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RESUMEN

La hipotesis de esta tesis es que el tratamiento térmico con cloruro de magnesio MgCl, de celdas
solares de CdTe/CdS produce un efecto similar en incrementos de eficiencia como el tratamiento
estandar de CdCl,, siendo ambos en solucién metandlica y su activacion de la unidén también se observa
en la difusion de azufre (S), oxigeno (O) y cloro (Cl). El Capitulo 3 trata de las deposiciones que
llevan a la fabricacion de los dispositivos fotovoltaicos (PV) utilizados en los experimentos de MgCl,,
comenzando con la deposicion de sulfuro de cadmio (CdS) por la técnica fisica de sublimacion en
espacio cercano (CSS) y la caracterizacion de las peliculas usando UV-Vis, XRD, AFM y Raman;
asimismo, se calculo la resistividad. También contiene las mediciones I-V de los dispositivos CdTe/
CdS fabricados por CSS en substratos de 3 X3 cm?, donde el CdTe también fue depositado por CSS.
Los sustratos fueron hechos de una pelicula de SnO,: F (FTO) depositada sobre vidrio, mientras que los
contactos eran de cobre y oro (Cu/Au). Las mejores celdas se lograron usando ZnO como una capa de
oxido conductor transparente de alta resistencia (HRT), que se depositd por pulverizacion catddica
(sputtering). La mayor eficiencia alcanzada fue de un 10.8 % en un contacto 0.5X0.5 cm?. La
eficiencia cudntica externa (EQE) se midi6 en algunas celdas solares, también.

El capitulo 4 informa de un estudio comparativo de la activacion de la union en las celdas solares
CdS/CdTe por CSS utilizando MgCl, y CdCl, como las fuentes de Cl. El estudio contribuye con
nuevos datos experimentales en el prometedor area de sustitucion del toxico CdCl, con MgCl, durante
el procesamiento de celdas solares de CdTe. El objetivo de la investigacion fue comprender el
rendimiento del dispositivo, las propiedades de la interfase y la difusion de varios elementos en la
pelicula CdTe y la uniéon. La carga de cloruro sobre la pelicula de CdTe se controld tomando las
mismas soluciones molares de ambas sales. Se presto especial atencion en explorar los perfiles
elementales de S, O, Cl, Mg y Cu a través del CdTe, asi como en la unién. La difusion de azufre en la
mayor parte de CdTe y la evidencia de aleacion en la unidn fue notable en el caso de los dispositivos
activados con CdCl,, como se ve de SIMS y EQE datos, mientras que dicha aleacion no se observo en
el caso de los dispositivos activados con MgCl,.

Los parametros del dispositivo tales como Voc, Jsc y FF fueron comparables o ligeramente superiores
para dispositivos activados con MgCl,, lo que se explica como debido a menores pérdidas de
recombinacion en la interfase, menor resistencia en serie y mayor concentracion de portador en la
region de contacto posterior. La dispersion en los valores de eficiencia (desviacion estandar de 1-2 %)
fueron mas pequetios para los dispositivos activados con MgCl,, lo que indica que la recristalizacion de
la pelicula CdTe y la activacion de la union en presencia de MgCl, da lugar a una mejor uniformidad
espacial en comparacion con el CdCl,.

Los detalles experimentales se exponen en el Capitulo 2, mientras que los objetivos y la motivacion
general de la investigacion se encuentran en el Capitulo 1, explicando qué se entiende por energia y
energia verde. Ademas, se destacan los beneficios de las celdas solares en general, y las fabricadas en
base a CdS/CdTe en particular, para la sustentabilidad. El Capitulo 5 trata sobre las conclusiones e
investigaciones posibles en el futuro.

Finalmente, en el Anexo A se presentan los resultados I-V de un experimento que varia la mezcla de
argon y oxigeno (Ar/O,), asi como dispositivos en areas mayores, a saber de 5X5y 10X 10 cm?.
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Palabras clave: CdTe/CdS; MgCl,; activacion de la unidén; SIMS; sublimacion en espacio cercano
(CSS); celdas solares; sustentabilidad.

ABSTRACT

The hypothesis of this thesis is that magnesium chloride MgCl, heat treatment of CdTe/CdS solar cells
produces a similar effect on efficiency increments as the standard CdCl, treatment, being both in
methanol solution, and its junction activation is also observed in the diffusion of sulfur (S), oxygen (O)
and chlorine (Cl). Chapter 3 deals with the depositions leading to the fabrication of the photovoltaic
(PV) devices used in the MgCl, experiments, starting with cadmium sulfide (CdS) deposition by the
physical technique of close-spaced sublimation (CSS) and the characterization of the films using UV-
Vis, XRD, AFM and Raman; also the resistivity was calculated. It also contains the I-V measurements
of the CdS/CdTe devices fabricated by CSS on 3 X3 cm?” substrates, where the CdTe was also deposited
by CSS. The substrates were made of a film of SnO,:F (FTO) deposited on glass, while the contacts
were of copper and gold (Cu/Au). The best cells were achieved using ZnO as a high-resistance
transparent conducting oxide buffer layer (HRT), which was deposited by sputtering. The highest
efficiency achieved was 10.8 % on a 0.5X0.5 cm? contact. External quantum efficiency (EQE) was
measured on some solar cells, as well.

Chapter 4 reports a comparative study of junction activation in the CSS CdS/CdTe solar cells using
MgCl, and CdCl, as the Cl sources. The study contributes with new experimental data in the promising
area of replacing toxic CdCl, with MgCl, during CdTe solar cell processing. The focus of the
investigation was to understand the device performance, interfase properties and the diffusion of
various elements into the CdTe film and the junction. The chloride loading over the CdTe film was
controlled by taking same molar solutions of both salts. Special attention was given to explore the
elemental profiles of S, O, Cl, Mg, and Cu across the CdTe as well as at the junction. Sulfur diffusion
into the bulk of CdTe and evidence of alloying at the junction was noticeable in the case of devices
activated with CdCl, as seen from SIMS and EQE data, whereas such alloy was not observed in the
case of the MgCl,-activated devices.

The device parameters such as Voc, Jsc and FF were comparable or slightly higher for devices activated
with MgCl,, which is explained as due to less recombination losses at the interface, lower series
resistance and higher carrier concentration at the back contact region. The dispersion in efficiency
values (standard deviation of 1-2 %) were smaller for devices activated with MgCl, indicating that
recrystallization of the CdTe film and junction activation in presence of MgCl, results in better spatial
uniformity compared to that with CdCl..

The experimental details are laid out in Chapter 2, while the objectives and the overall motivation of
the research are in Chapter 1, explaining what energy and green energy are and highlighting the
benefits of solar cells in general, and CdTe/CdS in particular, to sustainability. Chapter 5 is about the
conclusions and likely research in the future.
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Finally, the I-V results of an experiment varying the mixture of argon and oxygen (Ar/O,), as well as
devices in bigger areas, namely 5X5y 10X 10 cm? are reported in Annex A.

Keywords: CdTe/CdS; MgCl,; junction activation; SIMS; close-spaced sublimation (CSS); solar cells;
sustainability.
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Simbolo o

Abreviatura Significado
o coeficiente de absorcion
A Armstrong
A ampere (amperio)
AFM microscopia de fuerza atomica
Ar argon
Au oro

AZO ZnO:Al

CAS Chemical Abstracts Service

CBD deposicion por bafio quimico (Chemical Bath Deposition)
CdCl, cloruro de cadmio

CdS sulfuro de cadmio

CdTe telururo de cadmio
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CIGS Culn(.x)GaxSe,
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EDX/EDS g;g;iiiiﬁ;;a) de rayos X por energia dispersiva (Energy-dispersive X-ray
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EQE eficiencia cuantica externa
eV electron-volt
FF factor de forma
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Simbolos y
Abreviaturas

Simbolo o
Abreviatura

FV
FTO
h
He
HRT
Ip (0 Is)
IEA
Ipu
ITO
i-ZnO

kg
A (lambda)
M
MgCl,

pm

MOCVD

nm
N-P
NREL
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Significado

fotovoltaica(o)

oxido de estafio dopado con flaor (SnO,:F)
hora

helio

capa transparente de 6xido conductor altamente resistiva
corriente de saturacion inversa

Agencia Internacional de Energia

corriente fotogenerada

In,05:Sn

oxido de zinc intrinseco (sin dopar)
densidad de corriente

densidad de corriente de saturacion inversa
Banco de Datos del Comité Conjunto Sobre Normas de Difraccion en Polvo
densidad de corriente a corto circuito
curva de densidad de corriente-voltaje
grados Kelvin

constante de Boltzmann

longitud de onda

molar

cloruro de magnesio

micrometro (10 m)

deposicion metal-organica por vapor quimico (Metal-Organic Chemical Vapour
Deposition)

nitrégeno (como molécula)
factor de idealidad del diodo
eficiencia

portadores aceptadores de carga
portadores donadores de carga
nanémetro (10 m)

acido nitrico-fosforico

Laboratorio Nacional de Energia Renovable (Estados Unidos)
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Simbolos y
Abreviaturas

Simbolo o
Abreviatura

0,
OCDE
Q (ohm)
PLE
p-n
q
s
SEM

SIMS

TCO
toe

u.a.

Vo
Vi

XRD
ZnO
ZTO
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Significado

oxigeno (como molécula)

Organizacion para la Cooperacion y el Desarrollo Econdmicos
medida de resistencia

evaporacion por laser pulsado (Pulsed Laser Evaporation)
union de semiconductor tipo p con uno tipo n

carga elemental (del electron)

segundo(s)

microscopio electronico de barrido

espectrometria de masas de iones secundarios (Secondary lon Mass
Spectrometry)

oxido conductor transparente (7ransparent Conducting Oxide)
toneladas equivalentes de petréleo

unidades arbitrarias

voltaje/volt

voltaje a circuito abierto

voltaje interno built-in voltage

watt

difraccion de rayos X

oxido de zinc

Zn,Sn0;
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Capitulo 1: DesarroLLo De ceLbas soLAres bE CAS/CdTe por CSS, AcTIvANDOLAS CON

Introduccidén MgCl,, coMO UNA ALTERNATIVA SUSTENTABLE DE CLORACION

CAPITULO 1. Introduccién

“I have no doubt that we will be successful in harnessing the sun's energy... If sunbeams were weapons of war,
we would have had solar energy centuries ago.”

Sir George Porter
(http.//thinkexist.com/quotes/with/keyword/sun/)

1.1 Prefacio

La presente tesis es acerca de mis esfuerzos sobre la investigacion de la deposicion de pelicula de tipo
delgada del semiconductor sulfuro de cadmio (CdS), denominado capa ventana, que puesto en contacto
fisico con el telururo de cadmio (CdTe, también un semiconductor y una pelicula delgada) constituye
en esencia una celda solar, la cual es capaz de convertir la energia solar incidente, primeramente en la
superficie del CdS, en energia eléctrica gracias al efecto fotovoltaico (el cual se menciona mas adelante
en forma breve). Los esfuerzos de mi investigacion se dirigieron primeramente a realizar la deposicion
de CdS por sublimacion en espacio cercano (CSS: Close Space Sublimation) en sustratos de 3X3 cm?,
para fabricar las celdas solares y luego experimentar con la sustitucion de CdCl, por MgCl, en el
proceso de activacion de la celda solar. Ademas hice otros experimentos, entre ellos la fabricacion de
las celdas solares en dreas mayores (5X5y 10X 10 cm?).

1.2 Objetivo General

Desarrollar peliculas delgadas de CdS (capa ventana) por la técnica de sublimacidn en espacio cercano
(CSS) para fabricar celda solares con CdTe como absorbedor, y experimentar con MgCl, para activar
celdas solares de CdTe/CdS, sustituyendo el CdCl,, en areas de 3 X3 cm®. También, desarrollar celdas
en areas de 5X5y 10X 10 cm?.

1.2.1 Objetivos Particulares

1) Implementar el sistema de CSS tipo investigacion con horno y sus controladores para depositar
p p g y p p
peliculas en area 100 cm?* con uniformidad espacial.

(i1) Investigar las condiciones como temperatura, flujo de gas (gas Ar o mezcla con N), presion,
etc. adecuado para mejorar las peliculas de CdS por CSS en éarea de 100 cm?.

(iii) Crecer pelicula de CdS sobre la capa resistiva de ZnO por la técnica de CSS.
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(iv) Desarrollar un prototipo de médulo CdTe/CdS por CSS en area 100 cm?.
(v) Activar celdas CdTe/CdS por CSS en areas de 9 cm? con MgCl,.
(vi) Caracterizar celdas CdTe/CdS por CSS activadas con MgCl,.

(vii) Comparar celdas CdTe/CdS activadas con MgCl, vs. activacion con CdCl,. Se propone la
hipotesis de que las celdas activadas con MgCl, tienen un desempefio por lo menos igual a las
tratadas con CdCl,, lo cual se puede comprobar en las curvas I-V y de EQE, asi como de que
presentarian perfiles de difusion de S, Cl y O obtenidos por SIMS también comparables.

1.2.2 Metas

(1) Obtencion de conocimiento tecnoldgico para desarrollar peliculas de CdS por la técnica de
CSS en area grande.

(i1) Prototipo de celda fotovoltaica de CdTe/CdS.
(ii1) Publicacién de articulos en revista internacional.
(iv) Presentacion de trabajos en congresos internacionales.

(v) Registro de los resultados por medio de tesis.

1.3 Energia y Sociedad

Nuestras sociedades en el mundo entero dependen del uso de sistemas energéticos complejos para su
funcionamiento actualmente. El suministro de energia y de los servicios que esta proporciona
(calentamiento en habitaciones, informacion y movilidad) involucra una gran variedad de impactos
ambientales, los cuales cada vez son menos tolerados por la sociedad en el siglo 21. Es por ello, que
“el problema energético” junto con el concomitante “problema ambiental” continian siendo un tema
importante en la ingenieria energética, asi como en las politicas energéticas y ambientales en el mundo
entero. No se espera que la actitud social actual cambie en un futuro préoximo; un ejemplo de esto es la
controversia mundial sobre los riesgos de cambio climatico debidos a los gases de efecto invernadero.
Por el contrario, debido al conocimiento creciente y reconocimiento de los efectos asociados con el uso
de la energia, habra un aumento en la complejidad de las interacciones entre sociedad, energia y medio
ambiente (Kaltschmitt et al., 2007).
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1.3.1 Definiciones sobre Energia

La palabra energia se deriva del griego évépyeia enérgeia, que significa «actividad», «operaciony; de
gvepydg energos, que significa «fuerza de accion» o «fuerza de trabajo» (“Energia” s.f.). De acuerdo a
Goldemberg y Lucon (2010: p. 4), Thomas Young uso la palabra energy para unificar observaciones
cientificas entre calor y trabajo (Young 1807: p. 51). El concepto cientifico de energia es una cantidad
observada indirectamente (“Outline of energy” s.f.) y se define en sentido amplio como la capacidad
para realizar un trabajo, lo cual es una caracteristica que tienen en comun procesos tan diversos como
la quema de combustibles, las maquinas que ejercen propulsion y la carga de baterias. Estos y otros
procesos donde se producen cambios se pueden describir en términos de diferentes clases de energia,
como lo son la energia térmica (calor), la energia quimica (en combustibles o en baterias), la energia
cinética (en cuerpos que se mueven, la energia eléctrica, la energia potencial por gravedad, la energia
nuclear y la solar (Boyle et al. 2012, p. 2). De hecho, la energia solar es la forma que nos llega de las
reacciones nucleares que provocan la radiacion solar.

Elert (2015) destaca las siguientes caracteristicas sobre el concepto de energia en fisica. La energia es:
una cantidad escalar,

abstracta y no siempre se puede percibir,

se le da significado a través de los calculos, y

un concepto central en la ciencia.

Hay que hacer notar que no hay una sola definicion de energia. Ni en fisica ni en otras areas del
conocimiento. Por ejemplo, en “tecnologia y economia, energia se refiere a un recurso natural
(incluyendo a su tecnologia asociada) para poder extraerla, transformarla y darle un uso industrial o
econémico” (“Energia” s.f.).

1.3.2 Consumo Energético

Las necesidades de consumo de energia, tanto en cantidad como en la calidad, se han incrementado en
las sociedades humanas conforme se han desarrollado tecnolégicamente. Se estima que una persona
sedentaria requiere un sustento energético de 2,000 Calorias (8.4 kJ) diariamente, lo que equivale a un
ritmo de consumo energético de casi 100 W, mientras que una persona fisicamente activa necesita
consumir 2,500 Calorias, equivalente con la potencia de 120 W aproximadamente. Dichos valores
corresponden a 2.3 y 2.9 kW-h, respectivamente. En cambio el trabajo mecénico 1til de una persona
saludable se estima en alrededor de 1 kW, si trabaja a un ritmo de 75 W por 12 h (practicamente como
un esclavo). Esto representaria una eficiencia del alrededor del 30%, que en el caso humano seria
aproximadamente un tope maximo, que por razones de salud no seria sostenible. Dichos niumeros nos
pueden proporcionar una dimension humana de lo ha representado el uso de las maquinas para realizar
trabajo. Como dice David McKay (2008) cada 100 W que tenemos de potencia en una maquina o
dispositivo, equivale a tener un esclavo (disponible las 24 h).

Mientras que el consumo humano alimentario necesario esta alrededor de 3 kW-h diario, el consumo
energético de las sociedades modernas es mucho mayor, sobre todo para alimentar a los aparatos y
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maquinas en los hogares, el transporte, el comercio y la industria. De acuerdo a BP (2016), el consumo
energético a nivel mundial en 2015 fue de aproximadamente 13x10° toe (toneladas equivalentes de
petréleo) y con una poblacion estimada de 7,265,785,946 personas (“World Population by Year” s.f.),
esto equivale a un consumo diario de alrededor de 57 kW-h per cépita de energia, casi 20 veces el
necesario para la simple supervivencia.

