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Resumen

La celda solar de pelicula fina (TFSC) de tecnologia fotovoltaica basada en CIGSe
es un desarrollo de los mas prometedores para satisfacer la demanda actual de
consumo de energia y sustituir los combustibles fésiles no renovables para la
produccion de energia. Varios estudios, experimentales y tedricos, tienen como

objetivo mejorar la eficiencia para alcanzar el limite de Shockley-Queisser.

Este estudio utiliza un simulador 2-D Silvaco ATLAS para disefar y optimizar los
parametros de material de CIGSe TFSC, teniendo en cuenta datos experimentales
y tedricos obtenidos previamente a través de la deposicion y caracterizacion sobre
dispositivos basados en CIGS, CdS y ZnO. Parametros como los de defecto de cola,
fueron definidos para los materiales de estructura CIGSe TFSC para estudiar los
defectos profundos y su influencia en el rendimiento, optimizando parametros
favorables en condiciones experimentales para cada capa de estructura de celda
solar basada en CdS/CIGSe. En las simulaciones se analizan los parametros
esenciales de la capa absorbente CIGSe, como espesor, ancho de banda prohibida,
concentracion de portadores, afinidad electronica, entre otros parametros fisicos.
Esta optimizacion de los parametros simulados para el dispositivo CIGSe logré un

21.92 % de eficiencia de conversion.

La simulacion y el analisis del rendimiento del dispositivo para los parametros del
material absorbente obtuvieron datos de los resultados experimentales del
novedoso método de deposicién hibrida informado por primera vez en esta
investigacién. Las simulaciones adoptaron varios resultados experimentales,
incluido el espesor de CdS y CIGSe, que afectan significativamente el rendimiento
del dispositivo mas que otros parametros. Los resultados experimentales simulados
de las capas convencionales Mo, CIGSe, CdS, i-ZnO y ZnO:Al arrojaron una
eficiencia del 15.01%. Los resultados simulados pueden allanar el camino para
comprender algunos mecanismos de portadores y dispositivos, lo que ayuda a

fabricar CIGSe TFSC de espesores delgados y alta eficiencia.
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Por ultimo se presenta un caso de estudio de las tasas de recombinacion en la union
PN de los semiconductores, para comprender como estan interactuando entre
nuestras peliculas en el dispositivo de celda solar.

Palabras clave

Cu(InGa)Se2, Celdas Solares, Deposito Hibrido, Simulacion, Atlas-Silvaco,

Defectos, Recombinacion.
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Abstrac

The thin film solar cell (TFSC) of photovoltaic technology based on CIGSe is one of
the most promising developments to meet the current demand for energy
consumption and replace non-renewable fossil fuels for energy production. Several
studies, experimental and theoretical, aim to improve the efficiency to reach the
Shockley-Queisser limit.

This study uses a 2-D Silvaco ATLAS simulator to design and optimize the material
parameters of CIGSe TFSC, taking into account experimental and theoretical data
previously obtained through deposition and characterization on CIGS, CdS and
ZnO-based devices. Parameters such as tail defect were defined for CIGSe TFSC
framework materials to study deep defects and their influence on performance,
optimizing favorable parameters under experimental conditions for each layer of
CdS/CIGSe-based solar cell framework. The simulations analyze the essential
parameters of the CIGSe absorber layer, such as thickness, bandgap, carrier
concentration and electron affinity. This optimization of the simulated parameters for

the CIGSe device achieved a 21.92% conversion efficiency.

Simulation and analysis of device performance for absorbent material parameters
obtained data from the experimental results of the novel hybrid deposition method
reported for the first time in this investigation. The simulations adopted several
experimental results, including CdS and CIGSe thickness, which significantly affect
device performance more than other parameters. The simulated experimental
results of the conventional Mo, CIGSe, CdS, i-ZnO and ZnO:Al layers yielded an
efficiency of 15.01%. The simulated results can pave the way to understand some
carrier and device mechanisms, helping to fabricate low-layer, high-efficiency CIGSe
TFSCs.
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Finally, a case study of the recombination rates in the PN junction of semiconductors

is presented, to understand how our films are interacting in the solar cell device.

Keywords

Cu(InGa)Se2, Solar Cells, Hybrid Deposit, Simulation, Atlas-Silvaco, Defects,

Recombination.
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Capitulo 1.- Introduccion

En el planeta se produce energia eléctrica en mayor proporcion a partir de recursos
no renovables como el carbén y el petréleo que presentan importantes emisiones
del gas de efecto invernadero, generando un impacto ambiental negativo y

aumentando la contaminacion.

Por ello es imperativo, acercarnos cada vez méas al uso de fuentes de energias
renovables como una alternativa de solucion, entre esas fuentes renovables,
indudablemente destaca la energia fotovoltaica, debido a amplia gama de
aplicaciones, su creciente demanda entre la sociedad y sus avances tecnoldgicos

que nos brindan cada dia mayores rendimientos a un mejor costo.

Los avances realizados en el campo de la electronica aplicada y de la ciencias de
los materiales han permitido desarrollar numerosas alternativas de solucion para el
uso de fuentes no convencionales de energia, como lo es la energia solar
fotovoltaica, que segun fuentes de la Asociacion Mexicana de Energia Solar, México
cuenta con un potencial para instalar cerca de 1800 GW. Es por ello que la
Secretaria de Energia ha creado mecanismos que coadyuven en la blusqueda de

alternativas y en la investigacion en el tema de la energia fotovoltaica.

1.1 Energia

Todo lo que constituye al universo es energia; la cual se puede ver en diferentes
formas como en trabajo y calor. De forma particular puede ser subdividida en:
energia cinética, energia potencial, energia quimica, energia eléctrica, nuclear, etc.
La energia se define como la capacidad de los cuerpos o conjuntos de éstos para

desarrollar un determinado trabajo [1].

Desde las civilizaciones antiguas, se ha venido buscando fuentes de energia.

Antiguamente sus mayores fuentes eran el sol y combustibles altamente flamables,
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cuyo mayor fin era solo producir calor. No fue hasta finales del siglo XIX que dichos
combustibles fueron utilizados en motores de combustion externa. En ese momento,
comenzo6 un avance cientifico que permitié el descubrimiento de formas y medios

en que transformar energia.

La segunda revolucion industrial dio como resultado el uso de la energia eléctrica
en la mayoria de las actividades cotidianas que realiza el ser humano. Esto ha
conllevado a que la demanda energética y la produccion de esta incrementen,
poniendo en riesgo valiosos recursos naturales no renovable (petréleo, gas natural,

etc.) asi como al medio ambiente (Figura 1).
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Figura 1. Curva de la poblacion global a lo largo del dltimo millon de afios en correlacion con la

curva de emision de COz [3].

La problematica ambientalista sobre el uso desmesurado de hidrocarburos y sus
consecuencias, han impulsado a la investigacién sobre nuevas formas de satisfacer

dicha demanda energética de forma amigable con el medio ambiente.



INSTITUTO DE INVESTIGACION E INNOVACION EN ENERGIAS RENOVABLES

0d
*&\ﬂ

Py
(95 ey
Yrypav®

1.1.1 Energia renovable

Se le denomina energia renovable a aquella que utiliza fuentes inagotables, o bien
fuentes que se renuevan. La principal fuente de energia renovable es la que

proviene del sol.

La mayoria de la energia en nuestro planeta proviene de forma directa o indirecta
del sol (las excepciones son: la nuclear, la geotermia). Por ejemplo; la biomasa
necesita del sol para realizar fotosintesis; la energia edlica se origina por el diferente
calentamiento (debido a la radiacion solar) de distas zonas de la atmdsfera, creando
masas de aire de diferentes densidades; el sol es parte del ciclo del agua, por lo

gue esta involucrado en la energia hidraulica [2].

Durante el 2017, se afiadié aproximadamente 178 Giga Watts (GW) de capacidad
de energia renovable, el cual es el mayor incremento anual registrado. En total se
alcanz6 1081 GW de capacidad de energia renovable en el mundo (ver Figura 2).
A finales del 2017, la capacidad de energia renovable era suficiente para abastecer
aproximadamente el 26.5% de la electricidad mundial, en conjunto con la energia

hidraulica, que proporciona alrededor del 16.4% [3].
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Figura 2. Capacidad de energia renovable en el mundo, Unién Europea (UE-28); Brasil,

Federacion Rusa, India, China y Sudafrica (BRICS) y los sientes lideres, finales de 2015 [3].
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Las energias renovables prometen ser la solucion a ciertos problemas ambientales,
al sustituir las energias convencionales de los hidrocarburos. Un ejemplo de estas
es la energia fotovoltaica, la cual utiliza la radiacion solar para producir energia sin

generar residuos durante dicho proceso.

1.1.2 Energia solar

El sol es nuestra principal fuente de energia por lo que la mayoria de nuestras
actividades diarias se realizan en presencia de este astro. Debido a que la 6rbita de
la tierra no es circular sino ovalada, la distancia del sol hacia esta varia segun su
posicion. La distancia mas cercana entre el sol y la tierra se llama perihelio y es de
147, 090,000 km y la mas lejana se llama afelio y es de 152, 100,000 km. La
irradiancia solar total que incide a la tierra es de 1365 W/m? (constante solar) debido
a que el flujo de radiacion solar que llega a la capa externa de la atmdsfera es del
3% [4]. Sin embargo, cierta energia es absorbida por la atmaosfera, permitiendo

llegar a la biosfera terrestre 900-1000 W/m?2.

1.1.3 Espectro solar

La radiacion que recibe la Tierra desde el Sol llega en forma de ondas
electromagnéticas que se desplazan por el espacio. Este es un fenémeno fisico
vibratorio que se representa en forma de ondas, y como proviene del sol, se le
denomina radiacién solar. Esta radiacion puede ser visible o no visible, ya que la
gamas de radiaciones visibles para el ojo humano (espectro visible) abarca
longitudes de onda entre 0.38-0.78 um. Es decir, dentro del espectro visible, las
longitudes de onda menor y mayor corresponden a los colores de violeta y rojo,
respectivamente (Figura 3). Po lo tanto, la luz blanca del Sol que nosotros
percibimos es la superposicion de todos los colores. Con longitudes de onda

mayores que la del rojo, estan los infrarrojos, los microondas y las ondas de radio.
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Con longitudes de onda menores que la del violeta, estan los ultravioleta, los rayos
X'y los rayos gamma [5]. La radiacion que incide sobre la superficie terrestre tiene
una longitud de onda de 300 nm a 2500 nm.

Espectro de la radiacion solar en la Tierra
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Figura 3. Distribucién espectral de la luz solar [5].

Cada longitud de onda corresponde a una frecuencia y a una energia; las longitudes
de ondas cortas tienen una frecuencia mas alta y una mayor energia (UV), las

longitudes de onda larga tienen un frecuencia y energia menor (IR) [4].

La absorcion y dispersion dependen del tamafio de la trayectoria de la luz a través
de la atmdsfera, angulo de incidencia, particulas de polvo y vapor de agua. Esta
pérdida se puede calcular por la masa de aire (AM) (Ec.1) de acuerdo con el Zenith
(2) del lugar estudiado:

1
cosZ

AM =

(1)

Usualmente la masa de aire se toma de AM1.5, dando una irradiancia de 844 W/m?2,
Sin embargo para caracterizar las celdas solares se utiliza una irradiancia AM1.5
normalizada a 1000 W/m? [6].
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1.2 Energia fotovoltaica

Las celdas fotovoltaicas transforman la energia de los fotones provenientes del
espectro visible de la luz del sol en energia eléctrica. Estas celdas son hechas con
materiales semiconductores, los cuales aumentan su conductividad cuando se les
hace incidir fotones con suficiente energia para ser absorbidos por el material,
transfiriendo energia a los electrones de valencia del semiconductor, creando asi
un flujo de electrones. A esto se le conoce como efecto fotovoltaico, descubierto
experimentalmente por Henri Becquerel. Sus fundamentos tedricos aparecieron con
la teoria cuantica de Max Planck y la explicacion del efecto fotoeléctrico dado por
Albert Einstein.

Desde el descubrimiento del efecto fotovoltaico en 1838, diversos cientificos han
buscado diferentes materiales, métodos y/o tratamientos para aumentar eficiencias.
Las primeras celdas fueron hechas de selenio seguidas por las de silicio. Cuando
se alcanzaron eficiencias significativas, se comenz6 a instalar en pequefios
dispositivos, tales como juguetes, relojes, radios, entre otras. Este pequefio
mercado no permitia desarrollar ampliamente los paneles fotovoltaicos. No fue
hasta que la NASA necesitdé una fuente fiable de energia para los aparatos en los
satélites espaciales, por lo que en 1958 lanz6 un satélite con un panel fotovoltaico
que producia 0.1W. Gracias a esto, las investigaciones en esta rama han ido
creciendo, dando como resultados nuevos materiales y métodos para producir

paneles fotovoltaicos.

La produccion de energia fotovoltaica ha ido creciendo en los ultimos 30 afios. Sin
embargo, el mayor avance se ha visto en los ultimos 10 afos (Figura 4).
Actualmente existen diferentes materiales para elaborar celdas fotovoltaicas, tales
como: silicio, arseniuro de galio y teluro de cadmio. Este ultimo es utilizado para
elaborar peliculas delgadas para el mismo fin, pero con la ventaja que se necesita

menos material para su elaboracion.
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Figura 4. Capacidad y adicionales anuales de energia solar fotovoltaica desde 2007 a 2017 [3].

Las celdas mas comerciales son las de silicio cristalino, con una eficiencia de 25.6%.
Pero la tecnologia de peliculas delgadas (Ilamada también de segunda generacion),
la cual incluye dispositivos basados en materiales tales como teluro de cadmio
(CdTe), cobre-indio-galio-selenio (CIGSe) o silicio con estructura amorfa (a-Si), han
ido ganando mucho terreno en temas de comercializacion y sobre todo en temas de

investigacion y desarrollo tecnolégico [7].

Estas celdas solares se caracterizan por su bajo costo de fabricacion y
recientemente han alcanzado una eficiencia maxima del 20.8% [8]. Actualmente, se
vienen desarrollando celdas solares enfocadas sobre nuevos materiales
semiconductores y modernas tecnologias, tales como, bandas intermedias, puntos
cuanticos, portadores excitados, celdas termoeléctricas, entre otras, denominadas
celdas solares de tercera generacion [9]. Entre ellas podemos mencionar también a
otro tipo de celdas solares que vienen ganando terreno a pasos acelerados por su
alta eficiencia y resistencia al dafio por radiacion, las denominadas celdas solares

tipo tandem o multiuniones (MJSC). En particular, las MJSC basadas en
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semiconductores compuestos IlI-V representan hoy en dia el estado del arte de la

tecnologia solar fotovoltaica (por ejemplo: GalnP/GalnAs/Ge o GalnP/GaAs/Ge).

Recientemente han sido obtenidas eficiencias de conversion record por encima del
41% para 454 soles de iluminacion [10]. Como fue comentado, el desarrollo de
celdas solares ha mejorado su eficiencia aunque los costos de fabricacién contindian
siendo altos. Un enfoque interesante para drastica reduccion de costos son los
disefios que combinan las celdas solares con el uso de concentradores solares

luminiscentes

1.2.1 Dispositivos solares fotovoltaicos

Una celda solar es un dispositivo electronico que basicamente tiene la funcién de
convertir directamente la luz solar en electricidad. Esta luz que incide sobre la celda
solar produce tanto una corriente como un voltaje, para que esto se lleve a cabo, se
requiere de un material que absorba la luz de manera que eleve a un electrén a un
estado de mayor energia provocando el movimiento de este desde la celda solar

hacia un circuito externo y retornando nuevamente hacia la celda.

La generacion de corriente en una celda solar es conocida como "corriente
generada por luz", esta implica dos procesos. El primero es la absorcion de fotones
incidentes para crear pares electron-hueco. Se generaran pares electrén-hueco en
la celda solar siempre que el foton incidente tenga una energia mayor que la del
ancho de banda prohibida. Sin embargo, los electrones (en el material de tipo p) y
los huecos (en el material de tipo n) son meta estables y solo existiran, en promedio,
durante un periodo de tiempo igual al tiempo de vida del portador minoritario antes
de recombinarse. Si el portador se recombina, entonces el par electron-hueco

generado por la luz se pierde y no se puede generar corriente ni energia.

Un segundo proceso, la recoleccion de estos portadores por la union pn, evita esta

recombinacién mediante el uso de una union pn para separar espacialmente el
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electron y el hueco. Los portadores estan separados por la accion del campo
eléctrico existente en la unién pn. Si el portador minoritario generado por la luz llega
al cruce pn, el campo eléctrico lo barre a través de la union, donde ahora es un
portador mayoritario. Si el emisor y la base de la celda solar estan conectados entre
si (es decir, si la celda solar esta cortocircuitada), los portadores generados por la

luz fluyen a través del circuito externo.

1.2.2 Parametros eléctricos basicos de las celdas solares

Los dispositivos fotovoltaicos presentan un esquema de circuito eléctrico de la

manera como se indica en la Figura 5.

10 v

Figura 5. Circuito eléctrico de una celda solar fotovoltaica.

En donde la intensidad de salida del dispositivo esta dada por:

I=1,— Ip—Isy (2)

donde I_ es la corriente fotogenerada debido a la absorcion directa de fotones, Ip es
la corriente de diodo que se genera a partir de la recombinacién hueco-electron en
la oscuridad (conocida como “dark current”) y la Isn es la corriente de derivacion
(“shunt current”) que es resultado del cortocircuito de los contactos frontal y posterior

de la recombinacién durante la iluminacion.
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Esta corriente de deriva se define mediante:

%4
Isy = D/RSH (3)

Y la expresion para el voltaje de salida puede definirse también por:
V == IRS - VD (4)

donde Rs es la resistencia en serie y Vp es el voltaje a través del diodo y RsH es la

resistencia de derivacion.

Reordenando la ecuacién (4) y sustituyendo en (3) obtenemos:
Iy = IRs— V 5
SH s / Rey )

Por otro lado en la unién p-n se genera un campo eléctrico que provoca que el
dispositivo solar se comporte como un diodo, el cual presenta una corriente en la

oscuridad (Ip) que puede ser representada por la ecuacion del diodo de Shockley:
()
ID == IO e nkpT) — 1 (6)

Donde |, es la corriente de saturacion (fuga de densidad de corriente del diodo en

ausencia de luz), g es la carga del electron, kg es la constante de Boltzman, T es la
temperatura absoluta, n es el coeficiente de emision que depende del proceso de

fabricacion del diodo.
Si reordenamos la ecuacion (4) y sustituimos en (6), obtenemos:

q(IRg-V)

1o = lotel ) 1 0

Si se sustituyen las ecuaciones (5) y (7) en la ecuacioén (2), la corriente de salida
resulta ser una combinacion de la corriente directa del diodo y la corriente generada

por la celda solar al ser iluminada:

I=1,—-1, <e(q($§_TV)> - 1> - (RS"V) 8)

Rsp

10
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A partir de esta ecuacion es posible derivar gran parte de los parametros eléctricos

caracteristicos de los dispositivos de celdas solares, que a continuacion se explican

[9].

1.2.2.1 Corriente de corto circuito

Es la corriente a través de la celda solar, cuando el voltaje a través de esta misma
es cero, es decir, cuando la celda solar esta en corto-circuito. Para una celda solar
ideal, la corriente de corto-circuito (Isc) y la corriente fotogenerada (I.) son idénticas.
Por lo que la corriente de cortocircuito puede ser considerada la mas grande

corriente que se puede extraer de una celda solar.

Los factores de que depende son:

- Area de la celda solar. Para eliminar la dependencia del area de la celda solar, es
comun enumerar la densidad de corriente de cortocircuito (Jsc en mA/cm?) en lugar
de la corriente de cortocircuito.

- Numero de fotones Isc (potencia de la fuente de luz incidente), de la celda solar es
directamente dependiente de la intensidad de la luz.

- Espectro de la luz incidente. Para la mayoria de mediciones de celdas solares, el
espectro esta estandarizado para el espectro AM1.5. En la Figura 6 podemos ver la
variacion de la radiacion terrestre en funcion del a masa de aire.

- Propiedades épticas de la celda como la absorcion y reflexion.

- La probabilidad de recoleccion, que depende principalmente de la pasivacion de

la superficie y la vida util de los portadores minoritarios en la base.

11
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2500 4

cuerpo negro ideal

2000 1 (temperatura 5900 K)

radiacion solar extraterrestre

(masa de aire AMO)
radiacion solar terrestre
(masa de aire AM1,5)

1500 1

1000 4

500 4

Intensidad de radiacién / W/m2pm

250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250
Longitud de onda / nm

Figura 6. Espectro solar bajo tres diferentes masas de aire (longitud relativa de la atmosfera que

han de atravesar los rayos) [9].

1.2.2.2 Voltaje a circuito abierto (Voc)

Es el voltaje maximo disponible de una celda solar y se produce cuando la corriente
es cero. El voltaje a circuito abierto corresponde a la cantidad de polarizacion directa
sobre la celda solar debido a la polarizacién de la unién de la celda solar con la

corriente generada por la luz.

Si en la ecuacién (8), la corriente neta (I) se iguala a 0 y se hacen una serie de

aproximaciones, el valor de Voc se ajusta a:

nkgT

Voc =2 1n (I’—Z + 1) 9)

La ecuacion (9) muestra la dependencia del Voc con la corriente de saturacion y la
corriente de luz generada. El parametro clave es la corriente de saturacion (lo), ya
que puede variar muchos ordenes de magnitud, mientras que Isc (es decir I.)
tipicamente presenta una baja variacidn. Este parametro lo, depende de la
recombinacién en la celda solar, por lo que valores 6ptimos de Voc pueden ser

relacionados con bajos valores de recombinacién hueco-electron.

12
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El Voc encuentra una relacién directa con el ancho de banda prohibida (Eg) de la
capa absorbente. Varios experimentos realizados para estructuras ClSe, CIGSe y
CGS revelan que este voltaje aumenta linealmente con el incremento de Eg hasta
cierto punto, cuando entonces empieza a no ser lineal, pero sigue aumentando con

el ancho de banda prohibida [11]. La forma lineal se representa con la ecuacion:

Asi pues, cuando el ancho de banda prohibida aumenta, el voltaje a circuito abierto
también aumenta, pero la corriente a corto circuito se ve disminuida, debido al bajo
volumen de fotones que llegan a la capa absorbente, lo que provoca la menor

generacion de corriente.

Tanto para CIGSe como CZTS, se ha observado que los valores de voltaje mas
altos se presentan con estructuras de anchos de bandas prohibidas superiores, es
decir CulnGaSe: (Eg =1.7 eV, Voc = 905 mV) [12] y Cu2ZnSnS4 (Eg =1.45 eV, Voc
= 661 mV) [13]. Asimismo, los dispositivos que han mostrado mayores valores de
JSC han sido, tanto como para CIGSe como CZTS, los que presentan un ancho de
banda prohibida menor (CulnSez y Cu2ZnSnSey) [12,14].

1.2.2.3 Curvas |-V

La curva |-V de una celda solar es la superposicién de la curva I-V del diodo de la
celda solar en la oscuridad con la corriente generada por la luz solar [15]. Ambas
curvas, estan representadas en la Figura 7. Como se observa en la imagen, la luz
solar tiene el efecto de desplazar la curva |-V hacia abajo en el cuarto cuadrante,

donde puede ser separada de la curva del diodo (curva I-V en la oscuridad).

13
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Figura 7. Circuito eléctrico de una celda solar fotovoltaica.

La representacion de esta curva I-V (J-V si definimos esta intensidad en funcion de
un area determinada) se obtiene a partir de la ecuacion caracteristica de los
dispositivos fotovoltaicos mostrada anteriormente (Ec. 8). A partir de esta curva se
pueden obtener los valores caracteristicos de una celda fotovoltaica como Voc
(cuando J=0) o Jsc (cuando V=0). En la curva también se observa el punto de
maxima potencia (PMP) que viene definido por Vm Yy Jm Y €s el punto donde el

producto entre los parametros de corriente e intensidad alcanza su mayor valor.

