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Resumen

El trabajo aqui descrito presenta los resultados con respecto a las simulaciones eléctricas
basadas en celdas solares InxGai-xN. El estudio tedrico se centra en describir el rendimiento
de las celdas solares en la homo-union InGaN considerando las contribuciones
experimentales recientes, como el coeficiente de absorcién y la concentracion de In en capas
delgadas. Se utiliz6 el analisis de simulacion de Estructuras Microelectrénicas y Fotonicas
(AMPS-1D) y las simulaciones se llevaron a cabo en la region verde en el campo
electromagnético. Con el fin de mejorar la eficiencia de los dispositivos, la concentracion de
In se varié en ambas capas tipo n y p. EI mejor resultado se obtuvo con una concentracién
del 25% de In para la capa de tipo n y del 34% para la capa de tipo p, con 50 nm y 400 nm
de espesor respectivamente. En la simulacién se predijo una eficiencia en la homo-union de
la celda solar de 7.34% con una densidad de corriente de 8.96 mA / cm?. En la configuracion
de la hetero-estructura n-CdS/p-InGaN con interfaz no se obtuvo la eficiencia esperada ya
que la mayor fue de tan solo 2.44%, es por ello que se procedi6 a realizar la simulacion de
una sola union sin interfaz de la hetero-estructura. Con los estudios realizados anteriormente
se optimizaron los pardmetros primeramente del material ternario InGaN, obteniendo una
eficiencia de 8.47%, por otro lado con la optimizacion de estos parametros se realizd lo
mismo para el material CdS y se obtuvo la eficiencia de 8.738% y una densidad de corriente
de 10.544 mA/cm?,

Las peliculas delgadas de sulfuro de cadmio (CdS) se depositaron sobre sustratos de vidrio
mediante la deposicion de bafio quimico en condiciones optimizadas, para obtener peliculas
con las condiciones en las cuales la simulacion se obtuvo la mejor eficiencia. La
caracterizacion estructural se llevd a cabo mediante difraccion de rayos X. Los estudios
oOpticos se realizaron mediante mediciones de transmitancia, elipsometria y fotoluminiscencia
a temperatura ambiente. El ancho de banda prohibida de las muestras esté en el rango 2.358
eV - 2.382 eV. Se estudiaron tres emisiones principales en los rangos 'rojo’ (1.8 eV - 2.0 eV),
'verde' (2.3 eV - 241 eV) y ‘azul' (2.9 eV - 3.0 eV) y se identificaron las diferentes
transiciones. Las peliculas delgadas de sulfuro de cadmio epitaxial (CdS) se depositaron
mediante el mismo método, en sustratos de arseniuro de galio (GaAs) y nitruro de galio

(GaN). Los diagramas de polo se realizaron mediante difraccion de rayos X de alta resolucion
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(XRD) a 20 =126.6 °y20=43.9 ° para estudiar la textura cristalina de las peliculas de CdS.
Estos valores de 20 se seleccionaron porque coinciden con las sefiales de difraccion para las
fases cristalinas cubicas y hexagonales. Los resultados de XRD confirmaron que la pelicula
CdS sigue siendo la estructura cristalina del sustrato. Fue posible ver cuatro simetrias en las
peliculas de CdS depositadas en sustratos de GaAs, y tampoco hubo sefial relacionada con la
inclusion de la fase hexagonal. En las peliculas de CdS obtenidas en sustratos de GaN fue
posible observar claramente las seis simetrias. Mediante la dispersion Raman, pudimos
determinar el modo fonético A1LO a 302,35 cm-1 y 303,19 cm-1 para CdS cubico y
hexagonal, respectivamente. El estudio estructural se complet6 con analisis de superficie de
las peliculas de CdS mediante iméagenes de microscopios de fuerza atdbmica. Observamos una
mayor rugosidad en las peliculas de CdS sobre sustratos de GaN que confirma la distribucion

de textura observada en los diagramas de polos.



Abstract

The work herein described presents the results regarding electrical simulations based on
InxGai-xN solar cells. The theoretical study is focused on describing the performance of
InGaN homojunction solar cells considering recent experimental contributions, such as
absorption coefficient and In concentration in thin layers. We used analysis of
microelectronic and photonic structures (AMPS-1D) code and the simulations were carried
out in green region in the electromagnetic field. In order to improve the efficiency of devices,
the In concentration was varied in both n-type and p-type layers. The best result was obtained
with a concentration of 25% of In for n-type layer and 34% for p-type layer with 50 nm and
400 nm respectively. Simulation predicted a solar cell efficiency of 7.34% with a density
current of 8.96 mA/cm?. Cadmium sulfide (CdS) thin films were deposited on glass substrates
by chemical bath deposition at optimized conditions in order to tune specific emissions of
CdS. Structural characterization was carried out by X-ray diffraction, optical studies were
realized by Transmittance, Ellipsometry and Photoluminescence measurements at room
temperature. The energy band gap of the samples is in the range 2.358 eV — 2.382 eV. Three
principal emission in ‘red’ (1.8 eV — 2.0 eV), ‘green’ (2.3 eV —2.41 eV) and ‘blue’ (2.9 eV
— 3.0 eV) ranges were studied and the different transitions were identified. Epitaxial
cadmium sulfide (CdS) thin films were deposited by chemical bath technique on gallium
arsenide (GaAs) and gallium nitride (GaN) substrates. Pole diagrams were realized by high
resolution X-ray diffractometer (XRD) at 20 = 26.6° and 20 = 43.9° in order to study the
texture crystalline of the CdS films. These 26 values were selected because that match the
diffraction signals for cubic and hexagonal crystalline phases. XRD results confirmed that
the CdS film remains the crystal structure of the substrate. It was possible to see four—
symmetry in the CdS films deposited on GaAs substrates, also there was no signal related to
the hexagonal phase inclusion. In the CdS films obtained on GaN substrates was possible to
clearly observe six-symmetry. By Raman scattering we could determine the A1LO phononic
mode at 302.35 cm™* and 303.19 cm™* for cubic and hexagonal CdS respectively. Structural
study was complete with surface analysis of the CdS films by atomic force microscope
images. We observed a greater roughness in the CdS films on GaN substrates confirming the

texture distribution observed in pole diagrams.
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Introduccioén

Con el desarrollo extensivo de la industrializacion y el crecimiento rapido de la
poblacion, la crisis de la energia y la contaminacion del ambiente causadas por el
agotamiento de los combustibles fosiles se consideran como dos desafios
principales en el futuro [1,2]. Para abordar estos temas, el aprovechamiento de la
energia solar es una estrategia prometedora para lograr la produccion de energia

sostenible para la sociedad humana [3,4].

El abastecimiento de energia eléctrica a nivel internacional estd agotando las
fuentes de energia convencionales y sobre ellas recae la mayor responsabilidad de
la contaminacion y cambio climéatico a nivel mundial. A demés el consumo de
energia crece a medida que la poblacién aumenta cada afio. Es por ello que surge
la necesidad de buscar nuevas formas de producir energia que sean renovables y
amigables con el medio ambiente, a fin de combatir la contaminacién y cambio
climatico [5,6]. Una fuente de estas energias es la solar fotovoltaica que aprovecha
la energia del sol directamente con los paneles solares que convierten la radiacién
electromagnética directamente en energia eléctrica. Para la fabricacion de los

paneles solares se requieren de materiales llamados semiconductores.

La energia solar fotovoltaica se basa en la utilizacion de celdas solares o
fotovoltaicas, fabricadas con materiales semiconductores nanoestructurados,
organicos, cristalinos, amorfos o policristalinos, mediante efecto fotovoltaico,
transforman la radiacion solar directamente en energia eléctrica cuando esta incide
sobre las celdas solares. El silicio ha sido base de los materiales semiconductores
mas ampliamente utilizados en el mundo para la construccion de celdas solares

comerciales [7].

Gracias a los materiales semiconductores han transformado la tecnologia y la
sociedad de una manera verdaderamente revolucionaria. Diversos materiales

semiconductores se utilizan en dispositivos electronicos, celdas solares, entre otros,



que han permitido la produccion de energia, realizar trabajos mas eficientes,

funcionamiento de los aparatos electrénicos, etc. [8].

La era moderna de semiconductores en aplicaciones fotovoltaicas comienza en
1954 cuando Chapin, Fuller y Pearson obtuvieron una celda solar de silicio con una
eficiencia del 6 %. La primera mencion de una celda basada en GaAs fue de un 4
% en 1956 [9]. En la actualidad las celdas de silicio son las mas estudiadas y
comercializadas, pero estas estan llegando a su maxima eficiencia teorica. Es por

ello que se requiere del estudio de nuevos materiales.

Se han realizado numerosos estudio de materiales semiconductores formados a
partir de los grupos II, Ill, IV, V y IV de la tabla periodica, para aplicaciones a celdas
solares, en este trabajo se centra la atencion a los materiales compuestos de los
grupos lI-V1 y 1lI-V, tal es el caso del sulfuro de cadmio (CdS) y nitruro de galio indio

(InGaN) respectivamente.

Planteamiento del problema

El estudio de las propiedades fisicas y eléctricas en materiales semiconductores, es
de vital importancia en el disefio de nuevas estructuras en celdas solares, para
comprender los fendmenos que se presentan en la interfaz de la unién p-n en los

materiales.

El CdS se ha utilizado en celdas solares desde hace varias décadas como material
ventana tipo n. Por otro lado el material ternario InGaN para aplicaciones a celdas
solares presenta grandes ventajas en sus propiedades, tales como variar el ancho
de banda prohibida solo cambiando la composicién de indio, buena resistencia
mecanica y a la radiacion, es por ello que pueden ser favorables con el acople con
el CdS para obtener una celda solar de alta eficiencia. Por ello se plantea el estudio

de esta hetero-estrctura.



En este trabajo se realiza el estudio de las propiedades eléctricas en la interfaz de
esta hetero-estructura (n-CdS/p-InGaN), ya que no existen reportes del estudio de
este tipo de hetero-estructura. Se realizé un estudio teérico mediante simulacion de
parametros opticos y eléctricos. Con los resultados se espera plantear una nueva
propuesta para desarrollo de celdas solares mas eficientes, como primer paso
realizo un estudio numérico variando parametros de los materiales para el
funcionamiento de la celda. Posteriormente se realiz6 el depdsito de CdS sobre
diferentes sustratos, con el fin de estudiar las propiedades Opticas, morfologicas,
estructurales, etc. Para determinar la viabilidad del CdS como material ventana en
las construcciones futuras, de hetero-estructuras con diferentes materiales, que

puedan acoplarse en la unién n-p con el CdS.

Objetivo general.

Estudiar numéricamente la hetero-estructura CdS/InGaN y depositar CdS sobre

diferentes sustratos para el desarrollo de celdas solares.

Objetivos especificos.

1.- Simular pardmetros eléctricos de lainterfaz CdS/InGaN, en el programa de
simulacion AMPS-1D.

e Calcular parametros de simulacién en funcion de la concentracion de indio en la
aleacion ternaria de InGaN. Con diferentes valores de concentracién de In para
modificar las propiedades opticas y eléctricas en el material.

e Realizar simulacion de los parametros de la hetero-estructura CdS/InGaN con
interfaz.

e Optimizar parametros del material InGaN, mediante una homo-uniéon n-InGaN/p-
InGaN.

e Realizar simulacion de los parametros en la hetero-estructura, sin interfaz.

e Optimizar parametros del material CdS, con valores reportados en diferentes

trabajos.



