje reducida. Porlo que, en una celda solar,
el parametro mas afectado por un aumentode la temperatura es el voltaje de circuito
abierto. En la figura 19 se muestra el impacto del aumento de la temperatura en la
Jsc y Voc de una celda solar.
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Figura 19. Efecto de la temperatura en las curvas J-V de una celda solar.

1.3.7 Voltaje de circuito abierto (Voc)

Un aumento en la concentracion intrinseca de portadores aumentala corriente de
saturacion en oscuridad (recombinacion)y da como resultado una disminucién en
el voltaje de circuito abierto, como se expresa en la siguiente ecuacion:

Lok I
oc ® _— In-— (48)
q Ioy

La dependencia de la temperatura del voltaje de circuito abierto se expresa como:

1 KT
Voo _ gD~ Voc * g (49)
ar T

El voltaje de circuito abierto Voc define la separaciéon erc —€rv de las energias de
Fermi en las que la recombinacién esta en equilibrio con la generacion de huecos
de electrones en toda la celda. Debido a la caida exponencial de la densidad de

44



corriente de fotones dentro del semiconductor, la tasa de generacion (por volumen)
es mayor en la superficie. Los electrones y huecos producidos se distribuyen por
difusién mas o menos uniformemente sobre el espesor, dependiendo de la longitud
de difusion. La tasa de recombinacion es entonces igual a la tasa de generacion
promedio en todas partes. Cuando se reduce el espesor de la celda solary se evita
la recombinacion superficial, la tasa de recombinacion (porvolumen)y con ella Erc
- ErFv deben aumentar, porque la tasa de generacion promedio aumenta con la
disminuciondel espesorde la celda. El voltaje de circuito abierto alcanza un maximo
cuando el espesor de la celda llega a cero.

Sin embargo, el voltaje de circuito abierto aumenta solo ligeramente con espesor
decreciente y esto de ninguna manera compensa la pérdida de corriente de
cortocircuito. El espesor 6ptimo se alcanza cuando un aumento adicional en el
espesor provoca tanta recombinacion adicional a maxima potencia como
proporciona generacion adicional por mas fotones absorbidos.

El mayor voltaje se logra si solo hay recombinacion radiativa,y en consecuenciael
espesor de las celdas solares ya no juega un papel importante. Por otra parte, la
tasa de recombinacion total aumenta en proporcion al volumen. En las celdas
gruesas, sin embargo, una gran parte de los fotones producidos por recombinacion
no llegaa la superficiey se reabsorbe, produciendode nuevo pares electrén -hueco.
La tasa de recombinacion efectiva integrada sobre toda la celda es igual a la
corriente de fotones emitida (jy, emit) por la superficie, que alcanza un valor de
saturacion en celdas gruesas cuando la absorbancia alcanza su valor maximo a =
1 -r, que ya nodepende del espesor [28]. Silas longitudes de difusién son grandes
en comparacion con el espesor, los electrones y los huecos se distribuyen
uniformemente sobre el volumen de la celda.

1.3.8 Corriente de corto circuito (Isc)

La corriente de cortocircuito producida por el flujo de fotones absorbidos es:

Jie == [ a10) djysun (h0) = =q [y (1) (50)

Cuandolaluzentradesde la capa n, se generan el numero de electrones y huecos
a unadistancia x con la tasa de generacion de:

G=af(1—Re X (51)

En condiciones de estado estable, la ecuacidon de continuidad en la capa emisora
esta dada por:
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0? (n, — -
P ~m0) | p1 gy emer T2 M0 _ g (52)

D
" 0x? T,

Los electrones generados en la capa p que llegan al borde de la region de
agotamiento por difusién son acelerados inmediatamente por el campo eléctrico
hacia el lado opuesto de la unién. Por lo tanto, se supone que n, —n,, = 0 en
x = x;. Teniendoen cuentala velocidad de recombinacion superficial Sn del electron
sobrante en la superficie frontal:

”6_xp = Sa(n, — ny0) a x=0 (53)

Integrando desde la longitud de onda mas baja posible 4,,;,, hasta la longitud de
onda correspondiente al borde de absorcién A,,,,(um) = 1.2398/E,(eV), se calcula
el limite superiorde la corriente de cortocircuito como una funcién de la energia de
la banda prohibida Eg. Es evidente que la densidad de corriente de cortocircuito
aumenta con la reduccién de la energia de la banda prohibida. La relacion entre la
densidad de corriente de cortocircuito y la energia de la banda prohibidase muestra
en lafigura 20, suponiendo que R es cero [59].
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Figura 20. Densidad de corriente de cortocircuito ideal de una
celda solar de unién p—n en funcion del intervalo de banda.

1.3.9 Factor de llenado
El factor de llenado se define como la relacion entre la potencia de salida maxima

de unacelda solar y el producto de su voltaje de circuito abierto y su corriente de
cortocircuito. El factor de llenado (FF) para una celda se puede escribir como:
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[rree (%) 1 (e + )

FF = q
[VOC ISC]

(54)

donde [, es la corriente maxima de salida, n es una constante con valor tipico
de unidad, g es la unidad de carga, Is es la corriente de saturacion. La corriente
maxima se puede determinar mediante la siguiente ecuacion:

=l ) 5

m max

El factor de llenado depende estrictamente de la vida util de los portadores sobre el
material y de los factores de concentracién de la luz solar [3,60]. Ademas, el factor
de llenado aumenta con el aumento del Voc y se expresa aproximadamente por:

9Voc _ 9Voc
o R m (072 + Lc)

56
1 +_mqu o)

Por lo tanto, el disefio y el funcionamiento de una celda solar eficiente tiene dos
objetivos fundamentales:

1) Minimizar la tasa de recombinacion en todo el dispositivo.
2) Maximizar la absorcién de fotones con E > Eg.

1.3.10 Contactos metalicos

Para lograr el rendimiento 6ptimo de unacelda solar es necesarioque los contactos
estén alineados con las bandas de los semiconductores utilizados para mantener
las pérdidas de energia en estas interfaces al minimo a medida que los portadores
mayoritarios fluyen desde los materiales semiconductores [61].

Los contactos metalicos deben permitir un transporte de carga sin obstaculos entre
la celda solar y una carga externa. Por lo tanto, el contacto con un metal no debe
provocar un agotamiento de los portadores de carga mayoritarios en el
semiconductor adyacente. La distribucién de potencial en el contacto
semiconductor-metal sigue las mismas reglas que en un contacto semiconductor-
semiconductor. La figura 21a muestra un semiconductor tipo n y un metal antes de
hacer contacto y figura 21b en contacto entre si, se asume que no hay carga en la
interfaz de contacto aparte de la carga superficial del metal, de modo que el
potencial eléctrico es continuo a través de la interfaz [28].
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Debido a la alta concentracién de electrones en el metal, la distribucion de carga en
el metal degenera en una carga superficial. Por lo tanto, toda la diferencia de
potencial entre el metal y el semiconductor aparece a través de la capa de carga
espacial del semiconductor. También se observa que los metales que tienen una
¢ menor que el semiconductor causan una acumulacién de electrones en el
semiconductor adyacente. Los metales con una ¢ pequefia, son favorables para el
intercambio de electrones y hacen buenos contactos, llamados éhmicos, con
semiconductores tipo n. Por el contrario, los metales con una funcion de trabajo
grande hacen buenos contactos 6hmicos con semiconductores tipo p. Los
electrones ven una barrera de potencial desde la energia de Fermi del metal hasta
la banda de conduccion del semiconductor,igual a la diferencia entre la funcién de
trabajo del metal y la afinidad electronica del semiconductor.

Semi- Semi-
E, A conductor Metal g. & conductor Metal
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Figura 21. Diagrama esquematico de energia de un semiconductor y un
metal (a) antes de hacer contacto y (b) en contacto [28].

Los contactos con un buen intercambio de portadores también pueden prepararse
basandose en otro principio. Para un metal con una funcion de trabajo menor que
el semiconductor p, no se espera que sea un buen material de contacto para este.
Sin embargo, si se permite que el metal se difunda a altas temperaturas en el
semiconductor p, formaria estados aceptores y se obtiene una capa fuertemente
dopada con p, con unadistribucién de potencial como la que se muestra en la Figura
22. La delgada barrera en la banda de valencia permite un buen intercambio de
huecos entre la banda de valencia del semiconductorp y la banda de conduccion
del contacto del metal mediante efecto tunel. La generacion de una capa p+
fuertemente dopada delante del contacto metalico también mejora el caracter de
membrana de la region p.

48



Y

‘pe.sem ‘aﬁ'e.mem!

|3 . - - am —

s %\~

Figura 22. Esquema donde los huecos pueden atravesar una
delgada barrera de potencial de una capa de agotamiento
fuertemente dopada con p hacia el metal [28].

1.3.10.1 Contacto Schottky

El principio basico de una celda solar, con dos membranas, una para intercambiar
electrones y la otra para intercambiar huecos, se obtienen mediante un
semiconductor dopado homogéneamente con dos contactos metalicos diferentes:
un contacto 6hmico para el intercambio de los portadores mayoritarios y otro que
provoca el agotamiento de los portadores mayoritarios y, por lo tanto, la
acumulacion de portadores minoritarios (contacto Schottky).

La Figura 23 muestra la distribucion de potencial en un contacto Schottky en un
semiconductor p en la oscuridad. Sin embargo, cabe destacar que los contactos
Schottky son faciles de preparar solo para unos pocos semiconductores. Ademas,
presentan la desventaja de que el intercambio sin impedimentos de los portadores
minoritarios esta inevitablemente asociado a un alto nivel de recombinacion
superficial en el contacto metalico.

Eq

Metal 1 A Semiconductorp |, Metal 2

T
-

Figura 23. Esquema de un semiconductor p con el metal 1
formando un contacto 6hmico, mientras que el metal 2
forma un contacto Schottky [28].
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1.3.10.2 Funcién trabajo (¢)

Como regla general, se debe utilizar un metal con una funcién de trabajo alta como
contacto para semiconductores tipo p y con una baja funcidén de trabajo en
semiconductores tipo n, ya sean organicos o inorganicos. Aunque también existe
unamanera en que un metal con unafuncionde trabajo baja puede proporcionar
un comportamiento 6hmico para un material tipo p: si el semiconductor esta
altamente dopado la barrera electrostatica es muy delgada y, por lo tanto,
transparente a la tunelizacion de huecos. Esto es muy util si no se puede emplear
el metal ideal debido a problemas como el costo, la compatibilidad quimica, los
dafos durante el procesamiento o la interdifusion. En la figura 24 se muestran las
funciones de trabajo de los metales en funciéon del numero atémico [62].
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Figura 24. Funciones de trabajo de los metales en funcién de su nimero atémico.

1.3.10.3 Contactos transparentes

En los avancestecnoldgicos en el area de celdas solares se comenzaron a aplicar
contactos transparentes que permiten la entrada de luz y, al mismo tiempo,
funcionan como contactos. Los materiales utilizados deben tener altas
conductividades (102 siemens/cm), altas transmitancias y funciones de trabajo
necesarias para servir como contactos 6hmicos.

Dado que la absorcion en estos materiales se realiza mediante el proceso
intrabandade portadores libres que surgen de transiciones de electrones (0 huecos)
inducidas por fotones dentro de una banda desde un estado de particula individual
a otro, existe un equilibrio entre la conductividad y la transmisidn de luz que surge
del dopaje. También existe un equilibrio entre la resistenciay la transmitancia con
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el espesor de la pelicula. Los 6xidos conductorestransparentes (TCO) cumplen con
estos requisitos de equilibrio. Entre estos 6xidos se encuentra: el éxido de indioy
estano (ITO), 6xido de zinc (ZnO), 6xido de aluminioy zinc (AZO), 6xido de galio,
indioy zinc (IGZ0O), 6xido de indioy zinc (I1Z0O), oxido de estafio y fluor (FTO). En
este trabajo los TCOs comerciales utilizados fueron: AZO, ITO y FTO por lo que en
la figura 25 se muestra la transmitancia experimental obtenida donde se observa un
borde de absorciéon a menorlongitudde ondapara el ITO y unamayor transmitancia.
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Figura 25. Transmitancia de TCOs comerciales: FTO, ITO y AZO.
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Capitulo Il. Metodologia

En este capitulo se describe la metodologia tedrico-experimental empleada para la
fabricacion de celdas solares de heterounion 1ZO/CdTe e 1ZO/CuO. La primera
parte, consta de la simulacion de las heteroestructuras en el software SCAPS-1D.
La segunda parte se refiere a la metodologia para la obtencion y caracterizacion de
las peliculas. Como capa n se obtuvieron peliculas delgadas de IZO y como capa p
se obtuvieron peliculasde CdTe y CuO sobre sustratos de vidrio mediante la técnica
de RF-Sputtering. Finalmente se describe el proceso para la fabricacion de las
celdas solares IZO/CdTe e 1ZO/CuO.

2.1 Simulaciéon de heteroestructuras

Para la simulacién de las heteroestructuras de las celdas solares [ZO/CdTe e
IZO/CuO, se utilizd el programa SCAPS-1D desarrollado en el Departamento de
Electrénicay Sistemas de Informacion (ELIS) de la Universidad de Gante, Bélgica,
por Alex Niemegeers, Marc Burgelman, Koen Decock, Stefaan Degrave, Johan
Verschraegen [1]. El funcionamiento de este programa se muestra en detalle en el
anexo 1.

Para el estudio tedrico de la celda solar los parametros necesarios son: espesor
(um), band gap (eV), afinidad electronica (eV), la permitividad dieléctrica, densidad
efectiva de estados en la banda de conduccion (1/cm3), densidad efectiva de
estados en la banda de valencia (1/cm3), velocidad térmica de electrones (cm/s),
velocidad térmica de huecos (cm/s), movilidad de electrones (cm?/Vs), movilidad de
huecos (cm?/Vs), densidad uniforme de aceptores (1/cm?3), densidad uniforme de
donadores (1/cm3). También se pueden agregar los modelos de recombinacion,
defectos en las capas e interfaz (donador, aceptor y anfétero), y efectos dpticos
(modelos de absorcion). En lafigura 26 se representan las estructuras de las celdas
solares propuestas IZO/CdTe e IZO/CuO para la simulacion en el programa SCAPS-
1D.

Contacto POStErior wes = mu——— _a——l‘
< a
(:(l’ I ) - I )

170 |* Contacto frontal
rco i

s . Sustrato -
SCAPS-1D s
|
. = ] -
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120 r
TCO _I_, Contacto frontal
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Figura 26. Diagrama de celdas solares simuladas en SCAPS-1D: a) IZO/CdTe, b) 1Z0/CuQO
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2.1.1 Parametros de las celdas solares IZO/CdTe e IZO/CuO

Los parametros para realizar la simulaciéon de las celdas solares propuestas
IZO/CdTe e 1IZO/CuO se obtuvieron de datos tedricos-experimentales consultados
en diversos trabajos publicados. Para la eleccion del TCO se simularon los
parametros comerciales de AZO, FTO e ITO obteniendo una mayor eficiencia
tedrico-experimental con ITO. Estos parametros se muestran a continuacion en la

tabla 1.

Tabla 1. Parametros de simulacion de los materiales utilizados: 1ZO, CdTe, CuO, ITO.

Parametros 1zO CdTe CuO ITO Ref
Espesor (um) 0.01-0.3 3.0 3.0-3.5 0.2 [2-6]
Band gap (eV) 2.9 1.45 1.2-1.8 4.0 [3,7-10]
Afinidad Electronica (eV) 4.5 4.3 4.07 4.5 [7,11-13]
Permitividad Dieléctrica 9.0 9.4 10.26 8.9 [7,14-17]
Relativa

Densidad efectiva de 5.6E+20 8.0E+17 2.2E+19 2.2E+18 [18-22]
estados CB (1/cm3)

Densidad efectiva de 1.0E+19 1.8E+19 5.5E+20 1.8E+19 [18-22]
estados VB (1/cm3)

Velocidad térmica de 1.0E+7 1.0E+7 1.0+7 1.0+7 [23]
electrones (cm/s)

Velocidad térmica de 1.0E+7 1.0E+7 4.1E+6 1.0+7 [16,23,24]
huecos (cm/s)

Movilidad de electrones 1.5E+1 5.0E+2 1.0E+2 50 [2,19,25—
(cm?/Vs) 27]
Movilidad de huecos 1.0E+1 6.0E+1 1.0E-1 10 [19,25-28]
(cm?/Vs)

Densidad uniforme de 10161020 0 0 1021 [29,30]
donadores, Nb (1/cm?3)

Dendidad uniforme de 0 1013-1017 1.0E+14 0 [11,12,31]
aceptores, Na (1/cm?3)

Densidad de defectos Nt 1017 101% 10E+15 1013 [20,32-34]
(1/cm3)

Tipo de defecto Donador Aceptor Aceptor Donador  [20,35-38]
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2.2 Diagrama general del depdsito de las peliculas obtenidas

La figura 27 muestra el diagrama de flujo del desarrollo experimental realizado para
la obtencidn y caracterizacion de peliculas. En primer lugar, se llevé a cabo la limpieza
de los sustratos de vidrio, posteriormente se depositaron peliculas de ZnO, 1ZO, CdTe
y CuO por sputtering. Finalmente, las peliculas obtenidas fueron caracterizadas
estructuralmente (DRX), morfologicamente (SEM), opticamente (Espectroscopia UV-
Vis) y eléctricamente (Efecto Hall).

Depdsito
2.2.1 Sustratos de

vidrio Caracterizacion

2.2.2 Peliculas de ZnO
2.2.3 Peliculas delZO | Estructural
2.3 Peliculas de CdTe | Morfoldgica
2.4 Peliculas de CuO | Optica

Eléctrica

Figura 27. Diagrama de flujo para la obtencién y caracterizacion de las peliculas 1ZO.

2.2.1 Limpieza de sustratos

Para el depdsito de las peliculas de ZnO, 1ZO, CdTe y CuO se utilizaron sustratos
de vidrio corning (Corning 2947) de 5 x 5 cm con espesor de 0.1 cm. Se realiz6un
proceso de limpieza a los sustratos con agua destilada y detergente (extran),
posteriormente se llevan a un bafo ultrasénico (575HTA, 720 Hz), durante 10 min
con agua destilada. A continuacion, se sacan los sustratos y se sumergen en una
solucién de acetonay nuevamente se dejan en el bafo ultrasénico durante 10 min.
Finalmente se sumergen los sustratos en metanol y se dejan durante 10 minutos en
bafo ultrasonico, se retiran y se secan con aire comprimido.

2.3 Depésito de peliculas de ZnO

Las peliculas de ZnO se obtuvieron utilizando la técnica de RF-sputtering reactiva.
Como blanco se utilizé Zn (pureza: 4N, @ 7.62 cm) proporcionado por K. J. Lesker,
los gases del proceso fueron argdn y oxigeno de ultra alta pureza (99.999 %). Las
peliculas se depositaron a temperatura ambiente, a 40 W, el tiempo de depdsito fue
de 60 minutos, la distancia blanco-sustrato de 4.8 cm, la presién de 14 mTorr, con
15 sccm de Ary 3 sccm de O2. Con estas condiciones de depdsito se comenzo la
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obtencién de las peliculas de 1ZO que a continuacién se redacta. Los estudios
preliminares de la obtencion del ZnO se muestran en el anexo 2.

2.4 Deposito de peliculas de 1ZO

Las peliculas de IZO se depositaron por RF-sputtering utilizando las condiciones de
depdsito de las peliculas de ZnO, la diferencia fue que en el blanco de zinc se
colocaron virutas de indiode 0.5 cm x 0.5 cm x 0.0127 cm, (Sigma-Aldrich, pureza
del 99.99 %). Antesdel depdsito de las peliculas se realizé un pre-sputteringa 40W,
con una presion de 20 mTorr durante 5 minutos.

En la tabla 2, se muestran los parametros de depdsito de las peliculas de ZnO e
IZO variando el numero de virutas de indio. Ademas, en la figura 29 se muestra la
distribucién de estas virutas sobre el blanco de zinccon 8,12, 16, 24,32 y 40 virutas.

Tabla 2. Parametros de depdsito para la obtencion de peliculas de 1ZO.

Muestra #de Potencia Tiempo Presion Distancia
virutas (W) (min) (mTorr) Blanco-Sustrato
de In (cm)
ZnO 0
1ZO-8 8
1ZO-12 12
1ZO-16 16
170-24 24 40 60 14 4.8
1Z0O-32 32
1ZO-40 40

Figura 29. Distribucién y cantidad de virutas de indio sobre el blanco
de zinc a) 8, b) 12, c) 16, d) 24, e) 32, y f) 40.
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2.4.1 Equipo de Sputtering

Para la obtencion de las peliculas de ZnO e 1ZO se utilizé un equipo de sputtering
localizado en el Laboratorio de Conversion de Energia y Fotogeneracién de H2 del
CINVESTAV-IPN Unidad Mérida. El equipo esta conformado por una camara de
vacio de 80 Its, un magnetron, horno-portamuestra, entradas para gases y
pasamuro de corriente-termopar; el vacio puede llegar hasta 10-° torr con la ayuda
de un sistema de bombas, mecanica y turbo molecular, Pfeiffer HiCube 300.
Externamente cuenta con sensores para vacio MKS-910, controlador de flujo
masico MKS-247 y controlador de temperatura OMEGA CN7800.

La erosion del blanco se realiza con un magnetrén de NdFeB, TORUS® de 3",
acoplado a unafuente de alimentacion RF, con una frecuencia de 13.56 MHz y
hasta una potencia de 300 W. La presién de operacién va de 0.5 hasta 50 mTorr.
En la figura 28 se muestra el sistema de sputtering utilizado.

2.4.2 Tratamiento térmico de peliculas de 1ZO

Con lafinalidad de evaluar la estabilidad de las peliculas de 1ZO [39], se realizéun
tratamiento térmico en un horno tubular (figura 30a) con porta sustrato de grafito
(figura 30b), en ambiente de argén con una presion de 2.5 mTorr, durante 30
minutos, a una temperatura de 350°C. La temperatura del tratamiento térmico se
eligié debido a que la capa de CdTe y CuO se depositarian a unatemperatura de
300° y 200 °C respectivamente y la activacion del CdTe se realiza a 390°C.

Figura 30. Horno tubular para el tratamiento térmico de las peliculas de 1ZO,
CINVESTAV-Mérida.

2.5 Obtencion de peliculas de CdTe

Para la obtencién de las peliculas de CdTe se utilizé una camara de sputtering de
acero inoxidable 304 de 60 litros como se muestra en la figura31ay en lafigura31b
se muestra el plasma generado durante el depdsito del CdTe.
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Figura 31. a) Equipo de sputtering para el depésito de CdTe CINVESTAV-Mérida,
b) interior de la camara.

2.5.1 Condiciones de depésito de CdTe

Las peliculas de CdTe se depositaron por RF-Sputtering sobre sustratos de vidrio
Comningde 2.5 x 2.5 cm?, que fueron sometidos al proceso de limpieza descrito
anteriormente. Se utilizé un blanco de CdTe de la marca Kurt J. Lesker con una
pureza de 99.99 % y con diametro de 3 pulgadas. El proceso de depdsito implicd
una presion base de 1x10-° Torr, con 4.5 sccm de argon (Ar), ajustando a una
presion de trabajo de 25 mTorr y una potenciade 80 W. Las variables del proceso
fueron el tiempo (40 y 50 min)y la temperatura (300, 350 y 390 °C) [40]. En lafigura
32 se muestra el esquema de las condiciones de depdsito utilizados para las
peliculas de CdTe.

Sputtering

Parametros
constantes

Temperatura

*Presion (25mTorr)
*Distancia T-S
(6cm)

Flujo Ar

(27.7 sccm)
Potencia (80W)

300, 350, 390°C 40,50 min

Figura 32. Esquema de los parametros de depdsito de las peliculas de CdTe depositadas
por RF-Sputtering.

2.6 Obtencion de peliculas de CuO

Para la obtencion de las peliculas de o6xido cuprico se utilizé una camara de
sputtering con base de acero inoxidable y cupula de vidrio pyrex como se observa
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enlafigura33ay enlafigura33bse muestra el plasmageneradodurante el depdsito
del CuO.

=

Figura 33. a) Equipo de sputtering para el depdsito de CuO, CINVESTAV-Mérida,
b) interior de la camara.

2.6.1 Condiciones de depdsito de CuO

Las peliculas de o6xido cuprico (CuQO) se obtuvieron a través de RF-sputtering
reactivo, utilizando un blanco de Cu de la marca Kurt J. Lesker con una pureza de
99.99 % y con diametro de 3 pulgadas. El depdsito se realizé a una potencia
constantede 130W con un flujode 33.6 sccm de Argony 2.4 sccmde Oz2 a20 mTorr.
Los parametros que se variaron fue la distancia Blanco-Sustrato (B-S=7.5, 6.5, 4.5
cm), temperatura (T.A, 200°C) y tiempo (30 y 60 min). En la figura 34 se presenta
el esquema con las condiciones de depdsito utilizadas y los parametros variables.

Potencia
130 W
Parametros Presion

constantes 20 mTorr

Flujo
Ar 33.6 sccm

0,2.4 sccm
CuO

Distancia T-S

7.5,6.5,4.5¢cm
Parametros Temperatura
variables 25y 200 °C
Tiempo
30y 60 min

Figura 34. Esquema de los parametros de depdsito de las peliculas de CuO obtenidas por
RF-Sputtering.
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2.7 Fabricacion de celdas solares

El proceso de fabricacion de las celdas solares 1Z0/CdTe e 1Z0/CuO se realizé por
sputtering, el depdsito fue de tipo superestrato, utilizando los TCOs comerciales:
AZO (MSE Supplies LLC <10 Q/sq), FTO (MSE PRO 12-15 Q/sq) e ITO (Delta
Technologies 4-10 Q/sq), con mayor eficiencia obtenida en la simulacion.
Posteriormente se depositd IZO como capa ny como capa p se utiliz6-CdTey CuO.