1.2.2.4 Factor de llenado FF (Fill Factor)

Se define como el cociente entre la potencia maxima (Vm X Jm) Yy el producto entre
Voc Y Jsc:

FF = JmXm_ (11)
VocXJsc

Este parametro describe la curva J-V como un rectangulo color azul que se muestra
en la Figura 7, es decir, que el dispositivo maximiza sus parametros de corriente y
voltaje. El valor de este parametro se ve afectado por las resistencias en serie (Rs)

y paralelas (Rsh).
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1.2.2.5 Eficiencia

La eficiencia (n) es el parametro mas comunmente utilizado para cuantificar el
rendimiento de la celda solar. Es definida como la relaciébn entre la energia
producida por la celda en funcion a la energia solar que incide sobre ella. La
eficiencia total depende del espectro, la intensidad de la luz solar incidente y de la
temperatura a la que se encuentra la celda. Las condiciones, en las cuales se mide
la eficiencia se deben controlar cuidadosamente, con el fin de comparar el
rendimiento de un dispositivo a otro. Asi pues, las celdas solares terrestres se miden
en las condiciones AM1.5 (Figura 6) a temperatura 25°C. Las celdas solares
destinados a ser utilizadas en el espacio se miden en condiciones AMO. La eficiencia
de una celda solar se determina como la fraccion de potencia incidente que se
convierte en electricidad y se define como:

_ Pmax _ VimXI;m _ VocXIgcXFF
p = tnax - Il _ (12

in Pin Pin

Donde Pin para las medidas en laboratorio de eficiencia suele ser considerada 1
kW/m? 0 100 mW/cm?2.

1.2.3 Materiales semiconductores de interés fotovoltaico

En unared cristalina de un solido sus electrones presentan un problema que pueden
ser resueltos a partir de la aproximacion de los electrones no interactuantes, a traves
del planteo de la ecuaciéon de Schroédinger con un potencial periédico (Teorema de
Bloch). Como resultado de esta solucion aparecen las bandas de estados de
energias permitidas, conocidas también como bandas de energia prohibida o

anchos de bandas prohibidas como ocurre para los aislantes y semiconductores
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[16]. En la figura 8 se pueden observar dos casos diferentes de conformacion de

bandas, dependiente del tipo de estructura cristalina del semiconductor.

E (eV) E (eV)

[¥%)

17 r x & 2, r % E

(111) «—— —— (100) (111) «— —— (100)

() (b)

Figura 8. Estructura de bandas para dos semiconductores cristalinos, (a) Siy (b) GaAs [16].

En un semiconductor el ancho de banda prohibida es menor que para los aislantes
(para el Sies de 1.12 eV a temperatura ambiente), de modo que algunos electrones
de la banda de valencia pueden moverse por agitacién térmica hacia el siguiente
nivel de energia permitido en la banda de conduccion, quedando huecos en la
banda de valencia. Se puede pensar a los huecos como particulas que poseen
carga positiva, que se mueven en la direccién opuesta a los electrones ante la

presencia de un campo eléctrico aplicado.

Existe también una gran variedad de compuestos semiconductores, por ejemplo
aguellos que se obtienen al combinar los elementos de las columnas Il y V de la
tabla periodica, los que presentan predominantemente ligadura covalente. Cristales
semiconductores provenientes de las columnas Il y VI poseen tanto componente
iGnico como covalente; estos se conocen como semiconductores polares (ZnSe,
CdS, CdTe). En la Tabla | se presentan algunos elementos y compuestos

semiconductores y sus propiedades [17].
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Tabla 1 Ancho de banda prohibida y estructura cristalina para algunos elementos y compuestos
semiconductores.

Elemento o
Estructura Eg (300 K)
compuesto _ _
_ Cristalina (eV)
semiconductor
Si 1.12
Elemento Diamante
Ge 0.67
Columnas Il - Cds ) 2.42
Zincblenda
Vi CdT 1.56
AISb 1.58
GaAs 1.42
Columnas Il - GaP _ 2.26
Zincblenda
v Gasb 0.72
InAs 0.36
InP 1.35
Columna IV SiC Wursite 2.996
Columnas IV - PbS 0.37
Rock Salt
VI PbTe 0.26

Para mejorar las propiedades electronicas de un semiconductor, se deben
incorporar impurezas con una concentracidn mucho menor gue la del constituyente
basico. Este proceso se denomina impurificacion. Y al semiconductor se
denominara semiconductor extrinseco.

Para el caso del Si, cuando las impurezas provienen de elementos de la columna V
en la tabla periddica (P, As, Sb, Bi), las mismas aportan cuatro electrones para
satisfacer los enlaces covalentes, dejando un quinto libre. Estas impurificaciones se

17
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denominan donadores o dadores. El electron libre tiene una energia de ionizacion
muy baja (~ 0.05 eV) y, a bajas temperaturas (~ 4 K), permanece en orbita alrededor
de su &tomo. Pero a temperaturas mas altas (en particular a temperatura ambiente)
se ionizan y contribuye a la conductividad eléctrica, dejando atras el ion positivo del
atomo donor. A semiconductores impurificados con elementos donores se los

denomina semiconductores tipo n.

En cambio si la impureza pertenece al grupo Il (B, Al, Ga, In), esto provoca que no
se lleguen a completar los cuatro enlaces con los atomos vecinos de Si, requiriendo
un electrén, que deja entonces un hueco positivo libre en la banda de valencia. Este
semiconductor es de tipo p y a los atomos causantes de la conduccion por huecos

se los llama aceptores.

Existen también los materiales de denominados de segunda generacion, son los
conocidos como tecnologia de peliculas delgadas (thin film), estos exhiben una
amplia gama de propiedades: tanto Opticas, eléctricas, magnéticas,
magnetoeléctricas, etc. Sus aplicaciones en la Ciencia de los Materiales se pueden
observar en: microelectronica, recubrimientos resistentes al desgaste,
recubrimientos opticos, implantes biol6gicos, medios de almacenamiento de datos
(CDs and DVDs), dispositivos de pantalla plana, celdas fotovoltaicas, sensores, etc.
[18-20].

1.3 Interfaces en celdas solares

Existen varias interfaces posibles que pueden presentarse en un dispositivo
fotovoltaico, las mas importantes que se utilizan en celdas fotovoltaicas y de
materiales son: homouniones (semiconductor-semiconductor) y heterouniones

(semiconductor A — semiconductor B), semiconductor-vacio, metal-semiconductor.
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1.3.1 Homouniones

Una celda solar convencional de Si, representa el ejemplo de una homounion, que
consiste en la unién de dos regiones: una region frontal, el emisor y una region
posterior, la base. Entre estas dos regiones neutrales, existe una region de
transicion, conocida como juntura, que presenta un vaciamiento de carga
volumétrica espacial, formandose una barrera de potencial que da lugar a un campo

eléctrico importante (>10%V/ cm).

En la Figura 9 se muestran algunos detalles tipicos del diagrama de bandas de una

homounioén.

Region de ”.E“”

agotamiento

Banda de conduccion

Fermi

Unién p-n

Figura 9. Diagrama de bandas de una homounién n-p en equilibrio termodinamico.

Fisicamente se puede pensar que el potencial de difusion resulta de la transferencia
mediante difusion de electrones (huecos) de la zona n (p) a la zona p (n), es decir
desde una zona donde son mayoritarios a otra donde son minoritarios. El equilibrio

se alcanza cuando el nivel de Fermi resulta constante.
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1.3.2 Heterouniones

Es una unién formada por dos semiconductores distintos con diferente ancho de
banda prohibida y afinidades electronicas (Xs). Una forma de obtener esta union es
a través del crecimiento epitaxial de un semiconductor sobre el otro. La energia de
las bandas de valencia y de conduccion presenta discontinuidades en la interfaz de
una heteroestructura, debido a los diferentes valores del ancho de banda prohibida
y de afinidad electronica. Existen tres tipos de alineamiento de bandas [21] los

cuales se observan en la Figura 10.

(a) (b) (c)

v

Figura 10. Tipos de alineamientos de la banda de energia: (a) tipo | o abierta, (b) tipo Il 0

escalonadas, (c) tipo Il o rota.

Los parametros mas relevantes en una heterunién son la funcién de trabajo (®s)
que es la diferencia entre el nivel de vacio y Er, la afinidad electrdnica y por supuesto
el ancho de banda prohibida. En este tipo de uniones estos parametros tienen

cantidades totalmente diferentes, sin tomar en cuenta la impurificacion.

El nivel de fermi debe ser constante en todo el sistema en condiciones de equilibrio
térmico para este tipo de uniones, este requerimiento permite la aparicion de un

potencial electroestatico equivalente a la diferencia de las funciones de trabajo.
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En las heteruniones suele formarse una discontinuidad en la banda de conduccién
en la union equivalente a la diferencia de las afinidades de los materiales y otra
discontinuidad en la banda de valencia debido a la diferencia entre el ancho de

banda prohibida de ambos materiales, como se puede observar en la Figura 11.

Figura 11. Diagrama de bandas de una heterunién formada por la union de dos piezas.

La barrera que se observa en la banda de conduccién de la Figura 11 no es
conveniente para dispositivos fotovoltaicos ya que puede bloquear los electrones
que fluyen del material tipo p al material tipo n. Este puede dificultar a la region p su
contribucion a la fotocorriente. Afortunadamente, esta barrera puede ser evitada
mediante una apropiada combinacién de afinidades electrénica e impurificaciones
[22].

Es importante tener en cuenta que pueden existir diferencias en la estructura
cristalina de ambos semiconductores, formandose defectos a causa de este
desajuste entre las constantes de las dos redes. Estos defectos introducen niveles
en el ancho de banda prohibida que pueden actuar como centros de recombinacién.
Por lo tanto para obtener heterouniones con las mejores propiedades electronicas
es esencial utilizar semiconductores con estructura cristalina y parametro de red

similares.
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1.4 Ecuaciones basicas en celdas solares

Las ecuaciones basicas que describen tanto el comportamiento estacionario como
dindmico de los portadores en un dispositivo electronico basado en
semiconductores bajo la influencia de perturbaciones que provocan el apartamiento
de las condiciones de equilibrio térmico, pueden clasificarse en tres modelos de
ecuaciones: ecuaciones de Maxwell, ecuaciones de densidad de corriente y
ecuaciones de continuidad [23].

e Ecuaciones de Maxwell para materiales isétropos y homogéneos

vxE = -2 (13)
VxH = 52+ Jeona = Jeot (14)
V.D =p(x,vy,2) (15)
V.B = uoH (16)
D = &E (17)

donde E es el campo eléctrico, D es el vector desplazamiento eléctrico; B es el
campo magnético, H el vector induccidon; & es la permeabilidad y o la
permeabilidad; p (X,y,z) es la densidad de carga total; Jcond €S la corriente de
conduccidn total y Jiot €s la densidad de corriente total. La ecuacion de Poisson (Ec.
15) determina las propiedades de la region de vaciamiento de la juntura p-n. Puesta
en términos del potencial electrostatico @ resulta:

vip =L (18)

0

e Ecuaciones de la densidad de corriente de electrones y huecos

La densidad de corriente de electrones Jn y la densidad de corriente de huecos Jp

estdn dadas por una componente de desplazamiento (drift) debido al campo
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eléctrico (E) y otra de difusion debida al gradiente en la concentracion de portadores
(Vn,Vp) [23]:

Jn = qunE +qD,Vn (19)
Jo = qupE + qD,Vp (20)
Jeona = Jn +]p (21)

donde Dn y Dp son los coeficientes de difusion de electrones y de huecos
respectivamente. Para campos suficientemente altos, el término unE o upE debe
reemplazarse por la velocidad de saturacion vs. Estas ecuaciones no incluyen los
efectos de campos magnéticos externos aplicados. Si se aplican campos
magnéticos se debe agregar una densidad de corriente JnLtan6n y JpLtanB, (donde
6n = qunnRH|B|, siendo RH la constante de Hall, similarmente se define 8;) en las

ecuaciones (Ec. 18) y (Ec. 19), respectivamente.
e Ecuaciones de continuidad

Las ecuaciones de continuidad representan la conservacion de la carga eléctrica.

Estas ecuaciones son [23]:

I = Gy = Uy +2V.], (22)
O¢ q
d 1
a—’:=Gp—Up+5|7.]p (23)

Donde Gn y Gp son la tasa de generacion de electrones y de huecos,
respectivamente, en unidades de cm3s, causadas por excitaciones 6pticas con
fotones de energia suficiente para producir transiciones banda-banda o por
ionizacion por impacto debida a campos eléctricos intensos. Una vez que los pares
electrén-hueco fueron generados, existen mecanismos fisicos que hacen retornar
al sistema al equilibrio produciendo eventualmente su recombinacion. Un es la tasa

de recombinacion de electrones/huecos en semiconductores tipo p-n.

23



\caA
\3?‘;;\ & .r;:cﬁf

==

INSTITUTO DE INVESTIGACION E INNOVACION EN ENERGIAS RENOVABLES

O
Ryt

Ly .
HAza

(5.
Yrypav®

1.4.1 Modelos de recombinacion de pares electrén — hueco

La Recombinacién es un proceso inverso a la generacion. Un electron se recombina
con un hueco y cede su energia para producir calor o luz. Los dispositivos que
utilizan este fenébmeno de manera optimizada para emitir luz, son los diodos

emisores de luz (LED).

En general, celdas solares de peliculas delgadas de alta eficiencia de conversion
estan caracterizadas por tener altas movilidades, bajas densidades de estados
asociados a trampas y centros de recombinacion. Por consiguiente consideramos
gue es importante tomar en cuenta la influencia de la composicion quimica sobre
las densidades de estados asociados a trampas y centros de recombinacién
presentes en las peliculas delgadas, teniendo en cuenta que al dia de hoy aun no
se explica al detalle como realmente se forma una trampa en las peliculas delgadas

para celdas solares [24].

El mecanismo de recombinacion ocurre debido a que con el tiempo, los electrones
gue fueron excitados para brincar hacia la banda de conduccion, pierden energia y
se estabilizan de nuevo a la banda de valencia, recombinandose con un agujero.
Existen tres tipos de recombinacion; Radiactiva, Shockley-Read-Hall y Auger. Las
recombinaciones Auger y Shockley Read-Hall dominan en las celdas solares
basadas en silicio. Entre otros factores, la recombinacion se asocia con la vida util

del material, y por lo tanto la de la celda solar.

1.4.1.1 Recombinacion radiactiva

La recombinacion radiactiva es el mecanismo de recombinacion dominante en los
semiconductores de banda prohibida de energia directa. La luz producida por un
diodo emisor de luz (LED) es el ejemplo mas evidente de recombinacion radiactiva
en un dispositivo semiconductor. Las celdas de concentracion y espaciales se hacen
tipicamente de materiales de banda prohibida directa (GaAs, etc.) y, entonces, la

recombinacién radiactiva domina. Sin embargo, la mayoria de las celdas solares
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terrestres estan hechas de silicio, que es un semiconductor de banda
prohibida indirectay la recombinacién radiactiva es extremadamente baja y
generalmente despreciada. En la recombinacion radiactiva, un electron de la banda
de conduccién combina directamente con un agujero en la banda de valencia,
liberando un fotdn; y el foton emitido tiene una energia similar a la banda prohibida
y, por tanto, esta solo débilmente absorbido de manera que puede salir del

semiconductor.

1.4.1.2 Recombinacion Shockley-Read-Hall

La recombinacion a través de defectos, también llamado Shockley-Read-Hall, no se
produce en un material perfectamente puro, sin defectos. La recombinacion SRH es

un proceso de dos pasos.

I.  Un electrén (o hueco) queda atrapado por un estado de energia en la region
prohibida que se introduce a través de defectos en la red cristalina. Estos
defectos  pueden introducirse involuntariamente 0  agregarse
deliberadamente al material, por ejemplo, al impurificar el material.

II.  Siun hueco (o un electrén) asciende al mismo estado de energia antes de
qgue el electrén vuelva a emitirse térmicamente en la banda de conduccién,

entonces se recombina.

La velocidad a la que un se mueve en el nivel de energia en la zona prohibida
depende de la distancia del nivel de energia introducido desde cualquiera de los
bordes de la banda. Por lo tanto, si una energia se introduce cerca de cualquiera de
los bordes de la banda, la recombinacion es menos probable ya que el electron
puede ser re-emitido al borde de la banda de conduccién en lugar de recombinarse
con un agujero que se mueve en el mismo estado de energia de la banda de
valencia. Por esta razon, los niveles de energia cerca de mediados del ancho de

banda prohibida son muy eficaces para la recombinacion.
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1.4.1.3 Recombinacion Auger

La recombinacion Auger implica tres portadores. Un electron y un agujero se
recombinan, pero en lugar de emitir la energia en forma de calor o como un foton,
la energia se da a un tercer portador, un electrén en la banda de conduccién. Este

electron luego se termaliza de vuelta al borde de la banda de conduccion.

La recombinacion Auger es la mas importante a altas concentraciones de
portadores ocasionado por una impurificacion alta o un alto nivel de inyeccién bajo
luz solar concentrada. En las celdas solares basadas en silicio (la mas popular), La
recombinacion Auger limita la vida util y la eficiencia final. Cuanto mas fuertemente
impurificado esta el material, mas corto es el tiempo de vida de la recombinacion

Auger.

1.5 Tecnologias de celdas solares

Un sistema fotovoltaico es aquel que estd constituido por un circuito de celdas
solares las cuales se encargan de captar la radiacion solar y transformarla en
energia eléctrica, sin embargo no todas son iguales y se distinguen entre si debido
a su composicion y rendimiento en términos generales, pero para su estudio pueden

clasificarse en tres generaciones distintas.

e Celdas Solares de primera generacion

Conocidas como celdas en oblea pues en su disefio se emplean discos delgados
de silicio que se asemejan en forma a una oblea. Este tipo de celdas se fabrican por
un proceso de difusion y en los discos que las componen se colocan contactos
eléctricos en ambas caras que generan un campo eléctrico. EI campo eléctrico
generado en los discos produce la energia que posteriormente es recolectada por
un electrodo que recubre la cara de la oblea de silicio que esté expuesta a la
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radiacion solar. Hasta hace pocos afios esta primera generacion eran las unicas
celdas que se empleaban en la produccién comercial de paneles fotovoltaicos y las

encontramos en los sistemas disefiados para autoconsumo.
e Celdas Solares de segunda generacion

Para esta generacién de celdas solares igual se pueden usar obleas de silicio pero
su funcionamiento esta basado en los depdsitos epitaxiales, esto llevo al desarrollo
de las celdas solares de pelicula delgada. La tecnologia de pelicula delgada siempre
habia sido mas barata pero menos eficiente, hasta hace unos afios donde ha
mejorado significativamente. La eficiencia de una celda solar de laboratorio para
CdT y CIGSe ahora supera los 21%, superando al Silicio multicristalino de primera
generacion. Las aplicaciones de la segunda generacion solian ser mas
especializadas e incluso Unicamente empleadas en el espacio exterior, pero con los
avances en las investigaciones sobre nuevas técnicas de depdsito de las capas y
nuevos materiales para las peliculas de sus materiales, actualmente ocupan el lugar

como la principal alternativa para sustituir a las celdas de Silicio.

e Celdas Solares de tercera generacion

En la fabricacion de celdas de tercera generacion se emplean dispositivos
semiconductores, nanotubos de carbono, nanocristales, polimeros, tintas
sensibilizadas y celdas fotoelectroquimicas. Estas celdas tienen aplicaciones tanto
terrestres como espaciales y por el tipo de materiales que implica su fabricacion a

la fecha aln son bastante costosas.
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1.6 Planteamiento del problema

En la actualidad la creaciébn de nuevos materiales para el desarrollo de celdas
fotovoltaicas es de gran interés cientifico y tecnolégico. La demanda de aplicaciones
obliga al desarrollo de materiales que presenten mayor eficiencia, mayor resistencia

fisica y un menor costo de produccion y operacion.

Las celdas solares CIGS presentan un area de oportunidad para la investigacion
cientifica y tecnoldgica de los materiales, ya que diversos estudios se han realizado
en los cuales se han detectado incrementos en la eficiencia, que mas adelante
abordaremos, ya que en comparacion con los procesos de fabricacion de las celdas
solares de Si, las celdas CIGSe suelen ser procesos menos cOstosos, en este
estudio se abordara la sintesis de la celda mediante la técnica de 3 etapas
denominada hibrida, el cual simplifica y reduce tiempos y costos en la produccién

de la celda.

Ademas un campo muy relevante para el estudio de las celdas fotovoltaicas es el
de la simulacion numérica, existen estudios de simulacién en su mayoria tedricos y
que idealizan parametros para mejorar el funcionamiento de la celda y no toman en
cuenta los defectos ocasionados por las impurezas del material, ademas de que
muchos estudios de simulacion son basados en una sola dimensién, por lo que este
estudio profundizara en la simulacion numérica en un orden superior, para
determinar los pardmetros como Voltaje de circuito abierto (Voc), Corriente de corto
circuito (Jsc), Factor de Forma (FF) y eficiencia (n), y determinar de qué manera
tienen influencia cada variables en el funcionamiento del dispositivo y que factor de

la sintesis se relaciona con estos parametros.
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1.7 Objetivos

1.7.1 Objetivo general

Estudiar celdas solares de peliculas delgadas CIGS mediante simulaciones
numericas en 2D para el analisis del funcionamiento tedrico-experimental, para
coadyuvar el proceso de depdsito de materiales y la fabricacion de la celda

fotovoltaica.
1.7.2 Objetivos Especificos

Analizar estructuras de celdas solares de peliculas delgadas CIGS, variando

pardmetros fisicos para estudiar el comportamiento de las mismas.

Realizar un modelo de simulacion con parametros tedricos
reportados para alcanzar los valores de eficiencia record y tomar como referencia

en nuestro analisis.

Estudiar los procesos experimentales de depoésitos de las peliculas delgadas
denominado 3SH, asi como otras técnicas de laboratorio para identificar los

pardmetros opto eléctricos de mayor influencia en el funcionamiento del dispositivo.

Analizar y estudiar a través de la simulacion los efectos en la eficiencia, defectos
y pardmetros opto eléctricos de las peliculas delgadas obtenidos

experimentalmente.

Coadyuvar el proceso experimental para realizar depositos que nos permitan
obtener los parametros que optimicen el funcionamiento de la celda solar de pelicula
delgada CIGS.

29



INSTITUTO DE INVESTIGACION E INNOVACION EN ENERGIAS RENOVABLES

1.8 Justificacion

El presente trabajo pretende relacionar el estudio tedrico a través de la simulacion
numerica y con el trabajo experimental de sintesis y caracterizacidon de materiales
semiconductores con aplicaciones fotovoltaicas, especificamente con peliculas
delgadas de CIGSe utilizadas como capa absorbente en las celdas fotovoltaicas,
ademas del analisis de la capa ventana de CdS en el dispositivo, para completar el
analisis en la unién P-N del dispositivo. Se relacionaran estos dos campos de
estudio a través de la generacién de un modelo tedrico de simulacion en cual
optimice el dispositivo e identifique la influencia de algunos parametros en su
funcionamiento, para luego relacionarlos en la obtencion de los mismos a través de
la sintesis experimental para lograr coadyuvar y proponer mejoras en la fabricacion

y depaosito de las peliculas de la celda solar CIGSe.
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Capitulo 2 Celdas solares de peliculas
delgadas Cu (In, Ga) Se2

La necesidad de materiales y sistemas nuevos avanzados con nuevas propiedades
condujo a la tecnologia de pelicula delgada. Esta nueva tecnologia viene a sustituir
a la primera generacion de celdas solares, basadas en obleas de silicio, por ser mas
eficiente y rentable. Las celdas solares de pelicula delgada son un desarrollo en el
campo de las celdas fotovoltaicas que da una esperanza considerable para su uso
generalizado en la produccién de electricidad.