2. Realizar deposito y caracterizacion del material CdS sobre diferentes

sustratos.

o Realizar depésito de pelicula delgada de CdS, por depdsito por bafio quimico
(DBQ), sobre diferentes sustratos (Vidrio, Si, GaAs y GaN).

¢ Realizar caracterizacion estructural de las muestras por difraccion de rayos x.

e Caracterizar por elipsometria.

e Caracterizar mediante espectroscopia Raman.

e Realizar caracterizacion 6ptica por UV-vis.

¢ Realizar caracterizacion morfolodgica por microscopio de fuerza atdmica (AFM).

e Caracterizar por fotoluminiscencia.

Justificacion

Una de las alternativas prometedoras para la solucion del problema de las energias
renovables es el desarrollo de tecnologias de celdas solares, en las que la eficiencia
de conversion de alta energia es un requisito clave [10]. Hasta la fecha, el silicio ha
sido el material de eleccién en celdas solares, debido a su tecnologia madura y su
disponibilidad. Sin embargo, el silicio, tiene una eficiencia limitada debido al exceso
de defectos que presenta, su ancho de banda prohibida, por la absorcion superficial,

etc.

Se han utlizado materiales alternativos en milti-uniones, principalmente
compuestos de semiconductores, de eficiencia igual o superior a las celdas solares
actuales basadas en silicio. El disefio convencional de celdas solares de alta
eficiencia se basa en multiples uniones, cada una con diferentes intervalos de banda
optimizados para absorber energia de diferentes porciones de la irradiacion solar
[11].

Las celdas solares son una fuente de energia eléctrica renovable y libre de carbono,
prometedora para hacer frente a la escasez de combustibles fosiles y el
calentamiento global [7]. En la actualidad se buscan nuevos materiales

semiconductores para la fabricacion de estas, nuevos materiales con caracteristicas



y propiedades que puedan ser apropiadas para aplicaciones a la construccion de

celdas solares, con una mayor eficiencia y bajos costos de fabricacion.

En este trabajo se realizara el estudio de la hetero-estructura CdS/InGaN para poder
conocer y comprender los fendbmenos de transporte asi como el comportamiento
eléctrico. Esto con el fin de determinar la viabilidad de los materiales y con estos
poder desarrollar celdas solares uniendo estas dos familias de materiales

semiconductores.

Con el estudio numérico, podemos predecir el comportamiento de la hetero-
estructura de la celda solar basada en CdS/InGaN, ademas determinar la eficiencia
de conversidn de la energia solar y convertirla en energia eléctrica, con esto podria
contra atacar las desventajas que puedan presentar estos materiales. Esto
conllevaria a desarrollar tecnologia para celdas solares con dos materiales

novedosos.

El CdS presenta un parametro de red en la fase cubica de 5.818 A y el InGaN de
4.6 +0.05 A . Para concentraciones de indio que se estudian en este trabajo, se tiene
una diferencia de 23.5%, en trabajos anteriores se han realizado hetero-estructuras
con estos materiales con diferencias mayores en el pardmetros de red y por lo tanto
no hay un acople eficiente en las uniones. Ahora con esta caracteristica de ambos
materiales CdS y el InGaN que son similares se espera obtener una buena
respuesta en la hetero-estructura de una celda solar. Por un lado el CdS se ha
utiizado como material ventana tipo n desde hace varias décadas como se
mencionara mas adelante en la descripcion de este material y con las ventajas que
ofrece el InGaN para celdas solares de alta eficiencia, como el de cubrir todo el
espectro electromagnético con la variacion del ancho de banda prohibida, variando

la concentracion de indio en la aleacion ternaria.



Capitulo 1. Antecedentes.

En este capitulo se presenta una breve descripcion de las propiedades,
antecedentes y caracteristicas generales de los materiales CdS e InGaN, se
describen las propiedades mas importantes de ambos materiales como ancho de
banda prohibida, las fases cristalinas en las que existen, los métodos que se han
utilizado en la sintesis de los materiales y la obtencién de peliculas delgadas para
aplicaciones en celdas solares. Por dltimo se tienen los antecedentes de estos
materiales en celdas solares, para obtener los parametros de cada material que nos

ayudaran para la unién n-p de la celda solar basada en CdS/InGaN.

1.1. Propiedades y caracteristicas del sulfuro de cadmio
(CdS).

El sulfuro de cadmio (CdS) es un material semiconductor de tipo n con un ancho
de banda prohibida de 2.42 eV a temperatura ambiente, que lo convierte en un
semiconductor muy adecuado para su uso en la preparacion de dispositivos
optoelectronicos, especialmente como material ventana en celdas solares [12,13].
Es un material de color amarillo que se puede encontrar en forma de polvo y se

puede obtener en pelicula delgada por diferentes métodos.

El CdS cristaliza en diferentes estructuras. Las fases mas comunes son la
estructura hexagonal (wurtzita) y cubica centrada en las caras (zincblenda). Sus
propiedades electronicas han sido estudiadas extensamente durante las ultimas
tres décadas, debido a sus grandes aplicaciones potenciales. CdS se utiliza en
dispositivos adecuados para la optoelectrénica [14], piezoelectrica [15], pelicula

delgada hetero-union de celdas solares y materiales semiconductores [16].



En la figura 1.1 se muestra los tipos de estructuras cristalina que en CdS presenta
[14]. En la figura 1.2 a) se muestra la estructura de bandas del CdS y b) la primera
zona de Brillouin de la estructura hexagonal. En la figura 1.3 se muestra la estructura

de bandas [15] y la primera zona de Brillouin de la estructura cubica.
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Figura 1.2 a) Estructura de banda de CdS y b) primera zona de Brillouin, estructura hexagonal
[17].
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Figura 3. a) Bandas electrénicas calculadas de energia de CdS-h de Calculos V (lineas continuas) y
VI (lineas discontinuas). Las energias ocupadas correspondientes de los calculos V y VI son iguales
para cualquier punto k [18], y b) primera zona de Brillouin para CdS-cubico [17].

Las propiedades mas importantes de CdS se muestran en la tabla 1.1 [18,19].

Donde fueron obtenidos experimentalmente.

Tabla 1.1 Parametros y caracteristicas de CdS (hexagonal y cubico).

Propiedades Valores/descripcion

Estructura cristalina Cubica (c), Hexagonal (h)

Parametro de red hexagonal y cubica a=4.1348 A, c=6.7490 A . [17] y a=5.818 A
Ancho de Banda prohibida 2.5 eV-hexagonal, 2.48 eV-cubica [19]

Masa efectiva de electrones en la banda de | 0.2 Me(c-h)

conduccién: my

Masa efectiva de electrones en la banda de | 0.7 my (c-h)

Valencia: m,

Constante dieléctrica: € (0) 9.12 (c-h)
indice de refraccion: n 2.5

Movilidad de electrones: pn (cm?/Vs) 300-h, 17-c [19]
Movilidad de huecos: pp (cm?/Vs) 50-h, 5-c [19]
Conductividad térmica: k(W/Kcm) 0.2-(c-h)




Concentracion intrinseca de portadores (10*°cm-3) | 8.6-h, 16.7-c
Movilidad Hall de electron: parn*(cm?/Vs) 286-(c-h)
Movilidad Hall de los huecos pgrp *(cm?/Vs) 6-h, 15-c
Coeficiente de absorcion: ap(cm™) 0.045-(c-h)
Altura de barrera Schottky (eV): 0.8-h, 0.35-c
CdS-Au, CdS-Cu

Capacidad calorifica molar Cp(K*mol™?) 13.3x1073-(h-c)
Densidad: d(g/cm?®) 4.82
Concentracion de donores (cm) 1x10*8-(h-c) [19]
Concentracion de aceptores (cm) 10

Densidad de estados banda conduccién Nc (cm™®) | 1x10%°-(h-c) [19]
Densidad de estados banda valencia Nv (cm®) 1x10%°-(h-c)[19]
Afinidad electrénica (eV) 4.5-(h-c) [19]
Permitividad relativa 8.9-(h-c) [19]

1.2.Depésito de pelicula delgada de CdS.

Las peliculas delgadas de CdS se puede obtener por diferentes métodos tales como
sputtering [20], depdsito por bafio quimico (DBQ) [21], deposicion fisica en fase de
vapor (CVD) [22], evaporacion termal [23], por sublimacién en espacio cerrado
(CSS) [24], epitaxia de haces moleculares (MBE) [25], por pulverizacion pirdlisis [26]
y epitaxia de pared caliente [27]. Entre todos los procesos el mas comun y exitoso
para el depdsito de CdS, es por bafio quimico [28]. La técnica DBQ tiene muchas
ventajas como la simplicidad, no hay necesidad de instrumentos sofisticados,
desperdicio minimo de material, la forma econdémica de la deposicidbn de gran
superficie, y no hay necesidad de manipulacién de gases venenosos [29]. DBQ es
un proceso lento, que facilita la mejor orientacion de los cristales con estructura de
grano mejorada. Se observa que los parametros de deposicion en los que se
producen las peliculas delgadas de CdS desempefian un papel vital en la decision

de la uniformidad de la pelicula delgada y su respuesta espectral [30].



En comparacion de la estructura cubica y hexagonal, la segunda se ha realizado
mayor estudio ya que es la fase mas estable y se puede sintetizar facilmente por
diversos métodos de preparacion [31]. Y es posible hacer crecer peliculas de CdS
cubica. La formacion de la fase cubica o hexagonal depende de muchos factores,
como la técnica de depdésito y las condiciones de estas. En depdsito por bafio
quimico (DBQ) la estructura de la pelicula esté influenciada por la composicion del
bafo, temperatura y pH de la solucién. En la fase cubica es descrito en las
referencias [32,33], donde la pelicula de CdS fue preparado a partir de bafio con
cloruro de cadmio, hidroxido de potasio, nitrato de amonio y thiourea a una
temperatura de 75 °C. Por otra parte en las referencias [34,35] reportan estructura
hexagonal de CdS, donde las peliculas fueron depositadas por bafio quimico, a
partir de nitruro de cadmio, citrato sédico, amoniaco acuoso y thiourea, a una
temperatura de 60 °C. La fase cubica es menos comun y los experimentos en los
qgue los polvos o soluciones se convirtieron en CdS hexagonal han llevado a la
conclusién de que CdS cubico es metaestable en el rango de temperaturas de 20-
90 °C [36].

En los ultimos afios se han realizado diversos estudios sobre el depdésito de CdS,
tales como los espesores de peliculas delgadas, las propiedades opticas y
estructurales, etc. [37] o la comparacién de las propiedades de peliculas con

diferentes métodos de depdsito [38].

En diversos trabajos han reportado, depdsito de pelicula delgada de CdS por bafio
guimico de muy buena calidad, es por ello que en este trabajo se realiza el depdsito
por esta técnica. En la figura 1.4 se presenta un esquema del método DBQ, donde

se presentan los principales componentes que se utilizan para este proceso.
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Figura 1.4 Esquema del método depodsito de
pelicula delgada por bafio quimico (DBQ) [39].