En la Fig. 1, se puede apreciar que el consumo energético a nivel mundial ha aumentado
significativamente desde 1965, sin embargo, los paises mas avanzados (OCDE) han llegado a una
meseta gracias a una mayor eficiencia energética. Se espera que el resto del mundo es el que aumente
su consumo, llegando a casi 18x10’ toe hacia 2035.

x 10° toe

Figura 1: Consumo mundial de energia en
toneladas de petroleo equivalente (BP 2016)

Se espera una convergencia en los consumos energéticos, los cuales son muy desiguales actualmente.
Por ejemplo en el sector eléctrico, se puede apreciar dicha desigualdad comparando algunos paises y
regiones en el mundo; a nivel mundial se consumen 3,026 kW-h anualmente per cépita en 2013 (IEA
2015), lo que equivale a 8.29 kW-h diario. La cifra respectiva es de apenas 1.6 kW-h diario en Africa,
lo que indica una bajisima electrificacion en dicho continente. Con respecto a México, su consumo es
de 5.89 kW-h diario, mucho mayor que el promedio en Africa, pero menor al mundial. Esto sugiere
que en algunos paises se concentra el consumo de electricidad, lo que se puede corroborar en la grafica
de la Fig. 2. Paises como Estados Unidos (35.581 kW-h) y Noruega (63.901 kW-h) consumen
cantidades excesivamente mayores a paises como China e India, cuyo consumos son de 10.351 y 2.145
kW-h, respectivamente.
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Figura 2: Consumo eléctrico diario en 2013. Datos de IEA (2015)

Una propuesta de una cuota de consumo energético es basada en 2000 W per capita (Spreng, 2005), lo
que equivale a un consumo energético diario de 48 kWh. De acuerdo al autor, esto seria suficiente para
satisfacer las necesidades basicas para la gran mayoria de las personas hacia el 2050 y a la vez para
cumplir con los objetivos de 1 tonelada per cépita al afio (suponiendo 8,000 millones de habitantes), lo
cual se ha establecido como el maximo permisible para la estabilizacion del clima a largo plazo. El
autor arguye que no seria necesario un cambio en el sector energético, pero si un aumento drastico en la
eficiencia energética. Mas realistamente, estas y otras medidas tendran que ocurrir; por lo menos:
menor emision de gases de efecto invernadero, mayor eficiencia energética, redistribucion del consumo
energético en el sentido de una convergencia de consumo per capita y tendencia a una mayor
electrificacion.

Existe una tendencia a que el vector energético sea mayoritariamente la electricidad debido a la
proliferacion de aparatos eléctricos y electronicos en las sociedades avanzadas, y a que es deseable la
sustitucion de automotores de combustion interna por vehiculos con motores eléctricos. Goldemberg y
Lucon (2010: p. 93) mostraron que existe una clara correlacion entre el indice de desarrollo humano
(IDH) y el consumo de energia eléctrica total (consumo directo e indirecto); afirman que debe ser
mayor de 2000 kWh per cépita al afio (5.38 kWh al dia) y sugieren un consumo directo con un minimo
de 300 kWh per capita al ano (821 Wh al dia).

1.4 Energia verde

Se puede entender como energia verde o energias verdes a las fuentes de energia, junto con las
tecnologias pertinentes, que presentan un impacto ambiental minimo. El adjetivo de verde hace énfasis
en lo limpio de la conversion energética. Es importante distinguir entre fuentes de energia y las
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tecnologias que no hacen sino convertir de una forma de energia (como esta en la fuente) a otra, que
resulta més util o aprovechable.

En cuanto a la conversion de la energia, puede ser de una forma de energia mecénica a otra, por
ejemplo, la fuerza que ejerce el pie de un ciclista en el pedal de una bicicleta es energia cinética en el
pedal, el cual se convierte en energia cinética en las ruedas gracias al mecanismo de transmision. De
hecho, muchas veces se habla de produccion de cierta energia, lo cual es inexacto. Lo correcto es decir
conversion de energia. Un ejemplo mas relevante de conversion de energia, es la conversion de la
energia potencial del agua en una presa en energia eléctrica. En dicha conversion, el agua cae en chorro
a una altura tal que mueve los 4labes de grandes turbinas, la cuales son maquinas que convierten la
energia mecanica de las aspas en movimiento a energia eléctrica, la cual es una forma bastante
conveniente de energia, es relativamente facil de transportar y tiene muchos usos, siendo
imprescindible para alimentar los aparatos eléctricos y electronicos; a la electricidad se le considera
como una energia de alta calidad.

Por las razones que se argumentan mas adelante, la energia verde puede provenir de la explotacion de
las fuentes de energia renovables. Una denominacion que se ha usado como sinénimo de energia
verde, y que es mas descriptiva y conveniente, es la de energia sustentable, o energias sustentables. De
nuevo, hay que tener presente que se refiere mas bien a la conversion energética, donde se toma en
cuenta tanto la fuente del energético como su transformacion, en la cual esta la tecnologia aplicada
tiene un papel primordial.

1.4.1 Energia y desarrollo sustentable

La conceptualizacion del término de energia sustentable comienza con la idea que debe la energia debe
provenir de una conversion energética que propicie el desarrollo sustentable. En México se ha
preferido el adjetivo de sustentable, sin embargo en paises, como Espafia, se usa preferentemente
sostenible. La definicion de desarrollo sustentable que usualmente se cita es la del informe
denominado “Nuestro futuro comun,” escrito por la Comision Mundial sobre el Medio Ambiente y el
Desarrollo (CMMAD). Al desarrollo sustentable (usando los adjetivos sostenible y duradero en el
documento oficial en espafiol) se le define como un desarrollo tal que:

“... satisfaga las necesidades de las generaciones del presente sin comprometer la capacidad de las
futuras generaciones para satisfacer las propias.” (CMMAD, 1987: p. 23).

De ahi que una definicion de energia sustentable puede ser el uso de una fuente de energia tal que
propiciar tal sustentabilidad debe presentar un minimo impacto ambiental, entendido éste tanto
ecologico como social, de tal forma que se puedan usar indefinidamente sin que los recursos sean
utilizados a un ritmo mayor a las capacidades de la naturaleza para reproducirlos, ni que los desechos
generados lleguen a un ritmo también mayor a la capacidad de absorcion de la naturaleza (Foladori et
al., 2005: p. 11).

Cabe destacar la anterior definicidon de desarrollo sustentable, considerandoe sustentabilidad como un
sindbnimo, es la que mas se cita y la que ha prevalecido. El concepto propuesto por la CMMAD ha sido
considerado como dentro de un ambientalismo moderado. Sin embargo, ha surgido una gran variedad
de interpretaciones de dicha definicion y, ademas, ha habido otras definiciones y posiciones de lo que
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deber ser considerado como sustentabilidad (Foladori et al., 2005), que van del ambientalismo fuerte al
débil.

1.4.2 Energia sustentable

Kreith y Kreider (2011) escriben sobre los principios de la energia sustentable sobre las bases de la
definicidn anterior de lo que es el desarrollo sustentable sin llegar a definir explicitamente que se
entiende por tal clase de energia. Se ha escrito muchas veces sobre energia sustentable dando por
hecho que es un concepto claro y bien definido. Sin embargo, todavia no se ha llegado a un consenso
sobre su definicion, en parte, porque el concepto mismo de sustentabilidad no ha tenido una definicion
unica, como se explicod anteriormente.

Mas recientemente, Prandecki (2014) expone una amplia discusion hacia una definicion de energia
sustentable, la cual argumenta que debe considerarse como sindnimo de sistema energético sustentable,
en el cual no solamente se considera la produccion de la energia sino también su distribucion y uso
final. En su analisis, incluye la descripcion por parte de H. Rogal, en consonancia con la definicion
mencionada de desarrollo sustentable, sobre las tres dimensiones que debe tener una politica
sustentable energética:

1. La dimension ecoldgica. Se debe considerar en general, el calentamiento global, capacidad de los
ecosistemas para asimilar los desechos, el consumo de recursos no renovables, la
sobreexplotacion de los recursos naturales y peligros a la salud humana.

2. La dimension econémica. Se deben considerar aspectos tales como el impacto en la economia
nacional, cubrir la demanda de las necesidades energéticas, el aprovisionamiento de a largo y
corto plazo, los precios, previniendo la concentracion y asegurandose de la efectividad del
mercado en los costos, ponderar la dependencia econdmica debido al suministro de materia
prima y la eficiencia y competencia para el uso de diferentes sectores de la economia.

3. La dimension socio-cultural. Se deben incluir el aseguramiento permanente del abasto energético,
la integracion con la infraestructura existente, el evitar la participacion en conflictos globales
y la seguridad.

Es importante también tomar en cuenta la opinion de la poblacion, la solidaridad social a niveles local,
nacional y mundial, para disminuir las desigualdades. Ademas, de asegurar que no se comprometa el

suministro energético de las sociedades futuras.

Una definicion que parece bastante completa fue formulada por “LG Action” (Prandecki 2014). Es la
siguiente:

Gonzalo Angeles O 24



Capitulo 1: DesarroLLo DE ceLDAs soLARes DE CdS/CdTe por CSS, ACTIVANDOLAS CON
Introduccidén MgCl,, coMO UNA ALTERNATIVA SUSTENTABLE DE CLORACION

Energia sustentable es un sistema energético cuya produccion y uso no cause (o s6lo minimamente) un
impacto negativo en la salud humana, el ambiente y el funcionamiento de los sistemas naturales. El
objetivo es asegurar la seguridad energética para las generaciones presentes y futuras. Se debe lograr a
través de una combinacion de ahorro, soluciones y tecnologias eficientes, y el uso de fuentes
renovables de energia.

A manera de conclusion, Prandecki (2014: p. 89) propone la siguiente definicion:

La energia sustentable involucra a un sistema de procesamiento, transporte, distribucién y consumo de
energia, el cual se caracterizard por una constantemente abrumadora reduccion del consumo de los
recursos no renovables y del dafio ambiental, a la vez que proporcione, a precios socialmente
aceptables, un acceso universal a la energia.

Finalmente, es importante recordar lo dicho en la seccidon de consumo energético. La tendencia
mundial al uso de la electricidad para satisfacer las necesidades energéticas, por lo que puede esperar
un aumento de su consumo, a pesar de los crecientes ahorros energéticos.

1.4.2.1 Energias Renovables

Con la tecnologia actual disponible y probada, se puede aseverar que la utilizacion de fuentes de
energia renovable, o en corto, energias renovables, es sustentable para el futuro cercano. Las energias
renovables satisfacen la definicion de energia sustentable (dada anteriormente) en cuanto a que se
minimiza drasticamente el uso de recursos no renovable y el dafio ambiental, con la posibilidad de
ofrecer accesibilidad universal al posibilitar la produccion descentralizada, o incluso por el mismo
consumidor, de energia, y a precios razonables si se toman en cuenta las externalidades al compararlos
con los precios de los combustibles fosiles. Ya se han hecho propuestas y estudios que avalan a la
energias renovables como sustentables para el futuro (WBGU 2004; Jacobson y Delucchi 2009;
Delucchi y Jacobson 2011; Jacobson y Delucchi 2011).

Podemos definir a las energias renovables como las fuentes de energia “que se reponen por procesos
naturales a una tasa que iguala o excede su uso.” (Islas et al. 2015: p. 218) Por extension, se refiere al
aprovechamiento de tales energias por medio de tecnologias, tales como los aerogeneradores
(aprovechamiento del viento), la solar térmica por medio de captadores solares o termocolectores
(aprovechamiento del calor solar), las centrales hidroeléctricas por medio de turbinas (uso de la energia
potencial del agua a energia cinética en presas), etc.

Las energias renovables presentan flujos originados por el movimiento y la gravedad de los planetas
(energia de las mareas o maremotriz), el calor guardado y liberado por la Tierra (energia geotérmica) y
la energia radiada por el sol (radiacidn solar). Estas tres fuentes de energia renovable originan una
multitud de diferentes flujos y vectores debido a varios procesos de conversion energética que ocurren
en la naturaleza. A este respecto, por ejemplo, la energia eolica y la hidroeléctrica, también como la
energia de las corrientes marinas (en forma de flujos de energia) y los biocombustibles, ya sean solidos
o liquidos (como vectores de energia, es decir, que almacenan energia solar), todos representan
transformaciones de la energia solar. Tales energias se representan esquematicamente en la Fig. 3.
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Figura 3: Energias renovables

1.4.2.2 Tecnologias Fotovoltaicas (FV)

Gracias a las tecnologias FV es posible la conversion de la radiacion solar en energia eléctrica
aprovechable. Tradicionalmente se han clasificado de acuerdo a los materiales de los componentes que
realizan la conversion fotovoltaica, mas bien conocida como efecto fotovoltaico, cuyo fenomeno se
abordard mas adelante. Las tecnologias que tienen el liderato en el mercado de modulos FV son las
basadas en silicio (Si), ya sea cristalino, policristalino o amorfo. En el mercado también hay los
llamados de pelicula delgada, la cual se construye principalmente con semiconductores tales como
GaAs (arsenuro de galio), CulnSe; (selenuro de cobre e indio) también conocido como CIS, Culn,Ga,.
«Se; (selenuro de cobre, indio y galio) comtiinmente conocido como CIGS, CdS y CdTe. Tanto las
celdas solares construidas a base de Si como estos materiales de pelicula delgada presentan eficiencias
que estan alrededor del 10% a 20% o mas. Mas recientemente, el compuesto de Cu,ZnSnS, (sulfuro de
cobre, zinc y estafio), abreviado como CZTS es otro material de pelicula delgada que est4 recibiendo
atencion, pero mas recientemente se ha investigado el material conocido como perovskitas, cuyas
celdas solares ya han logrado eficiencias muy atractivas, pero existe el problema de su estabilidad.
Todavia en investigacion para mejorar su eficiencia existen los materiales organicos, plasticos y
aquellos sensibilizados con tinte (dye-sensitized) (Wenham et al. 2012: p. 32-35).
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1.4.2.3 Tecnologias Fotovoltaicas, Peliculas Delgadas y el Medio Ambiente

Las celdas fotovoltaicas mas ampliamente utilizados (y comercializadas) son a base de silicio, el silicio
se purifica a un alto grado. El silicio puede ser monocristalino o policristalino. También existe silicio
amorfo. Para alcanzar altas purezas, se requiere un gasto energético considerable.

Por otro lado, otra tecnologia fotovoltaica que podria desafiar la supremacia en el mercado de las
celdas solares de silicio es la llamada de pelicula delgada, que utiliza una variedad de materiales. Las
celdas fotovoltaicas de pelicula delgada basadas en CdTe (telururo de cadmio) y CdS (sulfuro de
cadmio) han demostrado una gran eficiencia y competitividad. Hay algunas ventajas de las celdas de
CdTe/CdS sobre las de silicio que son féciles de discernir. A saber, tener una brecha de energia directa
(el silicio tiene una indirecta) y, por tanto, el uso de mucho menos material para absorber la energia
solar.

También las técnicas de produccion de pelicula delgada consumen menos energia que la necesaria para
producir el silicio usado en celdas solares. La compafiia First Solar ha liderado en la produccion de
modulos fotovoltaicos a base de CdTe/CdS y tiene como uno de sus fortalezas el bajo costo de
produccion. Otra fortaleza es que ha logrado una alta eficiencia de conversion energética en sus
modulos de alrededor del 17% (Green et al, 2014).

Los estudios de analisis del ciclo de vida ya se han hecho en CdTe/CdS celdas solares. Dichos estudios
han demostrado un desempefio favorable en lo ambiental, econdmico y energético de tales celdas. Esto
es porque contaminan mucho menos que otras tecnologias como el silicio cristalino (Fthenakis et al.
2007) y también pueden tener un tiempo de recuperacion de energia (una “amortizacion” del gasto
energético) muy corto, del orden de poco mas de un afio. Mientras que en el mismo estudio, el tiempo
mas rapido de la recuperacion de los modulos de silicio cristalino es un poco mas de dos afios
(Fthenakis and Kim 2006).

1.5 El Efecto Fotovoltaico y Semiconductores

1.5.1 El Efecto Fotovoltaico y las Primeras Celdas Solares

La tecnologia fotovoltaica es capaz de transformar la energia radiante a la electricidad mediante el
efecto fotovoltaico, que es descrito por Loferski (1972) como:

"La generacion de una fuerza electromotriz (EMF) como resultado de la absorcion de radiacion
ionizante."

Notese que puede presentarse en gases, liquidos y solidos, pero es en solidos, especialmente en los

semiconductores, que las mayores eficiencias de conversion de energia solar en electricidad se han
observado hasta ahora.
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Tres procesos son esenciales para el efecto fotovoltaico (Loferski 1972) se lleve a cabo en los

semiconductores:

lo. Los pares de portadores de carga positivos y negativos generados por la radiacién deben ser més
que los que se crean en el equilibrio térmico.

20. Dichas cargas de més de signo contrario deben estar separados por cierta junta electrostatica, ya sea
una unidon metal-semiconductor o una unién p-n.

3o0. Los portadores de carga generados tienen que ser moviles y continuar separados mas tiempo que el
tiempo requerido para viajar a la unioén separadora de cargas.

A Alexandre Edmond Becquerel se le acredita como el descubridor del efecto fotovoltaico al llevar a
cabo experimentos electroquimicos en 1839 (Williams, 1960). Observo una corriente eléctrica entre
dos electrodos de platino (Pt) (uno revestido de una capa delgada de cloruro de plata, AgCl) en una
solucion electrolitica al hacer incidir luz en el electrodo de AgCl,. Los ingenieros britanicos
Willoughby Smith y Joseph May describieron por primera vez que el selenio (Se), un semiconductor,
cambiaba su resistencia eléctrica cuando se exponia a la luz en 1873. Esto es un fenomeno luminoso
interno, que sucede en la conversion fotovoltaica (de luz a electricidad), en el cual los electrones de los
semiconductores son dislocados de los atomos por la luz y, por tanto, se vuelven disponibles para ser
portadores de carga libres en un s6lido (Mertens, p. 15-16, 2014).