El problema méas importante para la comunidad cientifica es que antes de la
fabricacion de sistemas comerciales utilizando ya sean las tecnologias de Si o las
basadas en peliculas delgadas, se debe realizar una investigacion profunda de los
mecanismos de absorcion y conversion de la energia solar. La calcopirita ha venido
sustituyendo de manera importante en los ultimos afios al Si como absorbente para
los sistemas fotovoltaicos, y se requiere investigacion y desarrollo para optimizar las

propiedades de la capa absorbente.

2.1 Celdas solares basadas en calcopiritas

Los dispositivos de celdas solares de capa delgada basan su actividad fotovoltaica
al igual que la tecnologia de silicio, en la presencia de un material de naturaleza
semiconductora que permite absorber gran parte de los fotones procedentes de la
luz solar, como es el caso de ciertos compuestos que cristalizan con la estructura
calcopirita. Esta estructura ha sido estudiada desde 1970 como una alternativa que
permita reducir costos de produccion e incrementar el rendimiento de los
dispositivos. La calcopirita es conocida como el mineral CuFeS.. Los elementos que
componen su estructura pueden variar. En los dispositivos fotovoltaicos se emplean

principalmente los compuestos CISe (CulnSez) y CIGSe (Cu (In1xGax) Sez).

33



INSTITUTO DE INVESTIGACION E INNOVACION EN ENERGIAS RENOVABLES

7,
(.
Yrypav®

Debido a que una alta eficiencia es el requisito mas importante en los dispositivos
de celdas solare, el mejor material para la tecnologia fotovoltaica deben ser los
elementos de pelicula delgada, ya que tienen muchas ventajas sobre el silicio
cristalino. EI consumo de materiales es menor ya que el espesor requerido de la
capa activa es de solo unos pocos micrémetros; por lo tanto, las impurezas y los
defectos cristalinos llegan a ser aceptables en un grado mucho mayor que en el
Silicio cristalizado. Estas peliculas delgadas se pueden depositar sobre sustratos
baratos, como el vidrio, mediante varios métodos al vacio, mientras que se pueden
usar sustratos doblados y flexibles, como laminas poliméricas, lo que hace que el
dispositivo sea particularmente liviano. Los materiales candidatos para la
fabricacion de celdas solares de peliculas delgadas o TFSC (Thin Films Solar Cells)
de bajo costo son el Si amorfo (a-Si), el CdTe, los materiales de calcopirita CulnSe>
(CIS) y sus aleaciones hechas agregando Ga o S (CIGSe2 o CIGSe>S). De estos
materiales, en un principio el a-Si tuvo la mayor cuota de mercado fotovoltaica, con
un coeficiente de absorcion suficientemente superior al del Si cristalino y un ancho
de banda prohibida directa de 1.5 eV, que se acerca al ideal. La principal desventaja
es la disminucién del rendimiento con relacion al tiempo de exposicion a la radiacion

solar.

A diferencia del a-Si los materiales semiconductores CdTe, CISe y CIGSe, utilizados
en la fabricaciébn de TFSC, no presentan problemas similares de inestabilidad y
degradacion tras la exposicion a la luz solar. Sin embargo, las celdas solares
basadas en materiales CISe han mostrado mejoras durante la exposicion a la luz
en condiciones normales de funcionamiento. Estos materiales son semiconductores
de ancho de banda prohibida directa y tienen altos coeficientes de absorcion. Las
eficiencias de las celdas solares a nivel de investigacion para casi todas las
tecnologias existentes desde 1975 hasta la actualidad se muestran en la Figura 12.
Es evidente que las celdas solares de calcopirita han superado el rendimiento del

Si policristalino.
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Figura 12. Las mejores eficiencias de celdas solares en investigacién (Best Research-Cell
Efficiency Chart, s. f.).

2.2 Estructura de la capa absorbente CIGSe

Los materiales se clasifican por la forma en que los &tomos estan dispuestos dentro
del mismo. Los materiales solidos en los que no existe ningun orden de lago alcance
entre sus atomos se llaman amorfos. Pero en los materiales en los cuales los
atomos se encuentran dispuestos en una estructura altamente ordenada se llaman
cristalinos. Los materiales policristalinos se constituyen con pequeias regiones
cristalinas de orientacion aleatoria llamadas granos, cuyas interfaces se denominan
borde de grano. Los cristales se forman a medida que un material en estado liquido

se enfria, ya que la proximidad de los atomos disminuye su energia [1].
Una estructura cristalina se entiende como aquella que esta formada por una

repeticion peridédica de un nuamero infinito de atomos o grupos de atomos. En

términos de una red, la estructura cristalina se puede definir como un grupo de
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atomos ubicados en cada punto de la red cristalina. Este grupo de atomos se
denomina base [2].

Los materiales con una estructura calcopirita son semiconductores de tipo p,
cristalizan en el sistema tetragonal centrado en las caras y su grupo espacial es
/424, Los elementos que forman la red presentan una distribucion de tipo A'B""X,V,
donde cada atomo A" (Cu, Ag) y B3* (Al, Ga, Ta, In) esta tetraédricamente
coordinado con 4 atomos de X% (S, Se) (Figura 13). A su vez, cada atomo X ocupa
la mitad de los huecos tetraédricos y se encuentra coordinado tetraédricamente a 2

atomos de Ay 2 atomos de B de forma ordenada.

Sus caracteristicas Opticas son un ancho de banda prohibida directo y modulable
(segun la impurificacion) que permite la captacion de un elevado rango energético
de los fotones irradiados sobre la superficie terrestre y una elevada absorcion de los
fotones a espesores reducidos de la capa, el compuesto mas comunmente

estudiado es la disolucion sélida Cu (In1xGax) (S y Seiy)2, (x, y= 0-1) [3,4].

® cu
® 'n/Ga
) se

Figura 13. Estructura calcopirita Cu (In1.xGay) (SySei.y)e.
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Los parametros de red de una estructura calcopirita oscilan segun los valores de x
e y. Por tanto, para el compuesto CulnSe: (CISe) los parametros reticulares son
a=5.76 Ay c=11.59 A, mientras que para CuGaSe, (CGSe) disminuyen ligeramente:
a=5.61 A y c=11.02 A. La sustitucion parcial del In por Ga en CISe da lugar a una
estructura Culno.7Gao.3Se2 con unos parametros de red intermedios entre las dos
estructuras a= 5.74 A y c= 11.45 A (= 81 pm >rea= 62 pm [5]). Esta Ultima
disolucidn solida es la composicion mas ampliamente analizada (In = 70% y Ga =
30%). Los parametros de red en la estructura calcopirita se encuentra directamente
relacionado en sentido inverso con sus valores de ancho de banda prohibida (ancho
de banda prohibida a parametro de red) [6]. Por tanto, los valores de ancho de
banda prohibida estan directamente ligados con la composicién elemental de la
estructura calcopirita (a mayor parametro de red menor ancho de banda prohibida).
Las ODC (“Ordered Defect Compounds”) son semiconductores de tipo n que forman
una homounién p-n en la interfase con CIGS, lo que provoca incremento en la
recombinacién en el “bulk” y en consecuencia pérdidas en el dispositivo (menores
huecos alcanzan la heterounion CIGSe-CdS) [7]. Para minimizar estas fases (ODC
y Cu-Se) y optimizar los pardmetros eléctricos, se han determinado estequiometrias
como Cu/In+Ga = 0.9y Ga/In+Ga = 0.3 [4].

2.3 Banda de energia prohibida o ancho de banda
prohibida

Es necesario estudiar el comportamiento de los electrones (o portadores de carga)
en estas redes cristalinas desde una perspectiva de la electronica. Este problema
se puede resolver a partir de encontrar la solucion mas proxima, de la Ecuacion de
Schradinger aplicada a la red cristalina. Para ello se utilizan aproximaciones, por
ejemplo la de electrones no interactuantes y un potencial periddico (existen varios
modelos para este potencial: Modelo Kronig-Penney, primeros vecinos, etc.) a
través del Teorema de Bloch. Como resultado se llega a que los electrones pueden

situarse solo en bandas de estados de energia permitida, siendo las regiones de
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energia no permitidas las llamadas bandas de energia prohibidas o anchos de

bandas prohibidas [8].

El ancho de banda prohibida es una de las condiciones de mayor influencia en el
funcionamiento de una celda solar que impacta directamente en la eficiencia del
dispositivo. Segun su valor de ancho de banda prohibida, el compuesto puede
absorber fotones con mayor o menor longitud de onda. Segun Shockley y Queisser,
el limite de eficiencia tedrico para un dispositivo fotovoltaico (limite Shockley-
Queisser) con monounidén p-n para un espectro solar con un coeficiente “air mass”
AML1.5 se encuentra situado en 33.7% [9,10].

Para alcanzar valores de ancho de banda prohibida cercanos a la maxima eficiencia
teorica, se ha estudiado la introduccion de elementos como Se, S e impurificaciones
con Ga en compuestos como CIS o CISe. Se introduce S en CulnSe», sustituyendo
parcialmente al Se, para aumentar los valores de ancho de banda prohibida, dando
lugar a disolucién solida Culn(S,Se)2 [11,12]. El Ga se adiciona para sustituir
parcialmente al In, asi pues se logran compuestos Cu (In1.xGax) Se> [3,13] o Cu (In1-
xGax) (S,Se)2 [13-15]. El material mas ampliamente estudiado es el Cu (InixGay)
Se», debido a la féacil introduccion del Ga en su red cristalina y su estabilidad

composicional. Este compuesto posee también el récord de eficiencia con 22.6%

[4].

2.4 Coeficiente de absorcidén en semiconductores

Al trabajar con semiconductores con aplicaciones en celdas solares, es importante
tener en cuenta la capacidad de éstas de absorber radiacion electromagnética, ya
gue serd su funcién primordial. La forma de caracterizar esta propiedad en un
material es a través del coeficiente de absorcion, a= a(A) donde A es la longitud de

onda de la radiacidon en cuestion, la cual se define como la tasa relativa de
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decrecimiento de la intensidad de la radiacion I(A) a lo largo de su camino de
propagacion [16]:
El coeficiente de absorcion, a, esta relacionado con el coeficiente de extincion, Kk,

por la siguiente formula:

o =K 24
== (24)

Donde A es la longitud de onda. Si A es en nm, se multiplica por 107 para obtener
el coeficiente de absorcion en las unidades de cm-L.

Los compuestos de calcopirita como es el caso del CIGSe presentan elevados
valores del coeficiente de absorcién (a) (Figura 14)~ 10° cm?® a los rangos
energéticos, donde el espectro solar es mayoritario (300-100 nm) [17]. Una de sus
grandes ventajas es el poco espesor que necesita para alcanzar una elevada
absorcion del espectro solar (~ 10° ym), mientras que la tecnologia de silicio
cristalino necesitan espesores mayores (~200-300 um), debido al ancho de banda

prohibida indirecto que posee el material.

10° g : - : :
= | CH,NH,Pbl,
E CdTe 8-S
(5] 1{:] e P Lt
— Gahs | S —
:E 10° b ) -
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Figura 14. Comparacion del coeficiente de absorcion entre diferentes materiales perovskita y

calcopiritas con aplicacién en celdas solares de pelicula delgada [17].
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2.5 Estructura y caracteristicas del dispositivo

La estructura mas comun y con el mejor funcionamiento de una celda solar basada
en Cu(In,Ga)Se. (Figura 15) es una serie de materiales apilados de peliculas
delgadas. Como se observa en la Figura, lo que constituye a este dispositivo son el
vidrio sodocalcico (sustrato), molibdeno (contacto posterior), Cu(In,Ga)Se> (capa
absorbente), sulfuro de cadmio (capa amortiguadora de CdS), Oxido de zinc
(ventana de ZnO) y los contactos. La estructura que se muestra en la Figura 13 ha
sido de la méas exitosa en cuanto a eficiencia de conversion, con informes que
muestran 21.7%-22.6% [18,19].

- O—
n-ZnO
n-CdS
p-CIGS
+
I~ Glass substrate T

Figura 15. TFSC con capa absorbente de calcopirita.

2.5.1 Sustrato

En estos arreglos el sustrato mas comunmente utilizado suele ser un vidrio
sodocalcico comun. La introduccion de Na del sustrato de cal sodada de vidrio
durante el crecimiento de la capa absorbente contribuye a la calidad del material

absorbedor. Aunque la funcion del mecanismo de difusion de Na no se entiende
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completamente, su presencia en el crecimiento de la pelicula absorbente es
necesaria para que los dispositivos logren una alta eficiencia. Las especificaciones
generales con que debe cumplir este sustrato son la estabilidad mecanica y la
congruencia del coeficiente de dilatacion térmica con la siguiente capa depositada.
Los depositos de la capa absorbente se logran a temperaturas que van desde los
350°C hasta los 550°C, temperaturas que este sustrato puede soportar sin volverse
especialmente blando, aun asi se han realizado experimentos en otros tipos de
sustratos; sin embargo, el costo y la amplia variacion en los coeficientes de

expansion térmica siguen siendo factores restrictivos en uso de estos.

2.5.2 Contacto trasero de Molibdeno

El contacto posterior de una celda solar basada en calcopirita como el CIGSe debe
tener en cuenta cuatro factores principales. El primer factor, este contacto no puede
degradarse en una atmosfera de Se a temperaturas del sustrato de hasta 600 °C.
En segundo factor, el material que se seleccione debe formar un contacto de baja
resistividad con la capa absorbente para poder extraer facilmente los portadores de
carga (agujeros), minimizando asi la recombinacion en esta interfaz. El tercer factor,
este contacto debe poseer una excelente reflectividad para lograr minimizar las
pérdidas épticas en longitudes de onda largas (>700 nm). Y el dltimo factor, este
material debe tener una muy buena adherencia tanto al sustrato de vidrio como a la

capa absorbente. Entre muchos materiales (por ejemplo, Au, Ni, W) [20-22].

Por lo tanto la importancia de usar molibdeno como contacto radica en el
comportamiento Unico de la interfaz que se forma con el CIGSe, debido a la
formacion de una barrera de Schottky para una interfaz CISe/Mo [23]. Sin embargo,
podria existir también la formacion de contacto 6hmico entre Mo y CISe a través de
la formacion de MoSe: en la interfaz de ambos materiales [24-27]. Por lo tanto, la

formacion de una interfaz CIGSe/MoSe>/Mo se convirtid en un aspecto importante
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de las celdas solares basadas en CIGSe de alta eficiencia, considerando que esto

conduce a una mejor alineacion de la banda de energia [27].

2.5.3 Capa absorbente CIGSe

Los materiales que cristalizan en la estructura cuadrética de la calcopirita, como lo
son las aleaciones de los grupos I-lI-1V de la tabla periodica, son los que brindan el
mejor funcionamiento como capas absorbente en los dispositivos de celdas solares
de pelicula delgada, estas aleaciones generalmente son de Cu (In,Ga) (Se,S).. Este
sistema de calcopiritas incluye una amplia gama de bandas prohibidas. El CulnSez
tiene un ancho de banda prohibida relativamente baja de 1.04 eV, pero es capaz de
ajustarse mejor al espectro solar reemplazando en su estructura parte de In con Ga
y parte de Se con S. La composicion quimica y porcentual de la calcopirita puede
variar el ancho de banda prohibida de 1.04 eV para CulnSez a 1.53 eV para CulnS:2
a 1.7 eV para CuGaSe> (CGS), hasta 2.5 eV para CuGaS». Lo que nos logra dar un
excelente rendimiento en eficiencia para una celda solar de calcopirita CIGSe hasta
del 22.3%, como se puede ver en la Figura 11. De las principales ventajas para las
capas absorbentes de esta categoria es el hecho de que no muestran toxicidad, en
contraste con los absorbentes de CdTe (lo que los hace inaceptables). Ademas de
una muy buena estabilidad en las propiedades eléctricas en todas las relaciones
estequiométricas por las que se fabrican, sin embargo, el uso de materiales raros

como Iny Ga podria llegar a aumentar el costo de produccion de todo el dispositivo.

2.5.4 Capa bufer CdS

El Sulfuro de Cadmio representado en su férmula quimica como CdS es un
compuesto inorganico el cual posee un color amarillo en su representacion fisica y
un semiconductor con diversas aplicaciones opto-electronicas. EI CdS tiene un peso

molecular de 144.47 y un peso atomico promedio de 72.74. Este material tiene la
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posibilidad de crecimiento en una estructura Wurtzita (w-CdS) o Sphalerite (c-CdS).
El w-CdS posee un ancho de banda prohibida de aproximadamente 2.5 eV a 300K,
lo que lo vuelve llamativo para dispositivos Opticos no lineales y celdas solares

heterogéneas [28].

La capa bufer en un dispositivo de celda solar, es un semiconductor de tipo n. Su
funcién principal es la formacidbn de una heterounibn de semiconductores
(heterounion p-n) con el absorbente (calcopirita) que genere las minimas pérdidas
por absorcion y que sea capaz de conducir las cargas fotogenerada hacia el exterior
del circuito con la menor recombinacion hueco-electrén. En los dispositivos basados
en CIGSe se emplea en su mayoria el compuesto sulfuro de cadmio (CdS) como
bafer [3,29]. Pero con el fin de evitar su toxicidad del material se han estudiado
alternativas como, sulfuros binarios, 6xidos y oxisulfuros, ejemplos como ZnS, In;Ss,
Zn (S,0,0H) o0 Zn1xMgxO [30,31].

2.5.5 Capas ventana ZnO:i y ZnO:Al

Se utiliza un Oxido Conductor Transparente (TCO) como contacto frontal. Esta capa
debe permitir el mayor porcentaje posible de fotones alcance la capa absorbente y
es necesaria para una buena conductividad y alta transmitancia en luz visible. La
conductividad dependera de la concentracion y movilidad de los portadores de
carga, y su aumento se puede conseguir tras la mezcla con elementos como el Al.
Sin embargo, estas mezclas o aleaciones conducen a la reduccién de la
permeabilidad de las peliculas a longitudes de onda largas. Por lo tanto, siempre
sera mejor lograr un aumento en la movilidad de los portadores mediante la mejora
de la cristalinidad de la pelicula. En la tecnologia fotovoltaica, ademas de ZnO que
se considera como el mas competitivo en costo y propiedades, se han utilizado
muchos TCO diferentes como ventanas transparentes de la celda. Estos son el

oxido de indio-estafio (ITO), el 6xido de indio-galio (IGO) y el SnO..
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En la gran mayoria de dispositivos, se introduce previamente al contacto frontal
entre este y la capa bufer una fina capa 6xido de zinc intrinseco (i-ZnO), aunque su
funcionamiento no es claramente comprendido. Se ha observado una mejora del
Voc en los dispositivos que introducen esta capa, ademas que genera proteccion al
CdsS con respecto al tratamiento de sputtering aplicado posteriormente [32].

2.5.5.1 Espectro de absorcion de i-ZnO y ZnO:Al

El coeficiente de absorcién de los materiales que conforman la celda solar de
pelicula delgada nos determina hasta qué punto una luz con longitud de onda
particular puede penetrar el material antes de ser absorbido, existen casos donde
los DOS revelan que la banda de valencia de la bicapa ZnO:Al /i-ZnO de -20 eV a
-17 eV se ensancha, pero la banda de conduccion se estrecha considerablemente.
La funcién dieléctrica de esta bicapa se mueve ligeramente hacia las direcciones de
energia mas bajas (desplazamiento hacia el rojo), y su conductividad es mucho mas
baja en el rango de 7 eV ~35 eV. Ademas, hay poca diferencia en sus propiedades
eléctricas y dpticas. Se puede inferir que la bicapa de TCO tiene un impacto adverso

en los dispositivos de celdas solares y otros dispositivos optoelectrénicos [33].
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Figura 16. Relacién entre espectros de absorciéon y longitud de onda [34].
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En la Figura 16 se muestra la relacion entre los espectros de absorcion o
absorbancia el cual nos indica la cantidad de luz que fue absorbida por el material
y la longitud de onda de ZnO puro, ZnO:Al, interfaz ZnO:Al/i-ZnO y bicapa ZnO:Al/i-
ZnO. En comparacion con otros, los espectros de absorcion de la bicapa y la
interface casi se mantienen sin cambios y ambos tienen un desplazamiento hacia el
rojo en el rango de longitud de onda de 100-300 nm, ademas, la absorbancia de la

bicapa y el interfaz son ambos mucho menor en comparacion con ZnO [34].
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Capitulo 3.- Procesos experimentales de
depodsitos de celdas solares de peliculas
delgadas CIGSe2

Para la obtencion de peliculas delgadas en compuestos de calcopirita se han
desarrollado diversos métodos y técnicas experimentales que pueden ser divididos
en dos grupos: técnicas de alto vacio o también denominadas rutas fisicas y

técnicas de no vacio o de igual manera denominadas rutas quimicas.

Aunque antes de centrarse en cualquier método de deposicién en particular, es muy
importante sefialar las caracteristicas comunes de los métodos de depésitos de
calcopirita que han resultado mas exitosas. Con la excepcién de algunos ejemplos,
donde los polvos de monograno precristalizados se incrustan directamente en la
estructura del dispositivo, [1,2] los métodos de deposicion con mejores resultados
en la calidad y rendimiento de las peliculas de la capa absorbente han cumplido las

siguientes condiciones:

I) Los elementos que constituyen las peliculas se entregan al sustrato mediante
técnicas de vacio o presién atmosférica. Independientemente de la técnica, se debe
lograr un alto grado de uniformidad en la composicion y el espesor para. Debe
tenerse en cuenta que un solo defecto puede desviar una celda solar y afectar el

rendimiento general de un médulo completo conectado en serie.

[I) Un tratamiento térmico a alta temperatura (400-600 °C) transforma los elementos
depositados en un material cristalino de la fase deseada. Los dispositivos CIS/CIGS
de muy alta eficiencia en la conversion de energia, con excelente estructura de
grano generalmente se demuestran con temperaturas de tratamiento térmico por
encima del punto de fusion de los binarios de calcégeno de cobre seleccionados
(520-530 °C). [3]
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Si bien las técnicas de depdsitos sin vacio pueden considerarse "de bajo costo”,
aun se dificulta la comparacion directa de los costos de produccién de instalaciones
de vacio y sin vacio a gran escala. Esta claro que los equipos de depdésitos al vacio,
de gran superficie y producidos en serie generaran un costo por area
significativamente mas bajo que las instalaciones piloto disefiadas [4,5]. En plantas
de gigavatios, son relevantes otros factores como el rendimiento, la eficiencia y los
costos de los materiales, la solidez del proceso, el consumo de energia, la seguridad

y el gasto ambiental pueden tener un impacto significativo en el costo final.

3.1 Métodos de deposito de la capa absorbente al vacio

A través de los procesos de depodsitos de peliculas al vacio, se obtienen los
dispositivos con mejores eficiencias de conversion energética, en particular con la
técnica de coevaporacion y pulverizacion catodica que son las que permiten lograr
la mayor eficiencia de celdas solares basadas en CIGSe en laboratorio y a gran
escala [6,7]. Estos procesos de depdsitos al vacio se clasifican por el nUmero de
etapas requeridas (es decir, 1, 2, 3 etapas) y la presencia o la ausencia de una fase
de cristalizacién o recristalizacion (es decir, exceso de cobre en algunas condiciones

durante determinadas etapas de deposicion).