1.3. Celdas solares basada en CdS.

El CdS es uno de los semiconductores de pelicula delgada mas investigados para
aplicaciones fotovoltaicas en las ultimas cinco décadas. El CdS tuvo atencién como
hetero-union en celdas solares en la década de 1950 obteniendo un 6% de
eficiencia para la primera celda de pelicula delgada en la unién de CuS/CdS [39].
Con su caracteristica de semiconductor de tipo n [40] y el intervalo de su brecha
energética (Eg = 2.4 eV), CdS se ha utilizado como material de ventana junto con
varios semiconductores como CdTe [41], CuzS, InP [42] y CuzIlnSe [43-44] con 14-
16% de eficiencia [45]. También, se han realizado estudios sobre CdS dopado con
Cu para obtener Cu-CdS de tipo p. Es asi como se ha obtenido CdS tipo p por
difusibn de Cu. Han logrado una eficiencia de 6-7% con CdS (Cu) / CdS
homoestructura para aplicaciones fotovoltaicas [46, 47]. Hoy el CdS es considerado
como el material ventana mas adecuado para celdas solares basado con diversos

materiales, los mas comunes con los mencionados anteriormente [48,49].

A continuacion se mencionan algunos trabajos que se han realizado y utilizan el
CdS como material venta con diferentes materiales como Nowshad Amin et al. [50]
En 2007 realizé una simulacibn numérica de una celda solar de CdS/CdTe y

CdS/CdTe/znTe en funcién del espesor de CdTe. Donde reporta la variacion de la
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eficiencia de la celda solar en funcion del espesor del material CdTe, CdS como
material ventana y ZnTe como contacto posteriores para reducir perdidas de
portadores por recombinacion. Para una estructura convencional de celda solar
CdS/CdTel/dopado con Cu y estructura cubica esta por debajo de 16% de eficiencia
con un espesor de 3 um de CdTe. Se encontraron disminuciones de la respuesta
espectral y esto sugiere perdida por recombinacion de portadores, y la minoria en

la interfaz del contacto posterior.

En el caso de celdas solares de CdS/CdTe, muestra una tendencia decreciente de
la eficiencia de conversion con la disminucion del espesor de CdTe. Los calculos
relacionados de la estructura CdS/CdTe/ZnTe que se llevaron a cabo, respecto a la
interseccion del ZnTe se observé que la perdida de portadores en la superficie por
recombinacion fue superada y con esto podria contribuir en un aumento significativo
en la eficiencia. La fiabilidad de las predicciones, por su puesto, depende los

parametros de los materiales que se utilicen en la simulacion.

Hongmei Dang et al. (2014) [51], realizaron un estudio de matrices de nanocables
de sulfuro de cadmio de 100 nm como reemplazo para la pelicula plana de n-CdS,
gue actualmente se utiliza como capa ventana en muchos dispositivos de celdas
solares. Estas matrices exhibieron gran transmision a longitudes de onda por debajo
de 512 nm. Se obtuvieron céalculos tedricos del nUmero de fotones extras transmitida
a través de la capa ventana de CdS, indica una mejora en la potencia de
fotocorriente en 20.6% y en el voltaje de circuito abierto de 10.2% sobre el
dispositivo usando pelicula delgada de CdS como capa ventana.

1.4. Propiedades y caracteristicas de InGaN.

En el camino hacia la proxima generacion de celdas solares de alta eficiencia, la
aleacién ternaria de nitruro de galio indio (InGaN) es un buen candidato ya que
permite cubrir todo el espectro solar solo con el cambio en su composicion de indio

[52]. De hecho, su banda prohibida puede cubrir todo solar espectro, solamente
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cambiando la composicion de indio en la aleacion [53,54]. En la figura 1.5 se
presenta esta propiedad en la cual presentan las curvas de Eg vs fraccion molar de
indio, donde se observa como cambia el ancho de banda prohibida del ternario
InGaN reportada por la referencia [55]. El GaN y InN en la fase cubica tienen un
ancho de banda prohibida de 3.2 eV y 0.7 eV a temperatura ambiente [56,57] y un
parametros de rede a=4.51 A y 5.01 A [58,59], respectivamente, se hace referencia

a estos dos binarios ya que a partir de estos son las propiedades del ternario InGaN.
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Figura 1.5 Ancho de banda vs la fraccion molar de indio para
aleaciones de InGaN a diferente concentracion de In, los cuadros
azules corresponden a emisiones de InGaN de pozos cuanticos
(QWs) para tres diferentes concentraciones de In, (la linea azul fue
reportada en [60]).

La aleacion de InGaN también cuenta entre sus ventajas un alto coeficiente de
absorcién [61,62], asi como buena resistencia a la radiacion [63], permitiendo su

funcionamiento en condiciones extremas.

Sin embargo, uno de sus principales inconvenientes es la dificultad de su dopaje
tipo-p, principalmente debido a la alta concentracion de donantes residuales y la
falta de aceptores [64] y los procesos tecnoldgicos complejos que son dificiles de

dominar que tienen un alto impacto en la calidad de la capa [65,66]. Otros
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inconvenientes son la dificultad de realizar contactos 6hmicos [67] y la dificultad de
hacer crecer InGaN con contenido de indio lo suficientemente alto como para
permitir la cobertura 6ptima de la radiacion del espectro solar [68,69]. Por estas
razones, las celdas solares basadas en InGaN se encuentran todavia en las
primeras etapas de desarrollo y la eficiencia es todavia muy baja para competir con
otras tecnologias de peliculas delgadas bien establecidos [70]. En la tabla 1.2 se
presentan algunas propiedades y caracteristicas del material ternario que estan en

funcién principalmente de la concentracion de In.

Tabla 1.2 Ecuaciones para el calculo de parametros del InGaN, variando la composicién de In
(para la fase hexagonal o cubica).

Parametros Valores/caracteristicas Ref
Ancho de banda (E;) | E (InGa, ,N)=x-E/™ +(1-x)-EJ*" —b-x-(1-X) [89]
Coeficiente de _10P _ “E\2 [78]
sbsorion (@) a(In,Ga, ,N) =10°\[C(E,,, — E;) + D(E,, —E,)

Permitividad relativa | ¢(In,Ga, N)=15.3x+8.9(1—X) [89]
(¢)

Densidad de estados Nc(In,Ga, ,N) = (0.9x +2.3(1— X)) -10° [87]
banda de conduccion

(Nc)

Densidad de estados | Nv(In,Ga, ,N) = (5.3x +1.8(1—x))-10° [87]
banda de valencia

(Nv)

Masa efectiva de m, (In,Ga, N)=0.12x+0.2(1- x) [89]
electrones (m,)

Masa efectiva de m, (In,Ga, N)=0.17x+1.0(1—X) [89]
huecos (m, )

Movilidad de T & U —U__)(T /300)22 [81]
electrones/huecos U,(N, T)=U_. ( j - o T =

u,) " 300 1+ (N / Nref (T /300)52%)7 (/300
Afinidad electronica | y(InGa, N)=4.1+0.7(3.4-E,) [89]
(%)
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1.5. Sintesis de peliculas delgadas de InGaN.

El crecimiento de peliculas de InGaN, aun es dificil de obtener, ya que es muy dificil
mezclar homogéneamente indio (In) y galio (Ga) con nitrégeno (N) para cantidades
relativamente elevadas de In, porque la temperatura de crecimiento de GaN es muy
diferente del InN y también difieren considerablemente en su miscibilidad a nivel
termodinamico [72,73]. El InGaN se ha conseguido crecer, por ejemplo, sobre zafiro
o sobre plantillas de GaN, pero normalmente con composiciones ho homogéneas
[74,75]. Las condiciones de crecimiento de InGaN que dan como resultado una
concentracion de mas de un 30% de indio pueden conducir a una alta densidad de
defectos debido al gran desajuste de la red entre GaN e InN. Ademas, el alto
contenido de indio lleva a un fuerte efecto de confinamiento cuéntico, lo que reduce
la eficiencia de recombinacién radiativa de los portadores y dificulta las transiciones
de largo alcance de longitud de onda. Informes recientes han estudiado la
optimizacién del material en ciertos rangos de InGaN hexagonal [76-78]. Para el
crecimiento de peliculas de InGaN se han tomado diferentes rutas, para superar los
problemas fisicos, técnicos que se han presentado para el crecimiento de este
material. Uno de los caminos para crecer InGaN, es sintetizar pozos cuanticos
mediante la variacion de la fraccidbn molar en la capa activa, para absorber una
longitud de onda larga de emision [79]. Los trabajos mas destacados en el
crecimiento de InGaN, son para aplicaciones a diodos emisores de luz y hacen el
crecimiento de puntos cuanticos o pozos cuanticos [80], nonoporos [81].
Tipicamente todos los trabajos que se han realizado cristalizan en la fase hexagonal
que es la fase mas estable. Por lo tanto, la mayor parte de los trabajos anteriores
se basan en estructura hexagonal (wurtzita) de InGaN. Sin embargo, la fase cubica
(zincblende) tiene algunas ventajas sobre la fase hexagonal, como la falta de
polarizacion espontanea y piezoeléctrica [82]. Ademas el GaN-cubico tiene una
banda de energia prohibida inferior de 3.28 eV que el GaN-hexagonal. Por lo tanto,
las emisiones de baja energia en la aleacion ternaria InGaN-cubico pueden

obtenerse con una concentracion de In de menor a InGaN-hexagonal.
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Aunque es mas dificil sintetizar peliculas cubicas de InGaN, se ha podido crecer
usando técnicas de depdsito quimico en fase de vapor usando fuentes metal-
organicas (MOCVD) y epitaxia de haces moleculares (MBE), crecidas sobre
sustratos de 3C-SiC, GaAs, MgO y reciente sobre sustratos de silicio
microestructurado [83]. En 2000 Taniyasu et al. [84] crecieron InGaN-cubico QWs
sobre GaAs usando MOVPE que emitié en la region espectral violeta-azul, hacen la
variacion del contenido de In, ademas reportan la composicion de estructura
hexagonal en un 10%. Chichibu et al. [84] obtuvieron emisiones en los rangos de
violeta, azul y verde con InGaN QWs cubico sobre sustratos 3C-SiC usando MBE.
Li et al. [85] demuestran la emision del verde de InGaN QWs crecidas sobre 3C-SiC
utilizando MBE. Stark et al. [83] crecieron InGaN QWs en Si-ranurado utilizando
MOVPE. |.E. Orozco et al. [86] crecieron InGaN QWSs cubico, utilizando plasma de
epitaxia de haces moleculares (PA-MBE) crecida sobre sustratos de MgO en un
solo proceso de crecimiento y demuestran la emisién en los tres colores primarios
(azul, verde y rojo) en una hetero-estructura solo cambiando la concentracién de In

en el ternario.

1.6. Simulacion de celdas solares de InGaN.

Algunos antecedentes de celdas solares basada en InGaN se describen a
continuacion, diferentes trabajos se presentan hasta la fecha solamente estudio
tedrico, donde se han obtenido eficiencias altas en una y multi-uniones de este
material. B. Dennai et al. (2013) [87], realizaron una simulacién de multi-uniones de
celdas solares basada en InGaN usando AMPS-1D, donde disefia una celda solar
tandem (con seis uniones) donde realiza el estudio de esta estructura y obtiene
resultados de una sola union de 10.9% y un 40.05% en seis uniones con iluminacion
AM1.5.