Hacia 1877, usando algunos de los materiales anteriores, una barra cilindrica de Se vitreo con
electrodos de Pt, William Adams y Richard Day observaron la conversion fotovoltaica . La barra
produjo electricidad al ser iluminada. Esto fue la primera vez que se demostré que un cuerpo sélido
puede convertir la energia luminosa directamente en energia eléctrica. Poco después (1883), Charles
Fritts, un inventor neoyorkino, construy6 un pequeiio méodulo de celdas de Se, abarcando un area de
aproximadamente 30 cm?. (Mertens, p. 16, 2014).

William B. Shockley, el co-inventor del transistor, explico el método de funcionamiento de la union p-n
en 1950, lo que se considera como el fundamento tedrico de las celdas solares de estado solido
actuales. Con dichos fundamentos, Daryl Chapin, Calvin Fuller and Gerald Pearson en los afamados
Laboratorios Bell desarrollaron las primera celda solar de silicio (Si). Tenia una superficie de 2 cm’y
una eficiencia estimada de 6%, la cual fue presentada al publico el 25 de abril de 1954. Se le considera
como la primera celda solar moderna, en la cual se combiné una junta p-n con el efecto luminoso,
interno. La junta p-n sirve como transportador que remueve de los electrones liberados. Este efecto,
denominado fotovoltaico, se puede describir también como el efecto de la luz en la zona de
agotamiento.
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1.5.2 La Interaccion entre la Luz y los Semiconductores

Los semiconductores en forma de cristal (estado s6lido) son materiales en los cuales puede llevarse a
cabo el efecto FV. La energia radiante que tiene la luz incidente para producir tal efecto debe ser
ionizante, es decir, que los fotones incidentes tengan la energia suficiente para que los electrones de la
banda de valencia del semiconductor pasen a la banda de conduccion. Dicha energia debe ser mayor
que la energia de la banda prohibida, también conocida como band gap: E,.

La travesia del la luz absorbida en el cuerpo de estado s6lido del semiconductor puede ser descrito por
medio de una funcion de decaimiento exponencial (Mertens 2014: p. 60-61):

E(x)=E;e""

donde E1 es la irradianciaa x =0
y a es el coeficiente de absorcion.

El coeficiente de absorcion revela el grado de absorcion a la radiacion. Ocasionalmente, se usa la
profundidad de penetracion, xp, la cual describe la profundidad en la que la intensidad del rayo de luz
ha decaido 1/e veces (aproximadamente 37%). La conexion entre estas cantidades esta dada por:

1
X p: o
Una clasificacion comun en los semiconductores como materiales solares consiste en dividirlos en dos
grupos de acuerdo a su grado de absorcion: directos e indirectos, también conocidos como de brecha
directa y directa, respectivamente. En la Fig. 4, se ilustra la absorcion de diferentes semiconductores.
Los semiconductores directos presentan un coeficiente de absorcidon que se incrementa abruptamente
arriba de la banda prohibida. En cambio en los indirectos, dicho aumento es mucho mas moderado.

El resultado importante para los dispositivos FV es que los semiconductores directos absorben
fuertemente la luz incidente, lo que da por resultado que para una absorcion total se necesita un menor
espesor que para los indirectos. Esto trae como consecuencia que los semiconductores directos
necesitan menos material para la construccion de la celda solar.
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Figura 4: Coeficiente de absorcion de algunos materiales
semiconductores con respecto a la energia del foton (Mertens

2014: p. 63).

1.5.3 Funcionamiento de la Celda Solar

Electronica y funcionalmente, se puede explicar a la celda solar como un fotodiodo con junta o unién
p-n, que al ser iluminado (parte frontal), recibe fotones, los cuales son absorbidos, generando pares de
electron-hueco. Tales pares son separados de nuevo por el campo eléctrico que se produce en la region
de carga espacial o zona de agotamiento, que se encuentra en la union, y son enviados a los contactos
respectivos; los electrones son enviados al contacto frontal (terminal negativa) y los huecos al contacto
trasero (terminal positiva). La Fig. 5 ilustra el recorrido de los electrones y huecos producidos.
Obsérvese que la el emisor, esta conectado a la terminal negativa y estd constituido por un
semiconductor n+ (que esta altamente dopado) en forma de una pelicula, cuyo espesor es de alrededor
de 100 nm. Por otra parte, la base estd hecha de un semiconductor tipo p con una pelicula de un
espesor mucho mas grueso (alrededor de 180 um). En la jerga FV, a tal par se le conoce como ventana
(por donde entran lo fotones) y absorbedor (donde se genera la mayoria de los pares electron-hueco).
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Figura 5: Seccion transversal de una celda solar

Como se puede apreciar en la Fig. 4, la luz absorbida en forma diferenciada de acuerdo a sus longitudes
de onda, A. Las longitudes de onda en el rango del azul se absorben mas, teniendo profundidades de
penetracion de menos de 1 um; en cambio, la luz infrarroja tiene profundidades de penetracion de mas
de 100 pum en el caso del silicio cristalino (c-Si). Debido a esto resulta interesante ver qué pasa con la
generacion de la corriente producida, fotocorriente, a diferentes profundidades de la celda. Para lo
cual, podemos observar la Fig. 5.

El foton 1 que es aborbido en la capa ventana (emisor) puede producir un electron-hueco; sin embargo,
el hueco tiene una longitud de difusién (distancia que puede recorrer el portador de carga antes de
recombinarse) muy pequeiia, por lo que tiene una alta probabilidad de recombinarse antes de llegar a la
region de separacion de cargas (campo eléctrico).

El foton 2 absorbido en la zona de agotamiento puede producir un par electrén-hueco con muy altas
probabilidades de llegar a las terminales positiva y negativa, para el hueco (a través de la base) y el
electrén (a través del emisor), respectivamente.

El foton 3 absorbido en el cuerpo de la base a una profundidad parecida o menor que la longitud de
difusion (100 pm en figura) genera un electrén que, aunque no esta en la region del campo eléctrico,
puede viajar a través del cristal hacia dicho campo por difusion; una vez que llega al campo, éste lo
impulsa hacia el contacto del emisor.

El fotén 4, que es absorbido en la region baja del celda solar, es un “verdadero perdedor” (Mertens
2014: p. 72), ya que el electron generado al difundirse por la base p, se recombina con un hueco al
tener que recorrer una distancia mucho mayor a la longitud de difusién. Por lo que no tiene ninguna
contribucion para la fotocorriente pero si contribuye en la generacion de calor en el cristal.
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En el modelo ideal del que usualmente se parte para describir el comportamiento eléctrico de una celda
solar, se la considera como un fotodiodo, en el cual a la fotocorriente, Ip,, se le asocia con la corriente
total del circuito, I, y la corriente de saturacion, Is, la cual ocurre en la caracterizacion de corriente-
voltaje (I-V) del dispositivo sin iluminar. Es una combinacion de la ecuacion de Shockley con Iph.

\4
I:IS-(e"VT 1)—1Ph
Donde: Vres el voltaje térmico cuyo valor esta dado por la siguiente expresion.
kT
V,=—"
q

n es el factor de idealidad del diodo, cuyo valor esta entre 1 y 2, que usualmente
aumenta conforme la corriente disminuye (Wenham et al. 2012: p. 38).
ks es la constante de Boltzmann y ¢ es la carga elemental.

1.6 Celda de CdS/CdTe

En orden en el que la luz entra a la celda solar de CdS/CdTe, el primer componente es un vidrio, el cual
actiia como un soporte de todo el dispositivo fotovoltaico. Idealmente el vidrio deberia dejar pasar
todo el espectro de la luz solar y no reflejar nada. EI vidrio absorbe poca luz (Kosyachenko et al, 2012)
y se puede lograr que refleje un minimo. El siguiente componente es un semiconductor que actua
como el contacto negativo, que en el tipo de arreglo que tenemos (tipo superestrato), es también
conocido como contacto delantero, ya que la luz pasa primeramente por €l. En nuestro caso, dicho
semicondutor es 6xido de estaiio dopado con flior (SnO:F). Entre este y el CdS se puede depositar un
pelicula delgada que mejore la caracteristicas electronicas del dispositivo fotovoltaico (FV) y que se le
suele denominar capa amortiguadora, pero es mas comun llamarlo como en inglés buffer. Después del
CdS/CdTe, se depositan los contactos traseros, que constituyen el contacto positivo.

1.6.1 Estructura de Celda Solar CdTe/CdS
La celda solar CdTe/CdS en basicamente estd compuesto por 4 capas (ver Fig. 6):

Primero. Un 6xido conductor transparente (TCO por las siglas en inglés transparent conducting oxide)
que actiia como un contacto frontal. De hecho, el TCO es una capa depositada sobre un
material de vidrio mucho mas grueso. Se le conoce comunmente como el sustrato. Sin
embargo, Burgelman (2006, p. 283, 285) afirma es correcto denominarla capa de ventana puesto
que es por donde entra la luz.
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Segundo. Una pelicula de CdS que ha sido denominada como la capa ventana, pero que es mas
apropiadamente llamada la capa buffer o de amorguamiento, de acuerdo a Burgelman (2006, p.
283).

Tercero. Una pelicula de CdTe que es la capa absorbente o de absorcion; se deposita en la parte
superior del CdS.

Cuarto. El contacto trasero, que se pone sobre la capa de CdTe. Es generalmente un metal en aleacion,
como el cobre con el oro, un semimetal o un semiconductor. Lo que se busca es que se
establezca un contacto 6hmico.

Un tipo TCO muy comun es el 6xido de estafio (SnOz), usualmente dopado con flaor (SnO,:F), y
abreviado como FTO (Bosio 2006, p. 250, 251). También estan el ITO (In203:Sn), AZO (ZnO:Al) y
CTO (Cd2Sn04). Una pelicula que se puede depositar sobre un TCO para mejorar el desempefio de la
celda solar y de alta resistividad (Wu 2001) es el ZTO (Zn2SnOg).

La pelicula absorbedora es donde llegan fotones de la luz que llegan a generar la corriente eléctrica.
Por tener el CdTe una brecha de energia directa, su borde de absorcion es muy fuerte y, por tanto, mas
del 90% de la luz incidente es absorbida en unos pocos micrometros del material. La fotocorriente
maxima disponible a partir de una célula de CdTe bajo el espectro estandar global normalizado a 100
mW/cm? es de 30.5 mA/cm? y la eficiencia teorica maxima de CdTe es mas del 27% (Bosio 2006, p.
248).

El contacto en las peliculas de CdTe de tipo p se ha p mediante compuestos que contienen cobre, como
aleaciones Cu-Au, Cu,Te, ZnTe:Cu o CuzS. Bosio (2006) comprobé que un compuesto de antimonio
con telurio, SbyTes, resulta tener un contacto 6hmico con peliculas de tipo p CdTe delgadas. Y como
parte del contacto ha depositado Mo y W.

Todo esta soportado por un sustrato de vidrio, como se puede apreciar en la Fig. 6, en un arreglo
llamado superestrato. Obsérvese que la luz solar penetra primeramente a través del vidrio (que tiene
que ser transparente a la radiacion), luego por el TCO y el CdS (los cuales también deben dejar pasar la
radiacion) y finalmente llega al CdTe que absorbe la energia. Hay dos contactos. El que se conecta al
TCO, denominado frontal, y el que se esta en contacto del CdTe. Al ser el CdS y el CdTe diferentes
materiales, a su union se le denomina heterounion, en constraste a las celdas de silicio, en las cuales
ambas capas son de silicio (homounioén), una dopada tipo n y la otra del tipo p.
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Figura 6: La estructura basica de una celda
solar CdTe / CdS. Fuente: Regalado-Pérez,
2012, p. 27

1.6.2 Celdas Eficientes de CdS/CdTe por CSS

La Tabla 1 muestra las celdas mas eficientes con procesos reportados en los cuales tanto el CdS como
el CdTe son depositados por CSS.

Tabla 1: Celdas mas eficientes de CdS/CdTe con ambas peliculas depositadas por CSS

Afo | Substrato Ten(lg) Ciub. Ambiente CE(;IS)‘}SI:)I;) Eﬁ::zl)lda Referencia

1982 ITO 550 Aire 100 10.5 Tyan y Perez-Alburne

1996 FTO 480 He/O, - 14.2 Ferekides et al.

1997 %lgglzap‘ii o 15.0 Ferekides et al.
MOCVD

2011 | FTO/SnO, 470 - 180 9.6 aprox. Schaffner et al.

2014 | Tec 15/HRT 520 He 70 14.2 Paudel et. al.

La construccion de dispositivos de n-CdS/p-CdTe con una eficiencia considerable (5 a 6% bajo 500
W/m?) fue hecha por Bonnet y Rabenhorst (1972). En los laboratorios de NREL, se obtuvo una celda
solar de CdS/CdTe que tuvo el récord de maxima eficiencia (16.5 %) por varios afios (Wu et al. 2001);
mientras el CdTe fue depositado por CSS, el CdS lo fue por CBD. Ma4s recientemente se han reportado
eficiencias maximas para celdas solares basadas en CdTe como el absorbedor por parte de First Solar,
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con una celda solar récord del 21% (Green et al. 2015). La técnica de deposicion del CdTe para la
fabricacion de celdas solares a gran escala ha sido la sublimacion en espacio cercano (CSS).

1.6.3 CSS

La sublimacién describe la transicion directa de fase entre un estado s6lido y gaseoso. Una deposicion
en sublimacidn en espacio cercano (CSS) depende de (Wakeling 2010):

13El proceso de sublimacion en la superficie de la fuente.
13El transporte del vapor desde la fuente hasta la superficie del sustrato.

13El proceso de sublimacion inversa en la superficie del sustrato. Es decir, la transicion de
vapor a solido.

A este ultimo proceso también se le denomina simplemente como sublimacion. Condensacion,
deposito o deposicion son otras palabras empleadas. En esta tesis, se llegan a usar como sin6nimos,
aunque preferentemente nos referimos a esta sublimacion inversa como deposicion.

En la sublimacion por espacio cercano, el material fuente se apoya en un soporte que puede tener un
area que puede ser menor, igual o mayor que el sustrato; el contenedor de la fuente y la cubierta que
sirve para cubrir el sustrato sirven como susceptores para el calentamiento radiativo y conducen el
calor a la fuente y al sustrato, respectivamente. Un espaciador aislante permite el aislamiento térmico
parcial entre la fuente y el sustrato, de manera que un diferencial de temperatura pueda mantenerse
durante toda la duracion de la deposicion. El ambiente de deposicion tipicamente contiene un gas no
reactivo tal como N, Ar o He (MacCandless 2003).

La técnica de CSS se le conoce como CSVT (close-space vapor transport) también. Es parecida en los
fundamentos fisicos a la deposicion por transporte de vapor, VID (Vapor transport deposition).

1.7 CdS por CSS

Mientras que el uso del silicio como material para celdas solares por lo menos data de 1941 (Green,
2009) con una eficiencia de 1%, Reynolds et al. (1954) reportaron que observaron que cristales sulfuro
de cadmio (CdS) presentaban un notable efecto fotovoltaico. Los materiales de pelicula delgada para

construccion de celdas solares se empezaron a usar en los 1960s, incluyendo compuestos con CdS
(Shirland 1965).
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1.7.1 CdS

Ha continuacion se da informacion sobre el CdS, sus usos y algunas de las propiedades (Herron 2003:
p. 515-516).

El CdS [CAS 1306-23-6 numero] es dimorfico y existe en la esfalerita estructuras (ctibico) y wurtzita
(hexagonal) de cristal. A presiones muy altas puede existir también como una estructura del tipo de sal
de roca. Se oxida al sulfato y, finalmente, al 6xido al calentarse en aire a 700 ° C, especialmente en
presencia de humedad. El CdS se pueden preparar en colores que van del blanco a lo profundo del
naranja-rojo dependiendo del método de preparacion y de tamafio de particula resultante del material.
Cuanto menor sea el tamafio de las particulas mas clara sera la coloracion. Por ejemplo, en el vidrio
coloreado con CdS resulta sin coloracion cuando es se usa el primer reparto de la masa fundida, donde
el tamafo de particula de CdS es de menor de 2 nm. Tras el recocido a 700 ° C, se torna a un color
amarillo-naranja debido a que el tamafio de particula aumenta como resultado de la agregacion en la
matriz de vidrio.

La reaccion directa entre H,S y el vapor de Cd o entre el azufre y metal cadmio o su 6xido a alta
temperatura produce CdS. Sin embargo, un método simple implica el tratamiento de una solucion de
iones de cadmio 4cido o neutro con H,S o Na,S y la recoleccion del precipitado amarillo denso es
sencilla. A temperatura ambiente, este método da solidos de color amarillo, mientras que a partir de
soluciones de ebullicion se obtiene solidos de color amarillo a pH neutro, pero s6lidos rojizos a pH
bajo. Soluciones de acetato de cadmio 4cidas precipitan un CdS amarillo; soluciones amoniacales dan
una modificacion de color rojo.

El CdS encuentra su principal uso como pigmento, en particular en la industria del vidrio y plasticos. El
amarillo puro de CdS est4 formulado con seleniuro de cadmio rojo para formar soluciones sélidas
llamados C. P. toners, que van desde los amarillos y naranjas (bajo contenido de selenio) para
cimarrones de arena roja (alta seleniuro). Los pigmentos de cadmio en general son muy resistentes al
H.S, SO,, la luz, el calor y otras condiciones atmosféricas y son colorantes densos y pesados que tienen
un buen poder cubriente y tonos oscuros brillantes. Los colorantes de CdS son usados en plasticos,
pinturas, jabones, caucho, papel, vidrio, tintas de impresion, esmaltes ceramicos, textiles, y fuegos
artificiales. También se producen pigmentos luminiscentes basados en CdS-ZnS.