2.7.1 Celdas solares 1ZO/CdTe

La figura 35 presenta las variables utilizadas para la fabricacion de las celdas
solares de IZO/CdTe. Se fabricaron celdas con tres tipos de TCO comerciales (AZO,
FTO e ITO), en algunos casos se utilizaron TCOs con una capa bufferde ZnO, la
cual suele funcionar como una capa amortiguadora de alta resistividad disefiada
para evitar la migracion de los elementos del TCO [41]. Se utilizé una capa I1ZO con
un espesor de 130 nmy con virutas de indio desde 8 hasta 40. Una capa de CdTe
con un espesor de ~4.5 ym y fue depositado a 3 temperaturas distintas (300, 350 y
390°C), temperaturas relacionadas con el proceso de activacion con una solucién
de CdClz2. Como contacto posterior se deposité una capa de Cu/Mo (3/650 nm).
Despuésde la medicion de las curvas J-V se realiz6 un tratamiento térmico a celdas
a 200°C, por 20 min, a 20 mTorr en atmosfera de argén y después del tratamiento
se delimitaron las celdas y se les coloco pintura de Ni o Ag para mejorar el contacto
frontal.
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Fabricacidon de Celdas solares

1ZO/CdTe

Sustratos Capa buffer Capan Capap Contactos
| | | |
ITO 8,16, 24, CdTe Cu-Mo
Zn0O 32,40 .
AZO virutas 300, 350, Ni
FTO 7 390 °C

Activacioén

CdCl,

Tiempo
5min

=
[
(=

Figura 35. Esquema de los parametros utilizados para la fabricacion de las celdas

solares 1ZO/CdTe.

En la figura 36 se muestra el esquema de la celda solar fabricada por RF-Sputtering
con una configuracion de tipo superestrato. Como contacto frontal se utilizd Agy Ni. La
capa de 1ZO se depositd sobre un TCO comercial (AZO, FTO e ITO), posteriormente
se depositd la capa de CdTe y se realizé su activacion con CdClz. Finalmente, como

contacto posterior se deposité Cu-Mo.

Contacto
posterior

CdTe

1Z0

TCO—

Ni, Ag
Sustrato

Figura 36. Configuracién tipo superestrato

de la celda solar fabricada IZO/CdTe.




2.7.1.1 Activacion del CdTe

El proceso de activacion de las celdas TCO/IZO/CdTe comenzd con el
recubrimiento de las muestras con unasolucién de cloruro de cadmio (CdCl, 0.0567
M) a unarelacién de 5 gotas por cm2. Las muestras recubiertas se dejaron secar al
aire y luego se sometieron a un tratamiento térmico en una atmésfera de argén a
500 mbarr, temperatura de 390°C durante 5 minutos. Finalmente, las muestras se
enfriaron a temperatura ambiente, se aplicd un proceso de limpieza de la superficie
con una solucion bromuro-metanol (Br-/Me-OH, 0.0185 M) para eliminar los
residuos de CdCla.

N |

Figura 37. a) Horno tubular para la activacidon de las celdas, b) celdas activadas

2.7.1.2 Depésito de contactos

Debido a la alta funcién de trabajo que presenta el CdTe (5.7 eV), no se cuenta con
metales disponibles con unafuncién de trabajo superior o que dificulta el contacto
ohmico entre el contacto posterior y el absorbedor (CdTe). Para las celdas solares
fabricadas 1ZO/CdTe se depositaron contactos de Cu-Mo, 3 nm y 650 nm
respectivamente (Figura 38 a y b). La capa delgada de Cu tiene la finalidad de
difundirse en la superficie del CdTe para formar CuTe el cual tiene una excelente
conductividad eléctrica (10-3-10"1 Q-cm) [42,43]. Y la capa de Mo mas gruesa
funciona como contacto posterior es estable y funciona como un reflector éptico.
Las mascarillas que se utilizaron son de Mo (Figura 38 c) con areas desde 0.03
hasta 0.2 cmZ.
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2.7.2 Celdas solares 1ZO/CuO

La figura 39 presenta las variables utilizadas en la fabricacion de las celdas solares
de IZO/CuO. Se fabricaron celdas utilizando dos tipos de sustratos: ITO y AZO, en
algunos casos se coloco una capa bufferde ZnO. La capa 1ZO se mantuvo con un
espesor de 130 nm, con virutas de indio desde 4 hasta 40 virutas. El espesor de la
capa CuOfuede 0.5 a 1.0 um. Como contacto posterior se aplicé pintura de plata
y/o niquel.

Fabricacionde Celdas

solares 1IZO/CuO

Sustratos Capa buffer Capan Capap Contactos

J J

J

4,12,16,

CuO
24,32, 40 ,

\

AZO
ITO

Figura 39. Diagrama de flujo de los parametros utilizados para la fabricacion de las celdas
solares 1ZO/CuO.

ZnO Ag, Ni

En la figura 40 se muestra la configuracion tipo superestrato de la celda solar
fabricada por RF-Sputtering IZO/CuO. Se utilizo un TCO comercial (AZO, ITO), al
cual se depositd la capa de 1ZO (~130 nm), posteriormente se depositdé una capa
de CuO (~1 um) y finalmente como contactos se colocé pintura de Ag o Ni.

4
Ag

CuO

12O i

TCO

Ni
Sustrato

Figura 40. Configuracion tipo superestrato de
la celda solar fabricada 1ZO/CuO.
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Capitulo lll. Resultados teéricos-SCAPS-1D

3.1 Resultados de la simulacion TCO/IZO/CdTe

En este capitulo se muestran los resultados de simulacién obtenidos con los
parametros reportados en el capitulo Il. La figura 41 muestra la estructura de la
celda solar propuesta en version superestrato. En la parte inferior se encuentrael
sustrato, seguido del TCO, posteriormente esta la capa de ventana (1ZO), seguida
de la capa absorbente (CdTe) y, finalmente, el contacto posterior.

Contacto pOSterior w __.~| &
CdTe | l

I— Contacto frontal
—

|VA®)
TCO :
Sustrato - -

Figura 41. Representacion esquematica de la celda solar simulada
(Al/ITO/1ZO/CdTe/contacto posterior).

3.1.1 Diagrama de bandas

A partir de los parametros tedricos y experimentales reportados y con las
ecuaciones del anexo 3, se construyé el diagrama de bandas de la celda solar
propuesta como se observa en la figura42. Con los parametros optimizados de la
simulacion con la estructura P/CdTe/IZO/ITO/Al se obtuvouna PCE de 25.24%. El
nivel de Fermi para lacapa n y p por encima de la banda de valencia (VB), fue 2.91
eV y 0.15 eV, respectivamente. El espesor de la zona de agotamiento (W)
encontrado fue de 0.33 um. La diferencia entre la banda de conduccién y la banda
de valencia de la interfaz 1ZO/CdTe fue AE,=0.2 eV y AE,=165 eV,
respectivamente. El voltaje interconstruido (V,;) presentd un valor de 1.0 eV.

En la tabla 1 del capitulo Il, se muestran las propiedades de entrada del software
para los parametros de defecto de la interfaz 1ZO/CdTe. Para la densidad de
defectos, no se encontraron resultados en la literatura de la interfaz IZO/CdTe, por
lo que se propone un rango de Nt de 1E+10 a 1E+15 cm? con base en
heterouniones similares reportadas como CdS/CdTe, ZnO/CdTe, ZMO/CdTe y
AZO/CdTe [1-4]. Las condiciones de trabajo para las simulaciones se establecieron
en una iluminacion AM estandar de 1.5 G y temperatura ambiente.
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Figura 42. Diagrama de bandas de la celda solar IZO/CdTe simulada.

3.1.2 Efecto del band gap de la capap y capan

El estudio del efecto del band gap es importante debido a que se puede determinar
el valor mas alto de PCE en la celda solar. Por ello, en la figura43 se muestra la
curva J-V con esta variacioén (figura 43a CdTe y figura 43b 1Z0).Se observo, que la
variacion del band gap de la capa del CdTe cambia la alineacién de las bandas, lo
que resulta en un cambio considerable en la PCE de la celda [5]. Obteniendo una
PCE=25.24 % con CdTe=1.45¢eV y 23.28% con CdTe= 1.55 eV. Por otra parte, en
la simulacién variando el band gap del IZO de 2.7 hasta 3.2 eV, no se observé
ningun cambio en los parametros eléctricos, esto se atribuye a que el espesor del
IZO (10 nm) es tan delgado y esta altamente dopado (1E+20 cm-3) que no se tienen
afectaciones por los defectos en la interfaz [6]. Sin embargo, al tener una variacién
del band gap las bandas de conduccidon y de valencia se mueven y estos
desplazamientos deberian ocasionaralgun cambio en la PCE de la celda como se
muestra en la figura 44 [7].

a) b)
30 304
& \ o
g 20 \ £ 20
E Band gap CdTe _E_) Band gap 12O
s | —ius T 27
= —— 147 - —28
-2 10- —1.49 D10 —29
—1.51 o —30
—153 { o
1.55 3.2
0 1]

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0
Voltaje (V) Voltaje (V)
Figura 43. Grafico Jsc (mA/cm?) vs Voltaje (V) variando el band gap a) CdTe b) I1ZO.
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En trabajos tedricos y experimentales se hademostrado quela alineacion adecuada
de la banda de conduccion de la interfaz ventana-absorbente es de suma
importancia en las celdas solares de CdTe [5]. Por ello, en la figura44 se muestra
el diagrama de bandas de energia AE. y AE, ,para el CdTe e IZO. Elincremento en
la banda de conduccidén (AE,), se calculd considerando las afinidades electrénicas
utilizadas en lasimulacion (x, = 43 eV y x,, = 45 eV),lo que da como resultadoun AE, =
0.2 eV Yy como se observa en el diagrama se formé un “spike” (pico de voltaje en la
interfazde la heterounién). Se hareportado un valor optimizadode AE /" ~0.2 eV
[5,6] el cual aumentala curvatura de la bandaen el CdTe y reduce la concentracion
de huecos en la interfaz lo que contribuye a reducir la tasa de recombinacion
superficial alcanzando una alta PCE en la celda solar [8]. Para el CdTe (figura 44a),
se observo que a medida que aumenta el band gap el AE, disminuye, porlo que la
barrera de contacto es menor y el Voc tiende a incrementar (figura 43a), sin
embargo, la densidad de corriente disminuye lo cual puede ser atribuido a una
mayor recombinacién debido al aumentodel flujo de los portadores minoritarios. Por
otra parte, para el 1ZO se observé (figura44b) que a medida que aumenta el band
gap el AE, incrementa, lo cual deberia estar reduciendo el Voc al aumentarse la
barrera de contacto, asi como también el flujo de portadores deberia verse afectado,
pero no se observé ningun cambioen la curva J-V (figura 43b), este efecto en la
simulacion se atribuye al efecto de tener un espesor tan delgado y una alta
concentracion de portadores.

AE.= 0.2 eV
a) AEc=0.2eV b) Sptke o
Spike a/®
@ a9
o o]
CdTe
E,=145eV
o
AE,=165eV [©
CdTefEQ  1.45 1.47 1.49 1.51 1.53  1.55 IZO[Eg 2y 28 29 30 31 3.2
AE, 165 163 161 159 1.57 155 AEy 145 155 165 17% 1.8 1.95

Figura 44. Diagrama de bandas de energia AE; y AE, a) CdTe, b) IZO.

3.1.3 Efecto del espesor de la capap y capan

En esta seccion, se analiza el efecto del espesor de la capa py la capa n. La PCE
de la celda solar a través de los parametros de salida Voc, Jsc, FF y PCE. El espesor
de la capa p se varié de 0.5 a 5 ym teniendo como referencia datos experimentales
[9,10] que reportan una mayor absorcién de luzy mayor generacion de portadores
de carga con espesores de CdTe entre 2.0 y 3.0 ym. Para la capa n se vario de
0.010 a 0.3 um, ya que debido a la alta concentracién de portadores se tiene una
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mayor tasa de recombinacion y este espesor permita la transmision de los fotones
a la capa activa [11-13]. Todos los demas parametros se mantuvieron constantes.

La figura 45a muestra el comportamiento del dispositivo donde a medida que
aumenta el espesor de la capa absorbente de CdTe aumenta Jsc de 27.16 a 30.14
mA/cm?2, esto debido a que un mayor espesor en la capa absorbente, aumenta la
probabilidad de que los fotones incidentes sean absorbidos [14,15]. El Voc
disminuye ligeramente de 0.961 a 0.958 V a partir de 1 ym. FF disminuye a medida
que el espesor aumentade 0.5 a 5 ym asociado a un aumento de Pm. Para un
espesorde 0.5y 5 um, Jmy Vmtienen un valor de 26.28 mA/cm? con 0.867 V y 29.11
mA/cm? con 0.865 V respectivamente. El comportamiento de la PCE es
practicamente constantede 2 a 5 ym, debido principalmente ala mayor probabilidad
de fotoabsorcidon, de modo que la PCE maxima del 25.24% se alcanza con un
espesor de pelicula de CdTe de 3 um, que se pudiera considerar como el 6ptimo.

La figura 45b ilustra el efecto del espesor de la capa ventana en la PCE del
dispositivo. A medida que el espesor aumentade 10 a 300 nm, la Jsc disminuye de
30.12 a 29.40 mA/cm?, principalmente debido a una mayor absorcién de fotones
dentro de la capa de IZO, lo cual reduce la transmision de fotones a la capa
absorbente (CdTe) y, posteriormente, limita la generacién de pares electron-hueco.
En contraste, el Voc presenta una variacion minima, disminuyendo ligeramente de
0.9600 V a 0.9593 V, lo que indicaque el Voc permanece casi constante en este
rango de espesores (10-300 nm). Estos efectos conducen a una disminucion de
0.6% en la PCE, lo que sugiere que el espesor de la capa de ventana de I1ZO tiene
un bajo efecto en la PCE general del dispositivo. En este contexto, se propone un
espesor de 100 nm como una opcidon practica, equilibrando consideraciones
tedricas y experimentales.
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Figura 45. Comportamiento de PCE, FF, Jsc y Voc con variacion en los espesores a) capa p,
b) capan.

3.1.4 Efecto de la concentracion de portadores Nay Np

En esta seccidn, se explora como las variacionesen la concentracion de portadores
Nay Np afectan la PCE de la celda solar a través de los parametros de salida Voc,
Jsc, FF y PCE. El Na se vario de 1E+13 a 1E+17 cm™3 mientras que Nb se vario de
1E+16 a 1E+20 cm. A lo largo de estas simulaciones, todos los demas parametros
se mantuvieron constantes (espesor capa p (3 um) y capa n (0.01um)) para aislar
los efectos de estas dos variables.

La figura 46a muestra el comportamiento del dispositivo a medida que varia la
concentracién de portadores aceptores (NA) en la capa de CdTe. Jsc disminuye de
30.13 a2 29.67 mA/cm? a medida que Na aumentade 1E+13 a 1E+17 cm™3. Esto se
debe al aumentodel nivelde Fermi de CdTe, que provoca un aumentode Vi, lo que
dificulta el transporte de los portadores a través de la unién. Por el contrario, Voc
aumenta de 0.92 a 0.96 V a medida que Na aumenta. Este comportamiento se
explica por la reduccion de Jo [16,17], como se describe en la ecuaciéon 57:

D. D.
]0 — q ano + q rznpo (57)
P n
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Dondel,yL, sonlas longitudesdedifusion de electronesy huecos, respectivamente,
Dny Dp son los coeficientes de difusion de electronesy huecos,y npoy pnoson las
densidadesde electronesy huecosen equilibrioen loslados p y n, respectivamente.
A medida que aumenta la concentracién de huecos en la capa de CdTe, mejora la
conductividad, la movilidad y la longitud de difusién, aumentando asi el Voc a pesar
del comportamiento de Jsc (ec.48). EI FF aumenta de 82.19 a 87.22 cuando Na
aumenta, mientras que la PCE alcanza su valor maximo de 25.24% para la Na de
10E+16 cm™ dada su relacion directa con Jsc, Voc y FF.

La figura 46b muestra el efecto de la concentracién de portadores donadores en la
eficiencia del dispositivo. El Voc aument6 0.13 V cuando Np aument6 de 10E+16 a
10E+20 cm3, lo que se debe al comportamiento de Jsc y la densidad de corriente
de saturacion (Jo) (ec. 57) [18]. El aumento de la concentracion de donadores Np
conduce a una mayor excitacion de electrones en la banda de conduccién para una
mejor conductividad y generacién de fotocorriente, aumentando asi la eficiencia

[19]. La PCE alcanzé un maximo a unaconcentracion de portadores de 10E+20 cm-
3

Para explicar el comportamiento de estas variables en funcidon de la concentracién
de portadores, se incluye la ecuacién correspondiente del FF:

FF = P_m — M (58)
VOC]SC VOC]SC

El FF aumentaa medida que aumentala concentracion de portadores donadores,
ya que tanto el voltaje maximo (Vm) como la densidad de corriente maxima (Jm)
aumentan de 0.74 a 0.86 V y de 28.99 a 29.11 mA/cm? respectivamente (ec. 57)
[16,20]. Considerando el comportamiento de Jsc, Voc y FF, la PCE aumenta de

21.56 a 25.24 % a medida que Np aumenta de10E+16 a 10E+20 cm3, como se
describe en la ecuacion 35 [21].
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Figura 46. Comportamiento de PCE, FF, Jsc y Voc con la variacién de portadores a) aceptores Na
y b) donadores Nb.

3.1.5 Efecto de los contactos: posterior y frontal

A continuacioén, se muestra el efecto de diferentes metales utilizados como contacto
posterior en la celda propuesta. Se observé que con Cu se forma un contacto
Schottky y se crea una barrera de potencial que dificulta el movimientode ey h*
del metal al semiconductor. Esta barrera de potencial en volumen, (®g,) [22,23],
depende de las propiedades fisicas tanto del metal como del semiconductor, y se
puede calcular utilizando la regla de Schottky-Mott (ec. 59) [23—-25]:

Ppy = (Eg - Ef) - (q)m - X) = ®cgre = Pm (59)

Donde para nuestro caso E,y x son el band gap y la afinidad electrénica de CdTe,
respectivamente, mientras que ®,es la funcién de trabajo de los diferentes
contactos, cuyos valores se dan en la Tabla 3. En el caso de las celdas solares
basadas en CdTe, lograr un contacto 6hmico es un desafio porque el CdTe esun
semiconductor tipo p con unafuncién de trabajo alta. Por lo tanto, se requiere un

contacto posterior de metal con unafuncion de trabajo aun mas alta quela del CdTe
(5.7 eV).

En esta seccion, se analizaron diferentes metales (Cu, Ag, Mo, Au, Ni, Pt) como

contactos posteriores para estudiar el efecto de sus funciones de trabajo en la
eficiencia del dispositivo. La celda se simul6 utilizando los parametros optimizados
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de las secciones anteriores. La funcién de trabajo del CdTe (®cq1e), S€ calculd
primero utilizando el nivel de Fermi sobre la banda de valencia del CdTe (ec. 60)
[24,25].

E;= E;— KTIn (%) (60)

1

Donde E es el nivel de Fermi intrinseco del CdTe, ni es la concentracion de
portadores intrinseca y P, es la concentracion de huecos de equilibrio térmico del
CdTe. ®.47e S€ Obtiene mediante la ecuacion 61 [24,25].

®eare = (Eg+ x) — Es (61)

Usando estas ecuaciones, se encontro que ®q41e €S 5.5 €V. Las curvas J-V que
utilizan diferentes metales como contactos posteriores se muestran en la figura 47.
Los parametros fotovoltaicos (Voc, Jsc, FF y PCE) se resumen en la Tabla 3,
mostrando que el Pt es el unico metal que forma un contacto 6hmico con el CdTe.
Incluso el Ni, que tiene una funcion de trabajo mas cercana a Pt, presenta una
barrera Shottky ®g, = 0.39 eV, provocando una formacion de potencial lejos de las
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Figura 47. Curvas J-V de la celda solar IZO/CdTe con

diferentes metales como contacto posterior.

o
o

La Jsc aumento ligeramente con metales con mayor funcién de trabajo, de 29.08
mA/cm? a 30.12 A/lcmZ2. El Voc aumenta con metales con mayor funcion de trabajo,
alcanzando 0.96 V para Pt, mientras que el valor mas bajo es de 0.32 V para el Cu.
Este comportamiento se produce porque unafuncion de trabajo del metal mas alta
que la del CdTe hace que el nivel de Fermi del CdTe esté por encima del nivel de
Fermi del metal. La PCE también aumenté con unafuncion de trabajo de contacto
posterior mas alta debido a su relacion directa con Jsc, Voc FF y Pin. Se logré una

77



PCE del 25.24% con Pt, mientras que el uso de Cu da como resultado una PCE del
6.65%.

Tabla 3. PCE obtenida al utilizar metales con diferentes funciones de trabajo como contacto
posterior.

Funcion Barrera .
g::tt:rc.:: trabajo -~ Ref.  Schottky-Mott cTolrp:a:fo \(/\(;)c (m,c;j /sccmz) (lz/lo:) P(‘?A,I)E
(Pm) (eV) (Ppo) (eV)
Cu 4.65 [14] 0.89 Schottky  0.32 29.08 70.20 6.65
Ag 4.7 [14] 0.84 Schottky  0.37 29.13 72.73 7.96
Mo 5.0 [26] 0.54 Schottky  0.67 29.33 81.14 16.08
Au 5.1 [27,28] 0.44 Schottky  0.77 29.37 82.69 18.84
Ni 5.15 [28,29] 0.39 Schottky  0.82 29.39 83.34 20.21
Pt 5.65 [30,31] -0.11 Ohmic 0.96 30.12 87.26 25.24

3.1.6 Efecto de la resistencia en serie (Rs) y paralelo (Rsh)

La PCE de una celda solar esta significativamente influenciado por la resistencia en
serie (Rs) y en paralelo (Rsh). La Rs representa la resistencia interna dentro de la
celda, causada por la resistencia de contacto y la resistencia del propio material
semiconductor. Por otro lado, Rsh se debe a imperfecciones en la calidad de la
union, que resultan en fugas de corriente. Idealmente, Rs deberia ser 0 y Rsh,
infinito. Aunque Rs no afecta al Voc, reduce la Isc, mientras que Rsh no afecta la Isc,
pero reduce el Voc. Por lo tanto, estas resistencias afectan el factor de llenadoyy,
finalmente, la eficiencia de las celdas solares [27]. El modelo de diodo ideal (Figura
16) descrito por la ecuacidn 43 se utilizé para comprender el efecto de Rs y Rshen
la eficiencia de las celdas solares [32,33]. En un estado de circuito abierto (cuando
J =~ 0mA/cm?) Voc y Rsh estan relacionados como se describe en la ec. 47.

La figura 48 muestra el efecto de la variacion de laresistencia en serie y paralelo en
la celda solar Al/ITO/IZO/CdTe/Pt en un rango de: 0-50 Q-cm? y de 500-5000 Q-cm?
respectivamente, manteniendo los demas parametros constantes en la simulacion.
Se observé que un aumento en Rs (figura 48a) reduce el Jsc debido a la oposicion
al flujo de corriente entre semiconductores y contactos. Por el contrario, un Rsh mas
alto mantiene el Jsc constantea 30.12 mA/cm?, lo que sugiere un buen acople entre
la union 1ZO/CdTe.

La figura 48b muestra el impacto de Rsy Rshen FF y PCE. A medida que aumenta
Rsh, tanto la PCE como FF aumentan de 23.74 a 25.16 % y de 82.25 a 87.01 %,
respectivamente. El aumento de Rs produce una caida significativade FF y PCE.
Esta reduccidon se debe a una mayor resistencia dentro de los materiales
semiconductores, las uniones de contactos metalicos y la region de unién p-n, que
contribuyen a aumentar la resistencia en serie en la celda solar [18,19].
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3.1.7 Efecto de la temperatura

En las celdas solares, un parametro que influye es el aumento de la temperatura,
porque generalmente ocasiona que la eficiencia disminuya. En particular el Voc
disminuyey la Jsc mejora ligeramente [34]. Como se muestra en la figura49 cuando
latemperatura va aumentando se observa unadisminuciéndel Voc pasandode 0.99
hasta 0.84 V cuando la temperatura es de 100 °C, mientras que la Jsc permanece
constante. La eficiencia de las celdas a una temperatura de 20 °C y 100°C es de
25.57% y 21.35% respectivamente. La eficiencia disminuye cuando la temperatura
aumenta esto se atribuye a que existe un aumento de las tasas de recombinacion
de los portadores, causada por los fonones que propician una dispersion en lared.
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Por otra parte, se hareportado que la disminucion del Voc para celdas de CdTe es
menor que las celdas de Si o CIGS lo que las hace candidatas para utilizarse en
entornos donde se tienen mayores temperaturas [35].
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Figura 49. Grafico de la densidad de corriente vs voltaje
con efecto de la temperatura para celdas IZO/CdTe.

3.1.8 Efecto de la densidad de defectos en la interfaz

Es importante analizar el efecto de la densidad de defectos (Nt) en la interfaz
IZO/CdTe debido a que las estructuras cristalinas de estos dos materiales son
diferentes, lo que lleva a la formacién de defectos en la unién [24,26]. Nt se vari6 de
1E+10 a 1E+15 cm para determinar su efecto en la PCE de la celda solar con
todos los demas parametros constantes.