Nargis Akter (2014) [88], realizo disefio y simulacion de una celda solar tandem
multi-unién de InGaN. Realiza diversas simulaciones de analisis de microelectronica

y estructura foténica, para explorar la posibilidad de una mayor eficiencia de estas
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celdas, reporta resultados de eficiencia de una sola unién con gap de 1.34 eV de
25.02% de doble unién de 35.45% y de tripe con 42.34%. A demas determino
espesor optimo de las capas n-p asi como de los contactos

A. Mesrane et al. (2015) [89], realizaron el disefio y simulacion de la union p-n de
una celda solar basada en InGaN, donde determina la unién 6ptima para una celda
solar, asi como las propiedades opticas y el modelo fisico como el modelo Fermi-

Dirac, dopaje, recombinacion de portadores, esto en una sola union.

A. Adaine et al. (2016) [52], hacen el estudio de la simulacion de una nueva capa p
libre de InGaN de celda solar basado en Schottky, reporta resultados del analisis de
la capa de la celda basa InGaN y MIN con eficiencias un poco mayores a la de

estructuras convencionales de 18.2% y 19.8% respectivamente.

Los trabajos que se han realizado con el material InGaN, hasta ahora han sido
estudios numéricos, como se menciondé en los parrafos anteriores, con los
antecedes que se tienen hasta la fecha, aun no se ha realizado estudio
experimental, en otras palabras los resultados obtenidos en los estudios no se han

llevado al experimento para poder validar los resultados numéricos.

En este trabajo se realiza la unién de dos materiales de familias diferentes, por una
lado el sulfuro de cadmio es de la familia IlI-V y el InGaN de la famila II-V, el CdS
se eligi6 por las propiedades Opticas y eléctricas que este presenta, ademas es un
material que ha sido estudiado desde los afios 70°s como material ventana tipo n
ya que presenta en sus portadores mayoritarios electrones y el InGaN por ser un
material novedoso, ya que en los estudios que se han realizado basados en celdas

solares, han reportados eficiencias de hasta 42.34% [88].
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Capitulo 2. Marco teorico

En este capitulo se muestra la teoria que sustenta a esta investigacion, en este se
describe el principio de funcionamiento de una celda solar, las caracteristicas que
estas presentan asi como las ecuaciones que en estas intervienen, ademas del

modelo matemético para simulacién de celdas solares.

2.1. Principio de funcionamiento de una celda solar.

La conversion de energia fotovoltaica es la produccién directa de energia en forma
de corriente y voltaje de la energia electromagnética que emite el sol (es decir,
incluyendo infrarroja, visible y ultravioleta). Los cuatro pasos basicos necesarios

para la conversion de energia fotovoltaica son:

1. Un proceso de absorcion de luz que provoca una transicion en un material
desde un estado fundamental hasta un estado excitado.

2. La conversion del estado excitado en un par de portadores negativo libre y
un par portador de carga positiva libre.

3. Un mecanismo de transporte discriminante, que hace que los portadores de
carga negativa resultantes se muevan en una direccion (catodo) y los
portadores de carga positiva resultantes se muevan en otra direccion

(anodo).

Los portadores de carga negativa energizados y fotogenerados que llegan al catodo
dan como resultado electrones que viajan a través de una trayectoria externa (un
circuito eléctrico). Mientras viajan por este camino, pierden su energia haciendo algo
atil a una carga eléctrica y finalmente regresan al anodo de la celda. En el anodo,
cada uno de los electrones que regresan completan el cuarto paso de conversion

de energia fotovoltaica, que esta cerrando el circulo.
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4. Recombinacion con un portador de carga positiva que llega, devolviendo de

este modo el absorbedor al estado base.

En algunos materiales, el estado excitado puede ser un par hueco-electron libres
fotogenerados. En tal situacién, al paso 1 y 2 se unen. En algunos materiales, el
estado excitado puede ser un éxito, en cuyo caso los pasos 1y 2 son distintos. En
este trabajo nos enfocaremos a materiales que son fotogenerados un par electrén-
hueco [1].

La absorcion de luz genera un par electron-hueco. El electron y el hueco son
entonces separados por la estructura del dispositivo-electrones a la terminal

negativa y los huecos a la terminal positiva, generando asi energia eléctrica.

Este proceso se ilustra en la figura 2.1 y 2.2 [2], donde muestra las principales
caracteristicas de las celdas solares tipicas en uso en la actualidad. Un diagrama
muestra la estructura fisica del dispositivo y los procesos de trasporte eléctrico

dominante que contribuyen al proceso de conversion de energia.

p-GaA|As substrate
n P p-GaAs n-GaAs
O O
n - —t ~—ccP— Ol—®s—

o—— S]
/ P
jT
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p* intrinsic nt CdS Cu(ln,Ga) Se,

£
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— e ®— —e®—
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Back contact

Zn0
Back contact

(c) (d)

Figura 2. 1 (a) La estructura de CS de silicio cristalino, celda solar
tipica en uso hoy en dia, b) CS de arseniuro de galio, ¢) estructura de
una sola union de CS de silicio amorfo.
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Figura 2. 2 d) y e) CS de semiconductores compuestos, f) contactos en CS,
g) y h) CS basados en materiales moleculares.

La mayor parte de las celdas estan formada por una base gruesa de tipo p en la que
se absorbe la mayor parte de la luz incidente y se genera la mayor parte de la
energia. Después de la absorcion de la luz, los portadores minoritarios (electrones)
se difunden a la unién donde son barridos a través de un campo eléctrico fuerte
incorporado. La energia eléctrica se recoge mediante contactos metalicos en la
parte delantera y trasera de la celda. (B) La celda solar tipica de arseniuro de galio
tiene lo que a veces se llama una estructura heterofacial, en virtud de la capa
delgada de GaAlAs que cubre la superficie superior. La capa ventana de GaAlAs
evita que los portadores minoritarios del emisor (electrones) alcancen la superficie
y se recombinen, pero transmite la mayor parte de la luz incidente a la capa de

emisor donde se genera la mayor parte de la potencia.

El funcionamiento de esta celda solar de union p-n es similar en muchos aspectos

al funcionamiento de la celda solar de silicio cristalino en (a), pero debe notarse la
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diferencia sustancial en el espesor. (C) La estructura de una tipica de una sola unién
de celdas solares de silicio amorfo. Basandose en la union p-i-n, esta celda contiene
una capa de semiconductor intrinseco que separa dos regiones p y n fuertemente
dopadas cerca de los contactos. La generacion de electrones y huecos se produce
principalmente dentro de la region de carga espacial, con la ventaja de que la
separacion de carga puede ser asistida por el campo eléctrico incorporado,
mejorando asi la eficiencia de recoleccion. Los contactos suelen estar formados por
un oxido conductor transparente (TCO) en la parte superior de la celda y un contacto
metalico en la parte posterior. Las caracteristicas de captura de luz en TCO pueden

ayudar a reducir el espesor y reducir la degradacion.

El espesor de las celdas solares a-Si oscila normalmente de una fraccion de
micrémetro a varios micrometros. (e) Las estructuras tipicas de celdas solares
basadas en semiconductores compuestos de cobre diseleniuro de indio-galio (d) y
telurio de cadmio. La parte delantera de la union esta formada por un material de
ancho de banda (ventana CdS) que transmite la mayor parte de la luz incidente a la
capa absorbente (Cu (In, Ga) Se2 o CdTe) donde virtualmente se producen pares
electron-hueco. El contacto superior estd formado por un O6xido conductor
transparente. Estas celdas solares tienen tipicamente unos pocos micrémetros de
grosor. (F) Los contactos se pueden disponer en el mismo lado de la celda solar,
como en este punto de contacto. Los pares de electrones-huecos se generan en el
grueso de esta celda de silicio cristalino, que es casi intrinseca, usualmente
ligeramente de tipo n. Debido a que esta celda es ligeramente mas delgada que la
celda solar de silicio cristalino habitual, la absorcion de luz eficiente se ayuda aqui
por la trampa de luz: una superficie superior texturizada y una superficie posterior
reflectora. (G), (h) Los tipos mas recientes de celdas solares estan basados en
materiales moleculares. En estas celdas, la luz es absorbida por una molécula de
colorante, transfiriendo un electrén del estado fundamental a un estado excitado en
lugar de la banda de valencia a la banda de conduccibn como en las celdas
semiconductoras. El electrén se retira posteriormente a un aceptor de electrones y

la deficiencia de electrones (huecos) en el estado fundamental se repone a partir de
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un donador de electrones. Existen varias opciones para el aceptor de electrones y

el donante.

En la celda sensibilizada por colorante, el donador de electrones es un electrolito
reducido y el papel de aceptor de electrones es la banda de conduccion de di6xido
de titanio. En las celdas solares de plastico, tanto el donante de electrones como el

aceptor de electrones son materiales moleculares [2].

2.2. Estructuras tipicas de celdas solares.
2.2.1. Las celdas solares de unién p-n.

La conversion de energia fotovoltaica descrita anteriormente y los pasos que se
requieren, se puede llevar a cabo gracias a la union de dos materiales como a

continuacion se describe esta unién (n-p).

Al poner dos materiales en contacto, uno tipo p y otro tipo n, y observamos lo que
sucede en la interfase entre ambos. En general, tanto los electrones como los
huecos (cada uno en sus respectivas bandas) se estardn moviendo en todas
direcciones, y por lo tanto al ponerse en contacto los dos materiales, uno con exceso
de electrones (n) y otro con deficiencia de los mismos (p), veremos que en la banda
de conduccion habra un flujo neto de electrones desde el material tipo n hacia el
material tipo p. lo mismo ocurrira en la banda de valencia con los huecos, pero en
sentido inverso, es decir, los huecos se moveran desde la region tipo p hacia la n,

como se ve en la figura 2.3 (a).

El proceso anterior de los flujos de portadores debido a la unién p-n, traen un
desequilibrio de carga eléctrica en la interfase. En el material tipo n, las impurezas
donadoras ionizadas positivamente no tendran electrones cercanos que compensen
su carga. De igual forma, en el material tipo p, las impurezas aceptoras ionizadas
negativamente quedaran sin huecos que compensen su carga localmente. El flujo

de portadores en la interfase trae consigo la aparicion de regiones con carga neta
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diferente de cero; por lo tanto, habra una diferencia de potencial entre las regiones
tipo ny p, por ello se genera un campo eléctrico dirigido desde la region n hacia la
p, como se ilustra en la figura 2.3 (b).

La direccion del campo eléctrico es tal que tiende a oponerse a los flujos de
electrones y huecos que originan el campo mismo. Y en la medida en que aumente
la transferencia de electrones y huecos a través de la interfase, aumentara la
intensidad del campo eléctrico, el cual tendra a oponerse al flujo mismo de los
portadores de carga libres. Después de un tiempo se alcanzara un nuevo estado de
equilibrio: los portadores de carga libre tienen una barrera de potencial que se

llamara en este caso V,; como se en el la figura 2.3 (c).

Dicha barrera de potencial es tal que en estas condiciones ya no habréa un flujo neto
de portadores en la interfase, de forma que se tiene un equilibrio dinamico que podra
romperse facilmente, ya sea mediante un voltaje aplicado externamente, o por
cualquier otro agente perturbador como la radiacidon electromagnética del sol, lo cual

causa el efecto fotovoltaico.

R, Movimiento de carga al

() N p poner en contacto
550000 regiones Ny P.
—
CAMPO ELECTRICO
Aparicién de un campo

+
(b) ' eléctrico en la interfase.

+

—vhi/— Barrera de potencial en el

(c) N P dispositivo al alcanzar es

~ estado de equilibrio.