Otros usos de CdS aprovechan sus propiedades semiconductoras. Es un semiconductor de tipo n con un
intervalo de banda prohibida (fase wurtzite) a 2.58 eV (480 nm). Se utiliza como en una pelicula
delgada para convertir la energia solar en energia eléctrica; es un foto-conductor, y es
electroluminiscente. Estas propiedades han encontrado uso en fosforos, fotomultiplicadores, detectores
de radiacion, transistores de pelicula delgada, diodos y rectificadores, laser bombeado por haz de
electrones, y detectores de humo. Ademas, las propiedades Opticas no lineales de suspensiones
coloidales de CdS en vidrio o de matrices de polimeros han sido exploradas como posibles transistores
de luz para aplicaciones de computacion Optica.

La Tabla 2 da informacion de algunas de las propiedades del CdS.
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Tabla 2: Algunas Propiedades del Sulfuro de Cadmio (Wang e Isshiki 2007, p. 327-328). * De

Kantorovich 2004, p. 32; Kisi y Elcombe 1989.

Propiedad

Valor

Punto de fusién a 100 atm para wurtzita

2023 K

Banda prohibida E¢ a 300 K

2.50 eV para blenda y 2.50 para wurtzita

dEy/dT para wurtzita 5.2 x10%4eV/K
Estructura Waurtzita y blenda
Constantes dieléctricas €o/€x 8.6/5.3

Parametro de red para blenda ag

0.582 nm a 300K

Distancia del vecino mas cercano

0.252 nm a 300 K para blenda

Densidad de blenda a 300 K 4.87 g/em?
Constantes de red de wurtzita a 300 K
ao=bo 0.4135 nm
Co 0.6749 nm
Co/ao 1.632 nm
Densidad de wurtzita a 300 K 4.82 g/cm’3
Simetria de blenda/wurtzita* F43m/ P6,mc
Afinidad Electrénica, 4.79 eV

Fases estables a 300 K

Blenda y wurtzita

Indice de refraccion de wurtzita 2.529
Capacidad calorifica, CP 13.2 cal/mol K
Ionicidad 69 %

1.7.2 CdS como Capa Ventana (buffer)

La pelicula de CdS es llamada capa ventana o buffer y en las celdas de pelicula delgadas, como las de
CdTe como absorbedor, esta depositada sobre el substrato, que es un 6xido transparente, como se dijo
anteriormente. En resumen, la funcion del CdS en la celda solar con la capa absorbedora de CdTe es la
de formar un diodo en el cual el CdTe absorbe los fotones de luz, los cuales provocan el movimiento de
electrones en el CdTe. Tales electrones son los que al salir por el contacto 6hmico constituyen la
corriente eléctrica generada. El CdS ha demostrado ser una excelente opcion de ventana para las celdas
de pelicula delgada, incluyendo al CdTe. Esto se comenta a continuacion.
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1.7.2.1 El Papel de la Capa Ventana en Celdas Solares de Pelicula Delgada

La funcion principal de una capa de ventana o buffer en una heterounion es formar una unién

con la capa absorbedora, mientras que permita la admision de una cantidad méxima de luz a la regioén
de la union y del absorbedor. Ademas, en, esta capa debe ocurrir una absorcion minima y debe ser
capaz de conducir la corriente fotogenerada al circuito exterior con un minimo de pérdidas de
recombinacion, y consecuentemente su resistencia eléctrica debe minima. Para un alto rendimiento
optico con un minimo de resistencia, la banda prohibida de la capa de ventana debe ser tan alta como
sea posible y la capa de debe ser tan delgada como sea posible para mantener baja la resistencia en
serie. También es importante que cualquier “pico” (spike) potencial en la banda de conduccion en la
heterounion sea minimizado para un 6ptimo transporte de portadores minoritarios (Markvart y Castafier
2005: p. 87-88).

1.7.2.2 El CdS como Capa Ventana en Celdas Solares de Pelicula Delgada

Las caracteristicas del CdS (ver sus propiedades en Tabla 2) han hecho posible que el CdS haya
desempefiado una funcioén excelente como capa ventana en celdas solares de pelicula delgada con
absorbedores tales con el CdTe, CIS y CIGS. La Fig. 7 muestra el aspecto crucial del alineamiento de
bandas (band alignment) de los materiales de pelicula delgada que més se han usado. Se puede
apreciar que la diferencias de las bandas de conduccion y de valencia, AEcg y AEys, respectivamente,
son las adecuadas para el CdS, ya que AEcg es positiva con los absorbedores tales como el CdTe y
CuGaSe, y AEyg es menor en comparacion con otras capas ventanas, tales como el ZnO y ZnS.

Figura 7: Alineacion de bandas de energia para
calcogenuros semiconductores usados en celdas solares.
Se tiene como referencia el ZnS (Klein 2015: p. 3).
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1.7.2.3 El CdS como Capa Ventana en Celdas Solares de CdTe

En el caso de celdas solares con CdTe, como se vio anteriormente, la mejor capa ventana considerando
semiconductores binarios ha sido el CdS. Los valores de AEcg y AEys, en la interface CdS/CdTe, son
de alrededor de 0.1 eV y 1.0£0.5 eV, respectivamente. Esto se ilustra en la Fig. 8.

Figura 8: Esquema de la
alineacion de bandas del
CdS. La linea punteada es
el nivel de Fermi, Er
(Klein 2015: p. 6).

1.7.3 CdS por CSS

En la sublimacién por espacio cercano, el CdS se sublima a partir de una fuente solida, ya sea en forma
de un blanco o de polvos (Bosio 2006). La deposicion de peliculas de CdS por el método de CSS se
basa en la disociacion reversible de CdS a alta temperatura en un ambiente de gas inerte a una presion
en el intervalo 1a 100 mbar. Al disociarse, los 4tomos de Cd y de S se volatilizan en forma de vapor y
se recombinan en la superficie del sustrato, después de depositarse, en forma de una pelicula de CdS.
En la siguiente figura (2.3) se ilustra tal fendmeno, asi como las temperaturas en las cuales usualmente
opera un sistema de CSS. Para la fuente, se tienen temperaturas que varian de 650 a 750 °C, y al
sustrato se le calienta entre 480 y 520 °C. Dado que la velocidad de sublimacion depende en alto grado
de la temperatura de la fuente y la presion del gas en el tubo de reaccion (o cdmara de deposito), la
velocidad de deposicion de CdS varia de manera similar. De lo anterior, se puede deducir que los
parametros mas criticos del proceso para la deposicion de la pelicula de CdS son las temperaturas de
deposicion del substrato y de la fuente, y las condiciones ambientales, es decir, el gas, usualmente
argdn y oxigeno, y la presion en la camara. El argon actualmente se usa en lugar del helio debido a
que también es inerte y puede sustituirlo en el CSS, con la ventaja de que el argdn tiene un mucho
menor costo y es mas abundante. La Fig. 9 ilustra dicho fenomeno.
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Figura 9: Esquema de la deposicion de CdS por CSS (Modificado de Bosio et al. 2006: p. 260).

Goldfinger and Jeunechomme (1963) afirman que investigaciones de espectrometria de masas
demostraron que los compuestos binarios [IB(Me)-VIA(X) se descomponen al vaporizarse en el
siguiente proceso general:

[MeX]|oMe+ %Xz

Por lo tanto, para el caso del sulfuro de cadmio se sublima disocidandose en 4&tomos de cadmio y
moléculas diatdmicas de azufre de acuerdo a la siguiente reaccion:

[CdS]eCd+ %Sz

1.8 Activacion de las celdas de CdS/CdTe

Como se menciond anteriormente, después de la capa de CdS, se deposita el CdTe. Posteriormente, se
depositan los contactos posteriores (sobre el CdTe). El resultado son celdas solares con poca
eficiencia. Dicha eficiencia aumenta notablemente, mas de 10%, mediante la activacion utilizando
CdCl, (cloruro de cadmio); proceso, también conocido como cloracion, que se realiza sobre la capa de
CdTe. El CdCl; se puede depositar por diversos métodos: evaporarse por evaporacion térmica o tras de
depositar una solucién con dicho compuesto, y luego someterse a un recocido. También, se puede
depositar por CSS gracias a que el CdCl, puede sublimarse y se puede depositar a una temperatura tal
que actiia como tratamiento térmico a la vez.

Dicha cloracion se considera como basicamente un proceso de pasivacion de fronteras de grano, que

puede promover el aumento de los cristales de CdTe y su recristalizacion, pasivar defectos de niveles
profundos dentro de la banda prohibida y optimizar la recoleccion de portadores de carga.
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Sobre todo, (como demostraron Li et al 2014) la razon de fondo es la substitucion de atomos de cloro
por Te en las fronteras de grano. Sorprendentemente, sucede que la fronteras de granos asi cloradas se
vuelven de tipo n, haciendo que se formen uniones p-n locales, las cuales ayudan a la separacion de
pares de electron-hueco. El mecanismo es electrostatico, y por tanto independiente de la geometria de
la frontera de grano, lo cual explica el aumento general de la eficiencia de recoleccion en las celdas de
CdTe dopadas con cloro.

1.8.1 Activacion de Celdas CdS/CdTe con MgCl, como Alternativa Sustentable

Aunque el uso de CdCl, en la cloracion de las celdas CdS/CdTe actualmente es una practica estandar,
tiene por los menos dos problemas ambientales graves, a saber el CdCl, es bastante caro
(aproximadamente US$0.3 por gramo) y es una fuente de soluble en agua de iones toxicos de cadmio.
Recientemente, Major et al. (2014) propusieron y demostraron el uso de cloruro de magnesio (MgCl,)
en la activacion de celdas solares de CdS/CdTe, logrando eficiencias similares a las que se han
obtenido clorando con el CdCl,. Ademas, argumentan que su uso no altera la secuencia de fabricacion
de las celdas de CdS/CdTe. Por tanto, la introduccion del MgCl, en la cloracion de tales celdas
contribuye a una disminucion del costo de su fabricacion y anulacion del riesgo ambiental que se
incurre con €l uso del CdCl,. Es decir, vuelve a las celdas solares CdS/CdTe mas sustentables. Esto
aumenta los argumentos de sustentabilidad de tales celdas que se dieron anteriormente (1.4.2.3
Tecnologias Fotovoltaicas, Peliculas Delgadas y el Medio Ambiente).
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CAPITULO 2. Experimentos

“the beginning of a new era, leading eventually to the realization of one of mankind's most cherished dreams --
the harnessing of the almost limitless energy of the sun for the uses of civilization.”

Sobre celda solar de Si fabricada en los Laboratorios Bell. Primera plana del
The New York Times de abril 26, 1954

(http://energy.gov/articles/top-6-things-vou-didnt-know-about-solar-energy) March 4, 2016.

2.1 Materiales

2.1.1 Para la fabricacion de las peliculas de CdS, CdTe y ZnO, se tuvieron las
siguientes especificaciones:

CdS
CdS de 99.9% de pureza. Trocitos de 3 a 12 mm. Fabricante: Alfa Aesar.

CdTe

CdTe de 99.99% de pureza. Tamafio de particula menor a 250 um. Fabricante: Sigma-Aldrich.
Se us6 un blanco fabricado a en una prensa a una presion de 20 MPa para los experimentos
comparativos entre CdC12 y MgCl2.

En los demas experimentos se utilizé el CdTe en forma granulada.

ZnO
ZnO de > 99.0% de pureza. Tamafio de particula . Fabricante: Sigma-Aldrich.
Se uso6 un blanco fabricado en una prensa a una presion de 20 Mpa.

Substratos
Los principales substratos fueron vidrios de soda lima con FTO (SnOx:F, es decir, 6xido de estafio
dopado con fluor) del tipo Tec 7 y Tec 15 en algunos casos, ambos de Pilkington. El Tec 7 tiene una

resistencia de hoja de entre 6 y 8 Ohms por cuadro, mientras que el Tec 15, de 12 a 14 /0. Los
espesores de las peliculas del FTO son de aproximadamente 550 y 330 nm para el Tec 7 y el Tec 15,
respectivamente. El Tec 7 que se utiliz6 tenia un espesor total de 2.2 mm.

2.1.2 Para los tratamientos térmicos, se tuvieron los siguientes compuestos con cloro:

CdCl,
CdCl, de 99.99% de pureza. Polvo compacto. Fabricante: Sigma-Aldrich.
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MgClz
En forma de MgCl,*6H,0. Cloruro de magnesio hexahidratado A.C.S. Cristales. Fabricante: Fermont.

2.1.3 Los gases utilizados en los procesos fueron los siguientes:

Ar
Argdn cromatografico (99.998% de pureza) para los procesos de CSS y erosion catodica (sputtering).

0O,
Oxigeno de alta pureza (99.996%) para los procesos de CSS.

N,
Nitrogeno industrial para el recocido de contactos.

2.2 Equipos

Los equipos utilizados los puse en dos categorias. Aquellos usados para fabricar los dispositivos, por
una parte. Los empleados para la caracterizacion.

2.2.1 Equipos de Fabricacion

Fueron de cuatro tipos de procesos: CSS, erosion catodica (sputtering), evaporacion térmica y
horneado.

2.2.1.1 CSS

2.2.1.1.1 CSS para Areas Pequeiias

Dos equipos de CSS con camara de ampolla cilindrica posicionada horizontalmente con capacidad para
substratos de 3X3 cm? y 5X5 cm?. En un equipo se deposita CdTe y en el otro se trabaja con CdCl,.
El sistema de calentamiento consta de dos arreglos de tres lamparas de halégeno de 1,000 W cada una,
las cuales estan afuera de la ampolla; el arreglo superior calienta el grafito que estd en contacto del
substrato y el inferior, el grafito que contiene la fuente. Dicho sistema estd controlado por dispositivos
marca Love (serie 16A), los cuales sensan la temperatura de termopares tipo K (colocados en orificios
de los grafitos). Se puede hacer fluir gases de argdn y oxigeno, controlandolos con flujometros
conectados a un dispositivo marca MKS tipo 247. La presion esta registrada por un Baratron
conectado a un controlador MKS 937A. También cuentan con sensores de presion tipo Pirani; el
sistema para CdTe lo tiene conectado al controlador 937A, mientras que el sensor del sistema para
CdCl, esta conectado a un lector 945 Pirani de MKS. Un diagrama del sistema de CSS se presenta en
la Fig. 10. Para mayor informacion sobre el sistema se puede consultar a Pantoja Enriquez (2003).
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Figura 10: Sistema de CSS del Laboratorio de Celdas Solares

2.2.1.1.2 CSS para Area Grande

Equipo de CSS cilindrico usado para CdS con capacidad de substratos de hasta 10 cm por lado. Cuerpo
de acero inoxidable. Se usé para depositar CdS en substratos de 3x3 cm? y 10x10 cm?; asimismo para
el CdTe y el tratamiento térmico con CdCl, en areas de 10x10 cm?. El sistema de calentamiento consta
de dos arreglos de tres ldmparas de halégeno de 500 W cada una; el arreglo superior calienta el grafito
que esta en contacto del substrato y el inferior, el grafito que contiene la fuente. Dicho sistema esta
controlado por dispositivos marca Omega (modelo i116), los cuales sensan la temperatura de termopares
tipo K (colocados en orificios de los grafitos). Se puede hacer fluir gases de argdn y oxigeno,
controlandolos con flujometros conectados a un dispositivo marca MKS tipo 247. La presion esta
registrada por un Baratron conectado a un lector PDR 2000, ambos MKS.

Figura 11: Esquema de las partes principales del sistema CSS 3
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Para substratos de 10X 10 cm? se uso el siguiente equipo para depositar CdS, CdTe y clorar con CdCl,.
El equipo se fabricé con una estructura exterior de acero inoxidable en forma cilindrica. Las partes
principales se pueden ver en la Fig. 11. Cada susceptor esta constituidos por placas de grafito
calentadas por 3 lamparas de halégeno de 500 W. El susceptor superior proporciona el calentamiento
del substrato, mientras que el inferior es para la evaporacion de la fuente.

La Fig. 12 es la fotografia del sistema de CSS 3, el cual se utilizé para depositar CdTe en 10X 10 cm? y
para depositar CdS por CSS. Se puede ver el tablero para controlar los sistemas de calentamiento y los
flujos de los gases Ar y O,, y para revisar las presiones. Alrededor del cuerpo se coloco tubo de cobre
para enfriar el cuerpo y la tapa. En la parte inferior izquierda, se puede apreciar una botella de vidrio
como trampa de los gases de salida.

Figura 12: Foto del sistema CSS 3

Por ultimo, pero no por eso menos importante, cabe sefialar que el disefio de este equipo fue por el Dr.
Arturo Martinez Ayala. Mientras que el armado y la implementacion del sistema de control corrieron a
mi cargo.
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2.2.1.2 Sputtering

Para depositar el ZnO, se utiliz6 un equipo de erosion catddica tipo RF de 50 W de potencia méxima,
cuya fuente y controlador son Kurt J. Lesker. Marca Intercovamex.

2.2.1.3 Evaporadora Térmica

Para depositar los contactos de Cu y Au, se utilizé un equipo de evaporacion térmica. Marca
Intercovamex, modelo TE12P.

2.2.1.4 Hornos de Recocido

Para dar tratamiento térmico se usaron hornos tubulares.

2.2.1.4.1 Recocido de contactos

Para la difusion del cobre se us6 un horno tubular marca Barnstead/Thermolyne, modelo 21100.
Conectado a un tanque de nitrégeno industrial.

2.2.1.4.2 Activacion de celda

Para la cloracion, ya sea con MgCl, o CdCl,, se us6 un horno tubular marca Thermoscientific modelo
Lindberg Blue M.

2.2.2 Equipos de Caracterizacion

Los siguientes son los equipos utilizados en la caracterizacion ya sea de las peliculas o de los
dispositivos FV.

2.2.2.1 Caracterizacion de las Peliculas

Para la caracterizacion optoelectronica, estructural y morfoldgica de las peliculas de CdS y CdTe, se
usaron los equipos que a continuacion se enlistan.