La figura 50 ilustra que un Nt mas alto empeora la PCE de la celda solar, ya que
todos los parametros de salida se ven afectados negativamente por el aumento de
Nt. ElI Voc disminuyé en 0.24 V cuando Nt incrementa de 1E+10 a 1E+15 cm™,
debido a la mayor densidad de defectos, que crea mas centros de recombinacion
[20] y reduce la probabilidad de separacién de carga en la union.

La Jsc presenta unareduccion de 30.12 a 29.50 mA/cm? a medida que Nt aumenta,
lo que esta relacionado con los portadores fotogenerados que se recombinan en la
interfaz. De manera similar, el FF se ve afectado negativamente por el aumento de
Nt. Esto se debe a una disminucion de Pm (ec. 66), ya que Vm disminuy6 27.9% y Jm
disminuyd 4.4% cuando Nt aumentade 1E+10 a 1E+15 cm2. Como resultado del
comportamiento de Voc, Jsc y FF, la PCE disminuy6 hasta en un 7.78% con el
aumento de Nt.
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Figura 50. Comportamiento de PCE, FF, Jsc y Voc con
la variaciéon de la densidad de defectos (Nt) en la
interfaz IZO/CdTe.

3.1.9 Eficiencia cuantica externa (EQE), efecto del TCO comercial

Para evaluar el numero de portadores recolectados en cada longitud de onda, se
analizaron los espectros EQE para tres TCO comerciales diferentes como se
observa en la figura 51. Los TCO simulados fueron AZO, FTO e ITO con band gap
de 3.48,3.89y4.13 eV yespesores de 0.8, 0.4 y0.2 ym, respectivamente. Evaluado
desde unalongitud de onda de 300 a 900 nm (figura 51a), el ITO muestra una EQE
mas alta, probablemente debido a una recombinacion superficial reducida por un
menor espesor. Para los sustratos AZO y FTO, las principales pérdidas 6pticas se
deben a una fraccion mas pequena de luz convertida en pares electron-hueco.
Ademas, se observé queen los tres TCO hubieron pérdidas de absorcion y reflexion
de 350 a 850 nm [32]. Con latransmitancia de los TCOs comerciales, se observo el
efecto sobre los parametros eléctricos de la celda como se muestra en la figura51b,
donde la mayor eficiencia se logré con ITO, mientras que con AZO y FTO la
eficienciadisminuye. Estopodria atribuirse al hechode que un mayor espesor y una
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menor transmitancia podrian causar mayores pérdidas Opticas y disminuirelnumero
de pares electron-hueco generados [33].
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Figura 51. Propiedades optoelectrénicas de las celdas solares 1ZO/CdTe incluyendo diferentes
TCO’s comerciales: a) Eficiencia Cuantica Externa (EQE), b) curvas J-V.

3.1.10 Efecto del Coeficiente de absorcion del CdTe

El coeficiente de absorcién es muy importante para alcanzarunabuena PCE en las
celdas solares, este parametro determina hasta qué punto penetra la luz de una
determinada longitud de onda en un material antes de ser absorbida.

El coeficiente de absorcion, «, esta relacionado con el coeficiente de extincion, k,
mediante la siguiente férmula:

a="= (62)

donde A es la longitud de onda.

Para evaluar el efecto del coeficiente de absorcién del CdTe en los parametros
eléctricos de la celda (figura52a), se utilizaron tres espectros diferentes (figura52b)
de la base de datos SCAPS-1D que coinciden con los resultados reportados en la
literatura [36,37]. Como se observo, a-3 tiene un coeficiente de absorcidon mas bajo,
por lo que la luz se absorbe de forma deficiente. Por otro lado, a-1 y a-2 muestran
que los materiales con coeficientes de absorcidon mas altos absorben fotones con
mayor facilidad y se mejoraron los parametros eléctricos de la celda.
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Figura 52. a) Efecto del coeficiente de absorcion del CdTe, b) Espectros SCAPS-1D del coeficiente
de absorcion para CdTe.

De la simulacion de la heteroestructura IZO/CdTe realizada por SCAPS-1D se pudo
observar que los parametros que mas influyen teéricamente en la eficiencia son: el
band gap, espesor y coeficiente de absorcion del CdTe, la concentracion de
aceptores (NA) y donadores (Nb), contacto posterior, densidad de defectos en la
interfazy TCO utilizado. Estos parametros fueron considerados para la fabricacién
de las celdas solares.

3.1.11 Efecto de recombinacién en funcién del espesor del CdTe

La recombinacion total se calcul6 utilizando lainformacion de recombinacion SRH
(Shockley-Read-Hall) proporcionada por el programa SCAPS-1D, un coeficiente de
recombinacion radiativa de 1E-10 cm?® s™! para CdTe y unarecombinacion Auger
insignificante, como se describe en la literatura [38]. Los resultados muestran
(Figura 53) que la eficiencia de la celda alcanzo valores éptimos en el rango de
espesor de 2.5 a 3.0 um. Sin embargo, la tasa de recombinacién aumenté con un
mayor espesor del absorbedor, ya que también aumentola generacion de excitones
(pares electron-hueco), lo que conlleva una mayor probabilidad de colisionesy
pérdidas por recombinacion [39].
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Figura 53. Eficiencia (%) y tasa de recombinacién (cm= s-') en funcion
del espesor del absorbedor (um).

De los parametros de simulacion optimizados en SCAPS-1D se partié para la
fabricacion de las celdas solares IZO/CdTe. Se consideraron los espesores, el band
gap y la concentracion de portadores de la capa p y capa n. También se utilizé ITO
como TCO debido a la maxima eficiencia alcanzada. Por otra parte, no fue posible
colocar Pt y Al como contacto posterior y frontal, respectivamente, en su lugar se
utilizaron contactos de Cu-Mo como contacto posterior y como contacto frontal se
utilizé pintura de Ag y Ni.
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3.2 Resultados de la simulacion TCO/IZO/CuO

En esta seccion se muestran los resultados de simulacién de la celda solar
TCO/IZOICuO. En la figura 54 se muestra la estructura de la celda solar propuesta
en version superestrato. En la parte inferior se encuentra el sustrato, seguido del

TCO, posteriormente la capa ventana IZO, la capa absorbente CuOYy finalmente, el
contacto posterior.

Contacto posterior e ,—I %
CuO L I

TCO s ! Contacto fronta
Sustrato -

Figura 54. Representacion esquematica de la celda solar simulada
(Contacto frontal/TCO/IZO/CuO/contacto posterior).

3.2.1 Diagrama de bandas

Con la finalidad de verificar la unién p-n se construyé el diagrama de bandas con
los parametros tedricos y experimentales reportados en el capitulo Il. En la figura
55 se observan los parametros optimizados de la simulacidén con una estructura
Ni/CuO/IZO/NITO/AL

En la interfaz IZO/CuO se form6 un “spike” con un AE.=0.43 eV, para celdas de
CuO se ha reportado una altura de “spike” 6ptima de 0.1 a 0.4 eV para obtener
buenas eficiencias [40,41], ya que si la altura del “spike” es superior a 0.4 eV
entoncesel flujode los portadores minoritarios es limitado. También se observé una
buenaalineacién de bandas entre la capa n/TCO (IZO/ITO) lo que permite el flujo
de los portadores minoritarios.

Por otra parte, en el diagrama también se muestra que de ambos lados de la unién
p-n los metales utilizados Ni y Al respectivamente forman un contacto 6hmico con
los semiconductores logrando asi una posible maxima PCE del 27.3% con un
Voc=0.82 V, Jsc=38.86 mA/cm? y un FF=84.69%.
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Figura 55. Diagrama de bandas de la celda solar simulada Ni/CuO/I1ZO/ITO/Al.

3.2.2 Efecto del band gap de la capap y capan

En la figura 56 se observa el efecto del band gap del CuO e IZO sobre la densidad
de corriente (mA/cm?) y el voltaje (V) en la celda solar CuO/IZO. La figura 56a
muestra el efecto del aumento del band gap del CuO en donde la densidad de
corriente decae de 38.86 hasta 14.57 mA/cm? cuando se tiene una disminucién del
band gap de 1.2 a 2.0 eV. Sin embargo, cuando se realiza la simulacién del band
gap de la capa n (figura 56b) no se observan variaciones en Jsc (mA/cm?2) nien el

voltaje (V).
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Figura 56. Grafica J-V variando: a) band gap del CuO b) band gap del IZO.

A pesar de las ventajas que tiene el uso de SCAPS-1D los parametros tedricos
simulados tienen una desviacion con lo obtenido experimentalmente. Ya que al
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realizar la variacion del band gap del IZO no se observé ningun cambio en los
parametros eléctricos de la celda, sin embargo, en la figura57a se observa que a
medida que aumenta el band gap aumenta la diferencia de energia en la banda de
valencia lo que podria provocar una aumento de las tasas de generacion y
recombinacion de los pares electron-hueco generados [42].

También ha sido reportado que los desplazamientos de banda en la interfaz de la
heterouniénson parametros criticos que limitan la PCE de las celdas [40], afectando
directamente el transporte de carga a través de la interfaz de la union. Para el
analisis completo de estos desplazamientos de banda es necesario contar con los
valores de AEcy AEv que se obtienen a través de mediciones experimentales de la
funcion trabajo y afinidad electrénica de la capa n.

En lafigura57b, se muestran los valores de la diferencia de energia de la banda de
valencia (AEv) que se obtuvieron de la diferencia de energias del band gap (AEg)
mas AEc utilizandolas afinidades electronicasdel CuO (4.07 eV) e IZO (4.5 eV).Un
aumento en AEv crea un campo eléctrico mas intenso, lo que mejora la separacion
y recoleccion de las cargas, pero también aumentala probabilidad de recombinacion
en la interfaz [43].
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Figura 57. a) Esquema de la variacion del band gap del 1ZO, b) diferencia de energia AE,.

3.2.3 Efecto del espesorde la capapycapan

En la figura 58 se muestra el impacto del espesor de la capa py capan en la PCE
de la celda solar CuO/IZO. El espesor del CuO (figura 58a) se vario de 0.5a 5 ym,
encontrando elaumentode los parametros eléctricos mas significativo (Voc, Jsc, FF
y n) para 1 ym. Para un espesor de 0.5 ym es probable que se tenga una alta
recombinacién, por la baja absorcion de la luz y todos los parametros eléctricos se
ven afectados [44]. Mientras que para un espesor de 5 um, la capa de CuO podria
estar absorbiendo menos fotones y generar menos pares electrédn-hueco,
provocando una disminucién del Voc [45].
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Por otra parte, el espesor de la capa IZO se varié de 0.01 a 0.3 ym con un espesor
de capa absorbente (CuQO) de 3.0 um. La figura 58b muestra que a pesar de la
variacion del espesor de la capa n, los parametros eléctricos permanecen
constantes. Sin embargo, el espesor que se esta considerando de la capa n (200
nm) es significativoy de acuerdo a la teoria al aumentar el espesor se tendrian
mayores perdidas por recombinacion debidoa quela capa n esta altamente dopada
lo que ocasionaria que los pares electron-hueco se recombinen rapidamente,
reduciendo de manera significativa los parametros eléctricos de la celda [46,47].
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Figura 58. Comportamiento de PCE, FF, Jsc y Voc con variacion de a) espesor capa p,
b) espesor de la capa n.

3.2.4 Efecto de la concentracion de portadores Nay Np

En el analisis de la celda solar se incluye el efecto de la concentracion de aceptores
(NA) y donadores (Nb). En la figura 59a se muestra la variacion de los parametros
eléctricos de la celda cuando Nava aumentando, esta simulacion se realizd con un
Nb constante de 1E+18 cm3. La mayor eficiencia (27.3%), se alcanzé con unaNa
de 1E+14 cm3. También se observa que cuando Na=1E+15 cm™ la eficienciay la
Jsc disminuyen y el Voc permanece constante. Sin embargo, se sabe que al
aumentar Na la Jsc disminuye debido a que al incrementar la concentraciéon de
portadores puede aumentar la tasa de recombinacion y se tendrian mayores
colisiones entre los portadores fotogenerados ocasionando una disminucién de los
parametros eléctricos de la celda [48,49].
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Por otra parte, el efecto de Np se muestra en la figura 59b, donde al aumentar la
concentraciéon de donadores la Jsc y la eficiencia disminuyen, mientras que el Voc
permanece constante, lo cual presenta un comportamiento anémalo ya que al
aumentar la concentraciéon de portadores desde 1E+17 hasta 1E+21 el
semiconductor se degenera y se comporta como un semiconductor degenerado
debido al alto nivel de dopaje, y la menor desviacidon de banda limita el Voc en una
heterounidn [50]. También al tener un nivel de dopaje mayor, el band gap aumenta
debido a que todos los estados mas cercanos a la banda de conduccion se llenany
el borde de absorcion se desplaza hacia una energia mas alta. Esto se observa en
los semiconductores degenerados y se conoce como desplazamiento de Burstein-
Moss [51,52].
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Figura 59. Comportamiento de PCE, FF, Jsc y Voc con la variacion de a) portadores
aceptores NAy b) portadores donadores Nb.

En lafigura 60 se muestra un esquema del efecto de la concentracion de aceptores
y donadores. En la figura 60a se puede observar que cuando la concentracién de
portadores Na es mayor el nivel de Fermi se encuentra muy cerca de la banda de
valencia por lo que para liberar un electron se requiere mayor energia, esperando
unadisminucion de la Jsc [53]. También una densidad de aceptores excesivamente
alta puede provocar un aumento de los defectos en la capa absorbente, o que
provoca un aumento de la recombinacién y unadisminucion de la eficienciade la
celda solar [12]. Por otra parte, en la figura 60b se puede ver que cuando la
concentracion de portadores Np=1E+21 el semiconductorse degenera y ahora el
nivel de fermi se encuentra por encimade la banda de conduccionlo que provoca
un desplazamiento conocido como efecto Burstein-Moss. Asi mismo, se ha
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reportado que una alta concentracion de donadores puede provocar una alta
concentraciéon de huecos atrapados lo que reduce la corriente de huecos asi como
la densidad de corriente [54].
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Figura 60. Esquema del efecto de la concentracién de portadores a) aceptores, b)
donadores.

3.2.5 Efecto del contacto posterior

Para la fabricacion de la celdasolar CuO/IZO es necesariotener un contacto 6hmico
entre el semiconductortipo p y el metal. Por ello se realizé una evaluacion de como
se ven afectados los parametros eléctricos dependiendo de la funcion trabajo del
metal utilizado. En la tabla 4 se observan los resultados del Voc, Jsc, FF y PCE,
dependiendo del metal utilizado como contacto posterior (Ni, Pd, Au, Be, Cu, Nb,
Ag y Mo). La maxima eficiencia alcanzada fue de 27.3% utilizando niquel (Ni), el
cual tiene una funcion de trabajo de $=5.3.

Tabla 4. Efecto del contacto posterior en los parametros eléctricos de la celda solar
Cu0O/IZO

Contacto Funcién Ref Voc Jsc FF PCE
posterior trabajo V) (mA/cm?) (%) (%)
(eV)

Ni (100) 5.3 [55] 0.814 38.866 86.22 27.30
Pd (110) 5.2 [55] 0.714 38.866 84.75 23.55

Au 5.1 [27] 0.615 38.866 82.93 19.84
Be (Poli) 4.98 [56] 0.499 38.867 79.98 15.54
Cu (111) 4.94 [56] 0.461 38.867 78.75 14.11
Nb (110) 4.87 [56] 0.391 38.869 76.23 11.59
Ag (111) 4.75 [55] 0.271 38.870 69.73 7.35

Mo 4.6 [57] 0.121 38.854 52.55 2.49
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En la figura 61 muestra la variacion en los parametros de densidad de corriente vs
voltaje al utilizar como contacto posterior Ni, Pd, Au, Be, Cu, Nb, Ag y Mo. Se
observé que al disminuirla funcion de trabajo del metal utilizado como contacto
posterior la eficiencia de la celda solar disminuye debido a que se crea una barrera
Schottky, lo que dificulta el flujo de portadores, teniendo una muy baja eficiencia al
utilizar molibdeno (2.49%).
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Figura 61. Grafico efecto del contacto posterior en la

densidad de corriente vs voltaje.

3.2.6 Efecto de la resistencia en serie (Rs) y paralelo (Rsh)

Se realiz6é unaevaluacion de las resistencias en serie y paralelo en los parametros
eléctricos (Voc, Jsc, FF y PCE) de la celda CuO/IZO. En la figura 62a se observa
que no se tiene un cambio significativoen el Voc y la Jsc, se esperaria que entre
mayor fuera la resistencia en serie y mientras menorfuera la resistencia en paralelo
disminuyeran estos parametros. En especial la Jsc deberia verse influenciada por
la resistencia en serie [40,58], que al aumentar actia como una barrera al flujo de
corriente y dificulta la capacidad de los portadores de carga generados para llegar
a los electrodos de manera eficiente [59], pero esta permanece constante, y no se
mostré este efecto en la simulacion realizada. Tampoco se tuvo un efecto de la Rsn
sobre la Jsc ya que permanecié constante, pero para el Voc se observé un pequeio
incremento de 0.808 V (Rsh=100 Qcm?) a 0.814V (Rsh=2000 Qcm?). Aunque este
comportamiento concuerda con lo reportado el incremento del Voc no es
significativo.

En la figura 62b se muestra que el FF y la PCE disminuy6é a medida que la
resistencia en serie aumentaba. Teniendo una resistencia de 2 Qcm? se alcanzd
una eficiencia de 24.51% pero cuando la resistencia aumenté a 10 Qcm? la
eficienciafue de 14.30%. De igual forma, el FF se ve afectado por la resistencia en
serie debidoa la disminucion dela Jsc, la potencia de salida maxima se reduce [60].
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Por otra parte, se muestra el efecto de la Rsh, donde el FF y la PCE aumenté a
medida que la Rsh aumentaba, porque unaresistencia en paralelo mas alta significa
menos corriente de fuga, lo que da como resultado que una mayor parte de la
corriente generada se entregue como energia utilizable al circuito, mejorando asi la
PCEYy el FF [61]. Cuando Rsh=2000 Qcm?, laPCE es de 27.03 % con un FF=85.4
%.

Aunque no hay reportes de la heterounién CuO/IZO, los valores de resistencias se
han reportado en la heterounion CuO/CdS [58], donde se atribuye la baja Rsh a la
presencia de estados superficiales y defectos en los materiales, con una Rsh de
200.34 Qcm?y una PCE del 2.1%. Estos valores han servido de referencia para el
analisis en la simulacion.

Finalmente, las resistencias en la celda solar tienen un alto impacto en los
parametros eléctricos. Porlo cual, es importante considerarlos factores que causan
unaresistencia en serie alta, como un mal contacto entre las capas de las celdas,
una alta resistividad de los materiales de transporte de los portadores de carga, asi
como también se recomienda para la optimizacion de la celda elegir materiales con
alta movilidad de portadores [30]. Respecto a la resistencia en paralelo se tiene que
tenerunabuenaunion p-n para evitar fugas de corriente, asi como también la menor
cantidad de defectos en los materiales utilizados [61]. También es deseable que las
peliculas sean uniformes en cuanto a espesor y composiciéon y que estén libres de
cavidades (pinholes) [62].
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Figura 62. Influencia de la resistencia en serie y
la resistencia en paralelo en los parametros
eléctricos (a) Jsc y Voc, (b) PCE y FF.

3.2.7 Efecto de la temperatura

La figura 63 muestra el efecto de la temperatura en la celda solar IZO/CuO. EIl Voc
disminuye cuando aumenta la temperatura. Mientras que la Jsc permanece
constante. El valor maximo de la PCE fue 27.3% correspondientes a 25°C y un
22.41% a 100°C. Las celdas solares son sensibles a la temperatura. Un aumento
de temperatura reduce el band gap de un semiconductor, lo que reduce la energia
necesaria para que los electrones salten a la banda de conduccion.
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Figura 63. Grafico de la densidad de corriente vs
voltaje con efecto de la temperatura.
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También un band gap menor da una concentracion intrinseca de portadores mas
alta ocasionando una disminucién del Voc, afectando de la misma forma la vida util,
coeficiente de difusion yla movilidad de los portadores [63—65]. También la caida
de la eficiencia se puede atribuir a un aumento en la tasa de recombinacion de
electrones y huecos cuando la temperatura incrementa y este mismo efecto fue
reportado para una celda de CuO/TiOz2 [66].

3.2.8 Efecto de la densidad de defectos en la interfaz

En la figura 64 se presenta el estudio de la influencia de los defectos en la interfaz
dela heterounion IZO/CuO. Se puede observar que entre mayor es la concentracion
de defectos los parametros eléctricos (Voc, Jsc, FF y PCE) disminuyen. La
simulacién se realizé desde una Nt= 1E+9 hasta 1E+13 cm, obteniendo una
eficienciade 27.3y 1.95% respectivamente. El estudio del efecto de la densidad de
defectos en la interfaz es muy importante ya que este parametro tiene una alta
influencia en el transporte de los portadores. Se observa una reduccion de la
movilidad cuando los portadores pasan a través de la interfaz entre su camino de
un electrodo al otro. Por lo que, materiales de alta calidad cristalina llevarian a
reducir la densidad de defectos de red, como dislocaciones a lo largo de las
fronteras de grano y vacantes o grupos de defectos de la red a lo largo de otros
limites de grano [67]. En algunas heteroestructuras similares como ZnO/CuO
reportan que al pasivar eficazmente los defectos relacionados con el ZnO, da como
resultado un desplazamiento adecuado de la banda de conduccién, suprimiendola
recombinacion de la interfaz y mejorando la conductividad y la movilidad [40].
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En este estudio tedrico de simulacidon de la heterounion IZO/CuO propuesto se
alcanzo una eficiencia del 27.3%, esté tipo de celdas podrian competir con las
celdas de silicio y CdTe como una alternativa para generar energias sustentables
con materiales que no sean toxicos para los seres humanosy el medio ambiente,
ademas de ser abundantes. Aunque este tipo de celdas aun no son reportadas en
la literatura (IZO/CuQ) se cuentan con estudios experimentales de celdas solares
de heterounion entre el ZnO/CuO con eficiencias de hasta el 7.62 % [68].
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Capitulo IV. Resultados experimentales y discusién

4.1 Obtencién de la capan

En este capitulo se describen los resultados experimentales obtenidos del depédsito
de las peliculasde 1ZO por RF-sputtering,asi como también los cambios que tienen
las peliculas al realizarles un tratamiento térmico en una atmdsfera de argén y
finalmente se muestran las celdas solares fabricadas con IZO como capa ny
utilizando como capa p el CdTe y el CuO.

4.1.1 Efecto de modificar la concentracion de indio a las peliculas de 1ZO

En esta seccidon se muestran los resultados de los analisis estructurales (GI-XRD y
RAMAN), morfolégicos (FE-SEM y AFM), composicion quimica (EDS y XPS) y
opticos (Transmitancia) al variar la concentracién de indio en las peliculas de 1ZO.
Las cantidades de virutas utilizadas para cada pelicula delgada fueron 0
(corresponde al ZnO), 8 (muestra 1Z0-8), 16 (muestra 1Z0-16), 24 (muestra 1ZO-
24), 32 (muestra 1Z0-32) y 40 (muestra 1Z0-40), lo que dio como resultado
relaciones de virutas/area blanco de 0, 4.3, 8.7, 131, 175 y 219 %,
respectivamente. Sin embargo, después de los resultados de XPS se calculé la
relacion atdmica In/(Zn+In)y los resultados se muestran en latabla 5. Cabe senalar,
para efectos de practicidad de nomenclatura las peliculas obtenidas se nombran en
funcion de la cantidad de virutas colocadas en el blanco.

4.1.1.1 Cambios estructurales

Enlafigura65 se presentan los resultados de GI-XRD del indio utilizado (figura65a)
ZnO (Figura 65b) y peliculas delgadas de 1ZO (Figuras 65c-g). La pelicula de ZnO
presenta un pico de difraccion intenso (002) a 33.94°, junto con un pico mas débil a
62.34°, correspondiente al plano (103); ambos coincidentes con la estructura
hexagonal de wurtzita del ZnO (ICDD PDF 00-036-1451).

A medida que el contenido de indio aumenta, el pico de difraccidn principal de las
peliculas de 1ZO se desplaza gradualmente hacia angulos menores, lo que indica
cambios en la red asociados con la incorporacion de indio [1-5]. Este
desplazamiento se encuentra entre el plano (101) de ZnO (36.25°) y el plano (222)
de In203 (30.57°), como se destaca por las lineas discontinuas de color purpura.Si
bien estos picos podrian sugerir la presencia de In203 0 ZnO, una comparacion
detallada con los patrones de referencia muestra una mayor coincidencia con las
fases especificas de In-Zn-O que con In203 puro. Por ejemplo, la pelicula de 1ZO-8
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muestra una buena concordancia con el patron de difracciéon de In2Zn17020 (ICDD
PDF 00-043-0621), lo que apoya la formacion de compuestos homaélogos.
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Figura 65. Patrones GI-XRD de a) virutas de indio, b) ZnO, y c-g) peliculas
delgadas de 1Z0.