Figura 2.3 (a) representacion de semiconductor tipo n y p al ponerse en
contacto. (b) debido a la transferencia de carga entre estos aparece un campo
eléctrico, hasta que (c) se alcanza un nuevo estado de equilibrio cuando el
campo es suficientemente intenso para que ya no fluyan los portadores de carga
en la interfase [3].
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Al poner en contacto do semiconductores de tipo diferente (n) y (p), sucede los
fendbmenos anteriormente descritos, pero la aparicion del campo eléctrico en la
interfase, se establece de forma que se alcanza el equilibrio interno, evitando
cualquier flujo neto de portadores libres en las bandas de conduccion y de valencia
del semiconductor, cuando no hay perturbacion externa alguna figura 2.4. Pero al
polarizarlo directamente (figura 2.5a) el campo se reduce y por lo tanto ya no puede
evitar los flujos de portadores que causan una corriente eléctrica a través del
dispositivo. En tal caso, se observa que la corriente aumenta exponencialmente con
el voltaje. Y para el caso de polarizar inversamente un diodo p-n. Es decir el campo
eléctrico interno se vera acrecentado por el voltaje externo, de forma que se opone
con mayor fuerza al flujo de electrones y huecos; por lo tanto, practicamente no
observaremos corriente alguna (en realidad habra una corriente muy pequefia
llamada corriente de saturacion en obscuridad o corriente de fuga) figura 2.5b [3].
Inyeccion de portadores en la unidn n-p al reducirse el

potencial interno mediante la polarizacion directa con
una bateria.

i\ L

Flujo de
Corriente externa - | +

b4

Figura 2. 4 Flujo de corriente en una union de materiales tipo n
y p cuando se aplica una polarizacion directa, EI campo
eléctrico interno se reduce. Cuando el diodo se polariza
inversamente el campo interno se refuerza y se opone al
movimiento de electrones y huecos por lo que no fluira corriente
(idealmente).
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Figura 2.5 Esquema de polarizacion directa a) y b) polarizacion inversa en una
unién p-n

2.3. Caracteristicas eléctricas.
2.3.1. La celda solar ideal.

Una celda solar ideal puede ser representada por una fuente de corriente conectada
en paralelo con un diodo rectificador, como se muestra en el circuito de la figura 2.6,

la curva caracteristica | =V es descrita por la celda solar Shockley (ecuacion 1).

|=|ph—|o( qk\B/T —1) 1)

€

Donde kg es la constante de Boltzman, T es la temperatura absoluta, q (>0) es la

carga del electrén y V es la tension en las terminales de la celda. |, es la corriente
de saturacion [4]. La corriente fotogenerada 1, esta estrechamente relacionada

con el flujo de fotones incidentes en la celda y su dependencia de la longitud de
onda de la luz se da frecuentemente en términos de rendimiento cuantico o
respuesta espectral. La corriente fotogenerada suele ser independiente de la
tension aplicada con posibles excepciones en el caso del Si-a y algunos otros

materiales de pelicula delgada [5-7].
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Figura 2. 6 Circuito equivalente de una celda
solar ideal (lineas llenas). Los componentes no
ideales se muestran con lineas punteadas.

En la figura 2.7 se muestra la curva | -V caracteristica de una celda solar. En el

caso ideal, la corriente de cortocircuito |, esigual a la corriente fotogenerada 1, y

la tension de circuito abierto V,, esta dada por:

Vv, = k;T In[1+ 'Iﬂj 2)
0

Ademas en la figura 2.7, se muestran los posibles puntos de operacién de la celda

| -V, se muestra la densidad de corriente de cortocircuito I, la tension de circuito
abierto V,, y el punto de méaxima potencia, este punto de funcionamiento

proporciona el producto de tensién y densidad de corriente maxima que puede

obtenerse. Por lo tanto, la mejor eficiencia termodinamica 7 del proceso de

conversion de energia fotovoltaica para la celda es [3]:

FF(l,V
77: (SC OC)

p ©)

Donde P, es la potencia de entrada por area.
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Figura 2. 7 Curva | =V Caracteristico de una celda
solar ideal (a) y la potencia producida por la celda (b).
La potencia generada en el punto de potencia maxima
es igual al rectangulo sombreado en (a).

En la figura 2.8 se ve el esquema de una celda solar tipica, con sus componentes

principales para su funcionamiento.

Los valores maximos tedricamente alcanzables de la densidad de corriente de

cortocircuito J , 'y de la corriente de circuito abierto para diferentes materiales se
ven en la figura 2.6b. La potencia P =1V producida por la celda se muestra en la
figura 2.6b. La celda genera la potencia maxima (P,,,) aunatensionV,, y corriente
Iy se define el factor de llenado para medir la proximidad de una caracteristica

m

dada a la forma rectangular |-V ideal, y el factor de llenado viene dado por:

FE=_m'm _ _ ma 4
v, 1.V @

SC " oC SC " oC
Por definicion, FF < 1.

El factor de llenado FF de una celda solar con la caracteristica ideal sera

proporcionado por el subindice 0. No se puede determinar analiticamente, pero
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muestra que el FFo depende solo de la relacion v, = V,./kgT. FFo es determinado

a una excelente precision, por la expresion [6].

v, — In(v,, +0.72)
vV, +1

FF, =

0

®)

2 Im

/ /\I|=|(V)

Electrode Top Layer

i Base Layer
Electrode

Figura 2. 8 Corte transversal de una celda solar
tipica. El area de impacto de fotones y el area de
produccion son los mismos. El recubrimiento anti-
reflexion (AR) tiene la funcién de reducir perdidas
por reflexion [1].

AR Coating ——»|

Las caracteristicas |-V de una celda solar ideal cumplen con el principio de
superposicion: la dependencia funcional se puede obtener a partir de la
caracteristica correspondiente de un diodo en la obscuridad desplazando la

caracteristica de diodo a lo largo del eje de corriente por |, (figura 2.9) [8].

~= Diode

Current

ph Solar cell

Figura 2.9 Principio de superposicion
para una celda solar
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2.4. Simulaciéon numérica de celdas solares.

La fisica del transporte de dispositivos puede ser capturada en tres ecuaciones de
principales que son: la ecuacion de Poisson, la ecuacion de continuidad para huecos
libres y la ecuacion de continuidad para electrones libre, la determinacion de las
caracteristicas de transporte en un dispositivo de celda solar se convierten en la
tarea de resolver estas tres ecuaciones diferenciales no lineales sujetas cada una a
condiciones de contorno apropiadas. A continuacion se describe las ecuaciones
antes mencionadas y de los parametros involucrados en la operacién de una celda

solar.

2.4.1. Procesos de absorcion.

A continuacion se presentan las interacciones de los fotones con los sdlidos que
dan lugar a la absorcién de estos. En la figura 2.10 es un esquema que muestra los
diversos procesos en la absorcién de la radiacion electromagnética en los solidos y
su rango de influencia. El proceso 1 es la absorcion de portadores libres; surge de
transiciones de electrones (0 huecos) inducidas por fotones dentro de una banda de
un estado de una sola particula a otra. Estas transiciones intrabandas,
representadas en la figura 2.10, son importantes en metales y semiconductores
siempre que haya una densidad significativa de portadores en una banda. Las
transiciones intrabandas que se ven en la figura 2.11 estarian prohibidos en los
sélidos cristalinos (debido a la conservacion k), si no fuera por los procesos de
dispersion (debidos a impurezas, defectos, fonones) que permiten la conservacion
del momento. En el proceso 2 es la absorcién de fonones; es decir, la luz es
absorbida por modos de fonon en la excitacion en un material. Los electrones no
estan involucrados en este proceso. Debido a las bajas energias poseidas por los
fotones, este proceso de absorcion ocurre en la regidn infrarroja del espectro de

luz.
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En el proceso 3 incluye todas las transiciones inducidas por fotos entre estados en
intervalo asi como entre estados de una banda. Las transiciones de este ejemplo
se muestran en la figura 2.11d y e. en el paso 4 es la absorcion que producen

exitones.

T T T T T T T T T T T
10% - —
104 - 1 e -
5
= | /‘A'\J 3 _
e 102
=
= r B
- 4
10-2 - I
____—®
10_4 B 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
108 108 1010 1012 1014 1016
Frequency (Hz)
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
108 1058 104 102 1 102

Photon Energy (eV)

Figura 2.10 Representacion esquematica de la gama de procesos de
absorcion dptica en sélidos.

Los exitones también pueden desempefar el papel clave en la absorcion en
nanoparticulas. El proceso 5 es las transiciones de banda-banda, que se observa
en la figura 2.9. Y por ultimo el proceso 6 es una perdida que se observa en algunos
materiales amorfos; probablemente se produce debido a los electrones que estan

saltando desde un sitio localizado a otro [9].

El coeficiente de absorcion « (A) o equivalente ha «(v), es critico para el

rendimiento de las celdas solares. Las contribuciones de los procesos 3, 4y 5 (de
la figura 2.9) a a son los mecanismos representativos porque pueden conducir
electrones y huecos libres. Aunque el proceso 4 o0 5 incluso ambos estaran
presentes en un material absorbente, el proceso 3 puede o0 no estar presente en
absoluto. Podemos definir una funcion G (A, x), que determina el numero del proceso
3, 4 0 5, acontecimientos que tienen lugar en x por volumen o por tiempo por ancho
de banda. Este ancho de banda esta alrededor de la longitud de onda A de la luz

gue impacta sobre el material absorbente.
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E f Band
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Figura 2.11 Transiciones electrénicas entre estados de un solo electrén que dan
lugar a la absorcion de la luz: (a, b) las transiciones de portador libre
(intrabanda) dan lugar al Proceso 1 de la Figura 2.8; las transiciones de banda a
banda dan lugar al Proceso 5; (D, e) las transiciones de estado localizadas en
banda y las transiciones de estado localizadas-estado-localizadas son la fuente
del Proceso 3. El tipo de Proceso 3 visto en (d) puede dar lugar a portadores
libres.

Se puede demostrar que G(A4,X%) < a(l,X)é%(A,x)donde &£2(4,x) es el campo
eléctrico (luz optica) de la luz de la longitud de onda A en el punto x del espectro
solar [10].

Si los efectos de onda de reflexién y de interferencia no son importantes en una
estructura de celda solar, se espera que la luz monocromatica que ingresa en el

absorvedor de laceldaen X =0 conintensidad 1,(1) (fotones por areay por ancho

de banda) la intensidad 1(A,x) en algun punto x del material esta dado por [9],

1(4,%) = 1,(1)e *™* (6)

Esta ecuacion se conoce como la ley de Beer-Lambert. Cuando esta expresion, es

valida, permite que G(4,x) se escribe como:

G4, X) = a(A)1,(1)e ** (7)
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Ya que la derivada de la ecuacion (2) da los fotones perdidos. Esta comparacion la
expresion general anterior muestra que la ley Beer-Lambert se basa en que &°(4,x)

cae exponencialmente en un material, como era de esperar si se desprecia la

reflexion interna, la dispersién y la interferencia.

El comportamiento detallado de « por encima del borde de la banda absorcion
fundamental en estos solidos se ve en la figura 2.12, donde se representa los
estados de electrones de una solo particula disponible, en funcion del vector de
momentum k, en un gap directo (GaAs) y en un semiconductor de gap indirecto (Si).
En un material con ancho de banda directa, se puede excitar un electrén desde la
parte superior de la banda de valencia hasta el fondo de la banda de conduccion,

sin ningan cambio en el vector de onda k.
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Figura 2. 12 Energias permitidas frente a vectores K (vector
de onda) para dos semiconductores cristalinos e
inorganicos: a) silicio; b) arseniuro de galio.