3.1.1 Proceso de coevaporaciéon

Es una técnica de deposicidon térmica en vacio, la cual consiste en el calentamiento
hasta la evaporacion del material que se pretende depositar. El vapor del material
termina condensandose en forma de lamina delgada sobre una superficie fria del
sustrato y las paredes de la camara de vacio. Normalmente la evaporacion se hace
a presiones reducidas, del orden de 10 o 10 Torr, con el objetivo de evitar la

reaccion del vapor con la atmdésfera ambiente.

En las técnicas de evaporacion térmica, el calentamiento del material puede llevarse

a cabo por diferentes métodos. En los equipos disponibles en el laboratorio se utiliza

51



INSTITUTO DE INVESTIGACION E INNOVACION EN ENERGIAS RENOVABLES

bien sea el calentamiento mediante resistencia (efecto Joule) o bien sometiendo el
material a un bombardeo intenso de electrones de alta energia, generalmente varios

KeV, procedentes de un cafion de electrones (calentamiento por haz de electrones).

La técnica de coevaporacion es la mas utilizada para depositar peliculas delgadas
de Cu(In,Ga)Se2 con una alta calidad, lo que permite obtener las mejores eficiencias
de los dispositivos de celdas solares. En el proceso de coevaporacion el flujo total
(es decir, los atomos por unidad de tiempo) de cada elemento depende de la presion
del vapor en la fuente y la temperatura de la masa fundida. La temperatura del
material fundido controla la tasa de evaporacion (R) de las fuentes como se observa

en la siguiente expresion:
A
In(R) = B+ — (25)
Ts

Donde Ts es la temperatura superficial, A y B son constantes. Esta ecuacion
funciona en el pequefio intervalo de tasas de evaporacion utlizadas para el

crecimiento de materiales con estructura de calcopirita como el CIGSe [8].

Cada fuente de evaporacion tiene una constante A y B determinada por la medicion
de la tasa de evaporacidén (monitor de cristal de cuarzo) o el espesor de la pelicula
evaporada. La tasa de llegada de los atomos al sustrato depende principalmente de
la distancia desde la fuente de evaporacion y la forma del haz de flujo (®). Cuando
un atomo evaporado llega al sustrato, este podria adsorberse (pegarse al sustrato)
o re evaporarse. El coeficiente de adherencia (Sc) [9] es la relacion entre los atomos
utilizados en la formacion de la capa CIGSe (absorbidos) y todos los &tomos que

llegan al sustrato.

3.1.2 Proceso de coevaporacion de uno, dos y tres pasos.

e Proceso de un solo paso
El proceso consiste en una evaporacion simultanea como se ve en el diagrama de
la Figura 17, de todos los elementos a tasas de evaporacion fijas con una

52



INSTITUTO DE INVESTIGACION E INNOVACION EN ENERGIAS RENOVABLES

temperatura constante del sustrato [10]. La morfologia de las capas se distingue por
un crecimiento de granos en columnas relativamente pequefios (<1 um) [11]. Las
eficiencias de los dispositivos con capas absorbentes CIGSe obtenidas a través de

este proceso estan alrededor del 16% [10].

.

Cu

Flux

In+Ga

>
Time (a.u.)
Figura 17. Esquema de depdésito de CIGSe por proceso de un solo paso [10].

e Proceso de dos pasos
() El primer paso es el depésito de una capa CIGSe rica en cobre (y>1) a
baja temperatura del sustrato (350°C - 450°C).

(i) El segundo paso consiste en disminuir el flujo de Cobre junto con el
aumento del flujo de Indio y Galio a una temperatura alta del sustrato (550°C
- 600°C). Esta variacion en los flujos disminuira la composicion final a un sub
estequiométrico en cobre (y<1) [12].
A

Se

Cu

Flux

In+ Ga

Time (a.u.)

Figura 18. Esquema de depdésito de CIGSe, proceso por Boeing o de dos pasos [13].
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En cuanto a la eficiencia de los dispositivos de celdas solares con capas
absorbentes CIGSe, depositadas mediante estos procesos de dos pasos, permite
obtener alrededor del 13% [13]. En la Figura 18 podemos observar el esquema de

este proceso.

e Proceso de tres pasos
Las celdas solares basadas en calcopiritas de CIGSe han demostrado un mayor
rendimiento en su funcionamiento [14,15] a través del lamado proceso de 3 etapas,
el cual vemos ilustrado en la Figura 19. Este proceso en su forma basica de 3 etapas

consiste en:

Paso 1. El crecimiento de una pelicula delgada de (In,Ga).Sesz de 1 um de espesor
a temperaturas de sustrato bastante bajas (250°C - 400°C).

Paso 2. Las capas de (In,Ga).Sez se utilizan como precursores durante la
coevaporacion de Cobre y Selenio a altas temperaturas del sustrato (550°C -
600°C), donde se produce una pelicula de Curich (y=[Cu]/([ In]+[Ga])>1).

Paso 3. El Indio, el Galio y el Selenio se coevaporan y la pelicula evoluciona
gradualmente a pobre en Cu (y<1) hasta que se alcanza la composicion final (y~0.9)
[16,17].

Flux

Time (a.u.)
Figura 19. Esquema de deposito de CIGSe, proceso de tres pasos [15].
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El flujo de Selenio debe ser constante durante todo el proceso de crecimiento de la
pelicula en las 3 etapas. De hecho, este flujo utilizado durante el crecimiento de
peliculas delgadas de (In,Ga).Ses y Cu(ln,Ga)Se. afecta sus propiedades
morfoldgicas, estructurales y eléctricas [16—18]. Otro efecto en las peliculas CIGSe
es la disminucion de la densidad de orificios con la disminucion del flujo de Se,
probablemente relacionado con la formacion de defectos puntuales similares a
donantes (por ejemplo, vacantes de Se) [18]. Como consecuencia de todos los
cambios en la morfologia, estructura y propiedades eléctricas de las peliculas
CIGSe, también se observa un impacto en los pardmetros de la celda solar, con un

cambio sustancial en Voc y FF [19,20].

3.1.3 Proceso CURO (Cu Rich/ Off)

El proceso de coevaporacion de 2 etapas comienza con condiciones que favorecen
un crecimiento de la pelicula rica en Cu. Esto ayuda a que los tamafios de grano del
CIGS sean méas grandes. El proceso CURO se debe suministrar un flujo de Cu alto
en relacion con los flujos de In y Ga. Esto para formar una pelicula rica en Cu en

una primera etapa cuando las fuentes estan abiertas y se dejan durante un tiempo

preestablecido

Etapa| : Etapall

I S, Tsub ___
T 7
o I X
L Loy - 2
‘E' !l, I:Ill g
1] | £l
] \ a
3 Tey | \ i)
0 [ \ \ E
Pk . I"'. =
1 II".,\ @

—_————— | ————— —

Aplicacionde Cu - sin Aplicacién de Cu
(Rico en Cu)
Tiempo del procesoe

Figura 20. llustracion gréafica del proceso CURO. 1 representa los flujos de los elementos
individuales [21].
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Para la segunda etapa, el flujo de Cu debe apagarse mientras que los flujos de In 'y
Ga se mantienen constantes. Esto convertira la pelicula que era rica en Cu en una
capa absorbente final pobre en Cu. Es por ello, que el proceso se llama CURO, ya
que la pelicula pasa de ser rica en Cu a ser pobre en Cu. Al inicio del proceso la
riqueza en Cu da lugar a la formacion de fases Cu-Se entre los cristales de la fase
calcopirita. Esto resulta en una morfologia relativamente tosca debido a una mezcla
con Iny Ga en la segunda etapa del proceso [21-22]. En este proceso se utiliza una
temperatura de sustrato alta (500 — 600 °C) y se mantiene constante. Se emplea
una sobrepresion de Se para garantizar la incorporacion adecuada de Se en la
pelicula en crecimiento. La relacion Se-a-metal es de ~5 para alcanzar un contenido
de Se suficiente. Los flujos de In y Ga en la segunda etapa comienzan a consumir
la fase Cu-Se (rica en Cu). Esto continla hasta que la emisividad de la pelicula
comienza a disminuir hasta que todos los binarios de Cu-Se se han consumido
dejando una pelicula estequiométrica. Dado que los flujos de In y Ga todavia se
dejan por un corto tiempo después de alcanzar la estequiometria, la pelicula final es
ligeramente pobre en Cu. El diagrama de este proceso podemos visualizarlo en la

Figura 20.

3.1.4 Fendmeno de recristalizacion

El mecanismo conocido como fenémeno de recristalizacion provoca una expansion
en el tamafio del grano, esto ocurre cuando la pelicula evoluciona de una
composicion pobre a rica en Cu al final de la segunda paso del método de
crecimiento de 3 etapas [23,24]. La recristalizacion permite una reconstruccion de
la capa inicial mediante un mecanismo de migracién de limite de grano [25], que
cambia su estructura de granos pequefios a grandes y minimiza los defectos
cristalinos en los granos. Como consecuencia, las propiedades cristalinas y

electronicas de las capas CIGSe cambian drasticamente durante la recristalizacion.

La expansion repentina del tamafio medio de los granos, es esencial para lograr

dispositivos de alta eficiencia y es un paso clave en el proceso de 3 etapas.
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Teniendo en cuenta esa expansion, la transicion de un material de baja a alta
calidad cristalina que es consecuencia del proceso de la recristalizacion, sugiere la
existencia de una amplia ventana de propiedades estructurales y eléctricas de las
peliculas precursoras de (In1-xGax).Ses que resultan de mejor calidad como capas
absorbentes finales de Cu(In,Ga)Se>.

3.2 Métodos de depésito de la capa absorbente sin vacio

Estos procesos estan basados en un procedimiento de dos pasos principalmente,
los cuales consisten en 1) El depésito de una capa precursora a temperaturas bajas
(desde temperatura ambiente hasta méaximo 400°C) realizado en condiciones
atmosféricas y Il) Un post tratamiento de recocido en atmosfera de Selenio a altas
temperaturas (450°C a 600°C). Las ventajas que puede ofrecer este tipo de

procedimiento son las siguientes:

a) El equipo necesario reduce los costos de produccion debido a su simplicidad, lo

cual es un beneficio en producciones a gran escala.

b) Los materiales utilizados tienen una alta eficiencia en su utilizacién, muy cercana
al 100%

c) En comparacion con los métodos al vacio, estos son mucho menores en la
intensidad energética durante el proceso, tomando en cuenta las temperaturas del

sustrato, equipos de alto vacio, entre otros.
d) Existe una facilidad para depositar los materiales sobre sustratos flexibles.

Los procesos de depdsitos sin vacio de la pelicula absorbente CIGSe pueden
dividirse principalmente en tres categorias segun el método de depdsito y la mezcla

de los materiales precursores:

(1) Procesos electroquimicos, (2) particulas (p. e€j., tintas de recubrimiento) y (3)

procesos basados en soluciones (p. €j., rocio pirolitico, recubrimiento por rotacion).
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3.2.1 Proceso electroquimico

El proceso electroquimico es una técnica de las mas aplicables para la preparacion
de peliculas basadas en CISe que incluyen el depdsito del material en un solo paso,
los depositos de manera secuencial de los compuestos binarios asi como el
deposito de capas elementales estan seguidas de un recocido bajo una atmésfera

inerte o reactiva de Se/H2Se [26].

Esta técnica en un solo paso para la obtencién de la pelicula de CIS generalmente
se lleva a cabo a temperatura ambiente a partir de soluciones acuosas que

contienen compuestos simples de Cu2+ o Cu+ e In3+ [27].

Las reacciones que se llevan a cabo involucran algunos calcogenuros metalicos
como CuzSe e In2Ses y que son comparables a las reacciones que tienen lugar en
la superficie del sustrato durante la coevaporacion de CISe. La posibilidad de
incorporar Galio por electrodeposicion tiende a ser un proceso aun mas desafiante

qgue lo que es para el Indio.

3.2.2 Proceso de solucion

Para este proceso, los materiales precursores tienen la posibilidad de disolverse
completamente en el solvente, lo que forma una solucion con los elementos

requeridos totalmente mezclados a nivel molecular.

Estos precursores pueden clasificarse como: (a) sales metalicas (cloruros y nitritos),
(b) organometalicos y (c) a base de hidracina. En este trabajo, uno de los procesos
experimentales a través del cual se obtuvieron parametros para nuestro modelo de

simulacién, incluia un depdsito a base de sales metalicas, como la de rocio pirolitico.
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3.2.3 Proceso por rocio pirolitico

Las peliculas preparadas por la técnica de pird6lisis por pulverizacion se han utilizado
en varios dispositivos, por ejemplo en celdas solares, sensores, recubrimientos anti
reflectantes, recubrimientos térmicos, celdas de combustible de 6xido soélido y

muchos otros.

El depdsito de peliculas delgadas utilizando la técnica de rocio pirolitico consiste en
rociar una solucion de sal metélica sobre un sustrato calentado (Figura 21). Las
gotas impactan en la superficie del sustrato, se esparcen en una estructura en forma

de disco y sufren descomposiciéon térmica.
La forma y el tamafio del disco dependen del impulso y el volumen de la gota, asi

como de la temperatura del sustrato. En consecuencia, la pelicula generalmente se
compone de discos superpuestos de sal metalica que se convierte en 6xido en el

v
.-"Ifll Il"'-.l

; \

sustrato calentado [28].

h
L1

i
f
/Sray\

Sustrato

Plancha Calefactora

Figura 21. Esquema de la técnica de deposito de peliculas delgadas por rocio pirolitico.

El depdsito de la capa absorbente de CIGSe mediante el uso de una solucion
precursora de sales metélicas es considerado uno de los enfoques mas sencillos de

reproducir, dado que estas sales tienen una buena solubilidad en agua y alcohol.
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Esta solucion precursora puede usarse en un sistema de deposicion por pirolisis por
aspersion (p. ej., neumético, ultrasénico) para el deposito de las peliculas delgadas.
Ademas el depdsito de peliculas delgadas por pirolisis quimica por aspersion (CSP)
tiene las ventajas de ser un equipo de bajo costo, utilizacion de energia bajas, facil
escalado, proceso de atomizacion simple y operacion a temperatura moderada (por
ejemplo, 100-500 °C).

Esta deposicion se basa en la descomposicion pirolitica de pequefas gotas de una
solucion precursora sobre un sustrato calentado en condiciones atmosféricas [29].
El equipamiento mas basico para realizar la técnica de CSP consta de un
atomizador (boquilla), un calentador de sustrato, un gas portador, un controlador de

temperatura y un contenedor de solucion

3.3 Proceso hibrido por tres etapas

A lo largo de este capitulo se han descrito diferentes técnicas de depdsito de
materiales aplicables a los dispositivos de celdas solares de peliculas delgadas, el
proceso hibrido por tres etapas es una técnica innovadora que pretende reducir los
costos de produccion y deposicion de materiales, aprovechando las ventajas de las
técnicas antes mencionadas, pero manteniendo una alta calidad, a través de la

utilizacién de equipos de bajos costos y materiales precursores menos puros.

El método hibrido de depdsito de la capa absorbente CIGSe se compone de tres

etapas:

La primera etapa del método hibrido basicamente implica depositar In-Ga-Se

mediante la técnica de pirolisis por pulverizacidon neumatica.

La segunda etapa del método hibrido tiene como objetivo a través de la técnica de
depdsito por co-evaporacién lograr una transicion de una composicion pobre en
cobre a una composicion rica en cobre dentro de la pelicula. Ademas del fenébmeno

de recristalizacion facilita la obtencion de granos mas grandes a través de la difusion
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de elementos del grupo Ill dentro de la fase liquida o pseudoliquida de Cu-Se
segregada en las superficies de los granos. Con el objetivo de que el nimero de
limites de grano disminuya, lo que a su vez reduce el nimero de centros de

recombinacién en la pelicula.

Finalmente, In-Ga-Se se co-evapora en la tercera etapa para obtener una
composicién levemente pobre en cobre a partir de composiciones ricas en cobre
para permitir la formacion de una capa absorbente de tipo p, que es necesaria para

las celdas solares de alta eficiencia.

Por medio de un método novedoso para mejorar las propiedades de las celdas
solares mediante el tratamiento posterior a la deposicion (PDT) utilizando métodos
sin vacio. Este método tiene como objetivo abordar los desafios de las superficies
CIGSe para mejorar las propiedades y la eficiencia de las celdas solares. También
ofrece los atractivos de una facil escalabilidad a superficies mas grandes y métodos
de costo relativamente bajo para aplicaciones industriales.
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Capitulo 4.- Proceso y resultados
experimentales

El concepto basico para el disefio de las celdas solares se basa en la combinacion
de dos semiconductores, el primero que es una capa absorbente de tipo p y el
segundo sera una capa ventana de tipo n de banda ancha superior al de la pelicula
absorbente. Dado que el dispositivo TFSC (“Thin Film Solar Cell”) basado en CIGSe
contiene en sus capas o peliculas varios materiales apilados, la estructura de la
celda es bastante compleja. Los materiales de los cuales se compone la celda
CIGSe pueden reaccionar entre si dependiendo de la temperatura a la que son
expuestos. En una celda solar CIGSe tipica (ver Figura 22), la luz del sol entra desde
un 6xido conductor transparente (TCO) que en nuestro caso de estudio es Oxido de
Aluminio impurificado con Aluminio (ZnO:Al) y Oxido de Zinc intrinseco (i-Zn0), pasa
a través de la capa amortiguadora o ventana (CdS), es absorbida por la capa
absorbente (CIGSe) y finalmente llega al contacto posterior (Mo). Todos los TFSC
basados en CIGSe tienen la misma estructura basica mencionada anteriormente
[1]. Sin embargo, existen algunas investigaciones documentadas sobre dispositivos

gue contienen capas de bufer libres de CdS.

Ni-Al-Ni

CdS

CIGS

Figura 22. Esquema de la estructura de una celda solar de pelicula delgada basada en CIGSe.
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4.1 Tecnicas de fabricacion del dispositivo completo de la
celda solar

Antes de depositar los materiales, es importante una buena seleccione del sustrato
para el proceso para depositar la peliculas de material, esta seleccion debe estar
basada en algunas caracteristicas significativas, como lo es la estabilidad térmica,
el coeficiente de expansion térmica y una buena estabilidad quimica. La estabilidad
térmica nos permitird realizar el depdsito de peliculas delgadas a altas
temperaturas. En el caso del coeficiente de expansion térmica, tener un pequefio
desajuste entre el sustrato, nos permitira tener una tensién térmica en las peliculas
depositadas. El sustrato con alta estabilidad quimica puede evitar la interdifusién de

elementos del sustrato y la pelicula depositada.

El sustrato de vidrio sodocalcico (SLG) tiene todas las cualidades mencionadas
anteriormente para fabricar celdas solares basadas en CIGSe. Aqui, los materiales
de pelicula delgada se cultivan sobre sustrato SLG (coming No 2947, 75 x 25 x 1
mm?2). Las peliculas depositadas deben adherirse efectivamente al sustrato para un
mejor crecimiento de las peliculas delgadas. Por lo tanto, los sustratos deben

limpiarse adecuadamente antes de usarlos en la fabricacion de celdas solares.

4.1.1 Deposito de la capa de Molibdeno como contacto
trasero

El material que cumple la funcién de contacto posterior es nuestra primera capa
depositada sobre el sustrato, este tiene la funcion de recoger los portadores de
carga de la capa absorbente CIGSe. Los materiales metalicos idoneos para realizar
esta funcion, deben cumplir con caracteristicas como, tener una buena adherencia
al sustrato, un coeficiente de expansiéon térmica equivalente a la del sustrato y a la
capa absorbente CIGSe, alta conductividad para minimizar la recombinacion de los

portadores de carga generados, excelente reflectividad para mejorar la absorcion
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de fotones de longitud de onda larga, alta quimica y estabilidad mecéanica con

elementos de CIGSe (Cu, In, Gay Se) y de costo relativamente bajo [2,3].

Se han estudiado varios materiales metalicos como posible contacto posterior para
las celdas solares de pelicula delgada, con capa absorbente CIGSe, estos metales
son el tungsteno (W), oro (Au), tantalio (Ta), cromo (Cr), niobio (Nb), titanio (Ti),
manganeso (Mn), vanadio (k), niquel (Ni), molibdeno (Mo), etc. [3,4]. Entre estos
materiales metalicos, el Mo puede cumplir con todos los requisitos mencionados
anteriormente y se considera un contacto posterior adecuado para las celdas

solares de pelicula delgada CIGSe.

Durante la sintesis de las peliculas delgadas podria llegar el caso de producirse una
capa intermedia entre el contacto posterior (Mo) y la capa absorbente (CIGSe), esta
capa es de MoSe: la cual promueve la formacion de un contacto 6hmico en lugar
del contacto Schottky que mejora la recoleccién de portadores de carga [2,5]. Pero
se debe tener en cuenta que una capa intermedia de MoSe, muy gruesa podria
deteriorar el rendimiento del dispositivo al generando problemas mecanicos en las
celdas solares [5]. Por lo tanto, el Mo es un contacto posterior muy favorable en el
desarrollo y fabricacion de celdas solares de pelicula delgada CIGSe. El espesor
optimo requerido para la pelicula de Mo es de alrededor de 1 um, se deposita
principalmente mediante la técnica de pulverizacion catddica de corriente continua

con magnetrén (Figura 23).

El Mo posee una buena estabilidad quimica para funcionar como capa absorbente
en una celda solar de CIGSe y un punto de fusion relativamente alto, con un
coeficiente de expansion térmica (5.8 x 10 K-1) cercano a CISe (9.5 x 10 K1) [6,7],
haciéndolo susceptible a varias técnicas de deposicion de pelicula delgada [8-14].
Sin embargo, su alto punto de fusion (2896 K) y su baja presion de vapor (3.47 Pa

a 3000 K) lo hacen ideal para la pulverizacion catodica [13].
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Figura 23. Una imagen del equipo de pulverizacién de CC para Mo deposicion de contacto

posterior.

Para este estudio se consideraron parametros de la capa de contacto posterior de
Mo con aplicaciones de celdas solares optimizados y depositados sobre SLG
mediante pulverizaciéon catodica de corriente continua (cc) realizados con diferentes
potencias de pulverizacion (100 a 800 W) y presiones (5 a 20 mTorr). Considerando
depdsitos durante 10 minutos. La distancia entre el objetivo y el sustrato es de 5.5
cm para la pulverizacion catédica de CC, con el magnetrén inclinado a unos 55°. La
presién base mantenida para todos los depdsitos a temperatura ambiente fue de ~
4.0 x 10 Torr con una rotaciéon del sustrato de alrededor de 0.05 rpm para

garantizar la uniformidad de la pelicula [15].

4.1.2 Deposito de la capa absorbente CIGSe por el proceso
hibrido

La capa absorbente CIGSe fue depositada utilizando el nuevo método de depdsito
hibrido. Este método de deposicion hibrida propuesto se asemeja a un proceso de
coevaporacion de 3 etapas, donde la primera etapa se lleva a cabo en la técnica de

pirdlisis por pulverizacion neumética (PSP). La combinacion de la técnica PSP vy el
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método de coevaporacion al vacio se realizan principalmente para mejorar la
relacion entre la eficiencia y el costo de las celdas solares. El método de deposicion
hibrida puede reducir el costo de fabricacion de CIGSe al utilizar materiales
precursores menos puros y de bajo costo, asi como al reducir el desperdicio de
materiales puros (especialmente en el método de coevaporacion). La primera etapa
del método de deposicion hibrida consiste en depositar peliculas delgadas de
seleniuro de indio mediante la técnica PSP [16]. La segunda y tercera etapa se lleva
a cabo en el método de co-evaporacion al vacio [17,18]. El cobre y el selenio se
coevaporan en la segunda etapa. Finalmente, la tercera etapa consiste en la co-

evaporacion de indio, galio y selenio para formar las peliculas delgadas CIGSe.