En el sistema ZnO-In203, se puede formar una amplia gama de fases intermedias,
tipicamente descritas como compuestos homologos del tipo (ZnO)kIn203, también
escrito como In2ZnkOk+3. Estos compuestos consisten en capas alternas de
estructuras similaresa ZnOe InOz2", como se muestra en la Fig. 66, y su composicion
especifica depende del valor de k [6,7]. Segun los datos de composicidon de XPS, la
relacion atémica In/(In + Zn) para 1Z0-8 es de ~0.1, lo que coincide estrechamente
con la estequiometria In2Zn17020. Esta composicion es consistente con la
orientacion preferencial observada en el patron de DRX de 1ZO-8 (ICCD PDF 00-
043-0621). Deigualmanera, la composicion de las otras peliculas sugiere la posible
formacién de compuestos homadlogos relacionados, como In2Zn7010, In2Zn11014 €
In2Zns0s. Aunque no se dispone de estandares para algunos de estos compuestos,
su presencia se sustentatanto en la tendencia en la posicidn del pico como en los
datos de XPS. Las peliculas como composicion intermedia, en particular 1Z0-40,
mostraron un ensanchamiento significativodelos picos y unapérdida de intensidad,
lo que sugiere una pérdida parcial de cristalinidad. Este comportamiento puede
deberse ala formacion de fases de desequilibrioy al apilamientoirregular de capas,
caracteristico de estructuras amorfas o mal ordenadas.
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Figura 66. Representacién de compuestos
homdlogos de (ZnO)In203 mediante la
repeticion de capas InO2/In2ZnkOk+1.

El tamano de los cristalitos y la densidad de dislocaciones se estimaron mediante la
ecuacion de Debye-Scherrer, basada en el ancho total a la mitad del maximo
(FWHM) del pico de difraccion mas intenso [8]. La densidad de dislocaciones (d),
que proporciona informacién sobre el grado de distorsion estructural dentro de la
red cristalina, se calculd mediante larelacion & = 1/D? donde D es el tamafio de los
cristalitos [9]. Los resultados se resumen en la Tabla 5.

La pelicula de ZnO present6 el mayor tamafio de cristalito (~11,3 nm) y la menor
densidad de dislocaciones, lo que concuerda con su naturaleza cristalina. Tras la
incorporacion inicial de indio (IZO-8), el tamafo de los cristalitos disminuyo
notablemente, mientras que la densidad de dislocaciones aumentd, lo que sugiere
distorsion de la red y la posible coexistencia de multiples fases [10]. A medida que
la concentracion de indio aumentd (1Z0-16 a 1Z0-32), los picos de difraccion se
mantuvieron anchos y menos intensos, y aunque se observaron ligeras variaciones
en el tamano de los cristalitos, la tendencia general apunta a una transformacion
estructural progresiva. Finalmente, la pelicula 1Z0-40 mostr6 una reduccion
significativa en la intensidad de difraccion, confirmando su naturaleza amorfa.

Tabla 5. Parametros cristalograficos, radios atémicos In/In+Zn y compuestos homédlogos
para todas las muestras obtenidas.
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Tamano Radios Compuestos

Densidad de .. . ,
de . . atdbmicos  homologos
Muestras 20 . dislocacion
cristal . (In/In+Zn)
(line/m?) E+16
(nm)
ZnO 33.94 11.3 078 e e
1ZO-8 33.59 59 2.87 0.108 IN2ZNn17020
IZO-16 33.17 7.7 1.68 0.152 IN2ZNn11014
1ZO-24 32.62 8.3 1.45 0.219 IN2ZNneO12
1ZO-32 32.34 12.1 0.68 0.288 IN2Zns0s
IZ0-40 W - e e 0519 -

La espectroscopia micro-Raman, una técnica eficaz para analizar la composicion
quimica y las propiedades estructurales de los materiales. Se utilizé para confirmar
la estructura cristalina de las peliculas de ZnO e IZO. Segun la teoria de grupos, el
ZnO monocristalino, perteneciente al grupo espacial C4.*, posee dos unidades
formula por celda primitiva y exhibe ocho conjuntos de modos fonénicos dpticos en
elpuntol de la zona de Brillouin. Estos modos se clasifican de la siguiente manera:
modos Raman activos (A; + E; + 2E,), modos Raman silenciosos (2B;) y modos
infrarrojos activos (A; + E;). Los modos A, y E; son polares y se dividen en ramas
Opticas transversales (TO) y oOpticas longitudinales (LO) [11].

La Figura 67 muestra los espectros Raman de peliculas de ZnO e IZO. La pelicula
de ZnO muestra un picoagudo, intensoy dominante en aproximadamente 440 cm™,
correspondiente al modo E,(alto), unavibracién Raman-activa caracteristica de la
fase hexagonal de wurtzita de ZnO [11]. Por el contrario, las peliculas de 1ZO no
muestran ningun pico E,(alto) detectable, lo que indica una pérdida de la estructura
de wurtzita [12], que se alinea con los resultados de difraccion de rayos X (DRX).
Todas las peliculas muestran un pico amplio e intenso dentro del rango de 553 a
599 cm™, atribuido a los modos superpuestos A;(LO) y E;(LO). El modo E;(LO),
tipicamente centrado alrededor de 579 cm™, se asocia comunmente con vacancias
de oxigeno, un defecto prevalente en peliculas de 6xido metalico. De manera
similar, el modo A;(LO), ubicado aproximadamente a 575 cm™, esta vinculado a
vibraciones reticulares influenciadas por dopaje o desorden [13]. Notablemente, el
pico maximo de este modo combinado (A; + E;) cambia a frecuencias mas altas de
IZO-8 a 1Z0-24, cambiando posteriormente a frecuencias mas bajas en 1Z0-32, y
finalmente mostrando unadisminucién sustancial en intensidad en 1Z0-40. Estudios
recientes sugieren que el cambio a frecuencias mas altas puede atribuirse a la
interaccion periddica de dos cationes diferentes a través de la impurificacion o
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dopaje, lo que afecta la polarizabilidad local a través de la distribucién de carga vy,
en consecuencia, influye fuertemente en el modo vibracional [14]. Por el contrario,
el cambio a frecuencias mas bajas probablemente surge de la distorsion reticular o
pérdida de simetria debido a la incorporacidon excesiva de indio, consistente con la
naturaleza amorfa de la pelicula de 1Z0O-40 observada en XRD. Ademas, todas las
peliculas exhiben modos Raman correspondientes a vibraciones E;(low)y TO + LO.
Las bandas TO + LO, observadas entre 1045y 1075 cm™’, se atribuyen a modos de
segundo orden (2TO y 2L0O), asociados con vibraciones acusticas combinadas de
los modos A;(LO) y Ez(bajo) [15].
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Figura 67. Espectros Raman de las peliculas
a) ZnO y b-f) peliculas IZO obtenidas con
diferentes concentraciones de In.

4.1.1.2 Cambios morfolégicos

La Figura 68a corresponde a ZnO, que muestra una distribucion homogénea de
particulas pequenasalo largo de la peliculacon unasuperficielisa.En las peliculas
de IZO-8 e IZO-16 (Figuras 68b y 68c), se observé unadistribucion homogénea de
granos en la superficie. A medida que aumenta el contenido de indioen 1Z0-24 e
IZ0O-32 (Figuras 68d y 68e), se observa una superficie mas saturada, caracterizada
por unamayor coalescenciade grano y un mayor tamano de grano (~20-30 nm). En
la muestra de 1Z0-40 (Figura 38f), se observa un cambio morfolégico notable,donde
la superficie ya no presenta granos bien definidos, sino una textura desordenada,
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similar a la de unaroca. Aunque algunas fracturas pueden asemejarse a los limites
de grano, es probable que se trate de grietas o crestas superficiales (como se
muestra en el recuadro de la Figura 68f), comunes en peliculas delgadas amorfas
debido a su falta de orden de largo alcancey a la acumulacion detensionesintemas
[16]. Estas observaciones son consistentes con los resultados de XRD y Raman,
que confirmaron la naturaleza amorfa de 1Z0-40.

R T,

epzom o al o nizoao

— 100nm o 100nm W  100nm |

Figura 68. Imagenes FE-SEM a) ZnO, b) 1Z0O-8, c) 1Z0-16, d) 1Z0-24, e) 1Z0-32 y f) 120-40.

Enlafigura69 se observa la seccion transversal de la peliculade ZnOYy las peliculas
de 1ZO; el espesor obtenido para estas peliculas esta entre 109 y 130 nm. Esto
demuestra que las condiciones de depdsito aplicadas, produce peliculas con
espesores homogéneos sin importar la concentracion de indio empleado.

1ZO-8

100nm 100nm 100nm

100nm 100nm 100nm

Figura 69. Micrografias de la seccion transversal de las peliculas de ZnO e 1ZO.
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La tabla 6 presenta los resultados del analisis elemental EDS de la superficie de
ZnOy las peliculas delgadas de 1ZO. Los resultados revelan una clara tendencia: a
medida que aumentael numerode virutas de indio, el porcentaje atdmico detectado
de indio aumenta, mientras que el contenido de zinc disminuye. Este anélisis
confirmala presenciade Zn e In en las peliculas; sin embargo, la identificacion de
las especies quimicas formadas por estos elementos se aborda con mas detalle en
la seccidon de caracterizacion quimica mediante XPS de alta resolucion. Cabe
destacar que la deteccién de silicio en los espectros EDS se debe a la profundidad
de penetracion del haz de electrones FESEM. Dado el espesor de las peliculas
(aproximadamente 120 £ 10 nm), el sustrato de vidrio subyacente contribuye a la
sefal mediante la excitacion de electrones de Si.

Tabla 6. Porcentaje en peso y atdbmico de los elementos presentes en las peliculas
obtenidas.

Oxigeno Zinc Indio Silicio
Elemento
% Peso % Atdbmico % Peso % Atdmico % Peso % Atdmico % Peso % Atdmico

ZnO 37.47 60.88 35.54 14.13 0 0 26.99 24.98
1Z0-8 36.41 60.05 34.88 14.08 1.56 0.36 27.15 25.51
1Z0-16 35.85 59.33 32.72 13.25 3.10 0.72 28.33 26.70
120-24 34.28 58.68 32.21 13.49 6.59 1.57 26.92 26.25
120-32 33.72 57.85 29.86 12.54 8.10 1.94 28.32 27.67
120-40 31.86 56.53 24.06 10.45 15.12 3.74 28.96 29.28

Se analizéla morfologia superficial de las peliculas de ZnO e IZO en un area de 100
pMm? mediante microscopia de fuerza atomica (AFM). La pelicula de ZnO presenta
una estructura columnar esférica (Figura 70a), con una rugosidad cuadratica media

1.5

o

N

b)120-8

Figura 70. Imagenes AFM de las peliculas a) ZnO y b-f) IZO con diferentes concentraciones de indio.
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(RMS) de 1.33 nmy unarugosidad promedio de 0.94 nm (Tabla 7). En cambio, las
peliculas de 1ZO presentan una textura superficial notablemente mas rugosa y
definida.

La rugosidad RMS aumenté de 1.09 nm para la peliculalZO-8 a 2.11 nm para la
pelicula 1IZO-40, con una tendencia similar observada en los valores promedio de
rugosidad, que aumentaron de 0.58 nm a 1.67 nm, respectivamente. Este aumento
se atribuye al aumento del tamafio de grano y a la diferencia en la orientacion del
dominio [17]. También se observa que el ZnO presenta un valor negativo de
asimetria (Ssk), lo que indica un predominio de valles, grietas o huecos profundos.
Por otro lado, las peliculas de IZO presentan valores positivos de Ssk, lo que indica
que las superficies dominantes son los picos. Por otro lado, las peliculasde ZnO e
IZO obtenidas presentan la superficie mas lisa en comparacion con otros 6xidos
metalicos [18-20], lo cual podria ser beneficioso al combinarse con otras capas.

Tabla 7. Rugosidad cuadratica media (RMS), asimetria de la superficie y rugosidad
promedio de las muestras investigadas.

Muestras RMS Ssk Rugosidad
(nm) promedio
(nm)

ZnO 1.33 -0.54 0.94
1Z0-8 1.09 0.16 0.58
1ZO-16 1.26 0.24 0.88
1Z0-24 1.30 0.72 1.02
1Z0-32 1.38 0.83 1.07
1Z0O-40 2.11 1.21 1.67

4.1.1.3 Composicion quimica

La Figura 71 muestra los espectros de XPS de las peliculas de ZnO e IZO, que
identifican las energias de enlace correspondientes a Zn, In y O. También se
observan los picos LMM de AugerZn utilizados para identificarlos estados quimicos
del zinc, incluyendo el pico de 493.8 eV atribuido a los intersticiales de Zn (Zni).
Como era de esperar, laintensidad de los picos de indio aumenta con el numero de
virutas utilizadas, lo que refleja una mayor incorporacion de In [21].

Por otra parte, se observd que el doblete de las especies del indio 3ds2 y 3dse

ubicados en ~452.8 eV y ~445.2 eV aumenta notablemente en intensidad mientras
la cantidad de virutas de indio incrementa en las peliculas.
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Figura 71. Espectro de estudio de las peliculas de ZnO e 1Z0.

Enlafigura72 se observa el analisisde perfiles XPS del ZnO, 1Z0-8, 1Z0-16, 1Z0-
24, 1Z0-32 e 1Z0O-40. El ZnO presenta una composicion estequiométrica 1:1
(O/Zn) como se muestra en la figura 72a. Por otro lado, para las peliculas de IZO
se observa que la concentracién de indio aumenta desde 1ZO-8 hasta 1Z0-40
donde la concentracion de indio es mayor (~27%) respecto al zinc (24.6%). Con
este analisis esposible verificar quelas peliculas en su mayoria son homogéneas,
asi como el porcentaje elemental del 1ZO.
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Lafigura73 muestra los picos de alta resolucion delanalisis XPS de Zn e In después
de 80 s de erosion. Unadistanciade 23.1 eV entre los picos Zn 2p32y Zn 2p12indica
la presencia de especies Zn*2, como se reporta en la literatura [22,23], mientras que
la distancia de ~7.5 eV entre In 3d32 e In 3ds2, estd asociada con el estado de
oxidacion +3 de este elemento. También se observa que la energia de enlace
correspondiente a los picos In 3d se desplaza hacia energias mas bajas en
comparaciéon con el valor In estandar (445.2 eV), lo que puede ser causado por la
mayor interaccion M-O-M (metal-oxigeno-metal).
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Figura 73. Espectros de nivel central XPS de alta resolucion de la separacion de estados
electrénicos: a) Zny b) In.

Se realiz6 un analisis XPS de peliculas delgadas de ZnO e 1ZO para determinar el
estado quimico de sus elementos constituyentes, midiendo los espectros a nivel de
nucleo de Zn 2p32 O1s e In 3d32 durante un tiempo de erosién de 40 segundos,
como se muestra en la Fig. 74. Esta figura muestra la deconvolucién de los picos
mas representativos de Zn 2p, O1s e In3d3s2. Los datos experimentales se ajustaron
con una funcién pseudo-Voigt utilizando un fondo del modelo Shirley [24,25]. La
linea negra, los circulos negros y las lineas de color representan los datos
experimentales, la suma de las curvas ajustadas y la deconvolucién de los picos,
respectivamente.

Se realizaron las deconvoluciones de los espectros a nivel de nucleo de Zn 2paz,
O1s e In 3ds2tras 40 s de erosion. El pico de Zn 2p32 (Figura 74a) presenta
asimetria en ZnO, atribuida a las interacciones Zn, ZnO y Zn—O-In (M—O-M). En
1Z0-32, el pico se desplaza ligeramente hacia energias de enlace mas altas debido
alaincorporacién deln. Ademas, este desplazamientode la energia de enlace (BE)
podria estar relacionado con las diferentes electronegatividades de los elementos
involucrados (In = 1.78, Zn = 1.65), por lo que la energia de enlace de Zn2p podria
aumentar cuando existe la interaccién Zn-O-In (M—O-M) [26,27].

Los espectros de O1s (Figura 74b) para ZnOrevelan tres picos a 531.6 eV (vacantes
de oxigeno, Ov), 529.6 eV (ZnO) y 528.3 eV (M-O-M) [28,29]. En contraste, la
pelicula1Z0-32 presenta cuatro picos a 531.9 eV (Ov), 531.1 eV (In203), 529.7 eV
(Zn0O) y 528.5 eV (M-O-M), que muestran pequenos desplazamientos debido a la
incorporacion de In en el ZnO. EIl espectro In 3ds2 (Figura 74c) revela tres
componentes: In® (442.3 eV), In203 (444.1 eV) e InOx (445.1 eV). La presencia de
enlaces de 6xido, especificamente In203, se corrobora mediante la deconvolucién
del pico O1s (Figura 74b). Se plantea la hipotesis de que el indio metalico (In?)
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puede residir en sitios intersticiales, contribuyendo potencialmente a la formacién
de enlaces M—O-M con zinc (Zn9).

La distribucion porcentual de las especies de 6xido a partir de la deconvolucién de
O1s (Figura74d) indicaunadisminuciénen las contribucionesde ZnOy un aumento
en In,0O3 con un mayor contenido de indio. Ademas, las especies M-O-M podrian
estar relacionadas con la transicion de los enlaces In-O-Zn cuandola concentracion
de indio es mayor. Estos hallazgos son consistentes con los resultados de GI-XRD
y la formacion propuesta de compuestos homélogos In,ZnkOk+3 (Figura 66). Un
ligero aumento de la energia de enlace en In—O con el contenido de In sugiere la
incorporacion sustitucional de atomos de In, similar a lo observado por Park et al
[27]. Esta incorporacion sustitucional posiblemente contribuya a la distorsion de
enlaces y al desorden local, particularmente evidente en el analisis GI-XRD de la
pelicula de 1Z0-40.
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4.1.1.4 Cambios o6pticos

La Figura 75a muestra los espectros de transmitancia de las peliculas de ZnO e
IZO. Todas las muestras presentan unaalta transmitancia en el rango visible, con
un maximo de ~99% observado entre 450 y 530 nm [30], un rango 6ptimo que
coincide con laregién de mayor flujo de fotones en el espectro solar (AM1.5), como
lo demuestra la superposicion con la curva de irradiancia espectral (Sir). Esto hace
que las peliculas sean candidatas adecuadas para su uso como capas de ventana
en celdas solares de peliculadelgada. A medida queaumentael contenidode indio,
el borde de absorcidn se desplazaligeramente hacialongitudesde ondamas largas,
lo que sugiere una expansion de captura de fotones. La transmitancia promedio,
calculada mediante la integracidon del area bajo la curva de 200 a 1100 nm, es de
aproximadamente 71% para ZnO, 73% para 1ZO-8 y entre 70% y 71% para las
demas muestras de 1Z0 [31,32].

En la peliculade ZnO, se observa un amplio borde de absorcién en la regién UV,
con un sutil comportamiento de doble pendiente. Esta caracteristica se atribuye a
ligeros desequilibrios de composicion o a la presencia de estados localizados cerca
de los bordes de las bandas [29]. Voulgaropoulou et al. informaron de un
comportamiento similar en peliculas delgadas a base de Zn, asociandolo con un
exceso de zinc [33]. En nuestro caso, el analisis XPS revelé un pico a 493.8 eV
correspondiente a la transicion AugerZn-LMM, atribuido al zincintersticial (Zni). La
presencia de estas especies de Zni apoya la formaciéon de estados donantes
superficiales cerca de la banda de conduccion, lo que contribuye a la extensa cola
de absorcién observada en el espectro de transmitancia.

La Figura 75b muestra los valores del band gap obtenidos mediante el método de
Ajuste del Espectro de Absorcion (ASF). Se observa unadisminucion generalde Eg
a medida que aumenta la concentracién deindio,que oscila entre 3.02 eV paraZnO
y 2.82 eV para 1Z0-40. Pero también se observa un comportamiento escalonado en
lugar de una tendencia estrictamente descendente. Este patron probablemente
surge de la interaccion entre efectos competitivos, como el desplazamiento de
Burstein-Moss, que tiende a ampliar la banda prohibida debido al llenado de la
banda, y las interacciones electron-electron, que pueden estrecharla. Ademas, los
cambios en la densidad de defectos y la distribucion local del indio, como la
agrupacion o la sustitucion no uniforme, podrian introducir diferentes niveles de
energia dentro del band gap, lo que contribuye a la tendencia no lineal observada.
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Para investigar mas a fondo el desorden dentro de las peliculas, se calculd la
energia de Urbach (Eu) a partir de la pendiente de la regién lineal en el grafico In(a)
vs. hv (Figura 76), donde a es el coeficiente de absorcidn [34,35]. El valor de Eu
refleja la anchura de la cola de la banda asociada con los estados localizados. Para
ZnO, Eu es de ~93 meV, mientras que para 1Z0-40, Eu aumentaa ~338 meV. Esta
tendencia indica un aumento de las perturbaciones estructurales y electronicas
locales a medida que aumenta la concentracién de indio, lo que se refleja en el
ensanchamiento de la cola de absorcion. Este desorden indica la transicién entre
diferentes estructuras homaologas, como lo confirman los analisis de XRD y Raman.
Ademas, ladisminucién gradual delbandgap y el aumentode la energia de Urbach,
sugieren la introduccion de estados localizados, consistente con una transicion
estructural entre diferentes fases homaologas.
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4.1.2 Efecto del tratamiento térmico a las peliculas de I1ZO

Al depositar las peliculas de IZO a temperatura ambiente, fue necesario realizarun
tratamiento térmico para evaluarsu estabilidad, debido a que la capa p (CdTe, CuO)
se deposita a temperaturas entre 300 a 530°C y entre 100° a 300°C
respectivamente. Este tratamiento se realizé en un horno tubularque fue evacuado
hasta alcanzar una presion base de 1x10-° Torr, luego se inyectd argon (Ar, de
pureza de 4N) hasta alcanzar una presion de trabajo de 25 mTorr, el tiempo del
tratamiento fue de 60 minutos con una temperatura de 350°C. Las peliculastratadas
fueron denotadas como ZnO-TT, 1ZO-8-TT, 1ZO-16-TT, 1Z0-24-TT, 1Z0-32-TT e
IZO-40-TT.

En esta seccion se analizan los cambios estructurales, morfolégicos, composicién
quimica y optoelectrénicos de las peliculas de IZO obtenidas al realizarles un
tratamiento térmico, con lafinalidad de evaluarsus propiedades de acuerdo con una
métrica establecida (Anexo 4)y elegir las 2 mejores peliculas para la fabricacién de
celdas solares. Los resultados de las caracterizaciones estructurales, morfologicas,
composicion quimica y opticas se muestran en el Anexo 5.

4.1.2.1 Cambios estructurales

En lafigura 77 a-d se presentan las graficas de los parametros estructurales como:
posicion 20, tamafo de cristal, densidad de dislocacion y estrés, sin y con
tratamiento térmico de las peliculas de ZnOy peliculas de 1ZO (desde 1ZO-8 hasta
1Z0O-32, debido a que la pelicula de 1Z0O-40 es amorfa). Para la figura 76-a se
observd que la posicion del pico principal de las peliculas de 1ZO con tratamiento
térmico se acerca mas al plano (222) de In,O; ubicado en 26 = 30.57 ° sugiriendo
que la cantidad de indio es mayor y que se tiene el dominio de especies homologas
de InO2/(InZnk)Ok+1*/InO2. Por otra parte, se observé que el tamafio de cristal es
mayor para el ZnO con tratamiento térmico (~26 nm)y para 1Z0-32 sin tratamiento
(12 nm).

En el caso de 1ZO-8 e IZO-8-TT se observo que son las peliculas con mayor
densidad de dislocacion (figura 76 c). Este comportamiento se relaciona con el
cambio estructural que sufre la estructura de ZnO al incorporarse el indio.
Posteriormente, a pesar de que se va incorporando mayor cantidad de indio dentro
dela estructuradel ZnO la densidad de dislocaciéon es menor para IZO-16-TT e IZO-
24-TT lo que se podria atribuir a un re-cristalizacion de la red [36].

115



28
34,5 =— Sin tratamiento a) | - 26 —=—Sin tratamiento b)
—e— Tratamiento térmico [ 24 —e— Tratamiento térmico
ey
34.0 ° 224
= 20
= .g 18
L. 335 o e
o~ 5]
o 144
33.04 T 5]
o
1 104
(0]
32,54 E 84
© 64
e
44
32.0-— T T T T T T T T T
Znc 120-8 1Z0-16 120-24 120-32 ZnO 1ZO0-8 1Z0-16 1Z0-24 1Z0-32
5
—a— Sin tratamiento c) 164  —=—Sin tratamiento d)

—ae— Tratamiento térmico —e— Tratamiento térmico

N w -
i I 1

Densidad de dislocacion
(line/m?) x 10"

o
n

zno 1ZO-8  1ZO-16  1ZO-24  12O-32 Zn0 1ZO-8  1ZO-16  1ZO24 12032

Figura 77. Graficas de los parametros estructurales a) 26, b) tamafno de
cristal, c) densidad de dislocacién y d) estrés.

4.1.2.2 Cambios morfolégicos

En la figura 78 se muestra una comparacién de la morfologia de las peliculas de
IZO sin tratamiento y con tratamiento térmico. Se observé que en general la
superficie de las peliculas es homogéneay uniforme. Sin embargo, la densidad de
granos y tamafio (area de ~100 a 200 nm) es mayor para las peliculas con

tratamiento.
1ZO0-16-T

Figura 78. Imagenes FE-SEM ZnO, 1Z0O-8, 1Z0-16, 1Z0-24, 1Z0-32 e
[ZO-40 sin tratamiento y con tratamiento térmico ZnO-TT, 1ZO-8-TT,
[ZO-16-TT, 1Z20-24-TT, 1Z0-32-TT e IZO-40-TT.
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Por otra parte, la figura 79 muestra la seccion transversal de las peliculas antes y
después del tratamiento térmico. Asimismo se observo que el espesor de las
peliculas de 1ZO aumentan después del tratamiento [37], esto podria ser atribuido
una mayor oxidacion de las especies al aumento de los parametros estructurales
observados en GI-XRD e incluso al espesor de la pelicula medido en diferentes
secciones.