El silicio es de banda prohibida indirecta (el maximo en la banda de valencia Ev y el
minimo en la banda de conduccion Ec tienen diferentes valores k); El arseniuro de
galio es de brecha directa (el maximo en la banda de valencia Ev y el minimo en la
banda de conduccidén Ec tienen el mismo valor k). Los bordes de la banda de

valencia se alinean aqui en energia so6lo por conveniencia [11].
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Para contribuir a la transicion, no hay ninguna dificultad en la conservacion del
vector k en las interacciones electron -foton que resulta en un electron cuando es
excitado de una banda de energia directa. Este no es el caso para un material con
ancho de banda indirecta, como se muestra de la misma manera en la figura 2.10.
En este caso, un electron excitado a través de una banda de energia indirecta de
be cambiar su vector k. el foton no puede suministrar la suficiente energia para llevar
acabo la transicion; por lo que la participacién del fonon es necesario para llevar a

cabo este proceso.

2.4.2. Ecuacion de Poisson.

Una celda solar tiene diferentes procesos que suceden dentro: generacion,
recombinacion, flujos de corriente y algunas cargas atrapadas. El campo eléctrico
es modificado por las corrientes de fluyen y la carga en los estados deslocalizados,
las trampas y los centros de recombinacién. Toda esta actividad se incluye en la

ecuacion de Poisson.

La ecuacion de Poisson relaciona poblaciones de portadores libres, poblaciones de
carga atrapada y poblaciones de dopantes ionizados con el campo electrostéatico
presente en un sistema material. En el espacio unidimensional, la ecuacion de

Poisson es dada por:

d ( dy’
dx

—&(x) KJ =a.Lp(X) =n(X) + Np (x) = N, (X) + pt(x) —nt(x)] (8)

Donde Y¥' es el potencial electrostatico, n los electrones libres, p huecos libres, nt
electrones atrapados y pt los huecos atrapados, asi como las concentraciones de

donores N, y aceptores N, similares a los aceptores ionizados, son todas

funciones de posicion x, ¢ es la permitividad y g es la magnitud de carga del electron
[11].
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Para la derivacion del diodo ideal N, se supone constante en la region p y cero en
la region n. de forma similar, N, se supone constante en la region ny cero en la

region p [12].

Dado que los diagramas de bandas, muestran las energias permitidas a los
electrones y el potencial electrostético ¥’ es definido para una particula unitaria
positiva, el uso de ¥'en la ecuacion anterior puede ser inconveniente. El nivel de
vacio local E, que es la energia superior o de escape de la banda de conduccion
(en la figura 2.12 se muestra un esquema de una barrera Schottky), solo varia con
la presencia de un campo electrostatico [13]. Por lo tanto, su derivada es
proporcional al campo electrostatico £. De hecho, si se mide la posicion del nivel

de vacio local a partir de una referencia usando la cantidad ¥ medida en eV.

Entonces &=dW¥/dx. Como se ve en la figura 2.13 el ejemplo de una barrera

Schotky ¥, se ve como una cantidad negativa en gran parte de la capa de contacto
posterior n+y una cantidad positiva a través del resto del dispositivo. Utilizando esta
manera de localizar el nivel vacio local y recordando que su derivada espacial es el
campo electrostatico nos permite reescribir la ecuacion de Poisson en términos del

nivel e vacio local ¥ medido en eV.

i[s(x) d—‘Pj —q.[P(X) N+ N5 ()~ N; () + pteo—nt(x)]  (9)
dx dx

EvL
[ ) -
@bo |

Ec ‘}h
EF
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L/*(I)bl_
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+
n  layer  —pm] l—

x=0 x=L

Figura 2. 13 Diagrama de bandas de una
barrera Schottky en equilibrio termodinamico.
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En los siguientes temas se describen las expresiones para las variables
dependientes n, p, nt, pt, NJ y N, que son variables que estan en la ecuacion de

Poisson.

2.4.3. Las poblaciones de estados deslocalizados (banda)
nyp.

Suponiendo que existe una relacién parabdlica entre la densidad de estados N(E)
de los estados deslocalizados de las bandas y la energia E- medida positivamente
alejandose de cualquier borde de banda existe tal que N(E) o«c EY? la concentracion

de portadores libres en equilibrio termodindmico o bajo un cambio de tensidn,

cambio de luz, o ambos se calculan utilizando las expresiones generales [13].

n=N_F,, exp (%) (10)

—-E
p=N,F,, exp(EVkT j (11)

En estas expresiones N, y N, son las densidades efectivas de bandas de estados

para las bandas de conduccién y de valencia, respectivamente. Estos parametros

son variables en funcién del material. Para los materiales cristalinos estan dados

por:
oL \32

N, = 2(2””;]_2”} (12)
2zm_*kT \?

N, = 2[%} (13)

Donde m, * es la masa efectiva del electron, m * es la masa efectiva del hueco, k

es la constante de Boltzman y h es la constante de Planck.

La integran de Fermi de orden medio se define como,
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2 % EYdE

F = (14)
12 (17) \/Zol+exp(E—77)
Donde E'* el argumento de la integral de Fermi, n es expresado como:
E.-E
= ¢ 15
T ( T J (15)
Para electrones libres y para huecos libres,
E, —E;
=| Y —F 16
75 (16)

Notamos que para 7, >3 o 7, >3 la funcién F,, se reduce a los correspondientes

factores de Boltzman [13].

exp( EFk; EC) (17)

exp (%} (18)

El nivel de fermi es un término utilizado para describir la parte superior del conjunto

de niveles de energia de electrones a la temperatura de cero absoluto.

2.4.4. Ecuacion de continuidad.

En la seccion anterior se describio la ecuacion de Poisson donde se definen las
expresiones en funcion de términos de las poblaciones de portadores libres de
electrones (n) y huecos (p). Ahora se presentan informacion mas detallada sobre
los portadores ny p en base a las ecuaciones de continuidad para electrones en la
banda de conduccion y huecos de la banda de valencia, para determinar como
cambia a través de un dispositivo y bajo tensiones diferentes. En estado

estacionario, el tiempo de la tasa de cambio de las concentraciones de portadores
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libres es igual a cero. Como resultado, la ecuacion de continuidad para electrones

libres en los estados deslocalizados de la banda de conduccion tiene la forma:

1
q

[‘““ j = G, (¥ +R(x) (19)
dx

Y la ecuacion de continuidad para huecos libres deslocalizados de la banda de

valencia tiene la forma:

1(“ ]
= — |=Gop(x) —R(x) (20)
ql dx

Donde Jny Jp son la densidad de corriente de electrones y huecos respectivamente.
El termino R(X) es la tasa neta de recombinacidn resultante de la recombinacion
banda-banda (directa) y el trafico de recombinacién S-R-H (indirecta) a través de

intervalos de estados. Las ecuaciones de continuidad incluyen el termino G, (X)

que es la tasa de generacién Optica en funciébn de x debido a iluminacion

externamente impuesta [13].

2.5. Densidad de corriente de electrones y huecos.

Anteriormente se han descrito términos para para la ecuaciones como la de

Poisson, ahora se describen las dos ecuaciones de continuidad. Retomando J, y
J,, se nota que la teoria de transporte permite que incluso en los caso en que la

poblacion de electrones pueda degenerarse o el material pueda variar sus

propiedades con la posicién, la densidad de corriente electronica J, puede

expresarse como;

dE,
PEWEA
X

Donde g, es la movilidad del electron y n es definida en la ecuacion 10.
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De manera similar, en los casos en que las poblaciones de huecos pueden ser
degenerados o las propiedades del material pueden variar con la posicion, la
densidad de corriente de huecos puede expresarse simplemente por

dE,
dx

Jo(X)=qu,p - (22)

Donde u,es la movilidad de huecos y p se define en la ecuacion 2.1.1b. si es

importante notar que la ecuacion 21 y 22 son la formulaciones muy generales que
incluye difusion, deriva y movimiento debido a campos efectivos que surgen del
ancho de banda, la afinidad electrénica y los gradientes de densidad de estados
[13].

2.6. Mecanismos de recombinacion.

Hay algunos procesos béasicos en los cuales los electrones y huecos pueden
recombinarse uno con el otro. En el primero proceso, los electrones en la banda de
conduccion hacen transiciones directas a estados vacios en la banda de valencia.
Este proceso se denomina como recombinacion banda-banda o directa R,
(también conocida como recombinacion intrinseca). En el segundo proceso, los
electrones y los huecos se recombinan a través de los estados de intervalo
intermedio conocidos como centros de recombinacion. Proceso investigado
originalmente por Shockley, Read y Hall (SRH), se denomina recombinacién

indirecta R, o recombinacion S-R-H (también conocida como recombinacion

extrinseca). En las ecuaciones de continuidad toma en consideracion ambos

procesos, de manera que la recombinacion neta R(x) se define como,

R(X) =Rp (x) + R, (x) (23)

A continuacion se describen tales procesos, asi como el tercer proceso de

recombinacién llamado Auger.
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2.6.2. Recombinacion directa (banda a banda).

La recombinacién directa banda-banda o recombinacion radiativa neta, dado que
este proceso de recombinacion implica tanto los electrones ocupados en la banda
de conduccién como los estados vacios huecos en la banda de valencia, puede
expresarse como [13].

b

R {g—g](pn—nf) (24)

n:

Donde n?, es el cuadrado de la densidad intrinseca de los nimeros, es siempre

igual a nOp0 (el subindice cero se refiere a los valores en equilibrio termodinamico
(ET), si un material es intrinseco o extrinseco [14]. Las dimensiones de R®(de
huecos o electrones libres) aniquilados en volumen por tiempo. R¥ es cero en ET,
es decir la tasa de generacion debe ser igual a la tasa de recombinacion, ny p son

las concentraciones de portadores presentes en las bandas.

Si un material es de tipo p y si, incluso bajo iluminacion p es esencialmente pO,

entonces se puede escribir como:

R :(%j(npo —My po) (25)

I
.. -1 . .. . .
Definiendo a [png; /nf] como z; finalmente la ecuacién anterior se escribe,

n-n0
R

Tn

RE = (26)

Donde 7} es la llamada tiempo de vida de recombinacién radiativa electrénica o
simplemente vida del electrén, n, y p,son las concentraciones de portadores en el

equilibrio termodinamico. De manera similar, para un material de tipo n se deduce

la ecuacion para este:
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ERR — p— pO (27)

2.6.3. Recombinacion Shockley-Read-Hall (S-R-H).

El segundo proceso por el cual los electrones libres y huecos pueden relajarse a
energias mas bajas y recombinarse implica la emisibn de un fonon. La
recombinacion a través de defectos, también llamada recombinacién SRH, no
ocurre en materiales perfectamente puros, no defectuosos. Este tipo de

recombinacién es un proceso de dos pasos que son:

e Un electron (o hueco) queda atrapado por un estado de energia en la regién
prohibida que se introduce a través de defectos en la red cristalina (material
extrinseco). Estos defectos pueden introducirse involuntariamente o afadirse
al dopar el material.

e Siun hueco (o electron) se mueve hasta el mismo estado de energia antes
de que el electron sea re-emitido térmicamente en la banda de conduccién,

entonces sucede la recombinacion.