*  Perfilometria. Se medio el espesor con un perfildmetro Ambios XP-200, el cual cuenta con
una resolucion minima de escalon de 1 nm.

* Transmitancia. Se midi6 la transmitancia (o transmision) de radiacion electromagnética en un
rango de 250 a 2,500 nm en un espectrofotometro Shimadzu modelo UV-3101.

* XRD. Se hizo la medicion a un angulo de 0.5° dentro de un rango de 10 a 70° de 20. Se usé
un equipo Rigaku DMAX 2200. La potencia de la lampara de rayos-X es del orden de los 2.2
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kW.

* AFM. Se examinaron las muestras con un equipo de AFM de Bruker: Dimension Icon, que
tiene una resolucion vertical menor a 0.1 nm. Los barridos que se hicieron fueron de 2 X2
2.5X2.5 umy 5X5 um.

* SEM. Se usaron dos microscopios electronicos de barrido de la marca Hitachi: el SU-1510y
el S-5500. El primero tiene una resolucion de electrones secundarios de 3 nm a 30 keV y con
un detector de Fluorescencia de rayos X por energia dispersiva o EDX (Energy-dispersive X-
ray spectroscopy), que sirve para determinar los elementos quimicos presentes en la muestra.
El segundo tiene una resolucion lateral de 0.4 nm a 30 keV. Con este, se tomaron imagenes a
2keV con amplificaciones a 50, 60 y 100 mil veces (50kX, 60 kX y 100 kX).

2.2.2.2 Caracterizacion de los Dispositivos FV

Para conocer las caracteristicas y desempeio de los dispositivos FV de CdS y CdTe, se usaron los
equipos que a continuacion se enlistan.

2.2.2.2.1 Mediciones de Corriente-Voltaje (I-V)

Las curvas de densidad de corriente—voltaje fueron obtenidas de un sistema de adquisicion de datos
obtenidos de un equipo Keithtly modelo 2440 (fuente y medicion) bajo una iluminaciéon de un
simulador solar Newport (equipado con una lampara de arco xenén de 1 kW, marca Oriel). La
irradiancia incidente sobre la celda solar fue de 100 mW/cm?.

2.2.2.2.2 Mediciones de Eficiencia Cuantica Externa (EQE)

Los componentes principales del equipo para determinar eficiencia cuantica son un amplificador y
medidor Lock-in SR530 (con una capacidad minima de lectura de corriente de 500 nA) conectado a un
sistema de control y adquisicion de datos, un monocromador Oriel modelo 7400, y una fuente de
poder de corriente continua. Se usé una ldmpara de halégeno, ademas.

NUEVO EQUIPO

La EQE se midi6 como funcion de la longitud de onda de 250 a 1100 nm, usando un sistema de
medicion Newport QEPVSI-b controlado por un programa TracQ Basic y integrado a un sistema de
adquisicion de datos.

2.2.2.2.3 Mediciones de Capacitancia-Voltaje (C-V)

El equipo de C-V esta compuesto de un Keithley CV590 de alta frecuencia (100 kHz y 1 MHz) usando
modulacién AC de 10 mV y capaz de medir capacitancias de 10 fF to 2 nF, una caja metalica
aterrizada, la cual aisla la muestra del ruido electronico y de la luz ambiental, y un sistema de

adquisicion de datos (una PC conectada a través de una tarjeta GPIB); se aplic un voltaje de escaneo
quevade-2ValValOOkHz.
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2.3 Experimentos

Primeramente se establecen las rutas de fabricacion de los dispositivos FV, detallandose en los aspectos
comunes y finalizando con los experimentos mas importantes, a saber, crecimiento de CdS por CSS 'y
comparacion del proceso de activacion de CdCl, contra MgCl,.

El proceso general de las celdas de CdS/CdTe se ilustra en la Fig. 13. Consta de basicamente 5 pasos.
El primer paso es la limpieza. Los siguientes son los crecimientos del CdS y CdTe por CSS, siendo el
cuarto la activacion, que en forma estandar se hace con CdCI2 por CSS, y, finalmente, la metalizacion
0 evaporacion de contactos (Cu y Au) seguida de su recocido.

Figura 13: Proceso basico de fabricacion de celdas de CdS/CdTe

Sin embargo, en los experimentos hubo variantes sobre dicho proceso basico, las cuales se ven en la
Fig. 14. Se pueden identificar 5 diferentes rutas de fabricacion. La deposicion de la capa resistiva se
realizo basicamente para los experimentos comparativos de activacion de las celdas, ya sea con cloruro
de cadmio (CdCl,) o con cloruro de magnesio (MgCl,) en solucion. Sin dicha capa, también se
hicieron las comparaciones y la quinta ruta es en la cual la activacion se hizo por medio de CdCl, por
CSS. Los procesos finales de todas las celdas fabricadas fueron los mismos, a saber, evaporacion de
contactos traseros de Cu y Au, y su recocido. A continuacion de exponen los procesos comunes
primeramente; posteriormente, se detallan los experimentos para crecer CdS por CSS y la comparacion
sobre la activacion.
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Figura 14: Rutas de fabricacion de celdas de CdS/CdTe seguidas en los experimentos.

2.3.1 Procesos de Fabricacion Comunes

Aqui se asientan 5 procesos comunes para la construccion de las celdas solares de CdS/CdTe, cuyas
caracteristicas practicamente no se variaron.
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2.3.1.1 Limpieza del TCO

La limpieza del TCO, FTO (Tec 7 de Pilkington), de tamafios de 3 X3, 5X5 0 10X 10 cm? fue la
primera etapa en todas las celdas construidas.

Se lavaron los substratos en una solucion detergente liquido alcalino (pH = 9.5-10) diluido en agua
destilada caliente al 20% y bajo agitacion ultrasonica. Posteriormente los substratos fueron enjuagados
en varias etapas con agua destilada primeramente y en agua desionizada (DI) posteriormente, ambas
calientes, con un ultimo enjuague en alcohol isopropilico caliente. Finalmente se secaron con nitrogeno
seco industrial. Se inspecciond visualmente que no tuviera manchas.

2.3.1.2 CdTe por CSS

Los parametros de deposicion del CdTe para substratos de 3X3, 5X5y 10X 10 cm? Fueron los mismos
para las temperaturas de substrato y fuente, 550 y 600 °C, respectivamente. A continuacion se detallan
los demas pardmetros de acuerdo a los equipos.

2.3.1.2.1 CdTe en Areas Pequeiias

En areas de 3X3 y 5X5 cm?. Antes de la entrada del gas de arrastre, se obtuvieron presiones de vacio

de aproximadamente 5x10? Torr (6.66x10? mbar). Durante la deposicion se tuvo una presion de
alrededor de 1 mBar en una atmdsfera de Ar/O,, con 50% de cada uno (flujo de 55 ccm).

2.3.1.2.2 CdTe en Area Grande

En éareas de 10X 10 cm?. Durante la deposicion se tuvo una presion de alrededor de 1.1 Torr (1.47
mbar) en una atmosfera de Ar/O,, con 50% de cada uno.

2.3.1.3 ZnO por Sputtering

Se depositd una capa resistiva de ZnO de aproximadamente 70 nm sobre algunos substratos de 3 X3
cm?, a una temperatura de 200 °C.

2.3.1.4 Cloracion con CdCl, por CSS

En areas de 3X3 y 5X5 cm? Antes de la entrada del gas de arrastre, se obtuvieron presiones de vacio
de aproximadamente 5x107 Torr (6.66x107 mbar). Durante la deposicion se tuvo una presion de
alrededor de 1 mBar en una atmdsfera de Ar/O,, con 50% de cada uno. Las temperaturas del substrato
y de la fuente fueron de 410 y 390 °C, respectivamente.
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En areas de 10X 10 cm?. Durante la deposicion en una atmdsfera de Ar/O,, con 50% de cada uno. Las
temperaturas del substrato y de la fuente fueron de 375 y 385 °C, respectivamente.

2.3.1.5 Evaporacion y Recocido de Contactos Traseros

Para los contactos traseros se evapord de Au/Cu y depositd a espesores de 2 y 20 nm, respectivamente.
El recocido de los contactos fue a 150 °C por 60 min. para 3X3 cm” en N, industrial, 20 min. para 5X5
cm® en vacio y 60 min. para 10X 10 cm® en vacio.

2.3.2 Experimentos de CdS por CSS

Se depositdé CdS primeramente en substratos de 3 X3 cm? de TCO (FTO tipo Tec 7), variandose las
temperaturas del substrato con valores de 500, 530 y 550 °C, en el sistema CSS 3; también se vario la
temperatura de la fuente de 620 a 650 °C, en intervalos de 10 °C. Esto con el fin de encontrar las
temperaturas mas adecuadas en dichos rangos para mejorar la uniformidad y calidad de las peliculas.
Los demas pardmetros practicamente se mantuvieron constantes. El ambiente fue de Ar con un flujo de
160 ccm y una presion de 1.3 Torr (1.73 mbar). Los espesores fueron de alrededor de 100 nm, con
tiempos aproximados al minuto. Aunque se crecieron unos mayores, sobre todo para medir
resistividad. Ademds, las peliculas de CdS se sometieron a pruebas de transmitancia por UV-VIS,
XRD y Raman.

Para el area de 5X5 cm?, se experiment6 tan solo con 530 y 650 °C como las temperaturas del
substrato y de la fuente, respectivamente, y con un minuto de deposicion. Los demas parametros
fueron los mencionados anteriormente.

Para el area grande, de 10X 10cm?, los pardametros también se mantuvieron, excepto por los tiempos de
deposicion, que fue en varias capas sucesivas de 3+2+2 min.

Se construyeron los dispositivos depositando CdTe, clorando con CdCl, y poniendo contactos traseros
siguiendo los pardmetros mencionados anteriormente. (Ver ruta de fabricacion inferior en Fig. 14).

2.3.3 Experimentos Comparativos de Activacion por CdCl, vs. MgCl,

Se realizaron experimentos y analisis en los que se compara el proceso de activacion de celdas de
CdS/CdTe por CdCl, y MgCl,. Se depositaron peliculas de i-ZnO/CdS/CdTe sobre Tec 7 de 3 X3 cm?,
se sumergieron en soluciones de metanol a 0.07 M (10 s en algunos casos y 60 s en otros) y se trataron
térmicamente a 410 y 430 °C. Ademas, se mantuvieron unas por 10 min. y otras por 20 min. (Ver ruta
azul, parte superior, en Fig. 14). Después del recocido, se enjuagd con metanol a las primeras
muestras, pero se observaba que quedaba una capa con tonos cafés sobre las peliculas tratadas con
MgCl,, por lo que se decidié decaparlas con acido N-P (Major 2013a).
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Las condiciones experimentales se detallan a continuacion:
»Tec 7/i-ZnO/CdS/CdTe.

» CSS para CdS/CdTe. T.sub.: 530/550 °C.

» 0.07 M de MgCl,*6H,0 and CdCl, en agua desionizada.

» Sumersion en las soluciones con 5 condiciones y decapado en acido N-P por 10 s (condiciones 2-5):
» 1. Por 2 s y recocido a 410 °C por 10 min. Methanol.

» 2. Por 2 syrecocido a410 °C por 10 min. N-P, 10 s.

» 3. Por 60 s y recocido a 410 °C por 10 min. N-P, 10 s.

» 4. Por 60 s y recocido a 410 °C por 20 min. N-P, 10 s.

» 5. Por 60 s y recocido a 430 °C for 20 min. N-P, 10 s.

» Atomizado de solucion 1 M y recocido a 430°C por 20 min.

»Decapado en N-P por 10 s.

Se construyeron dispositivos FV. Se caracterizacion las peliculas tratadas con XRD, AFM, SEM y
SIMS. A los dispositivos se les caracterizo por medio de [-V y C-V.

Cabe mencionar que también se fabricaron dispositivos tratados con CdCl, y MgCl, en peliculas

CdS/CdTe sobre Tec 7 de 3X3 c¢cm?, pero cuyos resultados no se reportan por no tener eficiencias
satisfactorias (rutas de fabricacion 3% y 4° en Fig. 14).
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CAPITULO 3. CdS/CdTe por CSS

“We all, I know, realize that the solar cell has been in almost a position of monopoly in terms of space power
systems, and I am sure we all realize that these systems are the ones that provide the life blood to the space
vehicles.”
Walter Scott, Chief of the Space Power Technology Program in NASA
Headquarters. [PVSC Proceedings, 1963.]

3.1 Introduccion

En este capitulo, se describen los analisis de las deposiciones de CdS en area pequena (3 X3 cm?) y los
resultados de las celdas solares y resultados de la construccion de los dispositivos FV. Esto constituye
los antecedentes para los experimentos con MgCl,, los cuales se exponen en el Capitulo 4. Para areas
mayores (5X5 cm? y 10X 10 cm?), se presentan los resultados de los dispositivos FV en el Anexo A.
En tal anexo, también se expone un experimento en la mezcla de Ar/O, para depositar CdTe.

3.2 Estudio del CdS en Area Pequeiia

Por area pequefia se entiende en este trabajo como un area de 3 X3 cm?, como se menciond
anteriormente. Véanse las condiciones experimentales en el capitulo 2. Se caracterizé con las técnicas
que se describen de las secciones 3.2.1 a 3.2.6.

3.2.1 UV-Vis

Se probaron varias temperaturas para la deposicion del CdS por CSS en el equipo 3 con una atmdsfera
de Ar. Las temperaturas de substrato fueron de 500, 520, 530 y 550 °C. Inicialmente, son una
temperatura de la fuente de 620 °C. Se trataron de depositar espesores de 100 nm o menos. Se
encontraron transmitancias similares. En la Fig. 15, se puede apreciar la comparacion de la
transmitancia de peliculas de CdS depositadas a dichas temperaturas. Obsérvese que la trasnmitancia
de las peliculas a 500 y 520 °C es muy semejante, casi idéntica. En cambio, a 530 y 550 °C hay
diferencias. EI CdS a 530 °C presenta mayor transmitancia a longitudes de onda de alrededor de 510
nm y menores; en cambio, la transmitancia el CdS a 550 °C es mayor a partir de alrededor de 550 nm
en adelante. Ambos comparados con respecto a la transmitancia a 500 °C.

Debido a que la pelicula de CdS a 530 °C tiene mejor transmitancia en un rango del espectro con

mayor energia y por experimentos anteriores (Angeles 2012), se optd por elegir la temperatura de 530
°C para el substrato.
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Figura 15: Peliculas de CdS/FTO por CSS de 100 nm de espesor

La transmitancia de las peliculas de CdS por CSS es un poco menor que las hechas por bafio quimico
(CBD), como se puede apreciar en la Fig. 16, donde la pelicula por CBD tiene una transmitancia mayor
en practicamente todo el rango de medicion que la pelicula de CSS depositada a 530 °C, siendo ambas
peliculas de un espesor de 100 nm aproximadamente. Sin embargo, la pelicula por CSS con un espesor
de 70 nm presenta la mayor trasnmitancia. Es decir, una forma de aumentar la transmitancia es

disminuyendo el espesor en las peliculas de CdS por CSS, con la ventaja de una mayor estabilidad que
las peliculas por CBD.

Una capa transparente de 6xido conductor altamente resistiva (HRT en inglés, Feldman et al. 2005),
como el ZnO, antes de depositar el CdS mejora los dispositivos FV con CdTe. Por lo que se depositd
ZnO sobre el substrato de FTO. La capa de ZnO se depositod por erosion catddica ( ver equipo de
sputtering en el Capitulo 2) con un espesor de 70 nm aproximadamente. La Fig. 17 muestra la
transmitancia de una pelicula de CdS contra una de CdS/ZnO de 100 nm de espesor aproximadamente.
La muestra con CdS/ZnO muestra un borde de absorcion mas pronunciado de los 510 nm
aproximadamente hacia los 500 nm, con lo que la pelicula con CdS solamente transmite mas a

longitudes menores de 500 nm. En cambio, la otra pelicula transmite mejor a longitudes mayores de
520 nm.
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Figura 16: Comparacion de la transmitancia de peliculas de CdS
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3.2.2 XRD

Si bien las peliculas de CdS por CBD pueden presentar mayor transmitancia que las depositadas por
CSS, las de CSS presentar mucho mayor cristalinidad, lo cual se puede observar en el difractograma de
XRD que presenta la Fig. 18. Se pueden apreciar picos bien definidos del CdS con la fase de la
Greenockita, la cual es hexagonal. El CdS es de aproximadamente 200 nm. De acuerdo a la tarjeta

PDF#41-1049, el mayor pico corresponde a la reflexion del plano 002 (localizada a un angulo 20 de
26.507°). Le siguen, en orden de intensidad, los picos 103, 102, 112, 101, 004 y 203, que estan a
47.839, 36.620, 51.824, 28.182, 54.584 y 66.772°, respectivamente. Apenas visibles estan las
reflexiones 202, y 104, a 58.278 y 60.839°, respectivamente. Sin mucha dificultad se puede ver que
los picos correspondientes a la la pelicula no coinciden exactamente con respecto a la linea de
difraccion, estando ligeramente corridos a un menor angulo lo que indica posiblemente una
deformacion por esfuerzo de tension (Cullity 1956, p. 264). Este corrimiento se vera mas adelante.
Shaftner et al. (2011) también observaron las reflexiones 002, 101, 102, 103, 112 en peliculas de CdS
con espesor de aproximadamente 180 nm depositadas por CSS a una temperatura de substrato que fue
variada entre 470 y 570 °C sobre FTO tipo Tec 15 (Pilkington). Sin embargo, no reportaron las
reflexiones 004, 202, 104 y 203.

1600 i

1 —— CSS CdS a 530 °C (G153)
Greenockita

600

400 +

200+

Intensidad (u.a.)

20 (grados)

Figura 18: Difractograma (a 0.5°) de pelicula de CdS por CSS
depositada a una temperatura de substrato de 530 °C y con espesor
de 300 nm aproximadamente.