ZnQ-TT
130 nm m

100nm 100nm

1ZO-8-TT 1IZO-16-TT

116 nm
100nm 100nm 100nm 100nm

1ZO-32-TT 1ZO-40-TT

126 nm

YT, T e e

100nm 100nm 1000m 100nm 100nm 100nm

Figura 79. Micrografias de la seccion transversal de las peliculas de ZnO e IZO sin tratamiento y
después del tratamiento térmico.

En la figura 80, se observan los valores de la rugosidad RMS (nm), la rugosidad
promedio (nm) y los valores estadisticos de la asimetria y curtosis superficial
obtenidos del analisis AFM de la superficie de las peliculas de ZnO e 1ZO
considerando el promedio de tres mediciones en diferentes zonas de las peliculas
con un area de 400 ym2. Para la rugosidad RMS y rugosidad promedio es notable
que al incorporarse el indio en la estructura de ZnO la rugosidad es mayor sin
tratamiento (IZ0-8), mientras que las peliculas de 1Z0-16 e 1Z0-24 tienen casi la
misma rugosidad sin y con tratamiento.

Finalmente, para 1Z0-32 e 1Z0-40 la rugosidad aumenta al aplicar el tratamiento
térmico, esto puede ser debido a un mayor desorden estructural por la alta
concentracion deindioincorporado.Enlafigura 79 cy d se muestran los parametros
estadisticos de la asimetria (Ssk) y curtosis (Sku) superficial respectivamente. En el
caso de la asimetria los valores negativos denotan que la superficie estda dominada
por vallesy un valor positivo significa que esta formada por picos como se observo
para |ZO-8, mientras que la curtosis es una medida estadistica de la intensidad del
perfil de rugosidad. Un valorde curtosis alto indica la presencia de valles profundos
0 picos altos como es el caso de 1ZO-8 y la menor curtosis corresponde a las
peliculas de 1Z0-32 e 1ZO-40-TT.
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Figura 80. Graficas de la morfologia de las peliculas de ZnO e 1ZO a) Rugosidad
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4.1.2.3 Composicion quimica

En las siguientes graficas se presenta el cambio del porcentaje atémico de las
peliculas de IZO con y sin tratamiento térmico obtenidos del analisis de XPS. En la
figura 81a se observa que al aumentar la concentracion de indio la concentracion
de zinc disminuye. Las peliculas con tratamiento térmico presentaron una mayor
concentracion de zinc a excepcion de 1ZO-40-TT donde la concentracion decae
drasticamente. Por otra parte, la concentracion de oxigeno (figura 81b) en las
peliculas con tratamiento térmico es mayor y este aumenta ligeramente al
incrementar la concentracion de indio.

El porcentaje de indio se observa en la figura 81c, se aprecia que la concentracion
de indio es mayor al aumentar la cantidad de virutas, sin embargo, también se
observé que la concentracion de indio es mayor para las muestras que no se
trataron térmicamente a excepcion de 1IZO-40-TT. Finalmente en la figura 81d se
observa que el porcentaje atbmico de carbono no tiene una tendencia para las
peliculas sin y con tratamiento térmico, lo cual se puede atribuir a la adsorcién de
compuestos de la atmoésfera y se considera como un contaminante debido a que
solo se presenta en la superficie de las peliculas.
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Por otra parte, la cantidad de oxigeno fue mayor para las muestras que fueron
tratadas térmicamente, lo que sugiere mayor formacion de compuestos homélogos
In,Zn Oy, 3, ¥ por lo tanto una mayor estabilidad de las peliculas.

55 515
. —=— Sin tratamiento a) —=— Sin tratamiento b)
50 —e— Tratamiento térmico 51.0{ —e— Tratamiento térmico
454 50.5
(o] Q
40 - - :
Q .© 500 OXIGENO
e £
S 351 O 495
<< 1 <
30 4904
o\o ] 0\0 9.0
25+ 48.5 4
20 4 48.0 o
15 T L] T T T T 475 T T T T T T
ZnO 1ZO-8 [1ZO-16 1Z0-24 1Z0-32 1Z0O-40 ZnO 1ZO-8 1ZO-16 1Z0-24 1Z0-32 1Z0O-40
204 c) 1.64 —a— Sin tratamiento d)
—=— Sin tratamiento ] —e— Tratamiento térmico
—e— Tratamiento térmico 144
25 ]
o o 1.2
O 204 O 1 CARBONO
E E 1.0 4
Q 154 2 08
< <.
X 104 X g6-
. 0.4
0.2 4
0+ 4
0.0

T T T T 1 T
Zn0 1ZO-8 1Z0-16 1Z0-24 1Z0-32 1Z0-40 Zr;O IZé-S IZOI-16 IZOI-24 IZOI-32 IZOI-4O

Figura 81. Graficas del porcentaje atdmico de los elementos en las peliculas de ZnO e IZO
sin y con tratamiento térmico: a) Zn, b) O, ¢) Iny d) C.

4.1.2.4 Cambios optoelectronicos

Enlafigura82a se muestra el porcentaje promedio de transmitanciade las peliculas
sin y con tratamiento térmico, que se obtuvo al integrar el area bajo la curva desde
A=200 hastaA=1100 nm. En su mayoria las peliculasde IZO con tratamiento térmico
tienen una mayor transmitancia lo que podria ser atribuido a un ordenamiento de
los compuestos homologosformados de In,Zn Oy, 3; esto debido a quelas peliculas
son depositadas a temperatura ambiente. Por otra parte, la figura 82b muestra los
valores de band gap que se calcularon por el método ASF (anexo6), y estos tienden
a disminuir al incrementar la concentracion de indio lo que sugiere insercion de
niveles profundo dentro del material de los 6xidos formados, y por lo tanto acorta
los valores de band gap. En la figura 82c, se muestran los valores de transmitancia
a A=550 nm, valor cercano a la longitud de onda con la maxima potencia del sol,
siendo las muestras 1Z0-32 e 1Z0-40 quienes presentan los mayores valores.
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Finalmente, en la figura 82d se muestran los valores de la energia de Urbach en la
que los valores mas altos corresponden a los valores de band gap mas bajos, sin
embargo, los valores mas bajos de energia de Urbach podrian estar indicando
niveles de defectos menores, como se observa para las peliculas con tratamiento
térmico y que es probable que gracias a este ordenamiento que se generaen lared
las peliculas sean mas conductivas como se discutira mas adelante.
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Figura 82. Propiedades 6pticas de las peliculas obtenidas sin y con tratamiento térmico: a)
Transmitancia promedio, b) Band gap, c) Transmitancia 550 nm, y d) Energia de Urbach.

La figura 83 muestra los resultados de los parametros eléctricos obtenidos por
efecto Hall, de las peliculas de 1ZO con tratamiento térmico. La figura 83a muestra
la concentracion de portadores (cm3) y la movilidad (cm?2/Vs), mientras que la figura
83b presenta la resistividad (QQ:cm) y la figura de mérito (FOM). La concentracion
de portadores para las peliculas obtenidas es del orden de 10E+19 y 10E+20 cm3,
estos portadores corresponden a un semiconductor tipo n. La pelicula 1Z0-40
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presenta la mayor movilidad (~9.0 cm?/V:s) con una concentracion de portadores
de 1E+19 cm3, se ha reportado [38] que una baja concentracion de portadores se
debe a una baja concentracion de donadores, y esto puede ser causado por la falta
de cristalinidad en 1Z0-40. Por otro lado, se observo que 1Z0-32 tiene la mayor
concentracion de portadores 7E+19 cm-3 con la resistividad mas baja, lo que podria
contribuirfavorablemente al desempefio de las celdas solares [39] y el bajo valor de
movilidad se atribuye a una alta tasa de recombinacion [40,41]. Asi mismo, la
resistividad de todas las peliculas de IZO fue del orden de 10E-2 Q.cm y los valores
de la figura de mérito (FOM) se calcularon tomando en cuenta la transmitanciay
resistencia [42]. EI FOM mas alto se obtuvo para 1Z0O-32, pelicula que se posiciona
como candidata para la fabricacion de celdas solares de heterounion [43].
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4.1.2.5 Analisis comparativo para la seleccion de las peliculas para fabricar las
celdas solares.

Para la seleccion de las peliculas que se utilizaron para la fabricacion de las celdas
solares se considerd el mayor promedio obtenido de acuerdo con la métrica
establecida de los parametros estructurales (densidad de dislocacion y estrés),
morfolégicos (rugosidad RMS) y optoelectronicos (transmitancia promedio, band
gap, energia de Urbach y FOM), dando como resultado la pelicula de 1Z0-32 (8.14)
e 1Z0-8 (8.0) tratadas térmicamente.

4.2 Evaluacion de los resultados para la eleccion de un material tipo p

En esta seccion se presenta un analisis estructural, morfoldgico, éptico y eléctrico
para la evaluacion de los dos materiales tipo p utilizados (CdTe y CuO) en la
fabricacion de celdas solares 1ZO/CdTe e 1ZO/CuO. La evaluacion de ambos
materiales es importante para considerar los factores que podrian estar
ocasionando que solo en la celda IZO/CdTe se tenga efecto fotovoltaicoy noen la
celda 1ZO/CuO. Por una parte, la estructura cristalina del semiconductor podria
afectar las propiedades como la movilidad de los portadores y la longitud de difusion
de los excitones. Morfologicamente favorece mantener una buena interconexion
entre los materiales. Opticamente la banda prohibida de un semiconductor
determina las longitudes de onda de luz que puede absorber y convertir en
electricidad. Y eléctricamente la alta movilidad de los portadores es una propiedad
ideal en celdas solares.

4.2.1 Propiedades estructurales

En la figura 84a se muestran los patrones de difraccion de las peliculas de CdTe
depositado a 300, 350 y 390°C, las cuales presentan una estructura cubica segun
la referencia PDF 2 00-015-0770. Se fabricaron celdas solares con CdTe crecido a
las tres temperaturas, sin embargo, solo se presentan los resultados de las celdas
fabricadas a 300°C (IZO/CdTe), porque presentaron una mayor eficiencia. Se
observo que el CdTe a 300°C presenta una mayor orientacién cristalina en el plano
(111), a diferencia de las peliculas a 350 y 390 °C, que ademas presentan una
mayor intensidad en los planos (220) y (311).

Se ha reportado que la baja cristalinidad de los materiales en la fabricacion de
celdas solares afecta el flujo de la corriente eléctrica y la probabilidad de fallas de
apilamiento [44,45], por lo que la mayor eficiencia en las celdas del CdTe crecido a
300°C podria ser atribuido a la orientacion preferencial del plano (111) y a una
mayor cristalinidad de las peliculas.
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Por otra parte, en la figura 84b se muestran los patrones de difraccién de las
peliculas de CuO depositadas a 25, 100 y 200°C, obteniendo el CuO policristalino
en forma de tenorita con una estructura monoclinica correspondiente a la carta
cristalografica (JCPDS 00-04-1548). El pico principal se encuentra en 26=35.54
correspondiente al plano (002). En el caso del CuO se fabricaron celdas solares con
las peliculas crecidas a las tres temperaturas. Sin embargo, se muestran los
resultados de las celdas con CuO depositado a 200°C, debido a que son las
peliculas que se ajustan mas a los parametros tedricos simulados.
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Figura 84. Patrén de GI-XRD, de las peliculas obtenidas a diferentes
temperaturas: a) CdTe y b) CuO.

4.2.2 Propiedades morfologicas

La figura 85 muestra la morfologia de la superficie de las peliculas de CdTe y 6xido
de cobre obtenido, asi como también la imagen transversal. Para la pelicula de
CdTe se observo un crecimiento uniforme de los granos de forma regular sobre toda
la pelicula (flechas rojas) (figura 85a) con un tamafno promedio de grano de 264157
nm, alcanzando un espesor de 4.2 uym con un crecimiento columnar compacto
(figura 85b), similara lo reportado en la literatura [46—48]. Para la pelicula de CdTe-
activado (CdTe-A), se observé unasuperficie con untamanodegrano de 1,366+211
nm (figura 85 c), lo cual reduce significativamente las fronteras de grano y por lo
tanto los centros de recombinacidén en la estructura; el espesor de esta pelicula fue
de 4.3 uym (figura 85 d) y se observa una morfologia mas soélida. Para la pelicula de
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CuO se observa un crecimiento de grano de 136+28 nm, que se encuentan
separados unos de otros dejando espacios (flechas verdes), ademas muestran una
distribucién aleatoria poco uniforme (figura 85e) [49], por otra parte en la imagen
transversal se observa que el espesor es ~1.1 ym, con un crecimiento de fibras
delgadas de diferentes tamanos (figura 85f), lo que podria estar ocasionando mayor
separacion de los granos en la superficie [50,51].

" i
CdTe-A

4 R
; &

Figura 85. Imagenes FE- SEM de superficie y transversales: a-c) CdTe y b-d) CuO

4.2.3 Propiedades opticas

En la figura 86 se muestran los resultados de transmitancia de las peliculas de
CdTe, CdTe-activado y CuOy el band gap calculado por el método de Tauc. En los
espectros se observo que el borde de absorcion del CdTe (linearoja) esta en ~800
nm, el CdTe activado (linea roja punteada) muestra un desplazamiento hacia
longitudes de onda mayores y para el de CuO (linea azul) el borde de absorcién
comienza en ~600 nm. Ademas, se observa que el CdTe y CuO presentan unaalta
transmitancia contrario al CdTe-A que tiene una alta absorbancia a lo largo del
espectro lo cual contribuye a maximizar la captacion de luzy generar una mayor
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cantidad de pares e-h+. Por otra parte, también se muestra un recuadro con el
calculo del band gap, para el CdTe es de 1.48 eV, CdTe-A 1.47 eV mientras que
para el CuOes de 1.76 eV. El band gap determina qué fotones de la luzsolar puede
absorber unaceldasolar. Los fotones con energiasinferioresalband gap atraviesan
el material como si fuera transparente. Los fotones con energias superiores al band
gap generan principalmente calor, lo que no contribuye al rendimiento de la celda.
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Figura 86. Espectros de transmitancia de las peliculas: CdTe y CuO,
y método de Tauc para la obtenciéon del band gap CdTe y CuO.

4.2.4 Propiedades eléctricas

En la figura 87 se muestran los parametros eléctricos del CdTe activado y CuO
obtenidos por efecto Hall. Se observé que la concentracion de portadores para el
CdTe es de 8E+14 cm3, mientras que para el CuO es de 1.1E+17 cm3. Se ha
reportado que una alta concentracion de portadores en la capa absorbente, mejora
las propiedades eléctricas de la celda solar como la eficiencia, el voltaje de circuito
abierto, el factor de llenado y la capacitancia [52,53]. En el caso del CdTe, como es
un material muy resistivo requiere de una activacién para mejorar sus propiedades
eléctricas, en este trabajo la activacion se realizd con una solucion de CdCl2, como
se realiza comunmente [54,55]. También se ha reportado que el tratamiento con
cloro ayuda a pasivar los limites de grano. Generalmente el tamafio de grano del
CdTe es de nandmetros con altas densidades de defectos y fallas de apilamiento,
lo que en la interfaz no es conveniente debido que esto induce al desplazamiento
de los limites de grano (GBs) que naturalmente crean barreras energéticas para el
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transporte de portadores a través de la peliculay esta orientacion aleatoria cerca de
la interfaz podria obstaculizar el rendimiento del dispositivo [56]. Ademas, se cree
que las dislocaciones son centros de recombinacién efectivos, porlo que el cloro se
asocia con la reduccion de defectos, tanto intragrano como en algunos casos
facilitando la recristalizacion y el crecimiento, eliminando asi los limites de grano
[567,58].

Por otra parte, la movilidad y resistividad de los materiales también son parametros
importantes para la obtencién de buenas eficiencias en las celdas solares. La
movilidad de la capa absorbente afecta la velocidad a la que se transportan los
portadores y esta relacionada con la concentracion, longitud de difusion, tiempo de
vida y espesor de la capa p. Para el CdTe se obtuvo una mayor movilidad (35.7
cm?/Vs), que para el CuO (2.9 cm?/Vs) esto posiblemente a que una concentracion
elevada de aceptores acompanada de cargas adicionales podria conducir a la
creacion de trampas de Coulomb profundas, reduciendo asi la movilidad de los
huecos [59,60].

Finalmente, la resistividad del CdTe (218 Q-cm) es mayor que la del CuO (20
Q-.cm). Sin embargo, la resistividad se ve afectada tanto por la concentracion de
portadores como por la movilidad. A baja resistividad, la concentracion de dopaje
es mayor y es mas probable que se produzca la recombinacion [61,62]. Una mayor
movilidad conlleva un transporte de carga mas rapido, menores pérdidas por
recombinacion.Por el contrario, unamenormovilidad dificultalaextraccién de carga
y aumenta la recombinacion, lo que resulta en una menor potencia de salida [63].
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Figura 87. Parametros eléctricos: concentracion de portadores (cm-3),
movilidad (cm2/Vs) y resistividad (Q+cm) del CdTe y CuO.
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Capitulo V. Fabricacién y caracterizacién de celdas
solares

5.1 Celdas solares 1IZO/CdTe e I1ZO/CuO

En esta seccion se presentan los resultados de la fabricacién de las celdas solares
utilizando como capa n 1Z0O-8 e IZO-32 y como capa p el CdTe y el CuO. Se realiz6
un estudio de los parametros eléctricos de las celdas (Voc, JSC, FF y PCE), y la
eficiencia cuantica externa. Las celdas fabricadas con CdTe tienen unaestructura
de ITO/IZO-8/CdTe/Cu-Mo e ITO/IZO-32/CdTe/Cu-Mo. Mientras que las celdas que
se fabricaron con CuO tienen una estructura de ITO/IZO-8/CuO/Ag e ITO/IZO-
32/CuO/Ag.

5.1.1 Impacto en las curvas J-V

En la figura 88, se muestran las graficas de la caracterizacion eléctrica J-V en
oscuridad e iluminacién, de las celdas solares fabricadas con la estructura ITO/IZO-
8/CdTe/Cu-Mo, ITO/IZO-8/CuO/Ag, ITO/NZO-32/CdTe/Cu-Mo e ITO/IZO-
32/CuO/Ag. En primer lugar, se observé la influencia de la variacion de la
concentracion deindio para la capan (1Z0-8/4.48% e 120-32/14.31%) y en segundo
lugar la influencia de la capa p utilizada (CdTe, CuO). Para las celdas fabricadas
con CdTe, se logré la unién entre el 1IZO/CdTe, mostrando una mayor Jsc la celda
que se fabricé con 1Z0-32. Sin embargo, para IZO/CuO se observa que las celdas
fabricadas con 1ZO-8 e 1Z0O-32 estan en corto. Por otra parte, se decidié realizar el
analisis morfoldgico y eficiencia cuantica unicamente para la celda con mayor
eficiencia ITO/IZO-32/CdTe/Cu-Mo la cual fue de 5.68%, con un Voc=0.48 V,
Jsc=27.51 mA/cm?2, FF=42.20% Rsh=1610 Q y Rs=127 Q.

En la celda fabricada ITO/IZO-32/CdTe/Cu-Mo se obtuvo una Jsc, similar a la
reportada por MacDonald y col. [64], aplicando una diferencia de potencial a su
celda obtuvieron: Jsc=21.2 mA/cm?, Voc=0.69 V, PCE=9.8 %, con FF=67%
Rsh=1,700 Q y Rs=4.3 Q. Como se observo el Voc fue menor al reportado con una
resistencia en serie mayor, esta reduccion del Voc podria estar relacionada con los
defectos en la interfaz 1IZO/CdTe, impurezas o fases no fotoactivas en la capa
absorbente, alineacion de las bandas y la recombinacion dentro de la estructura
[65,66]. También el desacople de los materiales en cada interfaz podria estar
contribuyendo a la alta resistencia en serie obtenida. Todos estos factores podrian
contribuirala baja eficiencia (5.68%) comparado con el estudio teérico realizado en
SCAPS en donde la eficiencia fue del 25.24%.
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Un estudio que podria ayudar a mejorar la eficienciade la celda fabricada (ITO/IZO-
32/CdTe/Cu-Mo), seria la evaluacion del coeficiente de absorcion (a) de la capa p
(CdTe) [67—69], para ajustar el proceso de activacidén que estamos realizando con
CdCl2ya que un valorbajo del « implica una menor cantidad de fotones absorbidos
lo que afecta directamente los parametros eléctricos de la celda. Ademas, es
importante determinar y cuantificar en que interfaz se tiene el mayor impacto por
recombinacion [70].
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Figura 88. Graficas J-V de las celdas fabricadas con
sustrato de ITO, como capa n IZO-8 e IZO-32 y como
capap CdTe v CuO

5.1.2 Comparacion de parametros tedricos-experimentales 1IZO-CuO

Las celdas que se fabricaron con CuO no presentaron efecto fotovoltaico. Las
celdas se encuentran en corto y esto puede estar asociado con el desacople de las
bandas, debido al alto band gap del CuO obtenido (1.76 eV), ya que el simulado fue
de 1.2 eV con el que se obtuvo una eficiencia del 27.3%.

En la figura 89, se presenta el diagrama de bandas ajustado con los valores
experimentales obtenidos del 1IZO y CuO: Band gap (eV) y concentracién de
portadores (cm-3). Asi como los datos tedricos reportados en la literatura: funcion
trabajo (eV), afinidad electrénica (eV) y densidad efectiva de estados (1/cm?3) de la
banda de conduccion (CB) y valencia (VB) descritos en la tabla 8. Es importante
mencionar que el diagrama de bandas realizado es una aproximacion a los
desplazamientos que pudieran estar ocurriendo en las bandas ya que al cambiar un
parametro como es el band gap de un material también cambiaria su funciéntrabajo,
afinidad electrénica, concentracion de portadores, movilidad, tiempo de vida media
etc. Este diagrama se construyd con los datos obtenidos experimentales y tedricos
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debido a que no nos fue posible acceder a todas las técnicas para la obtencion de
estos parametros, sin embargo, nos da una idea de lo que posiblemente pudiera
estar ocurriendo.

Tabla 8. Datos experimentales y tedricos del IZO y CuO para la construccion del diagrama
de bandas

Datos experimentales obtenidos Datos tedricos reportados
Materiales 1ZO CuO Materiales 1ZO CuO
Band gap (eV) 2.89 1.76 Funcion trabajo, ® 4.7 5.19

(eV)
Concentracion de 7 E+19 1.1E+17 Afinidad 4.5 4.07
portadores (cm) electronica, y (eV)
CB-Densidad 5.6E+20 2.2E+19
efectiva de estados
(1/cm®
VB-Densidad 1E+19 5.5E+20
efectiva de estados
(1/cm®

En el diagrama de bandas (figura 89), se observé queel nivelde Fermi se encuenta
0.18 eV por arriba de la banda de valencia del CuO, mientras que para el 1ZO el
nivel de Fermi se encuentrajusto a la misma altura que la banda de conduccion,
estos valores fueron calculados con las concentraciones del CuO (1.1e+17) e 1Z0
(7TE+19) obtenidas experimentales por Efecto Hall, y considerando los valores
tedricos de la densidad efectiva de estados (CB, VB) de los dos materiales para la
obtencion de la concentracién intrinseca y la concentracién de los portadores
minoritarios.

El incremento del band gap de CuOde 1.2eVa1.76 eV ydel IZO de 2.8 eV a 2.89
eV ocasionaunincrementoen la funcion trabajodel CuOy en la afinidad electrénica
del 1ZO como se muestra en las circunferencias de color rojo. Por lo que se
calcularon estos valores graficamente para obtenerlos valores de AE;,AE, y V,;.Ya
que estos valores dependen directamente de x,E;, y ¢. Estos resultados se
muestran en la figura 89.

Por otra parte, en el diagrama de bandas también se afadieron los contactos
utilizados en la fabricacién de celda IZO/CuO, donde se utilizé pintura de niquel
como contacto posterior y pintura de plata como contacto frontal. Entre el contacto
posterior y la capa p, es posible observar que se forma una pequefia barrera de
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potencial, esta barrera Schottky también podria estar dificultando el flujo de los
electrones en la celda mientras que entre el TCO utilizadoy el contacto frontal es
posible observar un contacto 6hmico.
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Figura 89. Diagrama de bandas ajustado a los parametros experimentales obtenidos de la
heterounion 1Z0/CuO.

En la figura 90, se muestra el diagrama de bandas con el ajuste grafico realizado

para la funcién trabajo del CuO vy la afinidad electrénica del IZO. Con estos valores
se calculé AE.,AE, yV,;, la barrera de potencial que se esta formando entre

CuO/IZO es de AE, = 1.2 eV,lo que impide el transporte de electrones e induciendo
a unaaltarecombinacién en lainterfaz. También el IZO se encuentra degeneradoy
su comportamiento podria ser mas metalico por lo que impide la formacion de la
union p-n.
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Después del analisis del diagrama de bandas con los parametros experimentales
obtenidos se realiz6 la simulacion de la heteroestructura de la celda solar fabricada
Ag/ITO/IZO/CuOINi y los resultados se muestran a continuacion.

5.1.2.1 Simulaciéon SCAPS-1D valores teéricos-experimentales 1ZO-CuO

En la tabla 9 se observan los parametros de simulacion de la celda optimizada
alcanzandounaeficienciadel 27.3% con la heteroestructura Al/ITO/IZO/CuO/Ni, sin
embargo, es importante destacar que estos parametros optimizados fueron un
punto de partida para la fabricacién de la celda. Ya que experimentalmente no se
logré obtener el espesor, band gap y la concentracion de portadores deseada para
el CuO. Ademas, no fue posible obtenerla afinidad electrénica (eV), funcion trabajo
(eV), densidad efectiva de estados (1/cm?3), velocidad térmica (cm/s), la movilidad
de huecos (cm?/Vs), densidad de defectos (1/cm3) y tipo de defectos para los
materiales utilizados y se muestran como espacios en blanco en la tabla.