La velocidad a la cual un portador se mueve al nivel de energia en el espacio
prohibido depende de la distancia del nivel de energia introducido desde cualquiera
de los bordes de las bandas. Por lo tanto, si una energia se introduce ceca de los
bordes de la banda, la recombinacion es menos probable, ya que es probable que
el electron sea re-emitido al borde de la banda de conduccion en lugar de
recombinarse con un hueco que se mueve en el mismo estado de energia de la
banda de valencia [15-16].

Los portadores de carga pueden entregar su energia en colisiones con la entidad
fisica que da lugar a este nivel localizado y quedar atrapado por ella. La energia
puede ser liberada es este evento de colision (atrapamiento) como fonones o

fotones 0 ambos. La captura de un electron es lo que se denomina recombinacion

asistida estadisticamente. Utilizamos el simbolo R" para la tasa neta de
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recombinacion de tales procesos. Este mecanismo es el que se ha denominado

recombinacion SRH [14].

Entonces deducimos que la recombinacion neta de los estados de intervalo a la
energia E, se puede expresar en estado estacionario como:
2
vo,o,N; (np-n7)

R- = (28)
O-p(p+ p)+o,(n+n)

Donde o, es la seccion transversal de captura (atraccion) de estos estados para el
electron y o, es la seccion transversal de captura (atraccion) para huecos. Si un
material es de tipo p y si, incluso bajo iluminacion, p es esencialmente po, entonces
la ecuacion anterior se escribe como,

Rl _ VO—nO-pNT(npo_nopo) (29)

Gp(p0+ p)+o,(n+n)

O como

L vo,o,N; P (N—ny,)

_O_p(p0+ p)+o,(n+n)

(30)

Definiendo z; :[VJnap Ny p,/o,(P+P)+0, (n+nl]71y suponiendo que no depende

fuertemente de n se puede finalmente escribir de forma linealizada como:

(31)

Donde 7, es la llamada tiempo de vida de recombinacién del electrén SRH o

simplemente la vida del electron, si este es el mecanismo de recombinacién
dominante. De manera similar, si un material es de tipo n sucede lo mismo con la

expresion, se deduce que la ecuacion se escribe como:

iRL — p— po (32)
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Donde réz[VanapNTnolop(pqLp1)+an(n0+an es el tiempo de vida de

recombinacion de huecos o simplemente vida de huecos, se supone que no

depende fuertemente de p, si este es el mecanismo de recombinacion dominante.

Las ecuaciones anteriores para la recombinacion SRH se han escrito para un grupo
de estados localizados en alguna energia E en el espacio. Si esta presente una
distribucion de estado de separacion, debe haber estados correspondientes para
los otros estados de separacion en otras energias. Por lo tanto, la recombinacion
SRH total debe ser la suma de todas estas contribuciones. Esto requiere que las

ecuaciones anteriores se conviertan en sumas sobre la distribucion.

2.6.4. Recombinacion Auger.

Las caracteristicas distintivas de un mecanismo Auger es que los electrones y
huecos o exitones toman energia o dan energia a otros electrones y huecos o
exitones. Hay muchos tipos de procesos Auger. El proceso (a) de la figura 2.12 ([17]
muestra un proceso de recombinacion Auger de electron-hueco en el cual un
electron pasa de la banda de conduccién a la banda de valencia, dando su energia
a otro electrén en la banda de conduccién. Esperamos que la tasa de recombinacién
de Auger r} para que esta trayectoria obedezca r.=A", n? p. el proceso de
generacion correspondiente tiene un electrén energético en la banda de conduccion
que se relaja al borde de la banda y genera un par electrén-hueco con la energia
liberada. Puede ser modelado como g;=A/,n. este proceso de generacion
correspondiente a menudo se llama ionizacién por impacto [14]. El proceso (b) de
la figura 2.12b muestra el proceso equivalente de recombinacién Auger para un

caso en el que un hueco absorbe la energia.

Se esperaria entonces que r;'=A}np’ para esta trayectoria. El proceso de

generacion correspondiente tiene un hueco energético en la banda de valencia que
se relaja al borde de la banda y genera un par de electron-hueco con la energia

liberada. Puede ser modelado como g/ = Al p. Esto también puede denominarse
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ionizacion de impacto. Los procesos (c)-(f) no son, por si mismos, procesos de
recombinacién, ya que un par de electrén-hueco no desaparece. En (c)-(e) puede
obtener portadores dentro o fuera de estados localizados; es decir, causa el
atrapamiento o el retiro de la trampa. El proceso (f) permite que un portador

atrapado caiga a niveles de energia mas bajo. Las partes (c), (d) y (f) de la figura

muestran los analogos del estado localizado al proceso (a) con rf=Ain’p;,
r=Arfnp y r =ALnf p;. El proceso (e), que da como resultado la separacion

de dos portadores, puede ser modelado por r? = ALip.

Como se ve en la figura 2.14, hay dos procesos de recombinacion Auger de

portadores libres. Desarrollando un modelo usando el principio de equilibrio
detallado para relacionar A/, con A, para el proceso (a) y a larelaciéon A} con AL
para el proceso (b). Estas relaciones, con algun algebra directa, permite entonces
la recombinaciéon neta para el proceso (a), R* y la recombinacion neta para el

proceso (b), R*® que se escribe como:

2
RAM = AA ”p—n} (33)
Az{nopo
Y
2
mAB: A|:pn_p:| (34)
Foa Ny Py

La fuerte dependencia observada en las ecuaciones anteriores en n o p significa
gue la recombinacion Auger puede llegar a ser dominante en celdas solares con

altas concentraciones de portadores.
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= NrPran
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Figura 2. 14 Algunos posibles procesos de transicion
Auger [1].

En la figura 2.13 se indica la dependencia de las diferentes trayectorias de perdida

de energia en las diversas densidades numéricas aplicadas. Aqui P, da el nimero

de estados localizados vacios a la energia E por volumen y da el nimero de estados

localizados ocupados a la energia E por volumen [17].

De las expresiones anteriores para la recombinacion Auger pueden ser
representadas por un modelo linealizado y que pueden escribirse como,

RA = (35)

Y para material p como,

RA = (36)
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Para material tipo n, cuando esto se hace 7" y r;\ son las vidas de Auger de

electrones y huecos.

2.7. Transporte.

2.7.1. Mecanismos de transporte de masa en solidos.

Los semiconductores como compuesto de una masa y la interfaz (por ejemplo
contactos y frontera de grano) nos permiten abordar el transporte sistematicamente
en estas regiones. El modelado de la banda de conduccion de la regién en masa y
del transporte en la banda de valencia se describe con las ecuaciones siguientes
donde por conveniencia se utiliza términos de deriva y difusion respectivamente. En
materiales policristalinos, el transporte intragrano de deriva-difusion puede estar en
serie con procesos de inyeccion, recombinacion o tunelamiento en las fronteras de
grano. Para materiales nanocristalinos, un modelo de difusion de deriva puede ser

suficiente utilizado una movilidad efectiva, que depende del tamafio de grano [1].

2.7.2. Transporte de masa en las bandas de conduccién y
de valencia.

En general, el transporte de carga tiene lugar tanto en los electrones en la banda de

conduccidon como de huecos en la banda de valencia en un semiconductor.

Podemos notar que n, es el niumero de electrones por volumen en la banda de
conduccion y p, el numero de huecos por volumen en la banda de valencia, son, en

general, definidos por:

0 :T 9. (E)dE
2 [1+exp(E-E,)/KT,]

C

(37)
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& V(E)dE
o= | g. (E)

(38)
[1+exp(Eg, — E) /KT, ]

Aqui g;(E) es la densidad de estados de un solo electron por volumen g,(E) para
la banda de conduccion y g.(E) es la densidad de estados para un solo electron
por volumen g,(E) para la banda de valencia. La cantidad E., es el nivel de cuasi-
fermi del electrony E.  es el nivel de cuasi-fermi de huecos. La cantidad T, y T,

es la temperatura efectiva de electrones y huecos respectivamente. El uso de un
nivel de cuasi-fermi y la temperatura efectiva para describir los portadores en una

banda supone que los portadores en esa banda se han equilibrado entre si.

Estos niveles cuasi-fermi y las temperaturas efectivas se desarrollaron se modo que
las expresiones de equilibrio termodinamico (ET) para n y p estdn dados por las
estadisticas de Fermi-Dirac [14, 18-19].

G -
! [L+exp(E—E,) /KT]
E v

[L+exp(E: —E)/KT]

Los niveles cuasi-Fermi colapsan al nivel de Fermi Er y las temperaturas efectivas

a la temperatura T cuando se logra ET. Mientras que g;(E) y g.(E) pueden seguir

siendo funcién de posicion, EF y T no pueden variar con la posiciéon en ET en las

ecuaciones anteriores.

En el caso de los semiconductores cristalinos inorganicos, la densidad de estados
cerca de sus respectivos bordes de banda se puede mostrar la energia parabdlica,
es decir [14],

9:(E)=A(E-E)" (41)

9. (E)=A(E -E)” (42)
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Las cantidades A, y A, son propiedades del material y por lo tanto varian con la
posicion. Estas expresiones nos ayudan a evaluar las ecuaciones 1y 2, ya que la

mayoria de los portadores estaran cerca de sus respectivos bordes de banda.

Usando las ecuaciones 5y 6 en las ecuaciones 1 y 2 obtenemos:

n:]'i A (E-E.)"dE 43)
2 [1+exp(E —Eg,) /KT, ]

C

_%  A(E -E)”dE
=] [1+exp(E,, —E)/KT,] “4)

—0

Estas expresiones pueden ahora integrarse analiticamente si es posible utilizar
aproximaciones de Boltzman en lugar de los términos de la funcién de Fermi y

obtenemos:

n=N.exp—(E; —Eg,) /KT, (45)

p=N, exp—(Eg, —E,) /KT, (46)
Donde N, y N, son propiedades del material dependiente de la temperatura

llamadas las densidades de estados efectivas de la banda de conduccion y de

valencia respectivamente.

En ET las ecuaciones con aproximaciones de Boltzman colapsan a la siguiente

expresion,

n=Nc.exp—(E. —E;) /KT 47)

p=N, exp—(E; —E,) /KT (48)

Los electrones por volumen n en la banda de conduccién y los huecos por volumen
en la banda de valencia pueden transportar una corriente eléctrica convencional. En

equilibrio termodinamico tanto la densidad de corriente de electrones J, como la
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densidad de corriente J, son idénticamente cero. Cuando el sistema de materiales

es expulsado de ET por iluminacion, voltaje, gradiente de temperatura o alguna

combinacién de estos, ni J, ni J necesitan ser cero.

Cuando un sistema de materiales es expulsado de ET, entonces J, esta dado por

[20-23],
J. =eu ndE_ /dx—eng S dT, /dx (49)

Aqui u, es la movilidad del electron y S, es el coeficiente de Seebeck para

electrones, una cantidad negativa. El coeficiente de Seebeck también se denomina

potencia termoeléctrica.

Observando la figura 2.15 podemos escribir la ecuacién de la densidad de corriente

Jintroduciendo un término de campo electrostatico, uno de campo de fuerza

n
efectivo y un término de gradiente de concentracién. Obtenemos la expresion

siguiente,

Ev (%) = 2(X) +V, (X) + Eg, (X) (50)

Ahora introduciendo esta expresion en J, se obtiene:

‘]n :elunn(g____n]_en:unsn - (51)
X X
Local Vacuum Level E,;

Conduction
Band

/ Some
Ep, (%) Reference

Energy Level

/

Figura 2.15 Una banda de conduccion muy general de
semiconductores con una afinidad electronica que es
una funcioén de posicion.
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La situacion de la figura 2.15 podria surgir en un semiconductor de aleacién cuya
composicion varia con la posicion. La parte superior de la banda de conduccion se

denomina nivel de vacio local. Se muestra una energia de referencia constante.