Con respecto a las otras reflexiones que se observan, se pueden atribuir al SnO,, el cual forma el FTO
sobre el cual se deposito el CdS. De acuerdo a la tarjeta PDF#41-1445, que es para la casiterita,
mineral del 6xido de estafio (IV), hay picos que corresponden a 101, 200 y 310, en las posiciones
33.893,37.949 y 61.870°, respectivamente. Es importante afiadir que hay la linea de difraccion mas
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intensa del SnO, corresponde a la reflexion 110, la cual estd posicionada en 26.611°, por lo que se
traslapa con el pico 002 del CdS.

En peliculas mas delgadas de CdS (aproximadamente 100 nm de espesor), se observo un pico

adicional, haciendo un total de diez. Corresponde a la reflexion 100, localizada en el angulo 20 de
24.807°. Esto se puede apreciar en la Fig. 19. Ademas, el inserto muestra el ligero corrimiento de pico
para 103 hacia un dngulo menor, en aproximadamente 47.75°, mientras que la linea de difraccion esta
en 47.84°. Esto es muy similar tanto para la pelicula depositada a temperatura de substrato de 500
como la que fue a 550 °C. Los tamafios del cristalito calculados con la férmula de Debye—Scherrer
arrojan valores de 20.7-21.9 y 21.7-23.0 nm para las temperaturas a 500 y 550 °C, respectivamente en
el mismo 103. Esto es comparable a los tamafios obtenidos por Toyama et al. (2006) de 20 a 35 nm
para CdS depositado con un espesor de 60—170nm sobre ITO por MOCVD. Pero resultan pequeiios
comparados con el CdS depositado por evaporacion térmica (Khan et al. 2010), cuyo tamafio de
cristalito, calculando con la misma formula, fue de 49 nm. Entre otras razones, esta diferencia de
tamafio se puede deber a la menor presion de deposicion que fue de 2X 10 Torr para este ultimo valor.

También se puede apreciar las reflexiones del SnO, siguientes: 101, 200, 310, 112 y 301. Estas dos
ultimas presentan intensidades pequefias y se pueden atribuir a la casiterita porque tienen como
referencia las lineas a 64.717 y 65.937°, respectivamente. Un cambio notable con la temperatura se
observa en el pico 112 del CdS, ya que disminuy6 al aumentar la temperatura del substrato (también
reportado por Shaffner et al. 2011). Esto también se aprecia en el SnO,.
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Figura 19: Difractograma (a 0.5°) de dos peliculas de CdS
por CSS depositadas a temperaturas de substrato de 500 y
550 °C, con un espesor aproximado de 100 nm.
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3.2.3 AFM

Antes de ver la morfologia de las peliculas de CdS sobre el TCO, se escane6 el vidrio conductor
mismo. Se examind con AFM la superficie del sustrato Tec 7 (SnO,:F) de Pilkington. En la Fig. 20 (a)
se pueden apreciar picos puntiagudos, con una rugosidad Rq medida por el equipo de 28.8 nm. Esto
contrasta con las puntas mas suaves observados en el CdS depositado por CSS, tanto a 500 (b) como a
550 °C (c¢), con rugosidades Rq similares, que fueron de 20.7 y 22.6 nm, respectivamente. Dichos
valores son solamente ligeramente mayores a los reportados por Moutinho et al. (2001) de 17 nm para
peliculas depositadas de 115 nm de espesor en promedio por CSS a temperaturas del substrato de 475
°Cy de la fuente a 650 °C, sobre SnO,/vidrio a una presion de 10 Torr de He. Dicha presion es mucho
mayor a la que se depositoé en nuestros experimentos, que fue de 1.3 Torr (ver seccidon 2.3.2).

Figura 20: AFM de CdS depositado por CSS a dos temperaturas del substrato (a) y (b) y del TCO (a)
sobre el que se depositaron.

3.2.4 SEM

La morfologia de los granos de CdS depositados sobre Tec 7 por CSS se puede apreciar en la Fig. 21.
Mientras que los granos del TCO (a) parecen estar compactados, con bordes agudos y con algunos
granos grandes, los granos del CdS parecen estar encimados y tienen formas méas redondeados. El
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aumento de la temperatura cambia apreciablemente la forma y el tamafo de los granos. Los CdS a 530
(c) y 550 °C (d) presentan menor cantidad de granos pequefios con respecto al CdS a 500 °C'y
aumentan la cantidad de granos alargados.

Figura 21: Comparacion de CdS depositado por CSS sobre FTO (a) a 500 (b), 530 (c) y 550 °C (d).
Imagenes con un aumento de 50k.

El espesor del Tec 7 se pudo comprobar por medio de imagenes de SEM. La Fig. 22 (a) revela un
espesor de aproximadamente 550 nm; el espesor de la pelicula de CdS depositada esta entre 150 y 200
nm. Mientras en el TCO se aprecia un crecimiento columna bien definido, en el CdS no se alcanza a
ver una forma definida de crecimiento. Se deposité CdTe sobre TCO/CdS y se le dio el tratamiento
térmico estandar con CdCl, por CSS. El CdS fue un poco grueso para poder observarlo, siendo de
aproximadamente 600 nm. Las peliculas de TCO, CdS y tu frontera se pueden apreciar especialmente
en la Fig. 22 (¢). Un crecimiento como a base de bloques del CdS se puede ver en la Fig. 22 (b), con
un aspecto compacto y bien definido. La Fig. 22 (d) revela una capa de CdTe de entre 5.5 y 5 um con
granos muy grandes. Feldmeier et al. (2011) presentan imagenes similares a 35,000 aumentos en CdS
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por CSS depositado a una temperatura del substrato de 520 °C, a una presion de deposicion de 107
mbar sobre Pilkington Tec 15, con un espesor de 800 nm. Ellos reportan una topografia de piramidal

de tres lados y granos redondos.

Figura 22: Perfiles sobre TCO de CdS por CSS (a) y de CdS/CdTe a diferentes aumentos: 35k (b), 30k

() y 11k (d).
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3.2.5 Raman

Al aplicar la espectroscopia Raman a una muestra de CdS de 150-200 nm, depositada por CSS, se
observaron dos picos bien definidos, como se ve en la Fig. 23. El mayor de mayor intensidad esta
alrededor de 300 y el otro estd como a los 604 cm™ de desplazamiento de Raman en numero de onda.
Tell et al. (1966) reportan un pico a 305 cm™, correspondiente a los modos A, y E;, ambos
longitudinales (LO), y otro a 604 cm™ debido a procesos de multifonones activos en CdS cristalino
tipo wurtzita. De tal forma que este es un multifondn 2LO del que se tiene a 305 cm™ (1LO). En dicho
estudio se encontraron 6 modos fundamentales y un total de 7 multifonones. Un desplazamiento de
Raman a 300 cm™ es reportado por Chuu y Dai (1992), en CdS policristalino con espesores de 80 y 50
nm, depositado por evaporacion por laser pulsado (PLE) sobre silicio tipo p (100) a 150 °C. La
medicion fue hecha a temperatura ambiente con una linea laser de Ar+ sin polarizar de 4880 A. Este
cambio del pico a un valor menor por 5 fue cm™ fue observado para peliculas de CdS con espesores de
que 50 nm o mas y atribuido al efecto del tamafio del grano. Una frecuencia ain menor, de
aproximadamente 15 fue reportada para peliculas con espesores de 8.5 nm o menos. Esto resulta
interesante porque es una forma de conocer los espesores aproximados de las peliculas de CdS, sobre
todo cuando son muy pequefios.
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Figura 23: Espectroscopia Raman de pelicula de CdS por CSS a
550/650 °C.
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3.2.6 Resistividad

Se midi¢ la resistividad en una pelicula de CdS (73aGA) depositada sobre vidrio con un espesor
medido de 1,041 nm, usando el método de 4 puntas (Smits 1958). Resultaron con una resistencia por
cuadro de 591,991,680 ohms y una restividad de 61,626 ohms-cm, comparable a lo reportado por
Bosio et al (2006), quienes calcularon la resistividad en obscuridad del CdS por CSS con valores que
van de 10* a 10° ohm-cm.

3.3 Dispositivos CdS/CdTe por CSS

A continuacidn, se asientan los resultados de la construccion de dispositivos FV con CdS y CdTe por
CSS. La primera seccion trata de las mediciones de corriente-voltaje (I-V) de las celdas y la segunda
es sobre la eficiencia cudntica externa (EQ) de dispositivos respectivos.

3.3.1 Construccion de Dispositivos FV de CdS con CdTe y su Caracterizacion I-V

Se llegaron a fabricar dispositivos de CdS/CdTe sobre FTO con los parametros especificados en la
parte experimental en areas 3 X3 cm?. Los mejores resultados fueron con el CdS fue depositado a
530/650 °C, sobre una pelicula de ZnO depositada por sputtering. En la tabla 3, se presentan las celdas
con los mejores resultados. Su fabricacion fue en 2014. 10.8% fue la mayor eficiencia observada. Las
mediciones que se presenta son de mediados del 2015.

Tabla 3: Mediciones de I-V de los mejores dispositivos fabricados.

Tamano |ID Voc Jsc Vmax FF Eficiencia | Rs (ohm) Rsh
V) [(mAfem?)| (V) (%) (%) (ohm)
CT210GA | 0.768 24.296 0.495 49.060 9.156 43.484 | 1325.491
-cl

CT210GA | 0.772 24.482 0.536 56.690 10.719 | 31.293 | 2560.005
3%X3 -c2

cm? CT210GA | 0.774 23.297 0.575 59.620 10.752 25430 | 1699.569
-c3
CT210GA | 0.780 23.445 0.563 59.081 10.806 29.780 | 2065.181
-c4
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3.3.2 Curvas I-V de los Mejores Dispositivos FV

El espesor del CdS de alrededor de 100 nm sobre una capa HRT de ZnO por sputtering. El espesor
final del CdTe fue de 2.5 pm aprox. Ademas, cuenta con mejor factor de llenado. Todas tienen
densidades de corrientes altas pero bajos factores de llenado.  Las curvas de los tres tamanos se

pueden ver en la Fig. 24.

12+ Zno/CdS/CdTe 3x3 cm” |
5 )
T 90 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
) 1 V (Volts)
-84
2124 /
] 74
16 Y
20 e — CT-210GA<cl
I = o —+— CT-210GA-c2
-24 3 —+— CT-210GA-c3
5] —~ CT-210GA-c4

Figura 24: I-V de celdas en substratos de 3*3 cm’.
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3.3.3 Eficiencia Cuantica Externa (EQE) de los Dispositivos FV

En la Fig. 25, se puede ver que las eficiencias cudnticas externas son similares en tres de los contactos
de los dispositivos de 3X3 cm? (a). Sin embargo el mejor dispositivo, c4 (segln los resultados de la
Tabla 3), present6 una menor. Esto se puede haber debido a un contacto inadecuado en la medicién o a
un deterioro del mismo. La medicién del I-V fue en mayo 23 del 2015, mientras la de EQE fue en julio
3. Se aprecia una caida clara alrededor de 520 nm debida al CdS.

100'_ FTO/ZnO/CSS.CdS/CdTe 3x3 cm’

90

80-

70
_ 601
X 50- —0—210-c1
y 0f o L e
o 304 &7 —v— 210-c4

20

104, 1

400 500 600 700 800 900 1000
Longitud de onda (nm)

Figura 25: Eficiencia cudntica externa de celdas en substratos de 3 %3 cm’.

Gonzalo Angeles O 64



Capitulo 4:

Activacién con MeCl .
M NA ALTERNATIVA TENTABLE DE CLORACION

DesarroLLo DE ceLDAs soLAREs DE CAS/CdTe por CSS, ACTIVANDOLAS CON

CAPITULO 4. Activacion con MgCl, vs. CdCl,

“It is amusing to me that I have to remind myself to use the word photovoltaics instead of solar cell as I used to.

1t really does show how far we have come.’

Keynote Address Overview of Photovoltaics by Dr. Paul Rappaport.
[PVSC Proceedings, 1980.]

4.1 Introduccion

Hay reportes sobre los intentos para utilizar fuentes de cloruro tales como HCI (Zhou et al. 1994; Qu et
al. 1996), NH.Cl1 (Major et al. 2015), NaCl, KCI, MnCl, (Major et al. 2014 ), ZnCl,, y los
tetraclorozincatos, cuya formula es MnZnCly, (M=Na y NH, para n =2 y M=Mg y Ca cuando n=1)
(Drost et al. 2015), en el proceso de activacion de la heterounion CdS/CdTe, pero nunca se lograron
resultados competitivos como usando el CdCl,. Sin embargo, hay una notable excepcion, que es el uso
de CHF,CI por Mazzamuto et al. (2008), que produce celdas solares eficientes, pero su uso ha sido
restringido internacionalmente debido a la preocupacion por el agotamiento de la capa de ozono.

Major et al. (2014) reportaron el intento exitoso de sustituir el toxico CdCl, por MgCl, en la activacion
de la heterounion CdS/CdTe, evitando asi materiales toxicos en el tratamiento térmico posterior a la
deposicion de la heteroestructura.

En este capitulo, se presenta un estudio comparativo de la activacion de la unidn de la celda solar
CdTe/CdS por CSS utilizando MgCl, y CdCl, como fuentes de cloro. La cantidad de cloruro sobre la
pelicula de CdTe se controld tomando las mismas soluciones molares de ambas sales. Se presto
atencion a explorar los perfiles elementales de S, O, Cl, Mg y Cu a través del CdTe asi como en la
unién. Las condiciones experimentales estan en el Capitulo 2.

Nuestra hipotesis es que nuestras celdas activadas con MgCl, tendran un desempefio por lo menos igual

a las tratadas con CdCl,, lo cual se puede comprobar en las curvas I-V y de EQE, asi como de que
presentaran perfiles de difusion de S, Cl y O obtenidos por SIMS también comparables.

4.2 Identificacion de Celdas y Tratamientos

La Tabla 4 sirve para visualizar los tratamientos que se hicieron y asociarlos con las identificacion de
las celdas.
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Tabla 4: Las seis condiciones e identificacion de las muestras.

Fuente de Cl
e
Identificacion
de muestra

Condicion

Tiempo de
inmersion

(s)

Temperatura
de recocido

(°C)

Tiempo de
recocido

(min)

Tiempo de
decapado en
N-P

(s)

MgCIZ,
CT267GA

CdCl,,
CT268GA

410

10

Sin decapado

Mng,
CT269GA

CdCl,,
CT270GA

410

10

10

MgClz,
CT277GA

CdCl,,
CT276GA

60

410

10

10

MgClz,
CT285GA

CdCl,,
CT284GA,

60

410

20

10

MgCIZ,
CT287GA

CdCl,,
CT274GA

60

430

20

10

MgClz,
CT290GA

CdCl,,
CT288GA

Solucion
acuosa de 1M
rociada

430

20

10
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4.3 Propiedades Estructurales y Morfologicas

La Figura 26 muestra los patrones de XRD de tres peliculas de CdTe: (a) sin tratamiento, (b) y (c)
recocidas a 410 ° C durante 10 min en presencia de CdCl, y MgCl,, respectivamente. Las peliculas (b)
y (c) se cortaron a partir de la misma pelicula CT-271GA. Por lo que, tanto la pelicula sin tratar (CT-
242GA) como las recocidas se depositaron en condiciones idénticas. Ademads de la presencia de la
mayoria de los picos caracteristicos correspondientes a CdTe, la pelicula sin tratar mostr6 una reflexion
muy débil en 11.86 °, que se puede atribuir TeO, segtin el JCPD PDF # 41-0945. La pelicula recocida
en la presencia de MgCl, mostré reflexiones también débiles correspondientes al TeCl,, CdO,,
Mg;(OH)sCl-4H,O y Mg(ClO4),-:3H,0. Las reflexiones a 11.8, 27.6, 33.8 y 51.6 ° vistas en Fig. 26(c)
se interpretaron como debido al Mg;(OH)sC1-4H,O de acuerdo con el JCPD PDF # 07-0420.

0.07 M MgCl,, 2 s.Metanol
en enjuague (CT-271aGA)

¥ Mg(Clo,),-3H,0
Cdo,
4 Mgg(OH)5Cl-4H,0

3500 10 20 30 40 50 60 70

en enjuague (CT-271bGA) ° Teo2

3000 (b) ﬁ — 0.07 M CdCl, 2 s. Metanol

Intensidad (u.a.)
&R
3

3500 10 20 30 40 50 60 70
— Sin tratamiento
3000 ] (a) 1 220 (CT-242bGA)
2500
1000 311
500 400 ’ 1331
0 e e e T T T T e e e e e
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
2-Teta (°)

Figura 26: XRD de peliculas de CdTe: (a) sin tratar, (b) recocida
en presencia de CdCl,, and (c) recocida en presencia de MgCl, .
Ambos recocidos fueron a 410°C por 10 min., y el tiempo de
inmersion en la sal de cloruro fue de 2 s.

No se observaron cambios significativos en el tamafo de los cristalitos (25.4-26.5 nm) debido al
recocido, lo cual que no es inesperado ya que las peliculas se depositaron mediante el procedimiento
CSS a alta temperatura. Sin embargo, la deformacion unitaria, €, es mas baja para la pelicula recocida
en presencia de CdCL. Dicha deformacion en las peliculas se puede calcular por medio del método de
Williamson-Hall, usando la ecuacion (Mote et al. 2012):

ﬁcosez%+4esen6 (1)
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Los valores calculados de la deformacion son 27.1x10*, 10.1x10*, and 3.7x10™ respectivamente para
la pelicula sin tratamiento, la recocida con MgCl, y la recocida con CdCl,.