A pesar de ello, se fabrico la celda solar con la estructura Ag/ITO/IZO/CuO/Ni y con
los parametros experimentales obtenidos se realizO una nueva simulacion,
incluyendo defectos en las capas (1E+14 cm-3), defectos en la interfaz (1E+12 cm-
2), resistencia en serie (24.6 Qcm?) y en paralelo (200 cm?) y la eficiencia fue del
7.12 %. Todos estos parametros se consideraron segun loreportado con la literatura
[71].

Como se menciond anteriormente no se obtuvo efecto fotovoltaico en las celdas
IZO/CuO y la comparacion teérico experimental es deficiente, en primer lugar,
porque la simulacion en SCAPS es 1D y en segundo lugar no se cuentan con todos
los parametros experimentales para realizar la simulacidon. A pesar de ello, esta
herramienta (SCAPS-1D) permiti6 hacer un estudio de los valores 6ptimos que
pueden utilizarse para la fabricacion de celdas solares.

Tabla 9. Parametros tedricos y valores experimentales obtenidos para la simulacion de las
heteroestructuras Al/ITO/IZO/CuO/Niy Ag/ITO/IZO/CuO/Ni.

Parametros de los materiales Simulacién SCAPS Valores experimentales
1zO CuO ITO IZO CuO ITO

Espesor (um) 0.13 4.0 0.2 0.13 1.1 0.2

Band gap (eV) 2.8 1.2 4.0 2.89 1.76 413

Afinidad Electrénica (eV) 4.5 4.07 4.5

Permitividad Dieléctrica Relativa 10.0 10.26 8.9

Densidad efectiva de estados CB 5.6E+20 | 2.2E+19 | 2.2E+18

(1/cm3)
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Densidad efectiva de estados VB 1E+19 55E+20 | 1.8E+19

(1/cm3)

Velocidad térmica de electrones 1E+7 1E+7 1E+7

(cm/s)

Velocidad térmica de huecos (cm/s) 1E+7 4.1E+6 1E+7

Movilidad de electrones (cm?/Vs) 1.5E+1 1E+2 50 3.21 2.9 9.38
Movilidad de huecos (cm?4/Vs) 1.0E+1 1E-1 10

Densidad uniforme de donadores, Np | 1E+18 0 1E+21 7E+19 10E+20
(1/em?3)

Densidad uniforme de aceptores, Na | 0 1E+14 0 1.1E+17

(1/cm3)

Densidad de defectos Nt (1/cm?) 1E+17 1E+14 1E+13

Densidad de defectos interfaz Nt 1E+12

(1/cm?)

Tipo de defecto Donador | Aceptor | Donador

Funcion de trabajo 5.3 4.26 4.32

Contactos (Ni) (Al) (Ag)

En la figura 91 se muestran las curvas J-V de las celdas simuladas, con los
parametros optimizados alcanzando una eficiencia del 27.3% y la simulacién
afiadiendo los parametros experimentales obtenidos de las capas (ITO, IZO y CuO)
alcanzando una eficiencia de 7.12%. En esta curva se observaron 2 pendientes, la
primera (linea verde punteada) se podria atribuira una baja resistencia en paralelo,
que podria estar ocasionando rutas de fuga de la corriente ademas de reducir el
voltaje de la celda solar, provocando pérdidas de potencia [72]. La segunda
pendiente (linea azul punteada), se podria atribuir a la alta resistencia en serie
ocasionando una reduccion de la corriente de cortocircuito, y por lo tanto

disminucion en el factor de llenado y la eficiencia de la celda [73].
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Figura 91. Graficas J-V de las celdas simuladas 1ZO/CuO con
los parametros optimizados y parametros experimentales.

5.1.3 Comparacion de parametros tedricos-experimentales IZO-CdTe

En el caso de la celda solar fabricada Ag/ITO/IZO/CdTe/Cu-Mo si se obtuvo efecto
fotovoltaico, sin embargo, hay una gran diferencia entre la eficiencia obtenida
tedricamente para la heteroestructura Al/ITO/NIZO/CdTe/Pt (25.24%) y la maxima
obtenida experimentalmente (5.68%), por lo cual se muestra el diagrama de bandas
de la heteroestructura experimental y posteriormente se muestran los resultados de
la simulacion incluyendo los valores experimentales obtenidos.

En la figura 92 se muestra el diagrama de bandas de la heteroestructura
Ag/ITO/IZO/CdTe/Cu-Mo, la barrera de potencial que se forma entre el Mo-Cu y el
CdTe, podria estar ocasionando una disminucion de los parametros eléctricos de la
celda (Voc, Jsc, FF y PCE), sin embargo, también se tienen reportes que la capa
afiadida de Cu (3 nm) beneficiaen la interfaz del CdTe y el Mo, formando Cu2Te
debido a que presenta una baja resistencia, alta movilidad y alta concentracion de
huecos [74]. Por otra parte, el bajo valor obtenido del Voc (0.48V) en la celdaes un
indicio del desacople en la interfaz de la union p-n generando defectos que actuan
como centros de recombinacion, reduciendolacantidad de portadores de carga que
se pueden recolectar, lo que resulta en un menor Voc.
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Figura 92. Diagrama de bandas ajustado a los parametros experimentales obtenidos de la celda
Ag/ITO/1ZO/CdTe/Cu-Mo.

5.1.3.1 Simulaciéon SCAPS-1D valores tedricos-experimentales 1ZO-CdTe

En latabla 10 se muestran los parametros tedricos y experimentales utilizados para
la simulacién dela celda Ag/ITO/IZO/CdTe/Cu-Mo, cabe destacar que en el capitulo
[ll se muestra la optimizacion de los parametros de la celday fueron puntode partida
para su fabricacion, sin embargo, las principales diferencias tedrico-experimentales
son: el espesor utilizado de la capa n, la movilidad de electrones, la concentracién
de portadores donadores (1 orden de magnitud) y aceptores (2 érdenes de
magnitud) y el contacto posterior utilizado. Para el espesor de la capa n el
optimizado fue de 10 nm, pero experimentalmente tener una capa tan delgada
podria dafiarse al depositar la siguiente capa. La diferencia en la concentracion de
portadores también podria estar afectando principalmente en el campo eléctrico
formado y el ancho de la region de carga espacial por lo que los parametros de la
celda pudieran verse afectados. Y como se observé anteriormente los contactos
utilizados (Cu-Mo) forman una barrera Shottky, sin embargo, no fue posible utilizar
Pt como contacto posterior por los costos de fabricacion que implica.

Tabla 10. Parametros tedricos y valores experimentales obtenidos para la simulacién de las
heteroestructuras Al/ITO/IZO/CdTe/Pty Ag/ITO/IZO/CdTe/Cu-Mo

Parametros de los materiales Simulacion SCAPS Valores experimentales

12O CdTe ITO IZO CdTe ITO
Espesor (um) 0.01 3.0 0.2 0.119 | 3.4 0.2
Band gap (eV) 29 1.45 4.0 2.89 1.47 4.13
Afinidad Electrénica (eV) 4.5 4.3 4.5

134



Permitividad Dieléctrica Relativa 10.0 9.4 8.9

Densidad efectiva de estados CB 5.6E+20 | 8.0E+17 | 2.2E+18

(1/cm3)

Densidad efectiva de estados VB 1E+19 1.8E+19 | 1.8E+19

(1/cm?)

Velocidad térmica de electrones 1E+7 1E+7 1E+7

(cm/s)

Velocidad térmica de huecos (cm/s) 1E+7 1E+7 1E+7

Movilidad de electrones (cm?/Vs) 1.5E+1 B5E+2 50 3.21 2.9 9.38
Movilidad de huecos (cm?/Vs) 1.0E+1 6E+1 10

Densidad uniforme de donadores, Np [ 1E+20 0 1E+21 7E+19 1E+20
(1/em3)

Densidad uniforme de aceptores, Na | 0 1E+16 0 8E+14

(1/cm?3)

Densidad de defectos Nt (1/cm?) 1E+17 1E+15 1E+13

Densidad de defectos en la interfaz Nt 1E+10

(1/cm?)

Tipo de defecto Donador | Aceptor | Donador

Funcion de trabajo 5.3 4.26 4.32 4.65 (Cu)
Contactos (Ni) (Al (Ag) 5.0 (Mo)

En la figura 93 se muestran las curvas J-V de las celdas simuladas, con los
parametros optimizados alcanzando una eficiencia del 25.24%, la simulacion con
los parametros experimentales obtenidos (0.86%) y la celda experimental con la
maxima eficiencia 5.68%. La principal diferencia entre la celda simulada
Al/ITO/IZO/CdTe/Pt y la celda solar fabricada Ag/ITO/IZO/CdTe/Cu-Mo es el
contacto posterior utilizado, el espesor de la capa n, la concentracion de portadores
del IZO (1 orden de magnitud), CdTe (2 6rdenes de magnitud) e ITO (1 orden de
magnitud)y la movilidad de todos los materiales. Esta diferencia como se discutio
anteriormente en el diagrama de bandas podria estar ocasionando una disminucion
de los parametros eléctricos (Voc, Jsc y FF) y por lo tanto una disminucion en la
PCE. Por otra parte, la celda solar simulada incluyendo los parametros
experimentales (linea roja) tiene una eficiencia del 0.86%, esto puede ser atribuido
a la alta resistencia en serie (145 Qcm?2), pero también al desajuste de los
parametros de entrada desconocidos como: la afinidad electrénica (eV), funcién
trabajo (eV), densidad efectiva de estados (1/cm?3), velocidad térmica (cm/s), la
movilidad de huecos (cm?/Vs), densidad de defectos (1/cm3) y tipo de defectos.
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Figura 93. Graficas J-V de las celdas simuladas 1ZO/CuO con
los parametros optimizados y parametros experimentales.

En esta seccién fue posible realizar una comparacién entre los valores tedricos y
experimentales obtenidos lo cual nos refleja las ventajas y limitantes de realizar
simulaciones y fabricar las celdas solares. En el caso de las celdas [ZO/CuO no se
obtuvo efecto fotovoltaico mientras que para las celdas IZO/CdTe se obtuvo una
eficienciamuy lejana de la obtenida tedricamente por lo cual en trabajo a futuro se
propone un estudio exhaustivo de la interfaz de las celdas, asi como también el
analisis del acople estructural entre el IZO (hexagonal) con el CuO (monoclinica)y
el CdTe (cubica).

A continuacion, se describen los resultados de Ila heteroestructura

Ag/ITO/IZO/CdTe/Cu-Mo conla maxima eficienciaobtenida describiendo el impacto
de la morfologia, eficiencia cuantica y el efecto de modificar el TCO.

5.2 Celda solar fabricada Ag/ITO/IZO/CdTe/Cu-Mo

El proceso de fabricacion de la celda solar Ag/ITO/IZO/CdTe/Cu-Mo se realizé por
RF-sputtering, la configuracion utilizada fue de tipo superestrato. Ademas del
analisis teodrico-experimental abordado anteriormente es importante analizar la
morfologia de la celda y la eficiencia cuantica externa para encontrar las posibles
causas de la baja eficiencia obtenida.
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5.2.1 Impacto en la morfologia

El estudio transversal de la estructura ITO/IZO-32/CdTe/Cu-Mo se presenta en la
figura 94. En la figura 94-a se observa cada una de las capas que conforman la
celda de manera definida; la capa de mayor espesor corresponde al CdTe la cual
es de 4.3 um, lamorfologia de esta capa presenta huecos similares a una esponja,
que podrian funcionar como centros de recombinacion, pero aun asi se obtuvo una
densidad de corriente alta (Jsc=22.1 mA/cm?2). En la figura 94-b se presenta un
acercamiento a la interfazentre el IZO y el CdTe, sé notaque tiene un buen acople
entre ambos materiales, pero también en algunas zonas tienen huecos que podrian
crear discontinuidades en el campo eléctrico interno dificultando la separacién de
cargas en la interfaz y a esto se podria atribuirla disminucion del Voc. La eficiencia
maxima de la celda fue de 5.68% con la heteroestructura ITO/IZO-32/CdTe/Cu-Mo.

ITO/1ZO-32/CdTe/Cu-Mo a)

4.3 um

TCO

_— 100nm

Figura 94. Imagen FE-SEM transversal a) estructura Vidrio/ITO/IZ0O-32/Cd Te/Cu-Mo,
b) magnificacién de la interfaz 1ZO/CdTe.

5.2.2 Impacto en la eficiencia cuantica

En la figura 95 se muestra la eficiencia cuantica externa de la celda solar de
ITO/NZO-32/CdTe/Cu-Mo. Se observdé una alta recombinacién superficial para
longitudes de onda menores (~300-400 nm), la cual podria ser atribuida a los
defectos presentes en la capa IZO y al desacople del TCO con la capa n. La primera
pendiente del borde de absorcidn podria atribuirse al band gap de ITO (4.0 eV) yla
segunda pendiente al IZO (2.86 €V).

Por otra parte, se tienen pérdidas por absorcion y reflexion a lo largo de todo el
espectro, ocasionandounadisminucion de laEQE sin embargo también es probable
que se tenga unalongitud de difusion amplia de los portadores ya que se tiene una
EQE promedio de 57.4% desde A=300 hasta A=900 nmy una EQE maxima 82.5%
a A=820 nmy estas pérdidas se estarian generando por los defectos existentes en
la capa del absorbedor (CdTe). Finalmente, una vez que no se absorbe luz por
debajo del band gap del CdTe el cual es de 1.45 eV, la EQE es cero en longitudes
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de ondalargas. Asimismo, se obtuvo que la densidad de corriente integrada es de
27.7 mA/cm? muy cercana a la obtenida por J-V (21.92 mA/cm?).

100 25 5
@
-
2}
Pérdidas por absorcion y reflexion 8-
80 % L 20 o
2 ) Q
§ gl °
—3 9]
°\° 50 % Fotocorriente g 15 ]
w . |e de la celda a |l " @
] 2 @ =
m | g =0 2
404 =2 Pérdida por v Lo %
5 band gap s Q
S del 1ZO g o
w o )
20 1 -5 3
>
ITO/IZO-32/CdTe/Cu-Mo 3
0 0~

T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900
A (nm)

Figura 95. EQE de la celda solar ITO/IZO-32/CdTe/Cu-Mo vy la
densidad de corriente integrada (mA/cm?).

5.3 Efecto de modificar el TCO en celdas solares 1ZO/CdTe

En esta seccion se analizaran las curvas J-V y los espectros de eficiencia cuantica
para evaluarel impacto que se tiene al modificarel TCO en las celdas de IZO/CdTe,
utilizando TCOs comerciales de AZO y FTO con band gap de 3.48 y 3.89 eV y
espesores de 0.8, 0.4 um, respectivamente.

5.3.1 Impacto en las curvas J-V

Para evaluar el comportamiento de las celdas solares de heterounién IZO/CdTe se
depositd 1Z0-32 sobre AZO y FTO los cuales tenian una capa de ZnO de 100 nm,
esta capa amortiguadora transparente altamente resistiva (HRT), colocada entre el
TCO vy la capa ventana, permite adelgazarla capa ventana, reduciendo su absorcion
parasita y, por lo tanto, aumentandolatransmision de luz a la capa absorbente para
mejorar la fotocorriente. Sin embargo, solo mejoré el Vocde la celday Jsc disminuyd
lo que no ayudo a la eficiencia. En la tabla 11, se muestran los resultados de los
parametros promedio obtenidos de las celdas de AZO/Zn0O/1Z0O-32/CdTe/Cu-Mo,
FTO/ZnO/1ZO-32/CdTe/Cu-Mo, e ITO (ITO/NIZO-32/CdTe/Cu-Mo) cuya area es de
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0.06 cm?, esto con lafinalidad de observarlos cambios en los parametros eléctricos
en las nuevas celdas fabricadas.

Tabla 11. Valores eléctricos obtenidos de las celdas solares de TCO/Zn0O/IZ0-32/CdTe/Cu-
Mo.

Celda Solar Voc Jsc FF Rsh Rs Eficiencia
(V)  (mA/cm?) (%) Q) Q) (%)
AZ0O/Zn0O/1Z0-32/CdTe/Cu-Mo (.52 17.34 43.78 3214 215 3.98
FTO/ZnO/1Z0-32/CdTe/Cu-Mo (.51 18.44 33.95 947 217 3.19
ITO/1Z0O-32/CdTe/Cu-Mo 0.48 27.51 42.20 1610 127 5.68

En lafigura 96, se muestran las graficas J-V en oscuridad y en iluminacion, de las
celdas solares fabricadas con la estructura TCO/ZnO/1ZO-32/CdTe/Cu-Mo y
TCO/IZ0O-32/CdTe/Cu-Mo. En las curvas J-V en oscuridad (figura 93a) se observa
la curva caracteristica de unaunion p-n,lo que confirmé la unién entreel IZO y el
CdTe. En las curvas bajo iluminacién (figura 93b) las celdas presentan un Voc entre
0.48 y 0.52 V y unadensidad de corriente que va desde 17.34 hasta 27.51 mA/cm?.
Por otra parte, para las celdas de AZO y FTO se presenta el efecto “roll-over” [75]
indicativo de una resistencia en serie mayor en estas celdas.

40
a) . b)

0.00

~— ~~
& -p.054 N Roll-over

£ =

: - /
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2 _ 320
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—— FTO/Zn0O/1Z0/CdTe/Cu-Mo
—— ITO/IZO/CdTe/Cu-Mo
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Figura 96. Graficas J-V de las celdas fabricadas con diferentes sustratos (AZO, FTO e ITO),
a) celdas en oscuridad, b) celdas con iluminacion.

5.3.2 Impacto en la eficiencia cuantica

Para evaluar el numero de portadores recolectados en cada longitud de onda, se
analizaron los espectros EQE para tres TCO comerciales diferentes (figura 97). Los
TCO comerciales utilizados fueron AZO, FTO e ITO con band gap de 3.48, 3.89 y
413 eV y espesores de 0.8, 0.4 y 0.2 ym, respectivamente. Se evaluaron en el

139

1.0



% EQE

rango de longitud de onda de 300 a 900 nm. La figura 97a muestra que el ITO tuvo
una EQE mas alta, lo que podria atribuirse a una menor recombinacion superficial
por tener un menor espesor en comparacion con los sustratos AZOy FTO. Por otra
parte, los tres TCO presentan pérdidas de absorcién y reflexion de 400 a 850 nm,
estas pérdidas dpticas estan asociadas con las absorcion y reflexion entre las capas
pero también con la recombinacién de los portadores fotogenerados [76]. Es
importante destacar que el borde de absorcién ~375 nm, en las celdas con AZO y
FTO estan influenciadas por el band gap del ZnO (3.3 eV) y ademas a lo largo del
espectro se observan mayores pérdidas para el FTO-ZnO-IZO. Esta pérdida con
FTO es mayor a partir de 600 nm, lo que podria ser asociado por la absorcion de
portadores libres [77,78].

Por otro lado, en la figura 97b se muestra la densidad de corriente integrada, la cual
es muy similara la obtenida en las mediciones de J-V. Para el ITO y FTO tiene una
diferenciadel 1 y ~6% respectivamente, mientras que para el AZO la diferencia es
del 15%.
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Figura 97. Eficiencia Cuantica Externa (EQE), a) para diferentes TCO y b) densidad de corriente
integrada (mA/cm?).

5.3.3 Evaluacion de los resultados para la eleccion de un TCO

Con los resultados obtenidos se pudo evaluar que las propiedades Oopticas y
eléctricas de los materiales utilizados tiene una amplia influencia en los parametros
obtenidos de las celdas solares. Para lo cual en la heterounién propuesta de
IZO/CdTe el TCO con el que se obtuvo la mayor eficienciafue el ITO. En la figura
98 se muestra una comparacion entre la EQE de las celdas solares y la
transmitancia de los TCOs (AZO, FTO e ITO), se observé que existe un
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desplazamiento del borde de absorcién en las celdas y a pesar de que el ITO tiene
un amplio band gap hacia longitudes de onda menores, en la celda fabricada con
ITO se observan unapérdidasuperficial significativala cual podria estar influenciada
por defectos y por la interfaz entre el TCO y la capa ventana.
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Figura 98. Grafica comparativa de la EQE de celdas solares y
la transmitancia de los TCO s utilizados (AZO, FTO, ITO).

En la figura 99 se muestran los parametros eléctricos de los TCO’s comerciales
utilizados en la fabricacién de las celdas solares. En el cual ITO tiene la mayor
concentracion de portadores (1E+20 cm-3) y menor resistividad (5.3E2 Q:cm), lo
que podria contribuir eficazmente al transporte de los portadores, ademas de ser el
TCO con el mejor acople de bandas, por lo que la baja eficiencia en las celdas con
AZO y FTO, se atribuyen a una mayor resistividad, menor concentracion de
portadores y desacople de las bandas entre la capan y el TCO.
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Figura 99. Parametros eléctricos: concentracidon de portadores
(cm3), movilidad (cm?2/Vs) y resistividad (Q:cm) del AZO, FTO
e ITO.
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Conclusiones

En este trabajo, se obtuvieron peliculas delgadas cristalinas de 1Z0O a temperatura
ambiente y baja potencia (40W), mediante la técnica de pulverizacion catédica
reactiva con magnetrén (SRMS), un método simple y escalable basado en el
recubrimiento de virutas de indio sobre un blanco de Zn puro.

Los analisis estructurales (GI-XRD) y (micro-RAMAN) confirmaron la incorporacion
de indio y en conjunto con XPS revelaron una evolucion composicional consistente.
Las peliculas de IZO muestran un desplazamiento hacia angulos menores con una
tendencia a mayor concentracion de indio y no muestran el pico E,(alto), lo que
indica una pérdida de la estructura de wurtzita del ZnO.

Las peliculas de 1ZO obtenidas tienen una superficie uniforme (rugosidad RMS ~1-
2 nm)y alta transmitancia (~99% a A= 450-530 nm), indicando su uso potencial en
aplicaciones optoelectronicas o dispositivos de conversién de energia, como capas
ventana en celdas solares.

Los resultados de XPS confirmaron la coexistencia de entornos de enlace de In,0;
y ZnO, y la presencia de Zn intersticial se correlacion6 con las colas de absorcion
extendidasen ZnO, con unaEu de ~93 meV, mientras que para IZ0-40, Eu aumentd
a~338 meV.

El tratamiento térmico de las peliculas de IZO comprobd su estabilidad y mejora en
las propiedades eléctricas (10E-2 Q-cm), lo que es crucial para su integracion en
celdas solares.

El estudiotedrico en SCAPS-1D fueunaherramientade gran utilidad para encontrar
los parametros 6ptimos de band gap, concentracion de portadores y espesor de las
capas, para la fabricacién de las celdas solares 1IZO/CdTe e IZO/CuO.

La simulacién y analisis del diagrama de bandas de las hetroestructuras [ZO/CuO e
IZO/CdTe permitié conocer las limitantes del uso del programa y detectar las causas
de la baja eficiencia obtenida, como el contacto Schottky formado con el
semiconductor p (CdTe y CuO).

Se demostrdé que es posible utilizar el IZO como capa ventana en celdas solares de

pelicula delgada, logrando una eficiencia del 5.68 % con una EQE maxima del 80%
con la heteroestructura Ag/ITO/IZO/CdTe/Cu-Mo.
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Las celdas solares IZO/CuO no mostraron efecto fotovoltaico, lo que se atribuye a
problemas de acoplamiento de bandasy un alto desplazamiento en la banda de
conduccion (AEc=1.2 eV). Se requiere un mayor ajuste en los parametros de
depdsito y la estructura de las capas para mejorar el rendimiento.
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ARTICLEINFO ABSTRACT

Handling Editor: Prof. LG. Hultman Thiz investization introduces an innovative technique termed Shavings Reactive Magnetron Sputtering (SREME)

for the synthesis of indium-deped zine oxide (1Z0) thin films. The technique enables flexible and precize control

Keywords: of the indium content by varyving the number of metallic In chavings placed on a pure Zn target. SRMS iz a low-
Indrin . coet, scalable approach that allows room-temperature deposition while preserving target punty. A senies of 1IZO
:;p"?u::gm films wath increasing indium concentrations were depocited and systematically characterized to assess the in-
Wi.ndg:w lavers fluence of doping on their structural, morpholegical, optical, and chemical properties. The results chow that
Thin-film solar calls indium incorperation induces a progressive structural transition and medificz both the optical bandgap and

surface morphology. In particular, X-ray diffraction and Raman spectroscopy revealed a gradual loss of the
wurtzite structure and the emergence of amorphous features with higher In content. A representative [Z0 film
was implemented as a window layer m a ully sputtered Cd'e solar cell with the conhguraton glass,/ ALy LL0y
CdTe/Cu—Mo. The device exhibited a clear photovoltaic response, as confirmed by J-V and EQE measurements,
demonztrating the potential of [Z0 films deposited by SRMS as a viable and environmentally frisndly alternative
to eenventional window layers in thin-film =olar eells.

1. Introduction and photovoltaic technologies, with the latter being the focus of this

study [5].

Zinc oxide (Zn0) is a wide bandgap semiconductor (—3.37 eV) with
excellent chemical stabilicy, low toxicity, and broad optical trans-
parency, making it a suitable candidate for various optoelectronic ap-
plications [1]. Its electrical and optical properties can be tuned by
doping with group III elements such as aluminum (Al). gallium (Ga), and
indium (In). Ameng these, indium stands out as a dopant due to its
ability to enhance carrier concentration, lower resistivity, and improve
thermal and environmental stability [2].