4.1.2.1 Deposito de los precursores por rocio pirolitico (primera
etapa)

Durante el proceso del depésito de la capa absorbente para nuestro estudio, se
realiz6 mediante el antes mencionado proceso hibrido de 3 etapas, nuestra primera
etapa consta de la técnica de pirdlisis por pulverizacién neumética (PSP), o también
conocida como “spray pirolisis”, basa su funcionamiento en una descomposicién
pirolitica de pequefias gotas de una solucién precursora sobre un sustrato que esta
siendo calentado. En la Figura 24 se muestran los equipos para llevar a cabo la
técnica PSP para el depdsito de los materiales Seleniuro de Indio (In2Ses). Estas
peliculas de In2Ses son depositadas sobre el sustrato SLG que esta siendo
calentado en un bafio de estafio fundido en una plancha calentadora. La solucién
precursora es preparada con los materiales, cloruro de indio (InCls) a una
concentracion de 0.0015 M, N N-dimetil-selenourea (NH2(CH3)2NCSe) a una
concentracion de 0.005 M, en una combinaciéon de etanol (20% en volumen) y agua

(80% en volumen).

Los materiales que se usan como precursores deben tener la caracteristica de
solubilidad en etanol para poder lograr un crecimiento de manera uniforme como

pelicula delgada en el sustrato SLG al estar siendo calentado. El etanol es un
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solvente adecuado en esta técnica ya que es capaz de disolver completamente los
materiales precursores con solo un 20% de volumen y es de naturaleza no flamable
con la temperatura. Como el selenio mostr6 una naturaleza volétil con la
temperatura, se aplica una mayor cantidad de N,N-dimetil-selenourea que de
cloruro de indio en la solucién para mantener un alto contenido de selenio dentro de
la pelicula. El contenido en exceso de selenio en la pelicula permite la formacién de
la fase gamma-js (y-In2Sez), que es una fase mas estable que otras. Los parametros
de deposicion optimizados para peliculas delgadas de In.Sez mediante la técnica
PSP, como el caudal de solucion, el caudal de gas, la temperatura del sustrato, el
tiempo de deposicion y la distancia entre la boquilla y el sustrato son 5 ml/min, 4000
ml/min, 320-340 °C, 90 minutos y 26 cm, respectivamente. Se encuentra un espesor
de alrededor de 1 um para la pelicula delgada de In>Ses. Las reacciones quimicas
gue pueden ocurrir en la técnica PSP para el depdsito de selenuro de indio se

explican a continuacion.

3NH2(CH3)2NC=Se (aq) + CH3CH>OH (aq) + 2InCls (s) + 6H20 (aq) — In2Ses (s) +
3CO0:2 (g) + 3(CH3)2NH (g) + 3NH3 (g) + CH3CH20H (g) + 3Cl2 (g) (26)

Figura 24. Técnica de pir6lisis por pulverizacion neumatica para la deposicién de peliculas

delgadas de In,Ses.
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4.1.2.2 Deposito de los precursores por coevaporacion (segunda
y tercera etapa)

El método de coevaporacion es un proceso de vacio en el que los elementos se
evaporan y condensan a cierta distancia de la fuente de evaporacién en una camara
de vacio. En la segunda etapa del proceso de deposito de nuestros materiales para
crear la capa absorbente del dispositivo, el Cobre y el Selenio se coevaporan sobre
la capa precursora de In2Ses depositada en la primera etapa por rocio pirolitico. La
presion base de la cAmara de evaporacion se debe mantener en 5x10° Torr para
lograr depositar los materiales precursores sin perturbaciones. La temperatura del
sustrato se mantuvo a 500°C para difundir el cobre dentro de las peliculas y tener
reacciones quimicas de los compuestos para formar un solo compuesto. En el

proceso de evaporacion se utilizé una fuente de temperatura de Cobre de 1300°C

Se empled una cantidad excesiva de Selenio debido a su bajo coeficiente de
adherencia que otros elementos (es decir, cobre, galio, indio), asi como a su
naturaleza altamente volatil a temperaturas mas altas. Esta idea tiene como objetivo
obtener una transicién de la fase CISe/CIGSe rica en Cu de su composicién
atomica. Este fenomeno se denomina fenomeno de recristalizacion, donde el
tamafio de grano de la capa aumenta y, posteriormente, mejora la calidad del
material. Durante esta etapa, la deposicion tiene como objetivo alcanzar una
estequiometria (y=[Cu]/([In]+[Ga]) o ([Cu]/[In]) =1) o fuera de la estequiometria rica
en Cu (y > 1). Luego, la evaporacion del cobre se suspende rapidamente con la

finalizacion del tiempo de deposicion de 60 minutos.

Las posibles reacciones quimicas durante la segunda etapa se mencionan a

continuacion [19].

Reacciones quimicas al inicio de la segunda etapa:

Cu+InzSes o (In, Ga).Sesz+Se — CulnzSes 0 Cu(ln, Ga)sSes+In o (In, Ga) (27)
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Reacciones quimicas a la mitad de la segunda etapa:

Cu+CulnsSes o Cu(In, Ga)sSes+Se — CulnSez o Cu(In, Ga)Se> (28)

Reacciones quimicas al final de la segunda etapa:

2Cu+Se — Cu,Se (29)

Para culminar el proceso de depdsito de la capa absorbente (CIGSe), realizamos la
tercera etapa mediante la coevaporacién de In+Ga+Se (para CIGSe) hasta que la
composicién nominal vuelve a la composicién ligeramente pobre en Cu. Los valores
ligeramente subestequiométricos (y<1) (es decir, de 0.85 a 0.95) y el exceso de
Selenio permiten la formacion de material CIGSe de tipo p, que son los requisitos
de las celdas solares de pelicula delgada. La temperatura de la fuente fue de 850°C
para el Indio y de 950°C para el Galio que se utilizaron en el proceso de deposicidn.
En la Figura 25 se muestra una breve descripcion del proceso de coevaporacion.
Las posibles reacciones quimicas durante la tercera etapa se describen

nuevamente a continuacion [19].

Reacciones quimicas al inicio de la tercera etapa:

CuzSe +In o (In, Ga) + Se — CulnSez o Cu(In, Ga)Se> (30)

Reacciones quimicas al finalizar la tercera etapa:

Cu +1Ino(In, Ga) + Se — CulnSe2 o Cu(In,Ga)Se> (31)
Cu +1In o (In, Ga) + Se— CulnsSes 0 Cu(In, Ga)sSes (32)
In 0 (In, Ga) + Cu(In, Ga)Se> — CulnsSes o Cu(In, Ga)s:Ses + Cu (33)

Cu + CulnsSes or Cu(In, Ga)sSes + Se — CulnSez o Cu(In, Ga)Se> (34)
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Figura 25. a) Equipo de proceso coevaporacion, b) esquema del proceso de segunda y tercera

etapa.

Después de haber realizado la tercera etapa y obtener la pelicula para la capa
absorbente a través del proceso hibrido, se lleva a cabo un pos proceso de
selenizacion para completar la sintesis de la capa absorbente CIGSe. Este proceso
de selenizacion tiene como objetivo principal obtener una composicion uniforme de
los elementos dentro de la pelicula y mejorar el tamafio de grano de esta misma.
Cuanto mayor sea el tamafio de grano de las peliculas, menor sera el nimero de
limites de grano donde se recombinan los portadores de carga generados y se

reduce la eficiencia de la celda solar.

Para nuestro estudio, el proceso de selenizacion fue en dos pasos y se realizd en
el horno de vacio MTI a presion atmosférica con gas argén [20]. El primer paso
consiste en la selenizacion a una temperatura mas baja de 300°C durante 30
minutos y el Ultimo paso consiste en la selenizacion a la temperatura mas alta (es
decir, la temperatura de reaccion) de 500-550°C durante 60 minutos.
Posteriormente, las muestras ya selenizadas se enfriaron en la camara durante
varias horas para estabilizar la pelicula. El proceso completo de selenizacion se

muestra graficamente en la Figura 26.
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Figura 26. a) Horno de vacio MTI y b) proceso de selenizacién utilizado para peliculas delgadas
CIGSe.

4.1.3 Deposito de la capa bufer de CdS

Las peliculas delgadas de CdS utilizadas como capa amortiguadora en las celdas
solares de pelicula delgada CIGSe se depositan mediante el método de deposicion
por bafio quimico (CBD) [21]. Para este trabajo de investigacién, se aplica el método
CBD con la variacion de algunos parametros de deposicion, como el tipo de material
precursor y su concentracion, tiempo y temperatura, para analizar el mecanismo del
proceso de crecimiento y optimizar el material CdS como capa amortiguadora en el
sistema de celdas solares de pelicula delgada CIGSe. Se lleva a cabo una
investigacién sistematica sobre el efecto del contenido de amoniaco, y el efecto de
la temperatura y el tiempo de deposicién sobre las propiedades fisicas de las
peliculas delgadas de CdS. Para la deposicién de la pelicula de CdS se utilizan
varios materiales precursores, como acetato de cadmio (fuente de cadmio), tiourea
(fuente de azufre), hidroxido de amonio (agente complejante) y acetato de amonio
(reactivo catalitico). EIl método CBD se basa principalmente en la liberacion lenta de

iones de cadmio e iones de azufre dentro del bafio quimico y luego la condensacion
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de las peliculas delgadas de CdS en el sustrato. El diagrama esquematico del
método CBD para la deposicion de peliculas delgadas de CdS se muestra en la
Figura 27. En primer lugar, las peliculas delgadas de CdS se depositan en varias
proporciones de hidréxido de amonio de 1:1 a 5:1 en comparaciéon con el acetato de
cadmio y la tiourea. Después de eso, se fabrican peliculas delgadas de CdS en
diferentes temperaturas de bafio (70, 75, 80 y 85°C) a un tiempo constante de 30
min y diferentes tiempos (20, 30, 40, 50 y 60 min) a una temperatura constante de
80°C. Los sustratos se montan verticalmente con la ayuda de soportes de teflon
dentro de la solucién. La solucién precursora se prepara disolviendo 0.033 M de
acetato de cadmio (como fuente de catién (Cd?*)), 0.07 M de tiourea (como fuente
de anién (52)), 3 M de hidréxido de amonio y 1 M de acetato de amonio en 200 ml
de agua des ionizada. La accién de agitacion dentro del bafio ayuda a interactuar
entre el sustrato y los reactivos, lo que también es importante para una deposicion
uniforme. Cuando se mezclan todas las soluciones precursoras, comienzan las
reacciones quimicas entre los iones de cadmio y los iones de azufre y el color de la
solucion cambia a un color amarillo que indica la formacién de material CdS.
Después de la deposicion, los sustratos se extraen de la solucién y luego se
enjuagan ultrasénicamente con agua des ionizada durante 2 a 3 minutos para
eliminar las particulas de CdS sueltas. Finalmente, las peliculas se lavan con agua
corriente des ionizada y se secan con gas nitrégeno para eliminar la humedad. La
pelicula del lado posterior del sustrato se elimina con la ayuda de la solucién de HCI

para caracterizar la pelicula.

El amoniaco se utiliza como agente complejante que controla la concentracién de
iones metalicos de cadmio libres y produce iones de cadmio libres (Cd2+) a través
de la reaccion de disociacion. El acetato de amonio se aplica como solucién tampén
para controlar la concentracion de cadmio y la velocidad de reaccion. El amoniaco
y el acetato de amonio combinados con agua liberan los iones hidroxilo (OH-) que
reaccionan con el acetato de cadmio dando hidréxido de cadmio y con la tiourea
proporcionando iones de azufre libres. El hidroxido de cadmio en presencia de

hidroxido de amonio produce iones complejos de tetra amina de cadmio e iones
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hidroxilo. Los iones de hidroxilo producidos sirven para mantener un valor de pH
constante (pH = 10) del bafio. Ademas, un aumento de OH- tiende a acelerar el
proceso de crecimiento, favoreciendo la reaccion de hidrdlisis y consecuentemente
disminuyendo el tiempo de formacion de la capa deseada. Finalmente, los iones
complejos mezclados con iones de azufre forman un compuesto de sulfuro de
cadmio. Las posibles reacciones que ocurren en este proceso de crecimiento se

muestran en las siguientes ecuaciones [22—-24].
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Figura 27. Esquema de la técnica de deposicidn por bafio quimico.

4.1.4 Capas ventana de ZnO y contactos

Las peliculas delgadas de i-ZnO se depositaron en una camara de vacio. La
distancia entre el objetivo y el sustrato se fijo en 5.5 cm. La camara fue evacuada a

una presion base de 5.5x107¢ Torr mediante una bomba turbo molecular antes de
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ser depositada para eliminar los gases residuales presentes en el interior de la
camara. Se usO gas Ar como gas de trabajo. Los sustratos no se calentaron
intencionalmente durante el proceso de deposicidon. Las peliculas delgadas se
depositaron a una potencia de RF constante de 100 W durante 12 min a una presién
de trabajo de 2, 5y 8 mTorr y durante 10 min a una presion de trabajo de 10, 25y
30 mTorr [25].

La pulverizacion por RF también se utiliza para depositar peliculas delgadas de
ZnO:Al [26,27]. Finalmente, el contacto frontal se deposita sobre el ZnO:Al TCO
para reducir la resistencia en serie de las celdas solares. El contacto frontal para
CIGSe TFSC consta de contactos trimetalicos con una capa apilada de niquel,
aluminio y niquel (Ni/Al/Ni), que normalmente se deposita mediante el método de
evaporacion térmica. Por lo tanto, la calidad de los contactos frontales depende del
espacio entre estos contactos trimetalicos [28,29]. Se aplica la minima sombra de
los contactos trimetalicos para permitir la maxima penetracion de la luz solar en la
capa absorbente. El metal de aluminio representa el contacto 6hmico de las celdas
solares, y el metal de niquel protege contra la oxidacion del metal de aluminio y

conecta las celdas solares a los dispositivos electronicos.

4.2 Caracterizacion de las peliculas que forman la union
P-N

La caracterizacion de los materiales es un paso vital en el desarrollo y las
aplicaciones tecnoldgicas. Las propiedades de los materiales basicas como
estructurales, morfoldgicas, compositivas, épticas, eléctricas, etc., son informacién
esencial del mismo material que puede usarse en diferentes areas en funcion de
estas mismas propiedades. La caracterizacion de los materiales nos permite
optimizar los parametros de crecimiento en los métodos de depdsitos para
materiales semiconductores. Esta seccion presentamos una breve descripcion de
las técnicas que se utilizaron en la caracterizacion de nuestros materiales

semiconductores para formar nuestra union P-N de nuestro dispositivo de celda
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solar de pelicula delgada CIGSe, como la medicion del espesor de la pelicula, la
difraccion de rayos X (XRD), la espectroscopia Raman, la microscopia electronica
de barrido (SEM), la espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (EDS), la
microscopia de fuerza atomica (AFM) , propiedades Opticas, medicion de

propiedades eléctricas.

4.2.1 Caracterizaciéon de la capa absorbente CIGSe

El objetivo de este trabajo es encontrar las mejores condiciones para el deposito de
la capa absorbente CIGSe de una celda solar de pelicula delgada CIGSe depositada
a través del método hibrido. Después de optimizar las mejores condiciones de
selenizacion para peliculas delgadas CIGSe, las peliculas delgadas CIGSe se
enfocaron en las diversas temperaturas de la primera etapa que van desde 320 a
340 °C. Las peliculas delgadas de CIGSe antes y después de la selenizacion se
caracterizan para comparar las propiedades materiales de las peliculas delgadas

de CIGSe antes y después de la selenizacion.

4.2.1.1 Estudio XRD

La Figura 28 muestra el patron XRD para peliculas delgadas CIGSe a diferentes
temperaturas de sustrato para el deposito por método hibrido en su primera etapa
de 320, 330 y 340 °C y con temperaturas comunes para la segunda y tercera etapa
de 500 °C. Antes y después de la selenizacion, en ambos casos, las peliculas
delgadas de CIGSe indicaron una orientacion preferencial del plano (112), que esta
relacionado con la estructura cristalina de calcopirita. Las diferentes intensidades y
orientaciones de los planos cristalograficos (es decir, (112), (204)/(220), (312)/(116),
(008)/(400) y (316)/(332)) para todas las muestras se confirma la formacion de
naturaleza policristalina de CIGSe [29-36]. Las fases secundarias como Cu2Se, Se
y (In,Ga)2Ses se ven en peliculas delgadas de CIGSe antes de la selenizacion. Sin
embargo, las peliculas delgadas de CIGSe mostraron muy pocas fases secundarias

después de la selenizacion. Estas fases secundarias estan involucradas en la
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reaccion quimica durante el proceso de selenizacion, obteniendo solo peliculas
delgadas intensas de CIGSe. Se verifico el sistema tetragonal de planos de red de
peliculas delgadas CIGSe antes y después de la selenizacion. La fase CuSe
también esté presente dentro de las peliculas delgadas CIGSe que pueden mejorar
el tamafo de grano de la pelicula a través del fendmeno de recristalizacion [37]. La
pelicula delgada de CIGSe depositada a la temperatura de la primera etapa de
320°C mostré una naturaleza cristalina mas alta que otras muestras, lo que sugiere
el valor 6ptimo de temperatura del sustrato para el depésito de la primera capa. La
capa precursora de baja calidad a una temperatura mas baja de la primera etapa
(es decir, 300°C) y un contenido mas bajo de Se dentro de la capa precursora a una
temperatura mas alta de la primera etapa (es decir, 340°C) podrian degradar las

propiedades cristalinas y los tamafios de los cristalitos de la pelicula delgada CIGSe
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Figura 28. Patrones XRD de peliculas delgadas CIGSe depositadas a tres temperaturas de

sustrato de primera etapa diferentes a) antes de la selenizacion y b) después de la selenizacién.

4.2.1.2 Espectroscopia Raman

Los espectros Raman para peliculas delgadas de CIGSe revelan un modo vibratorio
Al intenso (alrededor de 170 cm® para CulnSe; y 185 cm™ para CuGaSe>) ubicado

en el rango de 170 a 176 cm™, que se debe a la vibracion simétrica de los atomos
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de Se con atomos de Cu, Iny Ga [38—41]. Los resultados para las peliculas delgadas
de CIGSe, antes y después de la Selenizacion se muestran en la Figura 29. Este
resultado prueba la formacion de la estructura de calcopirita de CIGSe. Dado que
no hay otros picos cerca del modo Al de CIGSe, lo que confirma la formacion de
una fase CIGSe policristalina y estable. La fase cuaternaria pura de CIGSe se
encuentra porque los otros picos que coinciden con el modo B2/E de las peliculas
delgadas de ClISe, la fase ODC y la fase CuxSe son insignificantes. La posicion del
pico del modo Al en los espectros Raman se desplaza del valor mas bajo (es decir,
alrededor de 170 cm) al valor méas alto (es decir, aproximadamente 175 cm)
después de la selenizacion. Este incremento podria deberse al cambio en la
composicién elemental (especialmente cobre y galio) de las peliculas delgadas de
CIGSe después de la selenizacién. Hay varios estudios que indican que el pico del
fonén del modo Al depende de la composicion de los elementos de las peliculas
delgadas CIGSe [38, 39,42]. Este comportamiento mono modo del modo Al de

CIGSe es consistente con varias publicaciones [33,38—42].
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Figura 29. Espectroscopia Raman de peliculas delgadas CIGSe depositadas a tres temperaturas

de sustrato de primera etapa diferentes a) antes de la selenizacion y b) después de la selenizacion.

4.2.1.3 Estudio de SEM

La Figura 30 muestra la imagen SEM de la capa absorbente CIGSe antes y después

de la selenizacion a diferentes temperaturas de la primera etapa de 320, 330, 340°C.
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La micrografia SEM revela el tamafio de grano suave y pequefio de las peliculas
delgadas CIGSe compuestas de particulas mas pequefias (<100 nm) y mas grandes
(>500 nm). La morfologia de la pelicula delgada CIGSe también depende de la
composicion elemental (particularmente con cobre y galio) de la pelicula [37, 42,43].
El tamafio de grano de las peliculas CIGSe aumenta después de la selenizacion.
Este incremento puede deberse a la distribucion uniforme de elementos dentro de
la pelicula. Como se mencion6 anteriormente, el tamafio de grano de la pelicula
delgada CIGSe mejor6 después de la deposicidon de la segunda etapa a través del
fenémeno de recristalizacién obtenido de la fase pobre en Cu a la fase rica en Cu.
Se ven muchos vacios en la micrografia SEM de CIGSe, que estan relacionados
con la interdifusion de la fase Cu-Se mediante un mecanismo de vacantes en la fase
In-Se [44,45]. Los granos uniformes y mas grandes se encuentran para las muestras
de CIGSe depositadas a 320°C que en otras condiciones, mostrando condiciones

de deposicién adecuadas para usar en celdas solares como capa absorbente.

Figura 30. Imagenes SEM de las peliculas delgadas CIGSe abc) antes de la selenizacion, def)
después de la selenizacion a tres temperaturas diferentes de sustrato de primera etapa de 320,
320y 340 °C.
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4.2.1.4 Estudio de AFM

La morfologia de la superficie, la topografia, el tamafio de grano, la rugosidad, la
asimetria y la curtosis de las peliculas delgadas de CIGSe antes y después de la
selenizacion a tres temperaturas diferentes de la primera etapa se analizaron a partir
de la medicion de AFM. La Figura 31 muestra las imagenes 2D AFM insertadas con
imagenes 3D AFM de peliculas delgadas CIGSe antes y después de la selenizacion
depositadas a tres temperaturas diferentes de sustrato de primera etapa de 320,
330y 340°C. A partir de las imagenes AFM, las peliculas delgadas de CIGSe estan
compuestas por granos de estructura laminar con formas irregulares y tamafos que
van desde 0.1 a 1 um. Los granos también se distribuyen uniformemente en toda el

area.

El tamafio de grano promedio, rugosidad RMS y rugosidad promedio, son mas altos
para peliculas delgadas CIGSe después de la selenizacidbn que antes de la
selenizacion. El incremento de esos parametros para las peliculas delgadas de
CIGSe después de la selenizacion podria deberse a la mayor segregacion de
elementos en las peliculas delgadas de CIGSe en comparacion con la segregacion

elemental antes de la selenizacion [20].

La distribucion de altura simétrica de los granos se generaliza a partir de valores
positivos y pequefios (cerca de cero) de asimetria para peliculas delgadas CIGSe
antes y después de la selenizacion. Los valores de curtosis (superiores a 3) para
peliculas delgadas CIGSe demostraron mas picos que valles en la superficie de la

pelicula [17].
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Figura 31. Imagenes SEM de las peliculas delgadas CIGSe abc) antes de la selenizacidn, def)
después de la selenizacién a tres temperaturas diferentes de sustrato de primera etapa de 320,
320y 340 °C.

4.2.1.5 Estudio de las propiedades eléctricas.

Las propiedades eléctricas de las peliculas delgadas de CIGSe fueron
determinadas a través del método de Hall-van der Pauw con un campo magnético
de 0.55 T. Las propiedades eléctricas se ven influenciadas principalmente por los
métodos de depdsitos, la cristalinidad, la morfologia, el tamafio de grano, la
composicién elemental y la quimica de peliculas delgadas que pueden afectar los
pardmetros de la celda solar CIGSe [46-49]. Estas propiedades eléctricas,
especialmente la resistividad y la concentracion de portadores, varian con la
composicién elemental de las peliculas delgadas CIGSe. ElI CIGSe puede ser un
semiconductor tipo p o tipo n, que depende de la relacién de cobre (Cu/(In+Ga)), la
relacion de galio (Ga/(In+Ga)) y la relacién de selenio (Se/(Cu +In+Ga)) [48,49].
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La relacion de cobre menor que la unidad y la relacion de selenio mayor que la
unidad pueden ofrecer un semiconductor de tipo p. Por el contrario, el
semiconductor de tipo n puede observarse en el caso inverso (es decir, rico en Cu
y deficiencia de selenio). Aqui, las propiedades eléctricas de las peliculas delgadas
de CIGSe solo se analizan ya que las peliculas delgadas de CIGSe después de la
selenizacion mostraron mejores propiedades materiales que las peliculas delgadas
de CIGSe antes de la selenizacion. Los datos de resistividad, movilidad,
concentracion de portadores y coeficiente de Hall para peliculas delgadas CIGSe
después de la selenizacion depositadas a tres temperaturas diferentes de primera
etapa se presentan en la tabla 2, de los cuales posteriormente utilizaremos en el
andlisis a través de la simulacién eléctrica. A partir de los resultados donde la
resistividad mas baja es de 8.95 Qcm y la concentracion de portador mas alta de

8.3x1016 cm-3 se observan para las muestras CIGSe depositadas a 330°C.