De la fig. 26 puede verse que la pelicula sin tratamiento tiene una notable preferencia por el plano
(111), sin embargo, tras el recocido cambia y los policristales en las peliculas se orientan mas al azar.
Para discutir sobre la orientacion preferencial, el coeficiente de textura (C;, mas frecuentemente
representado como Cyi) de una reflexion individual i de la familia de planos (hkl) y la desviacion
estandar de las reflexiones (o) se calcularon utilizando las siguientes expresiones (Kim y Chun 1986;
Williams et al. 2015):

Ii
Iy;
C=—% )
in
N = Iy,
2
_ L 2_ 3
o N;C, 1 3)

Donde /; es la intensidad medida de la reflexion i, /j; es la intensidad correspondiente al polvo estandar
y N es el numero total de reflexiones consideradas en el difractograma. Los coeficientes de textura
calculados para las tres peliculas son 2.22, 2.09 y 1.8, respectivamente para la pelicula sin tratamiento,
las tratadas con MgCl, y con CdCl,. Esto indica que todas las peliculas poseen ciertas preferencia de
orientacion, pero menos para la tratada con CdCl, (Hernandez et al. 2004).

Las desviaciones estandar de los coeficientes de textura (o) fueron de 0.61, 0.55 y 0.4 para las peliculas
sin tratamiento, y las tratadas con MgCl, y con CdCl,, respectivamente. Un valor de cero para ¢
indicaria que la muestra tiene una orientacion completamente al azar (Williams et al. 2015; Hernandez
et al. 2004). Los valores relativamente bajos de ¢ para todas las muestras indican recristalizacion
después del recocido (mas aleatorizacion de los coeficientes de textura), y en particular el tratamiento
con CdCl, produjo una recristalizacion mas alta que la de MgCl,, lo que esta de acuerdo con lo
reportado anteriormente ( Williams et at. 2015). También se informd que la eficiencia del dispositivo
tiene una relacion con el valor de o, de tal manera que alta eficiencias corresponden a peliculas que
tienen menor c.

La Figura 27 muestra las imagenes SEM de cinco peliculas de CdTe: (a) sin tratamiento, (b) recocida
con CdCl,, (c) recocida con MgCl,, (d) recocida con CdCl, y decapada con acido nitrico-fosforico
(N-P), y (e) tratada con MgCl, y decapada con N-P. Todas estas peliculas fueron cortadas de la misma
pelicula de CdTe. El tiempo de inmersion en la solucion, la temperatura y la duracion del recocido
fueron de 60 s, 410 °C y 20 min respectivamente, y el decapado en N-P dur6 10 s. Las caracteristicas
distintivas observadas con la pelicula tratada con MgCl, son un mayor grado de recristalizacion y una

Gonzalo Angeles O 68



Capitulo 4:

Activacién con MeCl .
M NA ALTERNATIVA TENTABLE DE CLORACION

DesaRrroLLO DE ceLDAs soLAREs DE CAS/CdTe por CSS, ACTIVANDOLAS CON

superficie con mayor nimero de irregularidades que la tratada con CdClL. El analisis EDXS revelo
composiciones similares en todos los casos, no siendo exactamente estequiométricos y con mayor
cantidad de Te.

Figura 27: Imdagenes SEM de peliculas CdTe tratadas con las dos fuentes diferentes de CI: (a) sin
tratamiento(CT300GA), (b) tratada con CdCl,, (c) tratada con MgCl,, (d) tratada con CdCl; y
decapada con N-P, (e) tratada con MgCl, y decapada con N-P. La temperatura de recocido fue de
410°C durante 20 min. y el decapado con N-P fue por 10 s. (b) y (c) fueron enjuagas en metanol,
mientras (d) y (e) en agua destilada.

4.4 Desempeiio de las Celdas Solares

La Fig. 28 muestra las curvas J-V de las celdas solares de CdS/CdTe con la activacion de la union
utilizando ambas fuentes de Cl. Los mejores resultados fueron para las celdas solares tratadas con
MgCl, con tiempo de recocido de 10 minutos a 410 °C y para los dispositivos tratados con CdCl, el
mejor rendimiento se obtuvo con un recocido de 20 minutos a la misma temperatura (Tabla 5). Los
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parametros de los cuatro dispositivos se muestran en la Tabla 5. La duracion de recocido para los
dispositivos de la Fig. 28(a) fue de 10 minutos y para los dispositivos de la Fig. 28(b) fue de 20 min.
Las peliculas se sumergieron durante 60 s en CdCl, o MgCl, (como se muestra en Tabla 4) y después
de la activacion de la unidn, la superficie de CdTe fue decapada con N-P.

@)

—=— CdCl, CT-276GA-c3 /
—=—MgCl, CT-277GA-c11| /

I 058 I
V (Volts)

= —=— CdCl, (CT-284GA-c11)
S —=— MgCl, (CT-285GA-c2)
T 20
g /
T 0 T T
0.4 0lo 0.4 / 0.8
204 V (Volts)

404

Figura 28: Curvas J-V de los dispositivos (Vidrio/FTO/i-ZnO/CdS/CdTe/Cu/Au): (a) dispositivos
recocidos con CdCl, y MgCl, por 10 minutos a 410 °C, y (b) recocidos con CdCl, y MgCl; por 20
minutos a 410 °C, con 60 s de tiempo de inmersion y decapado en N-P por 10 s.

Tabla 5: Parametros medidos de los dispositivos activados con las dos fuentes de Cl y recocidos

durante dos duraciones diferentes. Se muestra el promedio de cuatro dispositivos de cada conjunto, los
valores entre paréntesis corresponden a los mejores resultados. La temperatura de recocido fue de 410
°Cy el drea de los dispositivos fue de 0.255 cm’.

Fuente Tiemp.odde Ve Jse FF n R at Voc | Rsh at Jsc Jo
deCl | "9 T mv) | mA/em?) | (%) | (%) @) @) (10° A/em?)
(min.)
MgCl, 649 (656) | 27.1 (28.3) (276'73) (98'5) 32027 | 374091 | (53)
536 (685
CdCl, 0831 8 26.9) (jf"g) (;’85) 47(35) | 337(680) |  (66)
MgCl, 679 (684) | 23.5 (24.6) (558'21) (88'2) 3536) | 585(718) | (21)
CdCl, 710 (765) | 23.3 (26.9) (;‘27'% (1?)'2) 50(38) | 679(896) | (12)
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Con el fin de estimar el valor Jo, los datos I-V en la region de diodos de los dispositivos se graficaron
como se muestra en la Fig. 4. Se observo que el dispositivo tratado con MgCl, tiene menor J, y el
factor de idealidad, n, varia entre 1.6 y 2 dependiendo de la fuente de Cl. En ambos casos, el valor de n
indica que el transporte de la corriente estd dominado por la recombinacion en la region de agotamiento

(Bonnet 1998).

0.1 3 I | | | lllll.....l
E 'Y L
3 LT TTL L
0.01 s2gece®’
E o8
1 5 ]
1E-33 "I' = MgCl,+ Decapado N-P (269-c2)
< 3 ° e CdCl, + Decapado N-P (270-c2)
c  1E-4 or 2
3 |
O E ey
< 15
- 1
1E64 .- .
1E-74
1E-8 - : : : : :
0.0 0.5 1.0 15
V (Volts)

Figura 29: Grdfica de In (J) vs. V utilizada para estimar el J, y el factor de idealidad, n, de los
datos de I-V por obscuridad.

La figura 30 muestra un resumen de los parametros del dispositivo correspondientes a las celdas solares
fabricadas de acuerdo con las cinco condiciones de activacion de union diferentes mostradas en la
Tabla 4. Los datos corresponden a los valores medios de seis a nueve dispositivos en cada caso. En
general, las celdas tratadas con el MgCl, mostraron el mejor desempefio. Ademas, se puede deducir de
la dispersion de los datos (desviacion estandar) que el tratamiento con MgCl, fue eficaz para obtener la
uniformidad espacial de las peliculas.
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Figura 30: Promedios de los parametros del dispositivo vs. procedimientos de activacion de la union.
Las condiciones son: (1) 2 s de inmersion, recocido de 410 °C durante 10 min. Sin decapado con N-P;
(2) 2s de inmersion, recocido de 410 °C durante 10 min. y decapado con N-P; (3) 60 s de inmersion,
recocido de 410 °C durante 10 min. y decapado con N-P; (4) 60 s de inmersion, recocido de 410 ° C
durante 20 min. y decapado con N - P; (5) 60 s de inmersion, recocido de 430 ° C durante 20 min. y
decapado con N-P.

4.5 Analisis de Elementos usando SIMS

La figura 31 muestra los perfiles cuantitativos de profundidad de SIMS de 4tomos del Cd, Te y S para
la estructura vidrio/SnO,:F/i-ZnO/CdS/CdTe. El valor cero en el eje X corresponde a la superficie del
CdTe, y el pico del perfil S se toma como la pelicula de CdS. Las figuras (a) y (c) corresponden a los
dispositivos activados con CdCl, con duraciones de recocido de 10 y 20 min., respectivamente.
Similarmente, las figuras (b) y (d) corresponde a los dispositivos activados con MgCl, y recocidos por
10 y 20 min., respectivamente. Las observaciones de estos perfiles SIMS se pueden resumir de la
siguiente manera: (i) la difusion de S a partir de la capa CdS en CdTe es muy significativa y llega a la
superficie de CdTe, (ii) la difusion S es diferente en ambos procesos de activacion; la difusion en el
grueso de CdTe es significativamente mayor para las peliculas tratadas con el CdCl, en comparacion
con el MgCl,. Esto podria ser debido a que las fronteras de grano se saturen con mas especies quimicas
producidas al reaccionar con el MgCl,; de ser asi, pueden bloquear la difusion del S.
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Figura 31: Perfiles cuantitativos de profundidad SIMS de atomos de Cd, Sy de Te para las estructuras
de vidrio/SnO2:F/i-ZnO/CdS/CdTe tratadas con: (a) CdCI2 y (b) MgCl, durante 10 minutos, y (c)
CdCl y (d) MgCl; durante 20 minutos. La molaridad de las soluciones de cloruro fue 0.07 y el tiempo
de inmersion de 60 s. Todas las muestras se recocieron a 410 °C, y fueron decapadas en N-P.

Los perfiles de SIMS de la seccion transversal de los atomos de O y Cl en las dos heteroestructuras (de
CdTe/CdS, unas tratadas con CdCl, y las otras con MgCl,) se muestran en la Fig. 32. Cabe senalar que
el espesor de las peliculas utilizadas en este estudio fue de 3 a 4 um, sin embargo, puede haber pérdidas
de material durante los tratamientos después de la deposicion, es decir, durante el recocido y decapado,
por lo que el espesor visto en SIMS puede no coincidir con el medido con el perfilometro. El grosor de

la pelicula CdTe se supone aprox. 2.5 um. El aumento repentino de la concentracion de Cl mas alla de

este espesor (region de CdS y TCO) se puede atribuir a las impurezas presentes en el sustrato.
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Nuestros estudios del perfil de SIMS del TCO solamente revelo que este sustrato contiene una cantidad
significativa de Cl (no se muestra). En la literatura se ha informado que durante el proceso de
activacion de la union, el CI puede difundirse a través de los limites de grano y se acumula en la
interfase CdS-CdTe (Harvey et al. 2015; Emziane et al. 2007; Kranz et al. 2014). Sin embargo, dado
que nuestro sustrato contiene una cantidad significativa de Cl no podemos comparar nuestros datos con
la observacion en la literatura. Tipicamente, la concentracion el Cl en la capa de CdTe después del
tratamiento con CdCl, esté en el intervalo de 2 x10" de 4tomos/cm® (Harvey et al. 2015). En el
presente estudio, los valores de concentracion de Cl en la muestra tratada con CdCl, es menor que este
dato (2 x10'® de atomos/cm’ en el bulto). Por otro lado, en el caso de la muestra tratada con MgCl,, la
concentracion de Cl mas alld de una profundidad de 0.5 um de la superficie de CdTe es menor en
comparacion con la muestra tratada con CdCl,. La energia de disociacion del enlace para Cd-Cl es de
208 kJ/mol, y la de Mg-Cl es 324 kJ/ mol (Luo 2007). Por lo tanto, la caracteristica observada no es
inesperada; sin embargo, Major et al. (2014) observaron que la concentracion de Cl es mayor en todo el
grosor de la pelicula de CdTe en el caso tratado con MgCl,. Este es un tema que necesita mas
investigacion.

®) T
(a) CT-285GA) -
B2 07— T 7T 1

E ] —m— Cl-284
] 1 —e CI-285

Concentracién (dtomos/cc)

e
eoo0®®

05 10 15 20 25 30 35 40 05 10 15 20 25 30 35 40
Profundidad (um) Profundidad (um)

Figura 32: Perfiles cuantitativos de profundidad SIMS de CdTe: atomos de (a) O, y (b) Cl en las
estructuras de vidrio/SnO: F/i- ZnO/CdS/CdTe tratadas con CdCl, (CT284GA) y MgCl, (CT285GA).
La molaridad de las soluciones de cloruro fue 0.07 y el tiempo de inmersion de 60 s. Todas las
muestras se recocieron a 410°C durante 20 min. y decapadas con N-P.

El oxigeno durante el crecimiento de la pelicula de CdTe podria determinar el grado de difusion de
impurezas actuando como un socio de intercambio con azufre, que se difunde a lo largo de los limites
CdTe grano (L. Kranz et al. 2014). Los 6xidos pueden reducir la difusion de impurezas en los limites
de grano (Regalado-Pérez et al. 2015). El contenido de oxigeno en nuestras peliculas es comparable a
la que se informa en la literatura (Emziane et al. 2005; Godines et al. 2004). Es interesante observar
que la concentracion de O es mayor en la pelicula tratada con MgCl, en toda la seccion transversal.
Una observacion similar fue reportada por Major et al. (2014) en peliculas de CdTe tratadas con MgCl..
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Figura 33: Perfiles Cuantitativos de profundidad SIMS de atomos de (a) Mg, y (b) Cu en el CdTe para
la estructura de vidrio/SnO2:F/i-ZnO/CdS/CdTe tratada con CdCl, y MgCl,. El perfil de cobre de una
muestra sin contacto de Cu/Au se muestra para referencia en la figura (b).

Los perfiles de profundidad de Mg y Cu a lo largo de toda la estructura de la celda solar (contacto
posterior, pelicula de CdTe, interfase de CdTe-CdS y el TCO) se muestran en la Fig. 33. El escaneo del
SIMS se termind al llegar al sustrato de vidrio. Ambas muestras utilizadas para la figura (a) fueron
cortadas a partir del mismo sustrato y, por lo tanto, se esperaria el mismo grosor de la pelicula, sin
embargo, se observé que en el caso de las peliculas tratadas con MgCl,, la pérdida de material después
de la corrosion N-P es mas comparada que la tratada con CdCl,. Estamos investigando esta
observacion y un estudio exhaustivo es necesario para llegar a una conclusion.

La diferencia anteriormente mencionada en el espesor de la pelicula es notable en la Fig. 33(a).
Contrariamente a lo esperado, en la superficie de la pelicula y hasta una profundidad de 0.75 pm, la
concentracion de Mg en pelicula tratada con MgCl, es casi la misma que la tratada con CdCl,. Otra
observacion es la concentracion significativamente grande de Mg en ambas peliculas hacia la
heterounion. Una observacion similar fue reportada por Major et al. (2014), y se explica como debido
a la difusién de Mg a partir del substrato de vidrio. La concentracion relativamente mas alta de Mg en
la region de interfase de la muestra con MgCl, tratado es otro punto que necesita mas investigacion.

El perfil de Cu en ambas muestras se muestra en la Fig. 33(b) junto con el de una heteroestructura sin
contacto posterior (por lo tanto no hay Cu introducido intencionalmente) como referencia. Puede verse
que el perfil de Cu es mas o menos idéntico en ambos casos, y la concentracion es casi tres ordenes de
magnitud en la region del contacto posterior. El efecto del Cu en el contacto posterior se discute en la
seccion 4.6. Es bien sabido que el Cu del contacto posterior se difunde a través de CdTe hacia la
interfase y hay investigaciones de que el CdS contiene més Cu que el CdTe (Niemegeers y Burgelman
1996). El pico observado a aproximadamente 3 um corresponde a la region de CdS y TCO; no
podemos cuantificar el Cu en la region interfasial ya que nuestros estudios sobre el sustrato de TCO (no
mostrados) dejan ver una cantidad significativa de Cu, similar a la observada para Cl. Ademas, puede
verse en la Fig. 33(b) que la heteroestructura sin contacto posterior de Cu/Au tiene una cantidad
significativa de Cu en la interfase y la region del TCO.
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4.6 Caracterizacion con C-V
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Figura 34: (a), (b) caracteristicas C-V de cuatro dispositivos Cdle/CdS medidos a temperatura
ambiente a 100 kHz, y (c), (d) los diagramas de Mott-Schottky correspondientes, donde los datos
corresponden a la region CdTe proxima a la union son resaltados. Los dispositivos de las figuras (a) y
(c) corresponden a la condicion 4 de la Tabla 1. Los dispositivos de las figuras (b) y (d) fueron
activados usando la condicion 6 de la Tabla 1. M1y M2 corresponden a los mdaximos en las regiones
de la interfase CdTe/CdS y CdTe/contacto posterior, respectivamente.

La Fig. 34 muestra las curvas de C-V y (1/C?*)-V de dispositivos CdTe/CdS activados con CdCl, y
MgCl,. Las gréficas (a) y (c) corresponden a dispositivos en los que las sales de cloruro fueron
aplicadas por inmersion, mientras que en (b) y (d) las sales se aplicaron pulverizando las respectivas
soluciones (espray). El propdsito no era comparar las técnicas de carga de cloruro, sino repetir las
mediciones el C-V utilizando muestras preparadas bajo diferentes condiciones.