Indium-doped zinc oxide (IZ0) has attracted significant attention
owing to its high oansmittance in the visible region, mnable electrical
conductivity, and compatibility with various substrates [3.4]. These
features make IZ0 suitable for use in displays, light-emitting devices,
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In this work, 120 thin films were deposited using a method known as
Shavings-Reactive Magnetron Sputtering (SRMS). This technique in-
volves placing small indium shavings on the erosion zone of a pure zinc
target, enabling flexible and controlled doping without the need for co-
sputtering from multiple targets [6,7]. It should be noted that the In
pieces were placed following the magnetic field shape where it was
considered that the Zn target was most susceptible to eroding, as illus-
trated in Fig. 1. SRMS offers advantages such as low cost, target reus-
ability, room-temperature processing, and compatibility with large-area
and flexible substrates. It is acknowledged that sputtered oxide films can
be sensitive to residual moisture and atmespheric contaminants, which
can negatively impact their chemical composition and optoelectronic
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Trabajo a Futuro

1.- Obtener la funcién de trabajo y afinidad electronica de las peliculas de 1Z0O, con
la técnica de Espectroscopia de fotoelectrones ultravioleta (UPS) para la
construccién y un mejor analisis del diagrama de bandas.

2.- Estudiar la interfaz de la celda 1ZO/CdTe con el uso de la espectroscopia
transitoria de nivel profundo (DLTS)y la espectroscopia de admitancia (AS) para el
analisis de defectos y realizar mediciones C-V para el analisis de la concentracion
de portadores, voltaje interconstruido y region de carga espacial.

3.- Realizar la activacion de las peliculas de CuO con la finalidad de lograr un
aumentoen el tamano de granoy mejorar la interfaz de las celdas solares IZO/CuO.
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Anexo 1

Solar Cell Capacitance Simulator (SCAPS-1D)

SCAPS-1D es un programa de simulacion de celdas solares unidimensional desarrollado
en el Departamento de Electronica y Sistemas de Informacion (ELIS) de la Universidad de
Gante, Bélgica, entre los colaboradores que han desarrollado este programa se encuentra:
Alex Niemegeers, Marc Burgelman, Koen Decock, Stefaan Degrave, Johan Verschraegen.

En principio el programa fue originalmente desarrollado para estructuras de celdas solares
de la familia CulnSez y CdTe. Sin embargo, las actualizaciones del programa hacen posible
la simulacién de celdas solares cristalinas (familia Si y GaAs) y células amorfas (a-Siy Si
micromorfo).

La version SCAPS 3310 incluye hasta 7 capas de semiconductores, en estas capas se
pueden simular los distintos parametros, dependiendo de la composiciéon local o de la
profundidad de la celda): band gap (Eg), afinidad electronica () permitividad dieléctrica (g),
densidad efectivade estados en la banda de conduccion (Nc), densidad efectivade estados
en la banda de valencia (Nv), velocidad térmica de electrones (vinn), velocidad térmica de
huecos (vihp), movilidad de electrones (un), movilidad de huecos (up), densidad uniforme de
aceptores poco profunda (Na), densidad uniforme de aceptores poco profunda (No), y
concentracion de defectos.

Asi mismo se puede realizar una simulacion de los siguientes aspectos:

e Mecanismos de recombinacién: banda a banda (directa), Auger, niveles de
defectos de tipo SRH: a granel o en la interfaz; su estado de carga y recombinacién
para los niveles de defecto.

e Tipo de carga: sin carga (idealizacion), monovalente (donante unico, aceptor),
divalente (donante doble, aceptor doble, anfétero), niveles de defecto multivalentes
(definidos por el usuario).

o Distribuciones energéticas: nivel unico, uniforme, Gauss, enlaces sueltos o
combinaciones de niveles de defectos.

e Propiedad optica: posible excitacion directa con luz (efecto fotovoltaico de
impurezas, IPV)

o Defectos metaestables: transiciones entre configuraciones de aceptor y donante
para defectos metaestables.

e Transiciones metaestables personalizadas contactos: funcién de trabajo o
banda plana; propiedad éptica (reflejo del filtro de transmision).

¢ Tunelizacioén: tunelizacion intrabanda (dentro de una banda de conducciéno dentro
de una banda de valencia); tunelizacion hacia y desde estados de interfaz.

e Generacion: ya sea a partir del calculo interno o de la iluminacion del archivo.

e Variedad de espectros estandar y otros incluidos (AMO, AM1.5D, AM1.5G, AM1.5
Gedition2, monocromatico, blanco)
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¢ lluminacién: desde el lado p o el lado n.

¢ Punto de trabajo de corte y atenuacion del espectro para los calculos: voltaje,
frecuencia, temperatura el programa calcula bandas de energia, concentraciones y
corrientes en un punto de trabajo dado, caracteristicas JV, caracteristicas de ca.

e Respuesta espectral (también con luz de polarizacién o voltaje).

Este sofware permite la simulacion optoeléctrica de estructuras 1-D de capas de
semiconductores, evaluacion de contactos e interfaces, voltaje de polarizacion variable,
temperatura e iluminacién, calculos de corriente directa y corriente alterna. Aunque fue
disenado para CdTe y celdas solares CIGS, también es utilizado en otros sistemas de
materiales.

El programa de SCAPS -1D utiliza la ecuacion de Poisson (ec. 1 y 6), las ecuaciones de
continuidad para electrones y huecos (ec. 2 y 3) y las ecuaciones de transporte (ec. 63 y
64), para simular los parametros eléctricos de las celdas solares (Voc, Jsc, FF, %E).

. Hn O0EFrn
o == N (63)
. _@ 6Epp
Jo == P (64)

La ecuacion de Poisson relaciona el potencial eléctrico con la densidad de carga dentro del
material semiconductor lo que permite determinar la distribucion del campo eléctrico dentro
de la celda solar. La ecuacién de continuidad describe cémo cambia el numero de
electrones y huecos con el tiempo debido ala generacion, la recombinaciony el transporte.
Finalmente, la ecuacién de transporte describe el movimiento de los portadores de carga
(ey h*) bajo la influencia de campos eléctricos y gradientes de concentracion. Estas tres
ecuaciones, junto con los parametros especificos del material y las condiciones de la
interfaz, se resuelven numéricamente mediante SCAPS-1D para simular el comportamiento
de una celda solar en diversas condiciones.

En el programa de SCAPS permite realizar calculos por lotes; carga y guardado de todas
las configuraciones propuestas. Contiene un lenguaje de script que incluye una funcion de
usuario gratuita, la interfaz de usuario es muy intuitiva. Ademas, contiene una funcién de
ajuste de curvaincorporada, un panel para la interpretacion de medidas de admitancia, la
generacion y el coeficiente de absorcion éptica y soporte de script para la simulacion de
celdas en tandem.

En la figura A1.1 se muestra la interfaz del simulador SCAPS con los distintos parametros
de accion para realizar la simulacion de las celdas solares.

A) Puntos de Trabajo
B) Resistencia en serie y paralelo
C) lluminacion-Oscuridad
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D) Tipos de espectros

E) Puntos de accién |-V, C-V, C-f, QE
F) Panel para establecer parametros
G) Calculo de parametros

H) Caélculo de lotes

[) Resultados

J) Guardar y borrar simulaciones

[l SCAPS 1304 Action Pandd = o k4
—— Action list ——— All SCAPS setiings —

| Leoad Acton List I | Load all semngs I

| Sawe Action List I [ Save all selings I

Liat e b

—1 Anafybical model ko Gix | - - Gl freem Ble —

n‘:ﬁla [ AM1_5G 1 sun spe orlamp 1000 00 | i . [ Constam generaton G -
e PE‘ Shotwavel (nm) Ha000 | B 1011 %0

Loy wraved {nm : £000 1)

| | W2 () = 08000 J
v V(¥ 5 08000 | V2(¥) 502000 | =41 = 00200 incremant V)
fiHz) 3 1000E-2 B (Hz) = 1000E+6

WL1 fm) % 30000 WIL2 fm) = 9050100

CulHEO contactos def

Save all simulations J '

. G Continue ]

Results of calculations
Baich satup H ‘E] ‘EI ‘.-"._t] ‘i] ‘_\.] ‘-_J M Clear all simulations
Racord setap |} Recorder resulis I SCAPS info

Coureefitt ng rest s I

Fir':ip: gl.:l::.‘:«' ] B |i|::'. varables

L Scnpt satup _}

Figura A1.1. Interfaz del programa SCAPS-1D.

El panel de control para establecer los parametros de la celda solar se muestra en la figura
A1.2. En la region 1 se observa la celda solar, esta estructura puede tener 7 capas, y se
puede realizar una variacion de los defectos de la interfaz y cambiar los contactos posterior
y frontal. En la region 2 se puede invertir la iluminacion de las capas segun se desee realizar
el analisis del lado p o lado n, aplicar un voltaje en el contacto posterior o frontal y
graficamente observar la estructura de la celda solar. La region 3 es para generar nuevas
estructuras de celdas solares, cargar estructuras incluidas en la biblioteca y guardar los
cambios.
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Figura A1.2. Panel de control de los parametros de la celda solar.

Para la simulacion de la estructura de la celda solar es necesario tener los datos de las
capas anadidas, ya que en cada una es necesario registrar el espesor (um), el band gap
(eV), la afinidad electrénica (eV), la permitividad dieléctrica, densidad efectiva de estados
en la banda de conduccién (1/cm?), densidad efectiva de estados en la banda de valencia
(1/cm?3), velocidad térmica de electrones (cm/s), velocidad térmica de huecos (cm/s),
movilidad de electrones (cm?/Vs), movilidad de huecos (cm?/Vs), densidad uniforme de
aceptores poco profunda (1/cm3), densidad uniforme de donadores poco profunda (1/cm?),
(region 1 de la figura A1.3). En la region 2 se agregan los modelos de recombinacién banda
a banda: Coeficiente de recombinacién radiativa, coeficiente de captura de electrones y
huecos tipo Auger.

Finalmente, en la region 3 se afaden los parametros de los defectos en la celda solar, en
este apartado se despliega una ventana para agregar el tipo de defecto (Neutral, Donador-
Aceptor unico, Donador-Aceptor doble, anfétero) y la seccion transversal de captura de
electrones y huecos (cm?).
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Figura A1.3. Panel de control de los parametros de las capas de la celda solar.

Una vez que se tienen los parametros de las capas de la celda solar propuesta se puede
realizar la simulacion de esta, obteniendo como resultado el diagrama de bandas de la
estructura, el graficode la densidad de portadores (1/cm?) vs la distancia (um) y el grafico
de la densidad de corriente (mA/cm?) vsla distancia (um), figura A1.4, regiéon 1. Los datos
de la distancia (um), energia de la banda de conduccion, banda de valencia (Ec(eV),
Ev(eV)),los niveles de Fermi (Fn(eV), Fp(eV)) y la concentracion de los portadores (n(/cm?3),
p(/cm?3)) se obtienen en la region 2.
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Figura A1.4. Graficos del diagrama de bandas, densidad de portadores, densidad de corriente
respecto a la distancia.
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Un parametro muy importante en la celda solar es la relacién que existe entre la densidad
de corriente y el voltaje, en la figura A2.5 se muestra el grafico que obtiene en el simulador
SCAPS de la densidad de corriente (mA/cm?)vs voltaje (V), el grafico de la corriente de
recombinacion (mA/cm?) vs el voltaje (V) y los valores del Voc (V), Jsc (mA/cm?), FF (%), E

0,
(%).
SCAPS 33091V Panel S — - x
Current Density: Recombination Currents Curveinfo
o 1E+4-
currentmode  .J (current density in mA/cm?2)) OFF
Scale| 3E+1- , ’7 }%g )
P9 se I aps  1E+3 save graphs
~ Abs ’ S save
1E+1 %
. l 1E+2 —~ show
EUE*UHHHHHHHHHHHHHHH}] l plotlegend
’ 000 010 020 030 040 050 060 070 080
-2E+1 voltage (V)
3E+] / V' Total Recombination energy bands
[V Atleft contact (minority carrier =n)  In semiconductors ¥
-4E+1-; ! il . WV At right contact (minarity carrier = p) [V total SRH Gen-Rec
00 01 02 03 04 05 06 07 08 V! At interfaces W total radiative
voltage (V) W total Auger
P08 = o
ac-bands
Vo (V) Jsc (mAvem2) FF (%) eta (%) Simulated IV parameters ‘
0.7840 37.801286 85.49 25.34 of [Singleshot 1 = cv
C-f
QE
‘_Measuremens ]
last curve, <light Comments

Prablem file: c:\Program Files (x86)\Scaps3309\defiCu0-1Z0 confactos.def
last saved: 24-6-2022 at 15:19:11
simulation done on: 25-6-2022 at 15:40:29

Figura A1.5. Grafico de la Jsc vs voltaje y la corriente de recombinacion vs voltaje.

En la figura A1.6 se muestran 4 graficos obtenidos de la simulacion de la celda solar los
cuales son de la capacitancia, la conductancia, la prediccion del potencial eléctrico y la
distribucion del campo en la region de carga espacial (Mott Schottky)y el perfil de dopado
en la region 1. Los valores de capacitancia, conductancia, ancho de la region de carga
espacial y corriente se encuentran en la region 2 de esta figura.
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Figura A1.6. Grafico de la Capacitancia, Conductancia, Mott Schottky y Perfil de Dopado

respecto al voltaje.

En el simulador se obtiene informaciéon sobre la Capacitancia, Frecuencia de Nyquist,
Conductancia, Conductancia/w, respecto a la frecuencia (Fig. A1.7), estos parametros son
de suma importancia para el analisis de la celda solar, con ello se puede conocer la

frecuencia mas alta de trabajo.
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Problem file: c:\Program Files (x86)\Scaps3309\defiCu0-1Z0 contactos def
last saved: 24-6-2022 at 15:19:11
simulation done on: 25-6-2022 at 17.35:24

Comments;

Figura A1.7. Grafico la Capacitancia, Frecuencia de Nyquist, Conductancia, Conductancia/w,

respecto a la frecuencia.
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Dentro de los analisis en SCAPS-1D, también se encuentra la eficiencia cuantica (QE),
parametro importante que permite conocer la relaciéon entre el nimero de portadores
recogidos por la celda solar y el niumero de fotones de la energia incidente. En la figura
A1.8 se observa la eficiencia cuantica como una funcién de la longitud de onda, pero
también es posible obtener esta eficiencia en funcién de la energia.

De igual forma en este apartado se obtiene un grafico de la relaciéon entre la corriente
generada por la celda solar y potencia incidente sobre la celda (respuesta espectral).

SCAPS 3.2.09 QE Panel - [m] x
Quantum Effciency, Curve info
100— OFF
90— save graph
80— save
70| s show
60| lot/legend
= Horizontal axis for QE-plot: E =
a
40-| Vertical axis for QE-plot )
/ |quantum efficiency QE (%) =
30 energy bands
I
20— ‘%g Gen-Rec
10| l_ Abs (Y]
0-| | ‘ Full scaling of QE(lambda) ' ac-bands
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
Automatic
wavelength (nm) Fastscaling of QF 0-100%
Measurements}
last curve, <-light, 0.000 V Comments

Problem file: c:\Program Files (x86)\Scaps3309\defiCu0-1Z0 contactos def
last saved: 24-6-2022 at 15:19:11
simulation done on: 25-6-2022 at 17.36:28

Figura A1.8. Grafico del % de Eficiencia Cuantica vs longitud de onda (nm).

En el programa SCAPS-1D se realiza un analisis completo del funcionamiento de una celda
solar, sin embargo, es importante mencionar que la simulacion es unidimensional lo que
tendra un porcentaje de error la fabricacion experimental de las celdas solares. También
muchos de los parametros con los que se simulan las celdas solares son tedricos o no se
conocen por lo que simular en ciertos rangos de valores también aportaran un % de error.
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Anexo 2

Obtencion de las condiciones de depédsito del ZnO

Antes de comenzar con la obtencion del 1ZO, se realizd el depésito de ZnO, para obtener
las condiciones adecuadas para su formacion partiendo de un blanco de Zn (99.994-
99.995% pureza), usando sputtering reactivo. En la tabla TA.2.1 se muestra la variacion de
las condiciones de depdsito de estas peliculas: la potencia (90, 40 y 30 W), el tiempo (35,
55, 60 min), la presion de trabajo (20, 16 y 14 mTorr), la temperatura (T.A. y 200°C) y el
flujo de argén (20 y 15 sccm) y el flujo de oxigeno (4 y 3 sccm).

Con estos estudios se determiné que las condiciones éptimas de trabajo eran utilizando
una potencia de 40W, con un tiempo de 35 minutos, una presion de 14 mTorr atemperatura
ambiente. Debido a que las virutas de indio se colocaban directamente sobre el blanco de
zinc, la temperatura de trabajo era clave (T.A.) porque el punto de fusion del indio es de
156.2°C. Ademas, la variacion de los otros parametros buscaba obtener un espesor >100
nm.

Tabla A.2.1 Condiciones de depdsito para la obtencion del ZnO

Muestras Temperatura Potencia Tiempo Presién Flujo (sccm)
(°C) (W) (min) (mTorr) Ar 0,
Zn0O-1 200
Zn0O-2 90 35
Zn0O-3
ZnO-4 30 55 20 20 4
Zn0O-5 25 35
Zn0O-6 55
Zn0O-7 40 35 16
Zn0O-8 60 14 15 3

Caracterizacion estructural

En la figura A2.1 se muestra el patron de difraccion de las peliculas de ZnO obtenidas por
sputtering reactivo, En todos los difractogramas se observaron 2 picos, el de mayor
intensidad esta ubicado en ~34.15° y el de menor intensidad esta en ~62.59°, estos picos
corresponden a los planos (002) y (103) respectivamente de la estructura cristalina
hexagonal de acuerdo él patrén ICDD No. 01-075-0576.
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Para la eleccién de las condiciones éptimas de depdsito de las peliculas de 1ZO, se fue
considerando simultaneamente el espesor obtenido. Se propuso disminuir la presion de
depdsito de 16 mTorr a 14 mTorr, aumentar el tiempo de depdsito a 60 miny utilizar un flujo
de 15 sccc de Ary 3 sccm de O2. Como resultado se obtuvo una pelicula cristalina de ZnO
(Zn0O-8) con un pico con un espesor de 130 nm como se muestra mas adelante.
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Figura A2.1. Patron de difraccion de las peliculas de ZnO
obtenidas por erosion catddica.

Caracterizacion optica
Transmitancia

En la figura A2.2 se muestran los resultados de transmitancia de las peliculas de ZnO-1
hasta ZnO-8. Es notable que las peliculas depositadas a 200°C (ZnO-1y ZnO-2) presentan
una mayor transmitancia 90 y 85% respectivamente. Es probable que el calentamiento del
sustrato ayude a las moléculas depositadas a alcanzar un equilibrio térmico y inducir la
mejora de la cristalinidad. Sin embargo, para ZnO-3 también se observa una transmitancia
de ~90%, desde 350 hasta 800 nm, pero al no observar en DRX una mejora en la
cristalinidad de la pelicula la alta transmitancia se atribuye al espesor (~30 nm). Por otra
parte, desde ZnO-4 hasta ZnO-7 se observa que la transmitancia tiende a disminuir.
Finalmente, para ZnO-8 se observa una transmitancia del 99% desde 450 a 530 nm, lo que
confirma dpticamente que son las condiciones adecuadas para el depdsito de las peliculas
de IZO.
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También para estas peliculas de ZnO, se observé una doble pendiente en el borde de
absorcion (A=~300 a ~350 nm), que podria coincidir con la contribucion del sustrato (vidrio),
ya que algunas peliculas son muy delgadas (~30-60 nm). Pero esto se descartd
depositando la pelicula de interés (ZnO-8) sobre cuarzo, encontrando también esta doble
pendiente la cual se atribuye a desequilibrios de composicion o a la presencia de estados
localizados.

Asimismo, se realizé el calculo del band gap de las peliculas utilizando el método ASF, se
obtuvieron valores desde 2.41 a 3.45 eV. Es posible que estos valores tengan un margen
de error debido a la doble pendiente y bajo espesor a partir de ZnO-3 a ZnO-7, como se
menciono anteriormente. Sin embargo, el band gap de ZnO-8 es de 2.93 eV y tiene un
espesor de 130 nm y se muestra mas a delante.
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Figura A2.2. Espectro de transmitancia de las peliculas de ZnO obtenidas por erosion catédica y
valores de band gap calculados.

Reflectancia

En la tabla TA2.2 se muestran los valores del espesor que fue medido por reflectancia para
las muestras de ZnO-1 a ZnO-8. Las muestras ZnO-1 y ZnO-2 presentan un espesor de
178 y 183 nm respectivamente el cual también se pudo corroborar por el Método de
Swanepoel con una desviacion de 16 y £19 nm respectivamente (figura A1.3). Las
muestras ZnO-3 a ZnO-7 presentan un espesor menor (~24-37 nm), debido a que la
potencia de depositd fue de 30 y 40 W. Sin embargo, ajustando los parametros de depdsito
de ZnO-8 (Tabla T1) se obtuvo un espesor de 120 nm, el cual se adecuaba a lo simulado
en SCAPS-1D para la capa n.

Tabla TA2.2. Espesor de las peliculas obtenido por reflectancia

Muestras Espesor Espesor-Swanepoel
reflectancia (nm)
Zn0O-1 178 210
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Zn0-2 183 222
Zn0-3 31 ---
Zn0O-4 29 -
Zn0-5 28 ---
Zn0-6 37 ---
ZnO-7 24 -
Zn0-8 120

En la figura A2.3, se muestra el método Swanepoel aplicado para la obtencion del espesor
de las peliculas ZnO-1y ZnO-2, en las que se utilizaron los 2 maximos de cada espectro

obtenido con la envolvente (linea roja) y posteriormente se realizaron los calculos para
obtener el espesor.
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Figura A2.3. Espectro de transmitancia de las muestras ZnO-1y ZnO-2, con los valores de los
maximos que presentan.

La evaluacion de los parametros estructurales y épticos del ZnO determinaron la potencia
(40W), tiempo (60 min), flujos (Ar=15 sccm y O2=3 sccm) y presion (14 mTorr) para los
depdsitos de las peliculas de 1ZO.
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Anexo 3

Ecuaciones para la construccion del diagrama de bandas

En este apartado se muestran las ecuaciones utilizadas para la construccion del diagrama
de bandas de las heterouniones 1ZO/CdTe e 1ZO/CuQO. Para fines ilustrativos solo se
muestran los calculos de la hetero-uniéon 1ZO/CdTe.

Tabla TA3.1 Ecuaciones utilizadas para la construir el diagrama de bandas de las
heteroestructuras de las celdas solares fabricadas.

a) AE; = q(xn — Xp)

b) AE, = AE, + AE,

) Vi = ¢sp — P

e

d) N;= |NcNy exp [_g]

_ _ 2
fymg = La=fla) - Na) J(—N" - N“) + 2

nl
g = e

2

h) ny = —

Do

1/2
i) x. = [ 2 gneden Vbi ]
P eNgp (e Ngn + €y Ngp)

1/2
) x = [ 2 e,€)Ngp, Vi ]
" eNdn(SnNdn + spNap)

YW =x,+x,

eN,,x,? e Ny, x,2

DV, =—2B°P m) Vpy, = ————
) bip 28” bin 2£n
Po - Mo

n) Ep, = E; — KT In; n) EFn=KTITl;+Ei

1
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En esta seccidén se muestran los valores utilizados para la construccion del diagrama de
bandas 1ZO/CdTe (Fig. 42). Los célculos de la diferencia de energia en la banda de
conducciény banda de valencia AE; y AE, fueronde 0.2 eVy de 1.65 eV respectivamente.
El voltaje intercostruido, Vvi= 0.63 V, denota la diferencia de potencial entre los lados p y n.

a) AE; = e(jn — Xu) b) AE, = AE; + AE, C) Voi = Pap — Pan
Vi}'.‘: == 5.? — 4.7
AE; = (4.5 — 4.3) AE, = (2.9 — 1.45) + 0.2
V,; = 1.0 eV
AE, =02eV AE, = 1.65 oV

Se calculd la concentracion intrinseca del semiconductor tipo p (CdTe) y el semiconductor
tipo n (IZO). Para CdTe la concentracion intrinseca fue de 2.53x10°cm =3 y para el 1ZO la
concentracion fue de 3.33x10~° ¢m™3. También se realizé el calculo de la concentracion de
electrones y huecos en equilibrio térmico poy no de la capa p (CdTe) y la capa n (1ZO).