Este resultado puede deberse al mayor contenido de galio en CIGSe 330°C que en
otras muestras, lo que mejora las propiedades materiales de las peliculas delgadas
de CIGSe [29, 34,50]. Los valores positivos de la concentracién de portadores y del
coeficiente de Hall demostraron el desarrollo del semiconductor de tipo p. Este
resultado es consistente con las composiciones elementales de las peliculas
delgadas CIGSe.

Tabla 2 Propiedades eléctricas para peliculas delgadas CIGSe después de la Selenizacion a
diferentes temperaturas del sustrato de la primera etapa.

Parametros | Resistividad | Movilidad Coef de Hall | Concentracién | Ga/Ga+In Eg
Ejemplos | p, (Qcm) u (cm?/Vs) Ru, (cm®/C) p, (cm™®) (eV)
CIGSe 320 21.70 6.90 148.62 4.2E16 0.37 1.24
post Se
CIGSe 330 8.95 8.37 75.21 8.3E16 0.44 1.28
post Se
CIGSe 340 18.00 13.87 249.68 2.5E16 0.36 1.23
post Se

84



INSTITUTO DE INVESTIGACION E INNOVACION EN ENERGIAS RENOVABLES

Como se puede observar en la tabla 2, el ancho de banda prohibida mantiene una
relacion con la concentracion de Galio en la capa absorbente CIGSe a través de la
siguiente funcion [40]:

E, = (1 — x)ES™S + xES®S — bx(1 — x) (35)

donde:

x = Ga/(Ga + In) es la relacién de concentracion entre galio e indio en la capa
absorbente. E;'*= 1.04 eV y ES%5= 1.68 eV valores del ancho de banda prohibida

para los materiales CISe y CGSe respectivamente y b es el coeficiente de curvatura
gue establece el rango para el material CIGSe [40].

Los resultados de la concentracion de galio en la capa absorbente CIGSe después
de la selenizacién fueron obtenidos a través de un estudio de fluorescencia de rayos
X por energia dispersa (EDS), en la que se toman 10 puntos aleatorios de la pelicula
delgada CIGSe [12], los resultados arrojados en este estudio se pueden observar
en la tabla 3.

Tabla 3. Resultados del estudio de EDS a las peliculas CIGSe posterior al proceso de selenizacion

Elementos CIGS 320 Post Se (%) CIGS 330 Post Se (%) CIGS 340 Post Se (%)
Galio (Ga) 9 10.3 8.4
Indio (In) 14.7 13 15
Selenio (Se) 55.3 56.4 54.6
Cobre (Cu) 21 20.3 22
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4.2.2 Caracterizacion de la capa bafer CdS

La tasa de nucleacién y crecimiento de las peliculas llega a depender de la
naturaleza de la energia aplicada para la formacion de la pelicula. Las propiedades
fisicas de las peliculas delgadas, como el efecto de tamafio cuantico y el color de la
pelicula, se basan en el grosor. La tasa de crecimiento de la pelicula aumenta con
el aumento de la temperatura del bafio, asi como con el tiempo de deposicién que
podria deberse a la mejora cinética de las reacciones con un aumento en la

movilidad de los iones durante la deposicion [51].

La tasa de crecimiento de la pelicula también puede verse afectada por los tipos de
sustratos utilizados que proporcionan sitios de nucleacién en los que se puede
formar la pelicula en crecimiento. La mayor cantidad de iones de cadmio y
concentraciones de iones de sulfuro dentro del bafio quimico se forman a medida
gue aumentamos la temperatura y el tiempo de deposicién. Como se pudo observar
y se describe anteriormente en el proceso de depdsito, a partir de los datos, la tasa
de deposicion minima se encontrd alrededor de 1 nm/min para un valor mas bajo
de temperaturas y tiempos de deposicién y se observo una tasa de crecimiento de

mas de 5 nm/min a temperaturas y tiempos de deposicion mas altos.

4.2.2.1 Estudio XRD

La orientacion de las peliculas delgadas de CdS ese ve influenciada por el
compuesto fuente, el proceso de nucleacion y los parametros de crecimiento de
varios métodos de depdsitos. En la mayoria de los trabajos de investigacion, los
estudios XRD del depdésito fisico de vapor revelan que las peliculas delgadas de
CdS depositadas tienen una estructura hexagonal dominante, y el depdésito de
crecimiento en solucidon tiene una estructura cristalina hexagonal dominante o
cubica dominante o mixta (cubica + hexagonal) [52]. La cristalinidad de la pelicula

de CdS fue diferente para los diferentes procesos de fabricacion, lo que puede
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deberse a las diferentes tasas de nucleacion y crecimiento para los distintos
métodos de deposicion [53]. Para las celdas solares de pelicula delgada, se prefiere
una capa amortiguadora con estructura hexagonal a la cubica debido a su

naturaleza estable y mayor ancho de banda prohibida Optica [54].

El analisis XRD se realiz6 en el rango de angulo dos-theta que se encuentra entre
10 y 70° para encontrar el tamafio de los cristalitos y también para estudiar las
propiedades estructurales de las peliculas delgadas de CdS (Figura 32). En ambos
casos, los resultados de XRD muestran la reflexidon principal de (002) ubicada en el
valor 20 de alrededor de 26.7° que corresponde a la estructura cristalina hexagonal
de CdS. La presencia de reflexiones menores como (100), (101), (110), 103y (112)
son compatibles con la estructura hexagonal de las peliculas delgadas de CdS [55].
Los picos de difraccion fuertes y agudos del plano (002) aumentan al aumentar el
tiempo y la temperatura de deposicion; esto es consecuencia del aumento del
espesor debido a la descomposicién de los reactivos y la produccion de iones que
muestra la formacién de peliculas bien cristalizadas. El sistema hexagonal de planos
reticulares de peliculas delgadas de CdS se verifico con el sistema de difraccion de
polvo del comité conjunto (nimero de PDF (ICDD) JCPDS: 01-074-9664 con
constantes reticulares, a=4.1002A, c= 6.6568A y c/a=1.62 y espacio entre planos

(d) = 3.3284 A), que coincide bien con el valor calculado.

a) b)
\’—J\N_,\__C_dﬁ \'——é\ et

Intensity (a.u.)
Intensity (a.u.)

Two theta (degree) Two theta(degree)

Figura 32. Patrones XRD de peliculas delgadas de CdS a diferentes deposiciones a)

temperaturas y b) tiempos.
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4.2.2.2 Espectroscopia Raman

Para los resultados de la espectroscopia, tanto en la variacion de los tiempos como
en de las temperaturas de depésito (Figura 33), la dispersion de primer orden del
fonon oOptico longitudinal (1LO) se observé a 305 cm, y la dispersion de segundo
orden del fondn éptico longitudinal (2LO) se encontré a 605 cm1. Los picos 1LO y
2LO desplazados a valores mas bajos en los métodos basados en vacio pueden
deberse al efecto del tamafio o al efecto del modo de fondn superficial y al estrés
mecanico en la interfaz. La estructura hexagonal de wurtzita de las peliculas
delgadas de CdS pueden observarse en la lectura de estos dos picos (1LO y 2LO)
generados por los fonones épticos longitudinales [56-58]. Las variaciones en el
cambio de Raman y la intensidad méaxima dependen principalmente de la
composicién de los elementos, la variacion en el tamafio de los cristalitos, asi como
la presencia de impurezas (es decir, la incorporacién de oxigeno en la red) dentro
de la pelicula [59]. Aqui, la intensidad del pico 1LO de peliculas delgadas de CdS
aumenta a un valor mas alto de temperaturas y tiempos de deposicion que significan
la mejora de la estructura cristalina de las peliculas. También se pueden encontrar
resultados similares de espectros Raman en varias investigaciones cientificas
[60,61].
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Figura 33. Espectros Raman de peliculas delgadas de CdS depositadas en diferentes condiciones

de deposicion a) temperaturas y b) tiempos.
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4.2.2.3 Estudio de SEM

Nuestra pelicula exhibe una estructura de cristal hexagonal que de manera
invariable crecié con una estructura de columna a lo largo del eje ¢ es decir
perpendicular al sustrato, lo que provoca la menor introduccion de limites de grano
paralelos a la union que pueden restringir el flujo del exceso de portadores
fotogenerados a la rejilla [62]. Las micrografias SEM de peliculas delgadas de CdS
preparadas con varias temperaturas y tiempos de deposicion se muestran en la
Figura 34, lo que confirma que la microestructura de las peliculas delgadas cambia

con diferentes condiciones.

En las imagenes se ve que las particulas tienen caracteristicas distintas compuestas
por una estructura similar a una esfera con una distribucion de tamafio de grano en
un rango de 10 a 20 nm. La muestra depositada a baja temperatura muestra la
distribuciéon no uniforme de particulas aglomeradas con un gran nimero de poros
en ellas. Por lo tanto, las peliculas preparadas a bajas temperaturas y tiempo
mostraron un mayor numero de densidades de borde de grano, menor cristalinidad
y mayor resistividad. La pelicula homogénea continla y densa sin grietas, la
superficie lisa, la estructura esférica fina sin huecos se pueden observar a una
temperatura y un tiempo de deposicion mas altos debido a la tasa de deposicion
lenta y al mecanismo de formacion de pelicula ion-by-ion. La formacion de granulos
esféricos en la imagen escaneada podria deberse a la estructura esferoide de los
iones de azufre. Las peliculas delgadas de CdS que crecieron a una tasa de
deposicion lenta condujeron a la formacién de una pelicula uniforme, menos
perforaciones y una buena adhesion al sustrato que la deposicion a una tasa alta
[63].
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Figura 34. Imagenes SEM de peliculas delgadas de CdS depositadas a varias temperaturas a-d)

de deposicion e i-v) tiempos.

4.2.2.4 Estudio de AFM

El andlisis topografico de las peliculas delgadas de CdS se realizaron utilizando
microscopia de fuerza atémica (AFM), donde las muestras se pueden analizar a
través de laimagen de la convolucién de la punta del voladizo. El modo de operacién
AFM sin contacto se utilizd para analizar la superficie de las muestras [64]. Se
observa, a partir de la Figura 35, que las particulas se distribuyen uniformemente
sobre la superficie de la pelicula y también las superficies estdn compuestas por
granos de tamafio nanométrico con un tamafo aproximado de 80 a 110 nm. En
ambas condiciones, las peliculas delgadas de CdS estaban compuestas por
particulas de forma esférica, granos muy bien conectados y sin fisuras que
presentaban una superficie compacta no homogénea. Los granos se agruparon
para formar grandes racimos con un tamafo promedio de alrededor de 200 a 400
nm. La rugosidad de la superficie de las peliculas se encuentra en el rango de 6 a

15 nm significa la formacion de granos suaves y bien conectados en las peliculas.
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El valor de la asimetria fue positivo, asi como un valor pequefio, cercano a cero, lo
que representa que la superficie tiene mas picos que valles y la distribucién de la
altura es casi simétrica [65]. Esta informacion también puede ser verificada por los

datos de curtosis, que fue mayor al valor de 3.
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Figura 35. Las imagenes 2D AFM (2x2 um) de peliculas delgadas de CdS a diferentes

temperaturas de deposicion a-d) y tiempos i-v.

4.2.2.5 Estudio de las propiedades eléctricas.

La conductividad, el grado de conduccion de la electricidad, de las peliculas
delgadas de CdS se estimo a partir del reciproco de las mediciones de resistividad.
La principal preocupaciéon de las mediciones eléctricas como el coeficiente de Hall
(tipo de semiconductores), la conductividad, la movilidad y la concentracion de
portadores de peliculas delgadas de CdS medidas a temperatura ambiente y sus
propiedades de correlacion se muestran en la tabla 3. Las peliculas depositadas a
temperaturas mas altas tienen una conductividad mas alta, lo que puede deberse al
mayor grosor de las peliculas (es decir, un numero reducido de orificios) donde las

distribuciones de iones son uniformes.
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Las propiedades como el estrechamiento del ancho de banda prohibida, la
disminucién de la densidad de los limites de grano y la densidad de dislocaciones,
y un aumento en el tamafio de grano de las peliculas se deben al aumento de la
concentracion de portadores [66]. El método de Hall-van der Pauw no pudo calcular
los parametros eléctricos de las peliculas de CdS depositadas a una temperatura
mas baja (menos de 75 °C), mostrandose mas resistivas debido a la presencia de

poros dentro de las peliculas.

La naturaleza conductora de tipo n de las peliculas delgadas de CdS se verificé por
la presencia de valores negativos del coeficiente de Hall. Impurificando las
impurezas (es decir, Na, K, etc.) y permitiendo que los intersticiales de cadmio o las
vacantes de azufre ayuden a mejorar la conductividad de las peliculas delgadas de
CdS [67,68]. Cuando la pelicula delgada de CdS se utiliza como capa amortiguadora
en celdas solares de pelicula delgada, el alto valor de conductividad de la pelicula
de CdS ayuda a separar los portadores de carga generados de manera efectiva
durante la conversién de energia fotovoltaica y, en consecuencia, aumenta la

eficiencia de la celda solar.
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Tabla 4. Propiedades eléctricas de peliculas delgadas de CdS preparadas por el método CBD.

Coeficiente | Conductividad Movilidad Concentracion
rametros de Hall (0) (M) de portadores

(cm®/C) (Qlcm?) (cm?/V-s) n (cm?3)
Muestras
Cds 70°C 30 - - - -
min
Cds 75°C 30 - - - -
min
CdS 80°C 30 -329 5.16E-2 -17 1.9E16
min
CdsS 85°C 30 -75 8.00E-2 -6 8.3E16
min
CdsS 80°C 20 -13888 8.35E-3 -116 4.5E14
min
Cds 80°C 30 -160 9.37E-2 -15 3.9E16
min
CdS 80°C 40 -868 3.57E-2 -31 7.2E15
min
CdS 80°C 50 -11160 6.63E-3 -74 5.6E14
min
CdS 80°C 60 -625 2.56E-2 -16 1.0E16
min
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Capitulo 5.- Simulacion eléctrica de
dispositivos para celdas solares de peliculas
delgadas

La simulacion numérica ayuda a interpretar los comportamientos y los fenémenos
fisicos de los dispositivos semiconductores porque los parametros del dispositivo
bien controlados estan disponibles en los simuladores para optimizar el rendimiento
de la celda. Los simuladores de tecnologia de disefio asistido por computadora
(TCAD) pueden realizar varios estudios sobre dispositivos semiconductores [1-3].
Analizando algunos efectos como tlneles, recoleccion de luz Optica, flujo de calory
otras caracteristicas. Los simuladores estan disefiados para resolver las ecuaciones
bésicas de semiconductores (es decir, la ecuacion de Poisson y las ecuaciones de
continuidad) para portadores de carga y producir ecuaciones no lineales que
modelan celdas solares. El estudio simulado es mas econdémico y rapido que el
trabajo experimental [4] y presenta algunos analisis de parametros de materiales
semiconductores, que es dificil o imposible de medir experimentalmente. El software
Silvaco ATLAS sigue siendo uno de los simuladores preferidos para analizar el
rendimiento y optimizar el disefio de las celdas solares. Puede ofrecer disefios de
semiconductores 2D o 3D y calcular las caracteristicas Opticas y eléctricas.
Ultimamente se han encontrado varias publicaciones importantes de Silvaco ATLAS
sobre varios dispositivos semiconductores [4-8], lo que demuestra que el uso de la

simulacion puede ser muy prometedor para disefiar y optimizar las celdas solares.

5.1 Panorama general del software de simulacion

La fabricacién de dispositivos electronicos con aplicaciones en celdas solares de
manera experimental es el principal proceso seguido por la mayoria de los centros
de investigacion y fabricantes de celdas fotovoltaicas. Aunque es el procedimiento
mas confiable para evaluar el rendimiento de una celda, sigue siendo muy costoso

y requiere mucho tiempo en horas hombre y horas laboratorio. Por otro lado, el
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modelado mediante un software proporciona una forma rapida, consistente y
relativamente econdmica de disefar celdas solares. El modelado y la simulacion
nos permiten investigar miles de combinaciones fisicas en estructura y materiales
antes de la fabricacion de ejemplos reales. El enfoque de esta tesis es el uso del
software de simulacién Silvaco ATLAS™ para modelar una celda CIGSe y evaluar
el rendimiento para diferentes variaciones de los parametros teéricos y otros
obtenidos de manera experimental en diferentes capas de la estructura de la celda.
La optimizacion del disefio se logro alterando por separado el espesor y parametros

opto eléctricos de la capa bufer CdS y la capa absorbente CIGSe de la celda.

5.2 Entorno general del software SILVACO — ATLAS™

La simulacion de dispositivos electronicos y semiconductores con aplicaciones para
una celda fotovoltaica en ATLAS™ se debe realizar a través de una plataforma de
entrada de texto denominada DeckBuild, esta plataforma es un entorno de tiempo
de ejecucion en el que se definen los diferentes parametros fisicos de la estructura,

propiedades y composicion de la celda.

La definiciobn de nuestra estructura es la parte de mayor relevancia para la
simulacion, ya que no solo contiene las dimensiones fisicas y los espesores de las
diferentes capas de la celda, sino que también construye una malla para la celda a
través de una division mas fina en las areas de interés. La importancia de la
definicién de las mallas es que en los puntos de las uniones de los elementos,
llamados nodos, se resuelven un conjunto de ecuaciones diferenciales con el fin de
simular el transporte de los portadores de la celda y permitir el estudio del

comportamiento opto eléctrico de la celda.

La definicion de las propiedades y parametros de su composicion también es
importante ya que ATLAS™ es una herramienta que podemos utilizar para simular
dispositivos para celdas solares basandose en la fisica de semiconductores. Una
vez que se especifican las estructuras fisicas, las declaraciones de condiciones de
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composicion y polarizacion llevan a ATLAS™ a hacer predicciones de las

caracteristicas opto eléctricas de la celda.

En la construccion de una malla bien definida sobre la cual se construye la celda, la
resolucidon de la simulacion esta determinada por la densidad de los numerosos
triangulos de la malla construida y designa el tiempo necesario para las iteraciones
del programay la precision de la representacion de las celdas.

Este mallado en forma triangular es dividido en regiones a las cuales se asignan
diferentes materiales en cada una de esas regiones. Luego asignamos los
electrodos para obtener las caracteristicas eléctricas para el dispositivo o para
cualquier region requerida. A continuacién, cada material definido debe asociarse
con una impurificacion y, en la medida de lo posible, las propiedades del material
deben declararse para la simulacion mas precisa, en esta parte, nuestro estudio
toma una importancia significativa, ya que haremos usos de paradmetros no solo
tedricos, si no también experimentales. El siguiente paso es elegir entre diferentes
modelos, encontrando el mas adecuado para evaluar la estructura y lograr un mejor

esquema para la simulacién de celda especifica.

Una especificacion de un haz de luz ilumina la celda como en condiciones reales,
simulando diferentes regiones del espectro solar, dependiendo del haz elegido.
Asimismo, es necesaria la seleccién de un método, entre los diferentes que ofrece
la libreria ATLAS™, para la resolucion de las ecuaciones diferenciales a través de
las cuales surgen las caracteristicas de funcionamiento de la celda. Estas
caracteristicas de la simulacion pueden guardarse en un archivo de registro y usarse
para crear graficos usando la funcion TONYPLOT que se encuentra en el paquete

de andlisis y graficos interactivos incluidos en el programa.

El andlisis anterior de acumulacién de las celdas se ilustra en la tabla 4.
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Tabla 5. Disefio de grupo de comandos y sentencias para un archivo Silvaco ATLASTM [38].

Grupo Declaraciones

Mesh
Region
Especificaciones de la estructura
Electrode

Doping

Material

Especificaciones del Material y Models

Modelos contacts

Interface

Seleccion del método numeérico Method

Log
Solve
Especificacion de la solucion
Load

Save

Extract
Analisis de resultados
Tonyplot

5.3 Disefio y construccion basica del dispositivo

La primera linea que el programa debe reconocer cuando se ejecuta ATLAS™

usando la aplicacion DeckBuild es el comando GO ATLAS, el cual nos manda a
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llamar el modulo de ese nombre. Después de eso, la estructura de las declaraciones
debe seguirse en la secuencia que se muestra en la tabla 4. Una declaraciéon
ATLAS™ se compone de una palabra clave y un conjunto de parametros, que no

distinguen entre mayusculas y minusculas, en el siguiente formato:

<DECLARACION> <PARAMETRO>=<VALOR>.

Por ejemplo, la sintaxis de ATLAS™ para definir las propiedades del material, se

puede describir de la siguiente forma:

MATERIAL MATERIAL=CdS EG300=2.45 PERMITTIVITY=10 \ AFFINITY=4.28
MUN=25 MUP=10 NC300=2.2e18 NV300=1.8e19.

La declaracion es 'MATERIAL' y se utiliza para establecer parAmetros de material
bésicos relacionados con la estructura de la banda y parametros para ciertos
modelos de estadisticas de movilidad, recombinacion o portadores. Los parametros
son MATERIAL, EG300 PERMITTIVITY, AFFINITY, MUN, MUP, NC, NV. Hay
cuatro grupos de parametros: real, entero, caracter y légico. ElI parametro
'MATERIAL' es de tipo 'caracter’, que es cualquier cadena de caracteres. Todos los
demas parametros utilizados en este ejemplo son del tipo "real", lo que significa que
deben ser valores reales, no imaginarios. Los parametros enteros pueden tomar
valores enteros, mientras que los parametros l6gicos implican una condicion

verdadera o falsa.

Existe una explicacién interesante sobre el uso de la barra invertida '\' al final de una
linea de cddigo. Con esta barra se informa al programa que la siguiente linea de
codigo debe considerarse una continuacion de la linea de cddigo en la que se ha
introducido este simbolo [9].
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5.3.1 Malla

La cuadricula que forma el malleo consta de lineas horizontales y verticales para
este estudio que fue realizado en 2D con una distancia entre ellas que es definida
por el usuario. Esta malla limita el area fisica de la celda creando una serie de
triangulos en los que se llevara a cabo la simulacion. La especificacion de malla
también implica un equilibrio entre la precision y la eficiencia numérica. Una malla
gue se define “fina” conducira a resultados mas precisos aungue con una mayor
demanda de la capacidad de computo y, por otro lado, una malla “gruesa” que
minimice el ndmero total de puntos de la cuadricula conducira a una mayor
eficiencia numérica. Cabe resaltar que la creacion de la malla es a consideracion de
las necesidades de analisis y del fendémeno fisico al que sera sometido el modelo,

ya que de igual manera se puede crear un modelo y ser mallado en 3D.