Bajo polarizacion inversa, todos los dispositivos exhiben una capacitancia efectiva similar. Cuando se
aplica una polarizacion directa, los dispositivos (condicion 4 en la Tabla 4) muestran una capacitancia
significativamente mayor con respecto a los dispositivos procesados por espray. Bajo polarizacion
directa V> 0.5 todos los dispositivos muestran dos maximos (M1 y M2, en Fig. 34), que estan
asociados a la presencia de dos condensadores en serie como se describe por Niemegeers y Bergelman
(1996). A una menor polarizacion directa, la capacitancia de la union CdTe/CdS es dominante y, por
tanto, M1 corresponde a la region de la heterounién. Sin embargo, a una mayor polarizacion directo, la
corriente es limitada por el segundo diodo en la parte posterior, que esta realmente bajo polarizacion
inversa, y por lo tanto el exceso del voltaje aplicado (mas alto que el voltaje de la union) aparecera en
el diodo posterior. Por lo tanto, el segundo maximo (M2) est4 directamente relacionado con el dopaje
del CdTe en la proximidad del contacto posterior (Niemegeers y Bergelman 1996; Bergelman et al.
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1999; Lietal. 2012). De hecho, las simulaciones C-V y las mediciones realizadas en las celdas
solares CdTe y CIS indican que la altura del segundo maximo es proporcional a la densidad de dopaje
de la region de contacto (Verschraegen et al. 2004). Basandonos en esto, nuestros datos (Fig. 34)
sugieren que la activacion de las celdas solares de CdTe/CdS usando MgCl, da como resultado una
mayor densidad neta de portadores cerca de la region de contacto posterior de CdTe.

Ademas, las graficas de Mott-Schottky nos permiten estimar la densidad neta de portadores en CdTe en
la vecindad de la interfase CdTe/CdS, asi como en la region de contacto posterior (Tabla 6). Con
voltaje positivo bajo (0 <V <0.5), la pendiente de la curva A%/C? es inversamente proporcional al dopaje
CdTe en la proximidad de la union CdTe/CdS, y el Vi, puede derivarse de la interseccion de la curva
A?/C? en el gje de voltaje ( Blood y Orton 1992). Los datos de dos pares de muestras dados en la Tabla
6 indican claramente que, en general, la concentracion de los portadores de carga es de uno a dos
ordenes de magnitud mayor en la regién de contacto posterior y, en particular, el tratamiento con MgCl,
da como resultado una densidad de portadores mayor que la tratada con CdCl..

Tabla 6: Concentracion neta de los portadores de carga en la region de la interfase de CdTe/CdS (N
Np*) y la region del contacto posterior (N,-Np**) de los dispositivos activados con MgCl, y CdClL..

13 .3 15 . -3
Muestra Condicién (Tabla 1)| Ybi (V) | N4-Np* (<1077 em™) N, -Np#* (x 107 em™)
285¢8 (MgCl,) 4 0.469 3.306 5.702
284c8 (CdCly) 0.599 4.560 1.921
290¢5 (MgCl,) 6 0.828 8.082 5.315
288¢8 (CdCl) 0.961 7.505 1.132
4.7 Espectros de EQE

La Fig. 35 muestra los datos de eficiencia cuantica externa (EQE) de los dispositivos CdTe/CdS
correspondientes a dos activacion de union diferentes con duraciones de recocido de 10 y 20 min; las
condiciones correspondientes en la Tabla 4 son la 3 y 4, respectivamente. Los espectros EQE muestran
diferencias significativas entre los dispositivos activados con CdCl, y los activados con MgCl..

Estas diferencias se indican mediante flechas en la Fig. 35, y se asocian cominmente con la inter-
difusion de S y Te a través de la union CdTe/CdS. Se obtiene una mejor respuesta azul (region de 350-
490 nm) para dispositivos activados con CdCl,, posiblemente debido a la reduccion del espesor de CdS
como resultado de la difusion de azufre desde la capa de CdS a la capa de CdTe. La difusion de azufre
conduce a la formacion de aleacion CdTe,..Sx por el consumo parcial o total de la capa amortiguadora
de CdS (Scheer y Schock 2011). Como hecho caracteristico de esta formacion de aleacion se puede
ver en la region de longitud de onda larga como un cambio al rojo para el borde de absorcion del CdTe.
Esto se debe a la razon de que para valores pequefios de x la brecha de banda del CdTe,..Sx es menor
que la del CdTe (Compaan et al. 1994; Lane 2006).
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Figura 35: Curvas EQE (izquierda) de dispositivos CdTe/CdS activados con MgCl, (marcadores
circulares) y CdCl; (marcadores cuadrados) para dos diferentes duraciones de recocido: 10 min.
(condicion 3 en la Tabla 1) y 20 min (condicion 4 en la Tabla 1). Las regiones de absorcion de
diferentes capas en la estructura del dispositivo estan demarcadas por las lineas verticales punteadas.
Las diferencias en las formas de la curva EQE entre los dispositivos activados con MgCl, (CT-277GA,
10 miny CT-285GA, 20 min) y activados con CdCl; (CT-276GA, 10 min, y CT-284GA, 20 min) estan
indicados por flechas. La derivada de la energia de la EQFE contra la energia de fotones incidente se
representa (derecha) para calcular la brecha de banda de energia para CdTe, la cual corresponde al
pico, el cual, a su vez, representa el punto de inflexion de la curva EQE.

Del mismo modo la difusion del Te puede dar lugar a la formacion de una aleacion de CdS,.,Te, (Mao
et al. 1996) con una brecha de banda inferior a la del CdS. El efecto se manifiesta como la
transformacion de absorcion abrupta a una poco profunda en la interfase del CdS-CdTe y las
consiguientes pérdidas en respuesta como se observa en la region de 500 a 650 nm. Este ternario
reduce el desajuste de la red en la interfase, pero a expensas de las pérdidas de corriente.

Los dos efectos mencionados anteriormente son minimos o no perceptibles para los dispositivos
activados con MgCl,, y los bordes de absorcion de CdS y CdTe no cambian. Esto indica que las
presentes condiciones de activacion utilizando MgCl, no son suficientes para provocar una difusion
apreciable de S y Te a través de la union. Esta interpretacion esta apoyada por el perfil SIMS de S en la
Fig. 31, que muestra que la difusion de S en la masa de CdTe es significativamente menor en el caso de
los dispositivos activados con MgCl,. Las observaciones anteriores indican que la activacion de la
union con MgCl, puede proporcionar mas control sobre la aleacion puesto que la ventana de
temperatura y duracion no es tan estrecha como en el caso de CdCl,. Se necesitan estudios adicionales
para entender la difusion elemental, aleacion en la interfase de CdTe/CdS, y la temperatura y ventana
de tiempo en la activacion de la union usando MgCl, para optimizar el proceso.
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CAPITULO 5. Conclusiones y Trabajo Futuro

“We need a universal design for the unit cell of our monolithic tandem cell stack. I believe that this universal
unit cell is an n+n wide band bap window semiconductor (e.g. CdS) forming a heterojunction with a p-p+
photovoltaically active direct gap semiconductor.”
Dr. JosepH J. LoFERSKI
[Keynote Address: Photovoltaics 1981 and Future Prospects, PVSC Proceedings, 1981]

5.1 Conclusiones sobre Activacion con MgCI2 vs. CdCl,

Se observo que, en general, los dispositivos FV activados con MgCl, presentaron pardmetros
tales como Voc, Jsc, FF y eficiencia que fueron comparables o ligeramente superiores a los que
fueron tratados con CdCl,. Concretamente: (a) el Voc fue parecido, con un maximo de
alrededor de casi 700 mV, (b) la Jsc fue casi siempre ligeramente mayor (alrededor de casi 29
mA/cm?), (¢) el FF fue también casi siempre mayor, llegando a 55 % como maximo, y (d) la
eficiencia siempre fue mayor en promedio en los casos en que se realizo el decapado (con
maximos promedios de alrededor del 8 %).

Lo anterior puede ser debido a menos pérdidas de recombinacion, menor resistencia en serie y
mayor concentracion de portadores en la region de contacto posterior.

La dispersion en los valores tanto de eficiencia como de los otros parametros medidos por I-V
entre los dispositivos fue menor en practicamente todas las condiciones para las celdas tratadas
con MgCl, (desviacion estandar de entre 1 y 2%), lo que indica una mejor uniformidad espacial
para la activacion de la union. Por ejemplo, en la condicion 2, la desviacion estandar de los
dispositivos con CdCl, fue del doble y en la condicion 3, de mas del doble, inclusive.

Al explorar los perfiles elementales de S, Cl, O, Mg y Cu a través de la estructura del
dispositivo, se encontrd que la difusion de azufre en el grueso de CdTe y aleacion en la union
fue prominente en el caso de dispositivos activados con CdCl..

Lo anterior sugiere que la recristalizacion en CdTe y la difusion elemental depende del tipo de
sal de cloruro utilizado.

Se encontraron concentraciones menores de Cl en el bulto en las peliculas tratadas con MgCl,,

lo que podria indicar que se necesita una solucién con mayor molaridad para el tratamiento de
activacion.
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Aunque la temperatura de recocido y la duracion del tiempo fueron las mismas en ambos casos,
la aleacion en la unidn no fue perceptible en la muestra tratada con MgCl,, lo que es evidente en
los espectros EQE. Esta observacion es apoyada por el perfil SIMS del S, lo que demuestra que
la difusion del S en el volumen de CdTe es significativamente menor en el caso de los
dispositivos activados con MgCl..

Una explicacion posible a lo anterior es que las fronteras de grano se saturen con mas especies
quimicas producidas al reaccionar con el MgCl,, bloqueando asi la difusion del S.

A su vez, lo anterior indica que la activacion de la unién con MgCl, puede proporcionar mas
control sobre la aleacion puesto que la difusion del S es lenta; probablemente la temperatura y
el tiempo de recocido no son tan estrechos como en el caso de CdClL.

Se obtuvieron resultados reproducibles para demostrar que la concentracion neta de portadores
de carga en el contacto posterior es alta en dispositivos tratados con MgCl, en comparacion con
la CdCl,, que puede estar relacionada con la extension de la difusion de Cu.

La pérdida de material (CdTe) después del proceso de activacion de la union y el decapado con
N-P es notable en el caso de los dispositivos tratados con MgCl,, en comparacion con los
activados con CdCl, en las mismas condiciones. Esto puede ser debido a que el MgCl, resulta
ser quimicamente mas reactivo que el CdCl,.

Con respecto a nuestra hipotesis de trabajo, se cumplié que nuestras celdas de CdTe/CdS
activadas con MgCl, comparativamente con las tratadas con CdCl, tuvieron un desempeio FV
igual, e, incluso ligeramente superior. En cuanto a la difusion del O y Cl, fueron similares,
aunque fue ligeramente para el Cl, en el caso de la celdas tratadas con MgCl,. En cambio, si
hubo diferencia en la difusion del S, la cual fue mucho menor en el caso del MgCl..

5.2 Trabajo Futuro
La necesidad de investigar mas sobre la pasivacion de los limites de grano cuando se utilizan
ambos tipos de fuentes de cloruro, MgCl, y CdCl..
Se necesitan estudios adicionales para entender la difusion elemental y la aleacion en la
interfase CdTe/CdS, y para optimizar los parametros de activacion de la heterounioén usando

La mayor pérdida de CdTe después del proceso de activacion de la union con MgCl, y el
decapado con N-P (comparado contra el proceso con CdCl,) es otro tema de investigacion.
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¢ La concentracion relativamente mas alta de Mg en la region de interfase en la muestra tratada
con MgCl, es otro punto que necesita mas investigacion.

Experimentar con el incremento de la molaridad del MgCl, para mejorar la activacion de la
union CdTe/CdS.
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ANEXO A. CdS/CdTe en Areas Grandes

A.1 Introduccion

En este capitulo, se describen los andlisis de las deposiciones de CdS en areas de 5X5 cm? y 10X 10
cm?. Se presentan los resultados de la construccion de los dispositivos FV. Asimismo, se expone un
experimento en la mezcla de Ar/O, para depositar CdTe, el cual se muestra inmediatamente a
continuacion.

A.2 Experimentacion con 3 Mezclas Ar/O, para el CdTe

Debido a que la presencia de oxigeno realza las caracteristicas de semiconductor tipo p del CdTe que
permite la fabricacion de heterouniones mas eficientes (Tyan et al. 1984), se experimentd con celdas
con CdS/CdTe por CSS variando la mezcla de Ar/O,, con proporciones tres proporciones: 80, 50 y 20%
de Ar y el resto de O,, manteniendo un flujo total de 160 ccm (centimetros cubicos por minuto). Para
ver el proceso de fabricacion de las celdas ver el capitulo 2. La tabla 7 resume los resultados de los
dispositivos FV fabricados.

Tabla 7: Resumen de las mediciones de I-V de los dispositivos con las mezclas Ar/O; al depositar el
CdTe.

Ar Voc Jsc FF Eff

(%) V) (mA/cm?) (%) (%)
MEJORES 80 0.68 16.088 46.675 4812

CELDAS

50 0.696 16.115 40.73 4.121
20 0.702 17.934 51.643 6.027
80 0.654 14.243 43.061 4.044

PROMEDIOS 50 0.653 14.755 35.077 3.395
20 0.638 16.169 41.267 4271

Se observo que comparativamente el dispositivo con mejores caracteristicas fue con CdTe depositado
en 20% de Ary 80% de O,. La mejor celda tuvo una eficiencia de 6%, también localizada en el
dispositivo de 20% de Ar. Esto podria indicar que una mayor cantidad oxigeno puede mejorar el
desempefio de los dispositivos. Sin embargo, los dispositivos del experimento en general tuvieron
bajas eficiencias.
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A.3 Construccion de Dispositivos FV de CdS/CdTe en Areas Mayores y su
Caracterizacion I-V

Se llegaron a fabricar dispositivos de CdS/CdTe sobre FTO con los parametros especificados en la
parte experimental en areas mayores a 3 X3, concretamente, de 5X5y 10X10 cm?. EI CdS fue
depositado a 530/650 °C. En la tabla 8, se presentan las celdas con los mejores resultados. Se observo
deterioro pronunciado de dispositivos de 10X 10 cm?. Por ejemplo, la eficiencia de CT-191GA-c2
medida en 2014 era de 6%. Las mediciones que se presenta son de mediados del 2015. Los
dispositivos en areas de 5X5 cm? presentan eficiencias un poco mayores, siendo la mejor celda de poco
mas de 5 %, pero menores a las mejores celdas con ZnO sobre el FTO, que fueron en areas de 3 X3
cm?, como se aprecia en la tabla 3 (Capitulo 3).

Tabla 8: Mediciones de I-V de los mejores dispositivos fabricados en areas mayores.

Tamano |ID Voc Jsc Vmax FF Eficiencia | Rs (ohm) Rsh
(V) [(mA/em?)| (V) (%) (%) (ohm)
CT147GA| 0.716 16.332 0.383 33.636 3.936 37.419 79.177
-c4

5X5 CT147GA | 0.691 16.582 0.374 31.978 3.666 29.995 115.503
cm? -c5

CT147GA | 0.708 18.169 0.412 40.371 5.193 20.498 229.242
-c8

CTI91GA | 0.539 22.094 0.277 28.652 3.410 21.487 99.620
10X10 |-c2

cm? CT191GA | 0.576 21.812 0.288 26.445 3.322 26.521 74.336
-c28

A.4 Curvas I-V de los Mejores Dispositivos FV en Areas Mayores

Los espesores finales del CdTe fueron de entre 4 y 5 um. Todas tienen densidades de corrientes altas
pero bajos factores de llenado. Las curvas de dispositivos en areas de SX5y 10X 10 cm? se pueden ver
en la Fig. 36.
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Figura 36: I-V de celdas en substratos de 55 (a) y 10x10 (b) cm’.

A.5 Eficiencia Cuantica Externa (EQE) de los Dispositivos FV en Areas
Mayores

Comparativamente con los dispositivos de 3 X3 (Fig. 25, en Capitulo 3) y 5% 5 (Fig. 37a) cm? los de
10X 10 (Fig. 37b) cm? presentan una caida menos notable alrededor de los 520 nm, lo que denota un
menor espesor del CdS. En las celdas de10X 10 cm?, no se mantiene la EQE y cae notablemente desde
los 800 nm, posiblemente por problemas en contacto trasero (Gessert, et al., 2005). Las claras
diferencias en las caidas a los 520 nm de los dos dispositivos de 10X 10? cm puede denotar diferencias
significativas en el espesor del CdS.

2
100 FTO/CdS/CdTe 5x5 cm | (a) 100 FTO/CAS/CdTe 10x10 cm” | (b)
904 —— CT147GA-c4 90- ——— CT191GA-c2
80 — CT147GA-c8 80 ~ CT191GA-c28
70 701
~ 60 < 60
S 50 S 50]
w404 w404 |
g
o 301 309 |
201 20|
10+ 104"
400 500 600 700 800 900 1000 400 500 600 700 800 900 1000

Longitud de onda (nm)

Longitud de onda (nm)

Figura 37: Eficiencia cudntica externa de celdas en substratos de 5%5 (a) y 10x10 (b) cm’.
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ANEXO B. Produccion Académica

B.1 Participacion en Congresos

&P Tercer Simposio Internacional sobre Energias Renovables y Sustentabilidad. Celebrado del 9
al 11 de septiembre de 2015 en IER, Temixco.
Titulo del poster: “Development of all-CSS processed CdTe/CdS solar cells and a comparative
study of junction activation process using different Cl sources”.

<€) Symposium B.6, Photovoltaics, Solar Energy Materials & Technologies, XXV International
Materials Research Congress. Llevado a cabo los dias 14 al 19 de agosto del 2016. Cancun.

Titulo del poster: “A comparative study of junction activation process using different Cl sources
in CSS CdTe/CdS solar cells”.

B.2 Articulo Publicado

& “CdTe/ CdS solar cell junction activation: Study using MgCl, as an environment friendly

substitute to traditional CdCl,”.
Como primer autor en: Solar Energy Materials and SolarCells.
http://dx.doi.org/10.1016/j.s0lmat.2016.11.014
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