—
" _ _E
- S g P—_— g
d) P'l'i —P‘n':-]"nl[,r EXP[F] ;nlri = \Jlj"nlrjrllv Exp[ﬁ]
CdTe
8x1017 cm~3) (1.8x1019cm -3 —LAseV
= |Bx107em™) (18x10Tem ) exp [ o s v 7 K) (300K
n; = 2.53x10%cm ™3
(M= Ng) |'(Nu —Nd)f L q
= n;t ;"
e) pD 2 \J 2 I h) nn.: P

a

: i (2.53x10%)°
) + (2.53x10%)° "o = T ox10%

_ (1x10%* —0) |' 1x10% — 0

Ny = 6.4x10 % em™*

py = 1.0x10% em~3
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1ZO

—29eV
(8.6x10‘5eV/K)(300K)]

d n =\/(5.6x102°cm‘3)(1.0x1019¢:m‘3)exp[

n; = 3.33x107° cm™3

Me=No) | [Ma=-Na?® _nd
) mo=—"75 4( 2 ) +m g)Pa =
. — (33X10-%)°
1x10%° — 0 flm —o0\? P =
ng = & ~ ) 4( a - ) + (3.33x10-5) " L0x10%

pp = L1x107*¥ em™3

ny = 1.0x10%%m™3

Se obtuvo el ancho de la region de carga espacial entre la heterounion de la celda solar
IZO/CdTe.
) 2 EnEden Vii e
i) xp =

¥ ey (enNay + £5Ngp)

1z

_ 2 (9.0 + 8.85714)(9.4 + 8,85~ 14)(1x102%)(1.0)
T |(1.6x10- ) (1x10%5)(7.97x10- 12 + 1x10%%) + (8.32x10- 1% + 1x10'6)
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2 &p Ep Jlllrnp Vb I

- 142
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2 (9.0 + 8.85714)(9.4 + 8.85714)(1x105)(1.0) Lz

(1.6x10-19)(1x107%)(8.85x1012 » 1x10°7) + (8.32x10-13 « 1x10%5)
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Se obtuvo el voltaje intercostruido del lado p y del lado n respectivamente.

E'an.rp: N E
V.. —__9F7F _ BN Xy
) Voip 2, m) Vi, = T 2s,
~_ (16x1071%)(1x10"%)(3.22x107%)° (1.6x1071%)(1x10%%)(3.22x10"%)°
bip 2(8.32x10-19) Voin = 2(7.97x10-5)
I‘ri.:'p = 'D-gg EI!F be."l. = J..'D xlﬂ_“ 'Q'I'r

Obtencion de la energia de Fermi del semiconductor tipo p (CdTe) y el semiconductor tipo
n (1ZO).

CdTe

16

n) Er, = 0.725 — (0.0259) Inm

Epp, = 0.15 eV

IZO
- Ny
A) Ep, = KT Inn—+ E;
i

20

E (0.0259)1 bl 1.45
= (0. ——+ 1L
Fn "3.33x105

Ep, = 2.91 eV
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Anexo 4

Métrica para determinar la mejor pelicula de 1ZO

En la tabla T4A.1 se muestran los parametros estructurales (Densidad de dislocacién y
Estrés), morfolégicos (Rugosidad), opticos (Transmitancia promedio, band gap y energia
de Urbach) y eléctricos relacionando la transmitancia con la resistividad de las peliculas
(FOM) evaluados. La calificacion asignada a cada uno de los rangos considerados fue de
acuerdo con lo reportado en la literatura para este tipo de peliculas, se asigné una
calificacion minima de 6 y maximo de 10.

Parametros a evaluar Intervalo 1| Calif. 1 | Intervalo 2 | Calif. 2 | Intervalo 3| Calif. 3
Densidad dedislocacién (linea/m?) 4-5 6 3-4 7 2-3 8
Estrés (GPa) 11-13 6 9-11 7 6-9 8
Rugosidad RMS (nm) 0-4 6 4-8 7 8-12 8
Transmitancia promedio (%) 70-70.7 6 70.7-71.4 7 71.4-72.1 8
Band gap (eV) 2.7-277 6 2.77-2.84 7 2.84-291 8
Energia de Urbach (meV) 330 - 400 6 260 - 330 7 190 - 260 8
FOM 50-60 6 60-70 7 70-80 8
Tabla A4.1 Métrica para determinar la mejor pelicula de 1ZO
Intervalo 4 | Calif. 4 | Intervalo 5| Calif. 5
1-2 9 0-1 10
3-6 9 0-3 10
12-16 9 16-20 10
72.1-72.8 9 72.8-73.5 10
2.91-2.98 9 2.98 - 3.08 10
120 - 190 9 50 - 120 10
90-80 9 100-110 10

En la tabla T45.2 se muestra la calificacion asignada a las peliculas de 1ZO con y sin
tratamiento térmico y el promedio obtenido de los parametros evaluados. Para la
fabricacion de las celdas solares, se consideraron los valores mas altos obtenidos para las
peliculas de IZO con tratamiento térmico, ya que para estas peliculas se lograron obtener
mediciones eléctricas, lo que permitio realizar la figura de mérito entre la transmitancia y la
resistividad. Contar con las mediciones eléctricas (concentracion de portadores, la
movilidad y la conductividad) ayuda a determinar qué materiales son los mas adecuados
para cada capa y comprender como influyen en el transporte y la recombinacion de carga.

El valor promedio mayor se obtuvo para IZO-32-TT (8.14), el cual se encuentra sombreado
de color verde, sin embargo, también la pelicula de IZO-8-TT obtuvo un valor promedio de

169



8.0, por lo que se consideraron estas dos peliculas de I1ZO para la fabricacién de las celdas

solares 1ZO/CdTe e IZO/CuO.

Tabla A4.2 Calificacion promedio de los parametros evaluados para las peliculas de 1ZO
con y sin tratamiento térmico.

Densidad de .| Rugosidad | Transmitancia| Band | Energia de .
e dislocacién Estres tcI{{MS promedio gap Urbgach FoU) Rl
Zn0 10 9 7 10 10 10 9.33
1208 8 8 10 7 9 9 8.50
12016 9 7 7 7 9 8 7.83
12024 9 6 6 6 8 8 7.17
12032 10 5 6 6 8 8 7.17
12040 0 0 6 8 8 6 4.67
ZnO-TT 10 10 7 9 9 10 9.17
IZO8-TT 6 10 6 8 9 9 8 8.00
1Z016-TT 9 8 7 6 9 8 7 7.71
1Z024-TT 9 7 6 7 7 8 10 7.71
1Z0-32-TT 10 6 8 7 8 8 10 8.14
1Z0-40-TT 0 0 7 8 6 5 6 4.57
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Anexo 5

Caracterizacion estructural, morfologica, composicion quimica, optica y eléctrica de las
peliculas de I1ZO con tratamiento térmico.

Caracterizacion estructural

La Figura A5.1 muestra los resultados de GI-XRD de las peliculas del In, ZnO e I1ZO tratadas
térmicamente. Se observé que la pelicula de ZnO-TT (Figura A5.1.a) exhibe una orientacion
preferencial a lo largo del plano (002) ubicado a 34.42° y también presenta un pico de menor
intensidad a 62.84°, correspondiente al plano (103), estructura hexagonal wurtzita
consistente con el patrén PDF ICDD PDF 00-036-1451. Para las peliculas de 1ZO-TT, se
observd un ensanchamiento que puede atribuirse a la incorporacién de indio en la red
cristalina de ZnO y un desplazamiento del pico principal hacia angulos mas menores. En
particular, cuando el indio se incorpora a la red de ZnO, genera deformaciones y la
sustitucion de Zn*?2 por In*® y/o el aumento de atomos intersticiales de In y Zn, lo que
promueve el desorden estructural.
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Figura A5.1. Patrones GI-XRD de a) virutas de
indio, b) ZnO-TT, y c-g) peliculas IZO-TT.
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w
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La Tabla TA5.1 muestra el tamafo promedio de cristalito (D) que se calcul6 a partir del
FWHM (B) del pico de difraccion (002) utilizando la ecuacion de Debye-Scherrer
D=KM((BcosB))donde K es el factor de correccion, que tiene un valor de 0.9, A es la longitud
de onda de rayos Xy 0 es el angulo de Bragg. La pelicula de ZnO tiene un tamano de
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cristalito de ~25.73 nm antes de la incorporacion de In. Sin embargo, es evidente que el
tamafio de los cristales disminuye y el valor mas alto de densidad de dislocaciones (6~4.37
x 10" linea/m?) se obtiene en la muestra IZO-8 cuando el indio comienza a incorporarse a
la red. Esto puede estar relacionado con la deformacion de la red y las multiples fases
cristalinas presentes en la muestra |ZO-8. Sin embargo, de las muestras [Z0-16 a 1Z0-32,
el tamafio de los cristales aumenta de 8.25 a 10.12 nm vy la densidad de dislocaciones
disminuye, lo que resulta en una menor distorsion de las lineas en la red a estas
concentraciones de In.

Tabla TA5.1. Parametros cristalograficos obtenidos para todas las muestras.

Tamario Densidad Radios Compuestos

de de atémicos homdlogos
Muestras Plano 20 FWHM Lo dislocacién (In/In+Zn)

cristalito . 2

(line/m?) x

(nm) 1015
ZnO-TT 34.42 03231 25.73 015 - -
IZO-8-TT 34.08 1.7368  4.78 4.37 0.061 In2Zn250z20
IZO-16-TT  (002) 33.56 1.0052  8.25 1.46 0.122 In2Zn14017
1ZO-24-TT 32.99 0.8956  9.84 1.03 0.160 In2Zn10013
1ZO-32-TT 32,65 0.8176  10.12 0.97 0.229 In2ZnsOs
1ZO-40-TT — — — — — 0.604 -

El andlisis de espectroscopia micro-Raman (Fig. A.5.2) para la pelicula de ZnO-TT mostro
los modos vibracionales yaidentificados para el ZnO sin tratamiento térmico. Y las peliculas
de IZO-TT también mostraron la desaparicion del modo E,(alto), al incorporase el indio.

Todas las peliculas muestran dos picos amplios e intensos dentro del rango de 534 a 622
cm™y de 1047 a 1138 cm™, atribuido alos modos superpuestos A;(LO)y E;(LO)y TO+LO
y 2LO respectivamente. Ademas, a medida que la concentracion de indio aumenta, el
ensanchamiento de estos picos es mayor.

El modo E4(LO), asociado a las vacancias de oxigeno se encuentra centrado Unicamente
para el ZnO-TT alrededor de 579 cm™, mientras que para las peliculas de IZO-TT se
observa un desplazamiento de este pico a frecuencias mayores lo que podria relacionarse
con una disminucién de las vacancias de oxigeno y un aumento del enlace In-O modo
vibracional alrededor de 630 cm ™y la aparicién del modo desde ~110 a 133 cm™". Porotra
parte, para los modos TO+LO y 2LO los desplazamientos a frecuencias altas y bajas
podrian indicar cambios en la longitud o los angulos de los enlaces.

172



ZnO-TT
—1Z0-8-TT
—1Z0-16-TT|
—120-24-TT|
——1Z0-32-TT|
—— [Z0-40-TT|

o]
—
F
o]
[

2TO

Intensidad (u.a.)

' 2(I)0 ' 4(lJO l 6(IJO ' 860 I‘IOIOO 12I00 I 14I00
Desplazamiento Raman (cm-)

Figura A5.2. Espectros Raman de las peliculas de ZnO-TT
e IZO-TT.

Caracterizacion morfolégica

La figura A5.3 corresponde a las peliculas con tratamiento térmico tanto del ZnO-TT, como
de IZO-TT. Para todas las peliculas se observé una superficie lisa con una distribucion
homogénea de particulas ~20 nm. En general las peliculas muestran una textura rocosa
con formas de granos no definidos y una superficie mas saturada, en comparacion con las
peliculas de 1ZO sin tratamiento térmico.

“1Z0416TT

.

IZ0-24TT 1Z0-32TT

f
b
]r
|

— 100nm PSS ! - — 100nm | — 100nm

Figura A5.3. Imagenes FE-SEM a) ZnO-TT, b) 1Z0-8-TT, c) IZO-16-TT, d) IZO-24-TT, e) 1ZO-32-TT
y f) IZO-40-TT.
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Se realizd el andlisis del area de los granos para las peliculas de ZnO e 1ZO con y sin
tratamiento térmico. En general para las peliculas sin tratamiento térmico se observa un
area predominante <50 nm. Y para las peliculas con tratamiento térmico se observa una
ligera distribuciéon mayor de 50 a 200 nm excepto para 1Z0-40-TT. El tamafo y la forma no
definida del grano para estas peliculas dificulta el andlisis estadistico, pero fue posible
observar una diferencia entre las peliculas con y sin tratamiento térmico.
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Figura A5.4. Graficas de la distribucion del area de grano vs intensidad para las peliculas de ZnO
e 1ZO con y sin tratamiento térmico.
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La tabla TA.5.3 presenta los resultados del analisis elemental EDS de la superficie de ZnO-
TT y las peliculas de IZO-TT. Los resultados muestran una tendencia del contenido de zinc
a disminuir mientras el contenido de indio aumenta. Sin embargo, este analisis solo
confirma la presencia de Zn e In en las peliculas y en la caracterizacion quimica mediante
XPS de alta resolucion se muestra la cuantificacion de cada elemento.

Tabla TA.5.3. Porcentaje en peso y atdmico de los elementos presentes en las peliculas de
IZO tratadas térmicamente.

Oxigeno Zinc Indio Silicio
Elemento % Peso % % Peso % Atomico % Peso % Atdmico % Peso % Atémico
Atémico

ZnO-TT 35.81 59.74 38.27 15.63 0 0 25.92 24.63
[ZO-8-TT  35.39 59.19 34.76 14.23 2.59 0.60 27.26 25.97
1ZO-16-TT  38.63 59.92 23.53 8.94 3.45 0.75 34.39 30.39
1ZO-24-TT  36.60 58.69 23.58 9.26 6.25 1.40 33.57 30.66
1Z0-32-TT  36.98 58.68 22.59 9.07 9.08 2.08 31.35 30.17
IZO-40-TT  38.46 61.97 16.80 6.99 16.80 3.98 27.94 27.06

Se realizo el andlisis de la morfologia superficial de las peliculas de ZnO-TT e IZO-TT en
un area de 400 um? mediante microscopia de fuerza atomica (AFM). Para todas las
peliculas se evaluaron 3 zonas y el promedio de la Rugosidad cuadratica media (RMS),
asimetria superficial (Ssk), la rugosidad promedio y la curtosis superficial (Sku) se muestran
en la tabla TA5.4. Las peliculas presentan una rugosidad cuadratica media (RMS) desde
3.92 a 9.31 nm y una rugosidad promedio desde 2.32 a 4.72 nm. Sin embargo, como se
observo estos valores presentan una alta desviacion estandar lo cual se atribuye a la
asimetria superficial dominada por picos, pero también se atribuyen a los altos valores de
curtosis que avaluan distribucién de alturas. Por lo tanto, en este andlisis de morfologia
para las peliculas de 1ZO con tratamiento térmico se observé un aumento de la rugosidad
con respecto a las peliculas de 1ZO sin tratamiento, por ello en la figura 80 se muestran las
graficas comparativas de la Rugosidad RMS, la Rugosidad promedio, la Asimetria y la Curtosis
superficiales.

Tabla TA5.4. Promedio de la Rugosidad cuadratica media (RMS), asimetria de la superficie
y rugosidad promedio de las peliculas tratadas térmicamente.

Muestras RMS Asimetria Rugosidad Curtosis
(nm) superficial promedio superficial
(Ssk) (nm) (Sku)
ZnO-TT 6.18+2.3 14.88+7.01 2.34+1.16 354.1+242.0
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IZO-8-TT  3.92+1.14 3.98+3.52 2.32+0.45 42.0+45.3

1IZO-16-TT  4.46+1.81 1.35+0.70 3.41+1.39 7.5+3.7

1ZO-24-TT  3.95+1.49 2.54+1.89 3.01+1.45 171177
1ZO-32-TT  9.31+7.02 2.67+2.36 4.72+2.24 16.9+18.2
IZO-40-TT  4.46+1.40 1.21+0.23 3.58+1.23 4.85+1.2

En la imagen A5.5 se muestra la textura y rugosidad de las peliculas de ZnO-TT e IZO-TT.
Para ZnO-TT se observo un crecimiento columnar esférico con una distribuciéon de diversas
alturas en los picos la cual denota una asimetria superficial. Para las peliculas de 1ZO-8-
TT, 1ZO0-16-TT e 1Z0-24-TT se observd una agrupacion de las columnas distribuidas
aleatoriamente en la superficie con una terminacion asimétrica, mientras que para 1Z0-32
es posible observar una agrupacion de mayortamano, esta diferencia de altura se relaciona
con el aumento en la rugosidad y curtosis superficial. Finalmente, para 1ZO-40-TT se
observo una baja rugosidad, que se podria atribuir a una menor distribucion y agrupacion
de las columnas.

ZnO-TT 1ZO-8-TT 1ZO-16-TT

2O:24TT 120-32-TT ; IZO40-FT

Figura A5.5. Imagenes AFM de las peliculas a) ZnO-TT y b-f) IZO-TT con diferentes concentraciones
de indio.

Composiciéon quimica

La Figura A5.6 muestra los espectros de XPS de las peliculas de ZnO-TT e I1ZO-TT, que
identifican las energias de enlace correspondientes a Zn, In y O. Para estas peliculas
tratadas térmicamente se encontraron las mismas especies quimicas que para |ZO sin
tratamiento, entre ellas el pico atribuido a los intersticiales de Zni (493.8 eV) y un aumento
en la intensidad de los picos de indio (~444.9 y ~452.6 eV) al incrementar el numero de
virutas utilizadas. Sin embargo, para estas peliculas tratadas térmicamente se localizaron
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dos picos con una energia de enlace de 101 y 162 eV, que se atribuyen a la pérdida de Zn
segun lo reportado en la literatura.

In 3d 5/2
Zn3d O2p1/2

pérdida de Zn
Zn 3s
pérdida de Zn
Zn 3p

In 4d

Intensidad (u.a.)

1ZO-8-TT |

2o |

1200 1000 800 600 200 150 100 50 0
Energia de enlace (eV)

Figura A5.6. Espectro de estudio de las peliculas de
ZnO-TT e IZO-TT.

En la figura A5.7 se muestra el analisis de perfiles XPS del ZnO-TT, IZO-8-TT, 1ZO-16-TT,
1Z0-24-TT, 1Z0-32-TT e 1Z0O-40-TT. Se observa que el ZnO-TT presenté un ligero
porcentaje atdbmico mayor de zinc (figura A5.6a). Mientras que las peliculas de 1ZO (figuras
A5.6b a A5.6.f) presentaron una disminucion de zinc y un aumento en la concentracion de
indio desde 1ZO-8 hasta 1Z0-40. A pesar de que el tratamiento térmico se realizé en una
atmosfera de argoén las peliculas presentaron un porcentaje de oxigeno >50 %. Esto se
puede atribuir a una redistribucién del oxigeno dentro de la pelicula y la incorporacion de
oxigeno del entorno, como un contaminante.

Por otra parte, la pelicula de 1ZO-40-TT presentd la mayor concentracion de indio (~29%)
respecto al zinc (19%), pero también la mayor concentracion de oxigeno (~52%), lo cual
segun lo reportado en la literatura promueve la formacién de una fase amorfa, como se
confirmé para esta pelicula en DRX e incremento en la transmitancia, ya que las peliculas
amorfastienden a tener un indice de refraccion mas uniforme, lo que reduce la dispersion
de la luz. Con este analisis es posible verificar que las peliculas en su mayoria son
homogéneas, asi como el porcentaje elemental del 1ZO.

También las peliculas de 1Z0O-8 a 1Z0-32 presentaron un aumento en la concentracion de

oxigeno y aunque las peliculas son cristalinas este aumento en la transmitancia se podria
atribuir a la reduccion de las vacantes de oxigeno.
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Figura A5.7. Perfil XPS: a) ZnO-TT, b) IZO-8-TT, c) IZO-16-TT, d)IZO-24-TT, e) IZO-

32-TT y f) [ZO-40-TT.
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Obtencioén de la formula de los compuestos homélogos a partir de la composicion promedio
de las peliculas obtenidas por XPS (Tabla TA.5.4). Esta observacion se ve respaldada por
la relacion In/(In+Zn) calculada a partir de los datos de XPS. Para In,Zn;,0,,, la relacién
tedrica es:

In/(In+Zn)=2/(17+2)=0.105

A partir del perfil de XPS, la composicién promedio de la pelicula de 1ZO-8 es de 5 % Iny
45 % Zn, lo que resulta en:
In/(In+Zn)=(5%)/(45%+5%)=0.1

Por lo que se utilizé esta relacién para calcular los radios atémicos (In/In+Zn) y la férmula
de los compuestos homologos para las peliculas de 1ZO con y sin tatamiento térmico.

Tabla TA5.5. Porcentaje atdmico de los elementos de las peliculas de 1ZO obtenidos por
XPS, relacion de radios atdmicos y compuestos homédlogos.

Muestras Zn o In C Radios Compuestos
Atomicos homologos
(In/in+Zn)
ZnO-TT 50.33 49.31 0 034 e
1Z0-8-TT 45.65 50.20 3.08 1.04 0.061 In2Zn28020
0.06
1Z0-16-TT 43.12 50.81 5.49 0.57 0.122 IN2Zn14017
0.125
17.0-24-TT 40.59 50.56 8.03 0.82 0.160 In2Zn10013
0.160
120-32-TT 37.65 50.76 10.44 1.12 0.229 In2Zns0s8
0.285
1Z.0-40-TT 19.21 51.26  28.48 0.76 0.604

Cambios optoelectrénicos

La figura A5.8a muestra los espectros de transmitancia de peliculas de ZnO-TT, IZO-TTy
CdS de 200 a 1100 nm. Para ZnO-TT, se observd una pendiente doble, que podria
atribuirse a la formacién de bandas inducida por defectos en el material. Para peliculas de
IZO, se observo una transmitancia maxima (~99%) en A=450-530 nm. Por el contrario, CdS
presentd una transmitancia mas baja con una absorcion parasita entre 400 y 500 nm. Esto
demuestra que las peliculas de 1ZO son adecuadas para su uso como capas de ventana en
células solares. Por otro lado, en la figura A5.8b se muestran los valores de la energia de
band gap, la cual fue determinada por el método ASF, y la energia de Urbach (Eu). En el
caso del band gap, conforme aumento la concentracion de indio, la energia del band gap
disminuy6 de 2.93 a 2.74 eV desde I1ZO-8-TT hasta 1ZO-40-TT. También conforme se
incorpord In a la red de ZnO, el Eu aumentd, lo que podria indicar mas defectos
estructurales. Para CdS, se encontr6 un valor de band gap de 2.38 eV y Eu=105 meV,
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Transmitancia (%)

aunque estos valores son menores a los de las peliculas de 1ZO, su baja transmitancia

implica pérdidas significativas de absorcion y reflexion.
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Figura A5.8. Propiedades 6pticas de las peliculas delgadas de ZnO-TT e IZO-TT: a) Espectros
de transmitancia y b) Comportamiento del band gap y energia de Urbach.

En la Tabla TA5.6, se muestran los parametros opticos (%T550, %Tprom.) y eléctricos
((conc. portadores (cm), movilidad (cm?/Vs), resistividad (Q.cm)), figura de mérito (FOM)
y espesor (um)de las peliculas de ZnO, IZO y CdS. La transmitancia promedio se calculd
integrando el area bajo la curva de A= 200 a 1100 nm, las peliculas de IZO-TT tienen una
transmitancia promedio de ~71% mientras que CdS es 49%. La concentracién maximade
portadores (7E+19 cm) se observa para 1Z0-32-TT y la movilidad maxima (8.9 cm?/Vs) se
observa para 1Z0-40. La resistividad de todas las peliculas de IZO-TT es del orden de 10E-
2 Q.cm. Por otra parte, se calculé la figura de mérito (FOM) para evaluar el desempefio de
las peliculas, encontrando los mejores valores de FOM para [ZO-32-TT, pelicula candidata
para la fabricacién de celdas solares de heterojuncién IZO/CdTe e 1IZO/CuO.

Tabla TA5.6. Parametros 6pticos y eléctricos de las peliculas de ZnO, 1ZO y CdS

Vuestras  nm viable prom. de portadores  Moviidad Resistivida  FOM - =0RC"
(%) (%) (cm?) (cm2/Vs) (Q-cm) (Q.cm™)
ZnO-TT  96.23 72.36 0.126
IZO-8-TT  92.96 71.72 5E19 3.4 0.039 77.13 0.126
IZO-16-TT  89.06 70.51 4E19 3.0 0.045 63.59 0.115
IZ0-24-TT  96.88 71.01 1E19 1.4 0.029 100.72  0.134
IZO-32-TT  95.06 71.16 7E19 3.2 0.027 108.85  0.126
IZO-40-TT  98.96 71.73 1E19 8.9 0.059 51.01 0.126
CdsS 66.62 49.54 1E16 36.0 12.5 0.11 0.130
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Anexo 6
Ajuste del Espectro de Absorcién (ASF)

El método de Ajuste del Espectro de Absorcion (ASF) es una técnica utilizada para
determinar la banda prohibida Optica de semiconductores, especificamente los
nanoestructurales, mediante el analisis de su espectro de absorbancia. Se basa en ajustar
los datos de absorbancia a un modelo que considera las transiciones oOpticas y los efectos
de cola de banda, lo que permite calcular la banda prohibida sin necesidad de informacion
adicional como el espesor de la pelicula.

Este método implica representar graficamente el cuadrado de la absorbancia frente a la
longitud de onda y extrapolar la porcion lineal de la curva para encontrar el punto donde la
curva interseca el eje x. Este punto de interseccion corresponde a la energia de la banda
prohibida optica.

El método ASF es particularmente util para semiconductores nanoestructurales debido a la
posible presencia de efectos de cola de banda (un ensanchamiento de las bandas de
energia). El método ASF puede utilizarse para determinar la anchura de estas colas de
banda.

En esencia, el método ASF permite estimar el band gap de los semiconductores mediante
el analisis de laformaen que absorben la luz, lo que lo convierte en una herramienta valiosa
para la caracterizacion de materiales, especialmente para materiales nanoestructurados.

Los valores del band gap se obtienen calculando directamente con la ayuda del parametro
Ag mediante la siguiente ecuacion:

Ab(/l)—Bll 1m+B
S - 1 21 Ag 2

— m-1 d —
Donde B, = (hc)™™" X ——y B, = constante
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