La malla se crea con las siguientes declaraciones:

MESH SPACE.MULT =<VALOR>;

X.MESH LOCATION =<VALOR> SPACING =<VALOR>;

Y.MESH LOCATION =<VALOR> SPACING =<VALOR>.
El valor predeterminado para el factor de escala de malla es uno, pero se puede
cambiar a voluntad. Los valores mas pequefios que los predeterminados crean una
cuadricula mas fina, que contiene suficientes puntos para ser precisos. Por el
contrario, los valores mas grandes crean una cuadricula tosca, especialmente en
los limites y uniones de los materiales, o que genera resultados menos precisos.
La divisiébn de malla vertical y horizontal, en micras, se especifica con los comandos
X.MESH e Y.MESH y su espaciado asociado. En la Figura 36 se muestra un ejemplo

de mallas finas y gruesas disefiadas en ATLAS™,
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| CH33_PAPER_FREDUMEER 03 IV_SEW) -

Figura 36. Ejemplo de una malla tipica en SILVACO ATLAS™.

5.3.2 Regiones

Para definir una region, se dividirdn y enumeraran las areas de todas las
ubicaciones de la malla, donde cada una estara asociada con un material especifico

de la biblioteca ATLAS™. Las regiones se crean con las siguientes instrucciones:

REGION number =<entero> material= <tipo de material> <x, y>=<posicién>.

El nimero asignado a cada region es representativo de esta zona, que ahora se
puede llamar y sefialar por este nUmero. Determinar la posicion de cada region
atestigua que los limites de la regién no excederan los limites de la cuadricula, que
son los limites fisicos de la celda.

5.3.3 Electrodos

Los electrodos especifican las ubicaciones y los nombres de los electrodos en la
malla definida previamente. Esta ubicacion puede ser cualquier region especifica, y
para los propositos de la investigacion de esta tesis, se asigné solo un par de
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electrodos, uno de catodo y otro de anodo en la celda individual que forma la celda

CIGSe. El formato para definir los electrodos es:

ELECTRODE NAME = <nombre del electrodo> <x, y>= <posicion>.

Las declaraciones BOTTOM y TOP especifican que el electrodo se coloca a lo largo
de la parte inferior o superior del dispositivo, respectivamente. De lo contrario, se
deben especificar los limites de posicion minimos y maximos mediante las
declaraciones X.MIN, X.MAX, Y.MIN, Y.MAX. En nuestro analisis utilizamos los

limites minimos y méximos para definir nuestros electrodos.

5.3.4 Impurezas

La funcién DOPING especifica los perfiles de impurificacion para la estructura del
dispositivo, ya sea de una forma analitica o desde un archivo de entrada. La
declaracion de DOPING es:

DOPING <tipo de distribucion> <tipo de impurificacion> <REGION>=<parametros
de posicién>.

Se pueden utilizar distribuciones uniformes, gaussianas o no estandar (definidas por

el usuario a partir de un archivo personalizado) para generar el perfil de

impurificacion. Posteriormente debemos definir el tipo y la concentracion del

impurificacién, asi como la regién que deseamos impurificar.

5.3.5 Material

Cuando ya definimos la region previamente y se ha impurificado, esta debe
asociarse con materiales especificos, sus propiedades y pardmetros fisicos se
pueden seleccionar de la base de datos ATLAS™, entre una serie de elementos,
compuestos y aleaciones. El usuario especifica el material y sus propiedades

utilizando el formulario de declaracion general:
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MATERIAL <localizaciéon> <definicion de material>.

Un ejemplo especifico utilizado en esta tesis es:

MATERIAL MATERIAL=CIGS EG300=1.275 PERMEABILIDAD=13.6 \
AFINIDAD=4.1 MUN=100 MUP=25 NC300=2.2e18 NV300=1.8e19.

En este ejemplo, el material utilizado es el CIGSe con ancho de banda prohibida
igual a 1.275 eV, permisividad dieléctrica igual a 13.6 F/m y afinidad electronica
igual a 4.1 eV. Mas propiedades incluyen la movilidad de electrones y huecos de
campo bajo, en unidades cm?/Vs, igual a diez y uno, respectivamente. Ademas, las
densidades de las bandas de conduccién y valencia a 300 K son iguales a 2.2x10%®

cm3y 1.8x10%° cm3, respectivamente.

Estas propiedades del material y los parametros fisicos se definen para cada region
que consta del material especifico. El usuario puede cambiar las propiedades del
material solo en una region reemplazando el segundo MATERIAL del ejemplo

anterior con una instruccion REGION que describe esta region especifica.

5.3.6 Modelos

Una vez que se encuentra definidos los perfiles de malla, geometria e impurificacion,
podemos modificar las caracteristicas de los electrodos, cambiar los parametros de
material predeterminados, que para el caso de nuestro estudio en una segunda
etapa sustituimos por parametros experimentales, para después elegir qué modelos
fisicos utilizara ATLAS™ durante la simulacién del dispositivo. Los modelos fisicos
se agrupan en cinco clases: movilidad, recombinacién, estadisticas de portadores,
ionizacion por impacto y tunelizacion, y los detalles de cada modelo se encuentran

en el manual del usuario de ATLAS™. [9]. La declaracion general de MODELOS es:

MODELS material= <material> <modelos>
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Los modelos fisicos se pueden habilitar material por material. Esto es util para la
simulacion de dispositivos de heterouniones y otras simulaciones donde se definen

varias regiones de semiconductores y pueden tener diferentes caracteristicas.

5.3.7 Métodos de solucidon

Los métodos numéricos que se utilizan para resolver las ecuaciones y los
parametros asociados con estos algoritmos estan determinados por la sentencia
METHOD. Dentro de la biblioteca de ATLAS™ encontramos varios métodos
numericos, pero hay tres tipos principales usados con mayor frecuencia. EI método
GUMMEL se usa para ecuaciones de sistemas débilmente acoplados, con solo
convergencia lineal. El método NEWTON se usa para ecuaciones de sistemas
fuertemente acoplados, con convergencia cuadratica, lo que requiere que ATLAS™
dedique mas tiempo a resolver cantidades que son esencialmente constantes o
débilmente acopladas. Para obtener y asegurar la convergencia, se necesita una
aproximacion mas precisa del sistema. Finalmente, el método BLOCK proporciona
simulaciones mas rapidas cuando el método NEWTON no puede proporcionar una

solucion confiable [9].

5.3.8 Haz de luz

Un haz 6ptico se modela como una fuente colimada usando la instruccién BEAM de

la forma:

BEAM num=<real> <x, y>= <posicién> <parametros>.

El origen del haz esta definido por los parametros X.ORIGIN e Y.ORIGIN, el
pardmetro ANGLE especifica la direccion de propagacion del haz en relacién con el
eje X, mientras que ANGLE=90 describe una iluminacion vertical desde la parte

superior del dispositivo.
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El haz se divide automaticamente en una serie de rayos para que la suma de los
rayos cubra todo el ancho de la ventana de iluminacién. Cuando se divide el haz,
ATLAS™ resuelve automaticamente las discontinuidades a lo largo de los limites de
la regidon del dispositivo. Los rayos también se dividen en las interfaces entre las
regiones en un rayo transmitido y un rayo reflejado [9].

Para efectos del estudio de esta tesis, la fuente es el sol, y se utiliza el espectro
AM1.5 para simular la energia que recibe una celda solar en una aplicacion

terrestre.

5.3.9 Especificaciones de la solucidn

ATLAS™ puede calcular CC, sefiales pequefias de CA y soluciones transitorias. La
obtencién de soluciones es similar a la configuracion de equipos de prueba
paramétricos para pruebas de dispositivos. El usuario debe definir los rangos de
voltajes en cada electrodo en el dispositivo. Para que ATLAS™ luego calcule la
corriente a través de cada electrodo y las cantidades internas, como las
concentraciones de portadores y los campos eléctricos en todo el dispositivo.

En todas las simulaciones, el dispositivo comienza con polarizacion cero en todos
los electrodos. Las soluciones se obtienen escalonando las polarizaciones de los
electrodos a partir de esta condicion de equilibrio inicial. Para obtener la
convergencia de las ecuaciones utilizadas, el usuario debe proporcionar una buena
estimacion inicial de las variables que se evaluardn en cada punto de sesgo. El
solucionador ATLAS™ utiliza esta suposicién inicial e itera a una solucién
convergente. La especificacion de la solucion se puede dividir en cuatro partes:
LOG, SOLVE, LOAD y SAVE.

Los archivos de registro almacenan las caracteristicas del terminal calculadas por
ATLAS™. Estas son las corrientes y voltajes para cada electrodo en simulaciones

de CC. Por ejemplo, la declaracion:
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LOG OUTF=<NOMBRE DE ARCHIVO>

Se utiliza para abrir un archivo de registro, y las caracteristicas del terminal de todas
las sentencias SOLVE posteriores a la sentencia LOG se guardan en este archivo.
Los archivos de registro contienen solo las caracteristicas del terminal y, por lo
general, se visualizan en TONYPLOT.

La declaracion SOLVE sigue a una declaracion LOG e instruye a ATLAS™ para
realizar una solucion para uno o mas puntos de sesgo especificados.

Las declaraciones LOAD y SAVE se usan juntas para ayudar a crear mejores
conjeturas iniciales para los puntos de sesgo. La declaracion SAVE guarda los
resultados de la simulacion en archivos para su visualizacion o uso futuro como una
suposicion inicial, y después de eso, la declaracibn LOAD carga un archivo de

solucion siempre que sea necesario para ayudar en la solucion.

5.3.10 Extraccion de resultados

Extraer los datos y trazarlos es la seccion final de la plataforma de entrada. La
instruccion EXTRACT se proporciona dentro del entorno DeckBuild. Tiene una
sintaxis flexible que permite al usuario extraer parametros del dispositivo y construir
rutinas EXTRACT especificas. De forma predeterminada, las declaraciones
EXTRACT funcionan en el archivo de registro abierto actualmente, generalmente
distinguen entre mayusculas y minasculas y operan en el archivo de estructura o
curva resuelta anterior. Todos los graficos en ATLAS™ se realizan guardando un
archivo y cargandolo en TONYPLOT. Los archivos de registro producidos por
ATLAS™ vy la caracteristica de celda de corriente-voltaje se pueden trazar y
observar en TONYPLOT.

5.4 Resultados de la simulacion

Las herramientas de simulacién sin duda nos ayudan a generar grandes ahorros en

tiempo y materiales en la busqueda de la optimizacion de sistemas y dispositivos,
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la confiabilidad y validez de sus resultados debe acompafiarse y reforzarse en
estudios experimentales. De lo contrario, los resultados de simulacion obtenidos se
socavan y cuestionan, y no es posible ni factible reutilizarlos en la construccién de
celdas reales. Ademas, cuando usamos parametros reales aplicados en una
simulaciéon y modelado por computadora, nos sirve como un punto de referencia

necesario y util.

La construccién de la estructura del dispositivo de celda solar como modelo de
simulacién para el estudio de esta tesis y la confirmacion de los resultados se realizo
utilizando datos publicados de diferentes esfuerzos de investigacion [10]. En [11-13]
en los cuales se informa sobre el modelado numérico y la simulacion para una
variedad de parametros basados en el rendimiento de la celda CIGSe, utilizando

diferentes softwares de simulacion y herramientas de analisis.

5.4.1 Analisis del comportamiento del dispositivo en funcion
de parametros teorico

Los diferentes parametros basicos de los cuales se ven con mayor influencia en el
funcionamiento del dispositivo de celda solar de pelicula delgada CIGSe son
similares en cada uno de los estudios analizados de la bibliografia. Para nuestro
estudio en esta tesis el primer andlisis lo enfocamos en idealizar parametros de una
celda CIGSe de pelicula delgada, en funcién del espesor de la capa absorbente (th)
de la ancho de banda prohibida (Eg), la afinidad electrénica (Xe) y la concentracién

de aceptores (Na).

El software Silvaco ATLAS ™ se utiliz6 para modelar una celda CIGSe utilizando los

pardmetros de celda requeridos publicados antes mencionados.

La celda simulada Silvaco ATLAS™ mostré caracteristicas de salida, que se
compararon con los resultados publicados de las diferentes investigaciones de

modelado y simulacion. El objetivo de este andlisis era igualar el funcionamiento de
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una celda con un record de eficiencia de 21.7% [10] en funcion de los parametros
antes mencionados, esto siendo obtenido a través de iteraciones en la simulacion y
la comprension del funcionamiento de la celda en funcion de la ancho de banda
prohibida, la afinidad y la concentracién de aceptores. Se ve en la Figura 37 que la
eficiencia del dispositivo no se ve afectada significativamente por el espesor de la

capa absorbente CIGSe.

La eficiencia del CIGSe TFSC aumenta con el aumento del ancho de banda
prohibida de la capa absorbente del CIGSe (Figura 37b). Esta mejora se debe al
aumento del voltaje de circuito abierto del dispositivo de celda solar [14]. La
eficiencia cae del 30 al 20% (Figura 37c) cuando la concentracion de portadores de
la capa absorbente CIGSe aumenta de 1x10'# a 8x10'® cm=3. Este resultado
concuerda con los resultados observados en [15], donde la concentracion de

portadores de CIGSe influye sistematicamente en los parametros del dispositivo.

La eficiencia de CIGSe TFSC mejor6é con el aumento del valor de afinidad
electronica y observd mas del 23% de eficiencia para un valor de afinidad
electronica de 4.5 eV. Estos resultados obtenidos son comparables con
investigaciones publicadas anteriormente por simulacién Silvaco ATLAS™ en
CIGSe TFSC [16-20].

Los parametros del material de la capa absorbente CIGSe se optimizaron para

lograr la méxima eficiencia posible a partir de los resultados de la simulacion

numeérica.
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Figura 37. Estudios de eficiencia de CIGSe TFSC a través de la simulacién Silvaco ATLAS™ con
respecto a (a) Espesor th, (b) ancho de banda prohibida (Eg), (c) concentracién de portadores (Na)

y (d) afinidad electrénica (xe) de la capa absorbente de CIGSe.

5.4.2 Obtencion del modelo de simulacion de eficiencia
record

Las capas CIGSe TFSC simuladas utilizando el software Silvaco ATLAS™
consisten en una capa absorbente de tipo p, una capa de amortiguamiento de CdS
de tipo n que forma una heterounion n-CdS/p-CIGSe, una capa de ventana de tipo
n de ancho de banda prohibida y una pila completa siendo Mo/CIGSe/CdS/i-
ZnO/ZnO:Al. El tandem Ni/Al/Ni sirve como contacto frontal para el dispositivo
simulado. Los parametros de celda solar definidos incluyen ancho de banda
prohibida (Eg), constante dieléctrica (¢), afinidad electronica (x), el DOS en las
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bandas de conduccion y valencia (Nc y Nv), movilidades de electrones y huecos (un
Y Up), coeficiente de recombinacion optica, y cola y defectos profundos. Todos los
procesos de simulacion utilizaron espectro solar AM 1.5G (correspondiente a la
densidad de energia luminosa de 1000 W/m?) a temperatura ambiente.

Otros parametros del modelo fisico en las simulaciones incluyen movilidad de
campo paralelo, recombinacion (recombinacion Auger, recombinacién banda-
banda, recombinacion Shockley-Read-Hall (SRH)), estatica del portador, ionizacién
por impacto y tunelizacion. El software ATLAS™ generalmente adopta diferentes
ecuaciones y modelos de Poisson y de continuidad para determinar el rendimiento
de la celda solar [9]. Las tasas de recombinacién de portadores calculadas utilizando
el modelo de recombinacion SRH dependen del DOS, la velocidad térmica y las

secciones transversales de captura de los portadores de carga [16].

Todas las capas contienen un gran nimero de defectos variables debido a su
naturaleza policristalina [21]. La densidad de estados de defectos (g(E)) que predice
el comportamiento de la concentracién de portadores produce los estados de
defectos del donante para la capa absorbente de CIGSe y los estados de defectos
del aceptor para la capa intermedia de CdS. Estos parametros estan relacionados

por la ecuacion [22-24].

g(E) = ga(E) + gp(E) (36)
_ L 12

9ga(E) = Ny exp (l;,_:::) + Ngaexp {—% %] } (37)
_ 12

9gp(E) = Nrp exp (%) + Ngp exp {—% %} } (38)

Donde E es el estado de energia, ga(E) y go(E) son las densidades de estados
defectuosos de tipo aceptor y de tipo donante por unidad de volumen por unidad de

energia para E en el ancho de banda prohibida. La densidad de estado (DOS) para
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una distribucion de cola exponencial se describe por sus densidades de interseccion
de borde de banda de valencia y conduccion (Nta y Ntp) y por su energia de
decaimiento caracteristica (Wta y W1p). EI DOS para las distribuciones gaussianas
se describe mediante la densidad total de estados de tipo aceptor y tipo donante
(Nca Yy Ncbp), la energia de decaimiento caracteristica (Wea Yy Wep) Yy la posicion de

energia maxima (Eca Y Ecp).

Los parametros simulados (tabla 5) considerados incluyen espesor (t), ancho de
banda prohibida (Eg), constante dieléctrica (&), movilidades (He Y Hn),
concentraciones de portadores (Np y Na), densidad efectiva de estados en

conduccion y banda de valencia. (Nc y Nv), y tiempos de vida de recombinacion (e

Y Th).

Los parametros de defectos de cola y defectos profundos extraidos para
distribuciones de cola exponencial y distribuciones gaussianas (tabla 6) se
obtuvieron de la literatura [21,22,25-27] y lo calculado segun [28-29].

Los parametros de salida simulados (densidad de corriente de cortocircuito (Jsc),
voltaje de circuito abierto (Voc), factor de llenado (FF) y eficiencia de conversién (n)
se ajustaron para ajustarse a los resultados récord de celdas solares CIGSe [8,10
,30].

Posteriormente, los resultados de los experimentos de las distintas capas se
sustituyeron en la simulacién para obtener el PCE potencial del dispositivo simulado.
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Tabla 6. Parametros de materiales utilizados en el estudio de simulacién para CIGSe TFSC.

Parametros ciGse cds izopo] 410N
[10]
t (nm) 1300-3000 [17] 23 [10] 85 180
E. (eV) 1.035-1.675 [10] 2.45 [10] 3.25 35
Xe (eV) 3.86-4.5 [10] 4.28 [10] 4.55 4.5
& 13.6 [10] 10 [10] 9 9
Nes (cm?) 2.2E18 2.2E18 2.2E18 2.2E18
Nvg (cm) 1.8E19 1.8E19 1.75E19 1.9E19
He (cm?/Vs) 100 [10] 25 [22] 25 100
th (cm?/Vs) 25 [10] 5[22] 5 31
No (cm™) 1E16 1E16 1E17 1E20
Na (cm) 1E14-8E16 0 1E17 0
Te (S) 1E-7 1E-9 1E-9 1E-9
T (s) 1E-9 1E-9 1E-9 1E-9
Tabla 7. Parametros de cola y defectos profundos [10].
ClGSe Cds i-ZnO ZnO:Al
Donadores
N7 (cm3eV?) 1E13 - 5E18 5E18
Nep (cm™> eV?) 2E16 - 1E12 1E12
Eep (eV) 0.04 1.2 1.7 1.7
Wrp (eV) 0.02 0.01 0.01 0.01
Wop (eV) 0.1 0.1 0.1 0.1
SIGTDE (cm?) 5E-13 1E-17 4E-15 4E-15
SIGTDH (cm?) 1E-15 1E-17 4E-15 4E-15
SIGGDE (cm?) 5E-13 1E-17 4E-15 4E-15
SIGGDH (cm?) 1E-15 1E-17 4E-15 4E-15
Aceptores
Nra (cm™ eV 1E13 9.8E19 1E18 1E18
Nea (cm? eVv?) 1E17 1E12 1E12 1E12
Eca (eV) 0.01 1.2 1.7 1.7
Wra (eV) 0.02 0.1 0.05 0.05
Won (eV) 0.1 0.1 0.25 0.25
SIGTAE (cm?) 5E-13 1E-17 4E-15 4E-15
SIGTAH (cm?) 1E-15 1E-17 4E-15 4E-15
SIGGAE (cm?) 5E-13 1E-17 4E-15 4E-15
SIGGAH (cm?) 1E-15 1E-17 4E-15 4E-15
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La curva caracteristica J-V de CIGSe TFSC para el ajuste de la simulacion de un
dispositivo de celda solar de pelicula delgada con eficiencia record, derivadas de
los valores de los parametros del dispositivo como Voc, Jsc, FF, n (Figura 38),
arrojaron una eficiencia del dispositivo del 21.92%. La eficiencia simulada es
ligeramente inferior a la eficiencia récord méas alta reportada (22.9%) [31] para la
estructura de celdas solares CdS/CIGSe. Varios estudios sobre el rendimiento de la
simulacién CIGSe TFSC por Silvaco ATLAS™ muestran una buena concordancia
con este resultado [32-38]. Al comparar los valores mencionados anteriormente de
los pardmetros de los materiales utilizados en la estructura CIGSe TFSC con el
trabajo informado anteriormente, estos parametros también son estrechamente

compatibles con los parametros optimizados de nuestro trabajo.

40 T T T T T T T
35 4
30 4
5
E 25 i
« = Ajuste de la simulacién
E 201 Voo (mV) 751210
3 JSC (mA/cm2) 38.4 ]
=154 FF (%) 75.86
1 n (%) 21.92
10 4
5 -
0 ' I ' I ' I ' I ! I 4 I f I
0 100 200 300 400 500 600 700
Voc (mV)

Figura 38. Curva caracteristica J-V para simulacion ajustada (Se inserta una Tabla con los
registros de los parametros del funcionamiento del dispositivo y resultados simulados de CIGSe
TFSC).
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5.4.3 Andlisis del dispositivo en funcién de parametros
experimentales de la pelicula CIGSe

Posteriormente en la simulacion optimizada del TFSC sustituimos los pardmetros
experimentales de peliculas CIGSe depositadas a 320, 330 y 340 °C con espesores
que oscilan entre 1.3y 2.5 um. Las eficiencias de CIGSe TFSC obtenidas después
de reemplazar los parametros experimentales de la capa absorbente de CIGSe son
ligeramente menores que la eficiencia de la simulacion ajustada a la eficiencia
record. La disminucion en la eficiencia de CIGSe TFSC (menos del 1%) podria
deberse a la baja movilidad de orificios de las peliculas delgadas de CIGSe
depositadas experimentalmente y a otros factores, incluida la segregacion de Cu o
Ga en CIGSe a granel, la rugosidad promedio, la distribucion del tamafio de grano,

el alto contenido de portador concentracion en la banda de valencia [39,40].

Aunqgue el rendimiento del dispositivo mejora con un aumento en el espesor de la
capa absorbente CIGSe observado en diversas publicaciones, no hay mucha
diferencia en la eficiencia para 1.3 y 2.5 ym, como se mostré en la Figura 37a, lo
gue demuestra que después de optimizar los parametros para diferentes capas, el
espesor de la capa absorbente no afecta significativamente. En cambio los
pardmetros obtenidos de la caracterizacién eléctrica de la capa absorbente
muestran la mayor influencia sobre el funcionamiento del dispositivo, los parametros
eléctricos experimentales utilizados en este segundo caso de estudio fueron los

descritos en la tabla 2.

Las capas de CIGSe depositadas con una temperatura de sustrato de 340°C en la
primera etapa producen eficiencias mas altas comparables que cualquier otra
muestra (Figura 39). La mejora es consistente con la observacién en difractograma
de rayos X y otra caracterizacion de parametros cristalinos mejorados con una

temperatura de sustrato de 340°C. Los parametros experimentales de otras capas
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en las capas de estructura CIGSe TFSC en la simulacion numérica permiten una

interpretacion mejor y méas concisa del rendimiento del dispositivo.
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Figura 39. Curva de caracteristicas J-V de simulacién ajustada y parametros experimentales de las
peliculas delgadas CIGSe depositadas a 320, 330 y 340 -C.

5.4.4 Analisis del dispositivo en funcion de parametros
experimentales en la union de los semiconductores P-N

Otro estudio de simulacion que se realiz6 en la elaboracién de este estudio, fue que
se consideraron pardmetros experimentales de depdésitos de peliculas de CdS a
través de la técnica de bafio quimico [41], en el cual se obtuvieron diferentes
espesores, bandas prohibidas y concentraciones de portadores. La caracterizacion
opto eléctrica de estas peliculas depositadas, y los parametros que ahora se
incluyen en la simulacién se encuentran descritas en el capitulo 4 en la tabla 3. La
pelicula delgada de CdS depositada a una temperatura de 80°C durante 20 min
ofrecid una excelente condicion experimental para lograr el alto rendimiento del

dispositivo después de analizar los resultados simulados y confirmar ain mas el
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papel esencial de esta capa amortiguadora en el rendimiento del dispositivo. Esta
claro a partir de la tabla 7 que el espesor tiene un efecto sobre Jsc y FF y no tiene
un impacto sobre Voc. El Jsc y el FF disminuyen con el aumento del espesor de la

capa tampon de CdS y, en consecuencia, reduce la eficiencia de conversion.

Tabla 8. Parametros del dispositivo de CIGSe TFSC después de reemplazar los parametros
experimentales de peliculas delgadas de CIGSe y CdS.

CIGSe | 320°C 330°C 340°C | 320°C 330°C 340°C | 320°C 330°C 340°C | 320°C 330°C 340°C

Cds Voc (mV) Jsc (MA/cm?) FF (%) 1 (%)

80°C 20 | 722.63 771.23 706 | 3059 2797 325 |63.97 6857 60.03 | 14.14 14.79 13.77
min

80°C 30 | 722.15 776.63 511.28 | 20.38 19.46  --- 48.4 47.86 712 723 -
min

80°C 40 | 528.78 779.17 71464 | --- 17.08 16.11 | --- 53.14 52.87 7.07 6.09
min

80°C50 | 726.78 778.09 713.97 | 19.08 19.37 1853 |57.31 58.12 56.63 | 795 8.76 7.49
min

80°C60 | 737.31 586.6 723.76 | 9.6 9.3 | 53.83 53.93 | 3.81 3.69
min

Al incrementar los espesores de las peliculas de CdS en los dispositivos, la mayoria
de los fotones con longitudes de onda mas cortas son absorbidos lejos de la region
de carga espacial [2]. Los fotones generados se recombinan antes de llegar a la
union CdS/CIGSe debido a los centros de recombinacion que se encuentran en la

pelicula delgada de CdS que reducen la vida atil de los portadores minoritarios.

La densidad de corriente de cortocircuito cae a un valor mas bajo a mayor espesor
de CdS. Por lo tanto, se prefiere una capa intermedia de CdS mas delgada dentro
del CIGSe TFSC para mejorar la absorcion éptica. La eficiencia de conversion de
la celda solar también depende de la concentracion de portadores de la capa de
amortiguamiento de CdS que afecta la coleccion de portadores fotogenerados.
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Aunque la concentracion de portador de pelicula delgada de CdS depositada a 80
°C durante 20 min es mas baja que en otras condiciones del depdsito, la eficiencia

de conversion de la simulacidn numérica es el valor més alto.

Por lo tanto, el rendimiento fotovoltaico de CIGSe TFSC puede mejorar

manteniendo el espesor adecuado de la capa de amortiguamiento de CdS.

Las curvas caracteristicas J-V (Figura 40) para peliculas delgadas de CIGSe y CdS
exploran diferentes peliculas delgadas de CdS depositadas en diferentes
condiciones. La muestra con pelicula delgada de CIGSe depositada a la
temperatura de la primera etapa de 330 °C y la capa amortiguadora de CdS a 80 °C
durante 20 min arroj6 una mayor eficiencia (14.79%) que otras muestras. El
rendimiento simulado mejorado también puede deberse a un mayor contenido de
galio en la capa absorbente y, en consecuencia, a un ancho de banda prohibida y
una concentracion de portadores superiores (tabla 3).

La concentracion de portadores de la capa amortiguadora de CdS afecta la
coleccion de portadores fotogenerados, este parametro debe ser mayor que en la
capa absorbente CIGSe para mejorar los resultados. Esto se debe a que cuando
los electrones desde N o los huecos desde P son inyectados en las regiones
opuestas, la concentracion de dichos portadores en el limite con la region espacial
de carga de la nueva region, donde estos ahora son portadores minoritarios, es
mucho menor que la concentracion de portadores mayoritarios en el equilibrio en
dicha regioén. En otras palabras, la concentracion de portadores mayoritarios en los
contactos con las zonas neutras no sufre cambio apreciable por el hecho de aplicar
una polarizaciéon. Por lo que se consideraran inexistentes los procesos de
recombinacion y de generacion de portadores en la region espacial de carga. En
consecuencia, las corrientes de huecos y de electrones seran constantes a lo largo

de la region espacial de carga.
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. Los fotones se absorben en la capa intermedia de CdS si aumenta el grosor del
material de CdS, lo que podria actuar como centros de recombinacion y reducir el
rendimiento de la celda solar. Por lo tanto, el espesor y la concentracién de
portadores de la capa amortiguadora de CdS y el contenido de galio de la capa
absorbente de CIGSe afectan significativamente el rendimiento del dispositivo.

La muestra de CdS depositada a 80°C y 60 min contenia la concentracion de
portador mas alta, la movilidad mas baja y el espesor grueso, o que muestra una
mala condicién experimental de CdS para CIGSe TFSC como capa amortiguadora.
Estos resultados concuerdan con otros trabajos que comprenden altas densidades
de defectos encontradas en condiciones de deposicion de mayor temperatura y
tiempo de las peliculas de CdS producidas por CBD [42].

—=— CIGSe 320°C / CdS 80°C 20m 7
10 - —e— CIGSe 330°C / CdS 80°C 20m
—+— CIGSe 340°C / CdS 80°C 20m

M T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
Ve (mV)

Figura 40. Curva J-V de CIGSe TFSC mediante la sustitucion de parametros de peliculas delgadas
de CIGSe y CdS donde la celda solar se estudia en tres condiciones diferentes de CIGSe en

condiciones para el depésito constante de peliculas delgadas de CdS.
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5.4.5 Simulacion de resultados experimentales de Mo,
CIGSe, CdS, i-ZnOy ZnO:Al

Este estudio simula el rendimiento fotovoltaico con resultados experimentales
optimizados para peliculas delgadas de Mo, CIGSe, CdS, i-ZnO y ZnO impurificado
con Al (Figura 41), los parametros experimentales fueron tomados de resultados
publicados en otros estudios relacionados con el equipo de trabajo MREB Group
(Materials for Renewable Energy and Biomedical Applicantions) [41,43,44]. La
eficiencia de conversion del 15.01 % para CIGSe TFSC después de reemplazar los
pardmetros experimentales de CIGSe TFSC se encontré a partir de la simulacion,
gue es un valor mas bajo que la simulacion optimizada. Los valores de Voc, Jsc, FF
son 771.41 mV, 28.85 mA.cm?, 67.47%, respectivamente. El Voc de CIGSe TFSC
obtenido de la simulacién Silvaco ATLAS™ es mayor que su valor de eficiencia
récord. Sin embargo, los valores de Jsc y FF son comparativamente mas bajos que
los valores de registro para la estructura CdS/CIGSe TFSC. La densidad de
corriente de cortocircuito, también denominada densidad de corriente fotogenerada,
disminuira si se dispone de un camino diferente en una celda solar para la corriente
absorbida. Ademas, el valor de Jsc depende del ancho de banda prohibida de las
capas absorbente y ventana. El factor de llenado del dispositivo se ve afectado por
el grosor de cada capa de CIGSe TFSC es por todo lo anterior que se observa una
gran diferencia en el rendimiento y los parametros de salida entre el dispositivo de
eficiencia record y el dispositivo simulado en nuestro modelo con parametros
experimentales, lo que dara pauta a predecir el funcionamiento experimental del
dispositivo con las sintesis que se han trabajado hasta el momento. Aunque la
eficiencia de conversion por el método de depdsito hibrido contiene un valor mas
bajo en comparacion con un método basado en vacio, el método de depdsito hibrido
tiene el potencial de alcanzar una mayor eficiencia de conversion (15.01%) que los

meétodos que no estan basados en vacio (~10%) [45].

125



INSTITUTO DE INVESTIGACION E INNOVACION EN ENERGIAS RENOVABLES

40 T T T T T T T

Joo (mA/cm’)

—=— Experimental parameters of

107 CIGSe TFSC structure |
—— Fitted simulation
5 -
0

1 | I I | 1 1
0 100 200 300 400 500 600 700
Voc (mV)

Figura 41. Curva de caracteristicas J-V de CIGSe TFSC para simulacién ajustada y después de
intercambiar los resultados experimentales de peliculas delgadas de Mo, CIGSe, CdS, i-ZnO y

ZnO:Al a la simulaciéon optimizada.

5.4.6 Obtencion y analisis de las tasas de recombinacién del
dispositivo

Dentro de este estudio se obtuvieron los resultados de las variaciones en las tasas
de recombinacion en las diferentes condiciones y de la fabricacion del dispositivo,
la tasa de recombinacion de TFSC depende de la calidad de cada capa utilizada en
el dispositivo. Se ve en la Figura 42 que la tasa de recombinacibn mejord
fuertemente cuando aumento el espesor de CdS. Este crecimiento de la tasa de
recombinacién en el alto espesor de la capa amortiguadora de CdS se debe
principalmente al aumento de la resistencia en serie con el aumento del espesor de
CdS [16]. La tasa de recombinacion en la capa absorbente CIGSe permanecio6 casi
constante y disminuy6 hasta 0.35 um lejos de la union. La tasa de recombinacién
comienza a mejorar ligeramente cuando el portador de carga absorbe una distancia
de mas de 0.35 um lejos de la unién. El aumento de la recombinacion lejos de la

unién podria deberse a la recombinacion de la superficie posterior.
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Figura 42. Curva de recombinacion para CIGSe TFSC optimizado medido a 500 mV.

Las curvas de recombinacion para CIGSe TFSC después de reemplazar los
parametros experimentales de peliculas delgadas de CIGSe se representaron en la
Figura 43. De manera similar, la tasa de recombinacién aumenté a mayor espesor

de la capa de amortiguamiento de CdS [12].

La tasa de recombinacién mejor6 en la capa absorbente de CIGSe después de una
distancia de 0.34 um desde la unién. La tasa de recombinacién fue muy alta para la
muestra CIGSe 330°C, lo que demuestra que las muestras que tienen un alto

contenido de galio contienen una tasa de recombinacién alta.
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Figura 43. Curvas de recombinacion para CIGSe TFSC después de reemplazar los parametros

experimentales de las peliculas delgadas de CIGSe depositadas a 320, 330y 340 °C.

La Figura 44 muestra las curvas de recombinacion de CIGSe TFSC después de
reemplazar los parametros experimentales de CIGSe y CdS (depositadas a 80°C
durante 20 minutos) de peliculas delgadas. Se encontr6 que la tasa de
recombinacién es muy baja en la capa de bufer de CdS muestra que se necesita
una capa de bufer de CdS mas delgada para un mejor rendimiento. La tasa de

recombinacién mejoré con el aumento de la distancia desde la union [12].

Aunque la tasa de recombinacion de CIGSe 330°C aument0 a mayor distancia de
la unidn, CIGSe 330°C proporciona un mejor resultado debido a la alta calidad del
material. Mediante el estudio de estas propiedades en la simulacion se puede

orientar hacia el trabajo experimental.
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Figura 44. Curvas de recombinacion de CIGSe TFSC después de reemplazar los parametros

experimentales de CIGSe y CdS (depositadas a 80 °C durante 20 minutos) peliculas delgadas.
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Conclusiones

En este trabajo se enfoco en el estudio de dispositivos de celdas solares de pelicula
delgada, depositadas a través del novedoso método hibrido de 3 etapas, ademas
estudiar sus caracteristicas de depdsito, asi como la variacion de algunos
parametros opto eléctricos de acuerdo a las condiciones de depdsito y su influencia

en el funcionamiento del dispositivo a través de un estudio tedrico de simulacion.

La simulacion se llevo a cabo con el software Silvaco ATLAS para optimizar la
estructura CIGSe TFSC. Se pudo concluir y demostrar la influencia de varios
pardmetros, como el grosor, la banda prohibida y la concentracion de portadores de
cada capa utilizada en CIGSe TFSC, que se estudiaron y optimizaron para lograr
un alto rendimiento. EI PCE optimizado para CIGSe TFSC fue del 21.92 %.

Se lograron parametros experimentales obtenidos de la caracterizacion de la capa
absorbente y capa buffer de las peliculas delgadas CIGSe y CdS respectivamente,
las cuales se reemplazaron a las condiciones optimizadas. El rendimiento del
dispositivo y la tasa de recombinacion se investigaron y plasmaron en resultados.
Se pudo observar que no existe variacion significativa en el rendimiento del
dispositivo después de reemplazar algunos parametros experimentales especificos
como el espesor y movilidad de CIGSe solamente, lo que concluye que es en la

interaccion con la capa buffer la que determina el funcionamiento del dispositivo.

El PCE de CIGSe TFSC se degrado drasticamente a alrededor del 14.79 %, lo que
indica que los que la optimizacion de los parametros del material debe darse en
todas las capas del dispositivo para controlar el rendimiento del dispositivo. La tasa
de recombinacion aumenta enormemente si aumenta el espesor de CdS. Y la tasa
de recombinacién es alta en la capa absorbente CIGSe a mayor distancia de la
union debido al efecto de pasivacion que se genera en la parte posterior de la capa
absorbente debido al volumen del material.
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Al analizar el rendimiento del dispositivo y la tasa de recombinacion, la simulacion
puede optimizar los parametros de los materiales para un alto rendimiento. Este
estudio puede proporcionar informacién para realizar trabajos practicos.

Con ayuda de una herramienta como el software Silvaco-Atlas™, se logré demostrar
que la simulacién numérica de fendmenos fisicos es de gran ayuda en el disefio y
optimizacién de dispositivos electronicos, como lo son las peliculas delgadas para
celdas solares. Con ayuda de esta poderosa herramienta se logré predecir el
funcionamiento de las celdas antes de exponerlas de manera experimental, lo que
nos permitié ahorrar costos y horas hombre en el proceso de la optimizacion del

dispositivo.

Se logré obtener el registro de los derechos de autor como desarrollo de software
para nuestro modelo de celda solar idealizada, en el cual se obtuvo resultados en
el funcionamiento del dispositivo muy similares a los de las celdas record (eficiencia
de 21.7%) reportadas en la bibliografia consultada, lo cual nos sirvié de referencia
para predecir el funcionamiento de los dispositivos con parametros experimentales,

los cuales obtuvimos a través de la experimentacion.

Estos resultados dieron pie a que nuestra pelicula absorbente depositada mediante
el proceso hibrido, en nuestra primera etapa (Spray pirolisis) debemos considerar
una temperatura del sustrato de 330°C y un en nuestra capa bufer un depésito a
80°C de la sustancia durante 20 min. Estas condiciones nos brindaron los mejores
resultados del funcionamiento con una eficiencia de 14.79%, resultados que nos
dan la pauta para definir condiciones experimentales para la obtencion de mejores

dispositivos.
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Perspectivas hacia el futuro

Nuestro estudio presenta los resultados de la simulacion de dispositivos de celdas
solares de pelicula delgada CIGSe. En esta tesis también se introduce resultados
experimentales de peliculas absorbentes basadas en CIGSe por el método de
deposicion hibrida y peliculas amortiguadoras de CdS por un método de deposicion
por bafio quimico. La simulacion numérica demostro ser de gran apoyo en procesos
experimentales y de disefio de dispositivos como en el método de deposicion hibrida
para la pelicula absorbente CIGSe el cual pretende reducir el costo al utilizar
equipos y materiales menos puros. El trabajo de simulacion también puede
proporcionar una idea para mejorar el trabajo experimental y ayudar a reducir el
desperdicio de material durante el proceso de optimizacion del material. Las
siguientes estrategias, son opciones para continuar con la mejora de las celdas

solares de pelicula delgada basada en CIGSe para el futuro.

1. Estudiar y optimizar peliculas de Mo, i-ZnO y ZnO:Al para fabricar las celdas
solares de pelicula delgada completas basadas en CIGSe.

2. Optimizar las condiciones del método de depdsito hibrido para mejorar las
propiedades del material para las peliculas absorbentes basadas en CIGSe.

3. Ampliar el horizonte de estudio hacia celdas solares de peliculas delgadas
basadas en CIS y N-bicapa.

4. Fabricacion fisica de celdas solares de pelicula delgada ClISe, CIGSe y CIGSe-
bicapa y comparacion de los resultados experimentales con modelos teoricos.

5. Estudiar la celda solar de union multiple en el modelado tedrico y optimizar el
disefio de la celda solar a través de simulacién numérica para mejorar la eficiencia
de la celda solar.

6. Estandarizar el equipo para la produccion de celdas solares en grandes areas y

en gran escala.
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Anexos
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A continuacion se anexa el codigo del programa para nuestro modelo del dispositivo

de celda solar de pelicula delgada CIGSe, con el cual se obtiene un funcionamiento

igual al de las celdas solares CIGSe record reportadas en la bibliografia, cabe

destacar que nuestro codigo esta protegido a través del Certificado del Registro

Publico del Derecho de Autor, expedido por el Instituto Nacional del Derecho de
Autor, con el nimero de registro 03-2022-011812303800-01.

go atlas

mesh auto

width=1

x.mesh location=0 spacing=0.02

x.mesh location=1 spacing=0.02

y.mesh location=0 Spacing=0.005

y.mesh location=0.04 Spacing=0.05

y.mesh location=0.18 Spacing=0.00075

y.mesh location=0.2 Spacing=0.01

y.mesh location=0.24 Spacing=0.01

y.mesh location=0.265 Spacing=0.00075

y.mesh location=0.275 Spacing=0.01

y.mesh location=0.282 Spacing=0.01

y.mesh location=0.288 Spacing=0.00075

y.mesh location=0.85 Spacing=0.05

y.mesh location=1.90 Spacing=0.05

y.mesh location=2.1 Spacing=0.05

y.mesh location=2.5 Spacing=0.025

y.mesh location=2.788 Spacing=0.0025

region num=1 material=Aluminum x.min=0 x.max=1 y.max=0

region num=2 material=ZnO x.min=0 x.max=1 y.min=0 y.max=0.18
region num=3 material=7ZnO x.min=0 x.max=1 y.min=0.18 y.max=0.265
region num=4 material=CdS x.min=0 x.max=1 y.min=0.265 y.max=0.288
region num=5 material=CiGS x.min=0 x.max=1 vy.min=0.288 y.max=2.788
region num=6 material=Molybdinum x.min=0 x.max=1 y.min=2.788

electrode name=Cathode x.min=0 x.max=1 y.min=0

electrode name=Anode x.min=0 x.max=1 y.min=2.788

doping uniform concentration=1e20 n.type region=2

doping uniform concentration=1lel7 n.type region=3

doping uniform concentration=1lel8 n.type region=4

doping uniform concentration=4el6 p.type region=5

contact name=cathode workfunction=4.25

contact name=anode workfunction=5.75
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material material=zZn0 eg300=3.25 nc300=2.2el18 nv300=1.75el9 permittivity=9 \\
affinity=4.55 mun=25 mup=5 taunlO=le-9 taup0=2e-12 copt=1l.6e-23
defects mat=Zn0O nta=1el8 ntd=5el8 wta=0.05 wtd=0.01 \
nga=lel2 ngd=lel2 ega=1.7 egd=1.7 wga=0.25 wgd=0.1 \
sigtae=4e-15 sigtah=4e-15 sigtde=4e-15 sigtdh=4e-15 \
siggae=4e-15 siggah=4e-15 siggde=4e-15 siggdh=4e-15 \
tfile=defzno 252 I LT STR.log continuous
material region=2 eg300=3.25 nc300=2.2e18 nv300=1.9el19 permittivity=9 \\
affinity=4.5 mun=100 mup=31 taunO=le-8 taup0=2e-11 copt=1l.6e-23
defects mat=Zn0O nta=1el8 ntd=5el8 wta=0.05 wtd=0.01 \
nga=lel2 ngd=lel2 ega=1.7 egd=1.7 wga=0.25 wgd=0.1 \
sigtae=4e-15 sigtah=4e-15 sigtde=4e-15 sigtdh=4e-15 \
siggae=4e-15 siggah=4e-15 siggde=4e-15 siggdh=4e-15 \
tfile=defznoAl 252 I LT STR.log continuous
material material=CdS eg300=2.45 nc300=2.2e1l8 nv300=1.8el9 permittivity=10
affinity=4.28 \\
mun=25 mup=5 taunl0=le-9 taupO0=le-13 copt=1l.6e-23
defects mat=CdS nta=0 ntd=0 wta=1 wtd=1 \
nga=1E18 ngd=0 ega=1.2 egd=1.2 wga=0.1 wgd=1 \
sigtae=le-17 sigtah=le-17 sigtde=le-17 sigtdh=le-17 \
siggae=le-17 siggah=1le-17 siggde=le-17 siggdh=le-17 continuous
material material=CiGS eg300=1.275 nc300=2.2e18 nv300=1.8el9 permittivity=13.6 \\
affinity=4.1 mun=100 mup=25 copt=1.6e-23 taun0=9.le-6 taupl=le-7
defects mat=CIGS nta=lel3 ntd=1lel3 wta=0.02 wtd=0.02 \
nga=2el6 ngd=2el6 ega=0.01 egd=0.04 wga=0.1 wgd=0.1 \
sigtae=5e-13 sigtah=1e-15 sigtde=5e-13 sigtdh=le-15 \
siggae=5e-13 siggah=1le-15 siggde=5e-13 siggdh=le-15 \
tfile=defcigs inter 252 I LT STR.log continuous

models material=Zn0 srh fermi auger inc.ion optr bgn print
models region=2 srh fermi auger inc.ion optr bgn print
models material=CdS srh fermi auger inc.ion optr bgn print

models material=CiGS srh fermi ni.fermi inc.ion optr auger bgn print
method itlimit=40 maxtraps=10

output con.band val.band flowline

beam num=1 x.0=0.5 y.o=-1 AM1.5 angle=90

solve bl=1.0

log outf=CIGS RECORD 252 I LT STR 0l.log

solve vanode=0.0 name=anode vstep=0.025 vfinal=0.5

structure outfile=CIGS RECORD 252 I LT STR 05.str

solve vanode=0.5 name=anode vstep=0.0125 vfinal=0.65

structure outfile=CIGS RECORD 252 I LT STR 065.str
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solve vanode=0.65

name=anode vstep=0.0125 vfinal=0.75

structure outfile=CIGS RECORD 252 I LT STR 065.str

solve vanode=0.75

name=anode vstep=0.025 vfinal=0.85

structure outfile=CIGS RECORD 252 I LT STR 85.str

extract
extract
extract

extract

init infile="CIGS RECORD 252 I LT STR 0l.log"

name="Isc" y.val from curve(v."anode",
name="Jsc" $Isc*1e08*1e03

name="Voc" x.val from curve (v."anode",

i."cathode") where x.val=0.0

i."cathode") where y.val=0.0

extract name="p" curve (v."anode", (v."anode" *
outf="CIGS RECORD 252 I LT STR 03.log"

extract name="Pm" max (curve (v."anode", (v."anode" * i."cathode")))
extract name="Vm" x.val from curve(v."anode", (v."anode"*i."cathode")

extract
extract
extract

extract

name="Im" $"Pmn/$"vmn
name="FF" ($"Pm"/ ($"ISC"*$"VOC") ) *100
name="Eff without" (1e8*$Pm/0.1)*100

name="Opt int" max (beam."1")

set area=le-8

extract

name="Eff" (abs($Pm)/ ($Opt_int*$area))*100

tonyplot CIGS RECORD 252 I LT STR 0l.log

quit

i."cathode"))

)

AR
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