Si incorporamos la ecuacion 45, con esto nos limita a un modelo especifico de

densidad de estado y a una banda de conduccién no degenerativa (idealmente).

dinN,

3 =e,unn(§—(:j—f—an j+eanﬂn@—(evnT—“””+eynnsnjdden (52)

dx

La densidad de corriente en la banda de conduccion J, se expresa como [23,24],

Jn:eﬂnn(g_(;_f_andlnch dn . dT

+eKT u, o eD] dxn (53)

En esta expresion para J,, se ha introducido el coeficiente de difusion D, vy el

coeficiente de difusion térmica de electrones (o coeficiente de electrén de Soret) D!

no se ha introducido donde:

D, =KkT 1. (54)

Dr-:— = _:unn(\/n + SnTn) /Tn (55)
Volviendo ahora a J, y observamos que las expresiones analogas a la ecuacion

49, para este componente de la densidad de corriente total transportada por huecos
en la banda de valencia. Comenzando con la formulacion del potencial

electroquimico, obtenemos la formulacion analoga de la ecuacion de J, y define

para J, [20-26],

ar,
P dx

dE
Jp =elupp - _epluPS (56)

dx

J, dado en términos del nivel cuasi-Fermi de huecos y la temperatura efectiva de
huecos T,. La movilidad de huecos y el coeficiente de Seebeck es una cantidad

positiva. Para la formulacion en términos del campo eléctrico &, gradientes en la
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afinidad de huecos (y +E,) y densidad efectiva en las bandas de estados, gradiente

de concentracion de portadores y gradiente efectiva de temperatura de huecos, se

expresa como,

d(x+E,) dinN d, (eVou,P dT
J, =eu,P| &- 2+ KT, Yo |—ekTpp, =5+ —B2——eu,PS, |—2 (57
p = CHp (f dx TKlp dx ] pHp dx "( T, Hpop dx (57)

Una reformulacion de esta ecuacion en términos del campo electrostatico &, el
campo de fuerza efectiva &, el gradiente de concentracion dp/dx, y el gradiente

de temperatura (dT, /dx) obtenemos;

, d dT
J, =eu,p&+eu ps, —eD, d—z—eD; d_xp (58)

El campo de fuerza efectivo de huecos ¢/ utilizado en la ecuacion tiene la definicion,

_0|()(+Eg)+kT dinN,
P dx Podx

(59)

De la misma forma que se realizé la definicion del coeficiente de difusion para

electrones, ahora se define para huecos D, y el coeficiente de difusion térmica de

huecos (0 el coeficiente de Soret de huecos) D; donde;

D, =KT, 4, (60)

D! =, p(S,T, -V,)/T, (61)

La ecuacion de densidad de corriente total transportada por huecos en la banda de

valencia. Muestra que J  puede ser visto como siendo impulsado por una fuerza

total [24],

d(x+E,) dinN
Fh:e(g— ™ KT, deJ (62)

Esta ecuacion describe como actua sobre huecos (termino de deriva total), por un

gradiente de temperatura de concentracion de huecos (difusion) y por un gradiente
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de temperatura (difusion térmica). La fuerza total F, es simplemente la fuerza
electrostatica e excepto para aquellos materiales que tienen propiedades

(afinidad, densidad de estados) que varian con la posicion [24-26].

2.7.3. Procesos de transporte en interfase.

Hay un numero de procesos en las interfases que permiten a los portadores cruzar
la frontera entre dos materiales o entre dos granos. Estos procesos estan en serie
con los mecanismos de transporte masivo. A continuacion se mencionan los
mecanismos de transporte de interfase. La figura 2.16 se muestra una estructura
metal-semiconductor que se encuentra polarizado directamente para ilustrar estos
procesos. En esta figura se observa los mecanismos a-e que implican a los
portadores mayoritarios del semiconductor, mientras que el proceso f implica tanto
portadores mayoritarios como minoritarios. El mecanismo del proceso g solo

involucra a portadores minoritarios.

—1—» a
> b
Ec —sErm c,
a ":*.—be B
‘—//'
Ey <« g
Semiconductor | Metal
x=0

Figura 2. 16 Mecanismos de transporte de interfaz
ilustrados usando una unién metal-semiconductor
polarizada directamente.

La trayectoria a es la emision termidnica, la trayectoria b es la emision de campo
mejorada térmicamente, la trayectoria c es el tinel de paso mdltiple, la trayectoria d

es la emisién de campo, la trayectoria e implica la captura y emisién posterior, la
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trayectoria f es la recombinacidén de interfaz y la trayectoria g es una inyeccion

minoritaria.

2.7.3.1. Emision termoiodnica.

La emision termoidnica es un proceso clasico (sin tunelizacion) mediante el cual un
portador se transfiere de un estado permitido en un material al de otro material,
idealmente ningin cambio en la energia total. El modelo general, valido para
interfases semiconductor-semiconductor o semiconductor-metal, para la densidad

de corriente neta J; al pasar por la barrera en una interfaz, para electrones puede

escribirse como [27]:
\]OB — _A*T e7¢B/KT [eEF” (07)/KT —eE':” (O+)/KT] (63)
Aqui ¢, eslaalturade barrera, E_ (0") es el desplazamiento de la posicion del nivel

de cuasi-Fermien X =07,y E_ (0") es el cambio en la posicion del nivel de cuasi-

Fermi en X =0"con el flujo de corriente. Estos se miden positivamente desde la

posicion en ET del nivel de Fermi en la interfaz.
En esquema de la figura 2.8 para la trayectoria a se puede expresar como:
Jop =—A*T2%e %/ T[T —1] (64)

En el primer modelo de J,; para electrones la expresion E. (0") =0 en el metal (es

decir el nivel de cuasi-Fermi de electrones esta en el nivel de fermi) debido a que la
alta poblacion de portadores en el metal no es perturbada por el flujo de corriente.

A demds en esta expresion A* es la constante de Richardson efectiva; es una

funcidn de los materiales involucrados en la interfaz.
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2.8. Sistema matematico.

Con las ecuaciones definidas anteriormente, se escribe el sistema matemético
completo que describe toda la fisica que tiene lugar en una celda solar en estado
estacionario. Este sistema se compone de un gran conjunto de ecuaciones no
lineales acopladas. En este conjunto incluye las ecuaciones de continuidad para
electrones y huecos, la ecuacion de Poisson. Se necesita establecer la solucion
para establecer las caracteristicas de la densidad-tension de corriente de la celda
(J-V), que se requiere para la evaluacion, el disefio y la optimizacion de la celda. La
densidad de corriente convencional total J de la caracteristica J-V es una constante

y se obtiene de donde las componentes J, y J se evaluan en el mismo plano en

la celda. La tensibn nominal V producida por la celda en algun punto de
funcionamiento mientras se entrega la densidad de corriente J viene dada por la
integral sobre la estructura de la diferencia entre la distribucion de campo eléctrico

presente en el punto de funcionamiento seleccionado &(x) y la distribucion del
campo eléctrico presente en ET que se denomina &,(x) ; es decir,

V= [ [£00-&(0]dx (65)

estructura

Esta expresion, es valida para todos los tipos de celdas. Ya que esta ecuacion
calcula el desplazamiento relativo de los niveles de Fermi de contacto presente en
el punto de funcionamiento seleccionado, por la convencion de signos se asume

que el catodo es el contacto izquierdo.

En este modelo numérico, las versiones especificas de las ecuaciones (J, y J,) del

sistema matematico que se utilizaran son las siguientes:

aneynn(g—d—"-de'” Nc}reond—n (66a)
dx dx dx

d(y+Eg) —dInN dp
J =e - —kT v |—eD —- 66b
P ﬂ"p(é dx dx ® dx (66b)
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Dl [G,(hxdA+R (66¢)

A
a‘] pe/ax =[G, (4, )dA-% (66d)
HE) —e(p-n+ TR - X +Ns-N,) (66e)

En estas ecuaciones, R puede ser cualquiera de los mecanismos de recombinacion
unimolecular o bimolecular. En el modelo matematico se emplea las formulaciones
completas no linealizadas. A menudo se asume que ‘R esta controlado por la

recombinacién SRH y se usa como,

Vo,o,N; (np—n?)

L:
o,(p+p)+o,(n+n)

(67)

Sumando a una distribucién de estado de ancho de banda. Las cargas atrapadas

N, y p; enlaenergia E asi como las concentraciones de contaminantes ionizados
N, ¥ N se calculan usando las estadisticas de Fermi-Dirac. Estas cantidades se

convierten en funcién de n y p en estado estacionario. Teniendo esto en cuenta se

puede ver que el conjunto de ecuaciones de (J, y J,) tiene 5 ecuaciones y 5
incognitas.
La cantidad G, (4,x) en este conjunto es la funcion de fotogeneracion. En el caso

de la absorcion por el par de electrones y huecos libres, se modela en las

simulaciones numéricas usando a(1)l,(A)e “»* es decir, el mecanismo de

absorcién se toma para seguir la ley de Beer-Lambert. Y en el caso de la absorcién

causada por excitones, G, (4,x) es modelado por distribuciones de tipo delta en la

region de disociacion de excitones.

Para la solucion numérica de las ecuaciones, se resuelven sujetas a las condiciones

de contorno,

Jn (L) =eS,[n(L) —ng(L)] (68)
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Jp(L)=—eS,[p(L) - py(L)] (69)
Para el contacto izquierdo (L) con la estructura de la celda y sujeto a las condiciones

de frontera.

J,(R) =—€S,[n(R) —n, (R)] (70)

J,(R)=eS,[p(R) - py(R)] (71)

Para el contacto derecho (R). Las soluciones huméricas nos dan el comportamiento
de J-V pero también nos permiten observar dentro de una celda y asi permite
explorar los efectos o aportes de difusion, campos electrostaticos, campos efectivos,

deriva, recombinacion, interfases, etc.

2.9. Condiciones de frontera.

La ecuacion de Poisson y las dos ecuaciones de continuidad (para electrones y
huecos) deben mantenerse en todas las posiciones de un dispositivo y la solucion
a estas ecuaciones implica determinar las variables de estado ¥ (x), Eg,(X) y E.,(X)
0 ¥(x), n(x) y p(x) que definen completamente al sistema en cada punto de x.
porque las ecuaciones de referencia para ¥ (x), Eg,(X), Eg,(x) no son lineales y
acopladas, no se pueden resolverse analiticamente. Por lo tanto, los métodos
numericos deben ser utilizados. Como cualquier otro analisis matematico, debe
haber condiciones de frontera impuestas en el conjunto de ecuaciones. Estos se
expresan en términos de condiciones en el nivel de vacio local y las corrientes en

los contactos, las ecuaciones mencionadas deben satisfacer las siguientes

condiciones de frontera:
Y(0)=%¥,-V (72a)
Y(L)=0 (72b)
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J5(0) =—0S, (P, (0) - p(0)) (72c)

Jp (L) =05, (p(L) = P (L) (72d)
J,(0) = aS,,(n(0) —n, (0)) (72e)
I, (L) ==aS, (0, (L) —n(L)) (72f)

Donde x=0 se refiere al lado izquierdo y x=L al lado derecho de cualquier estructura
en general de un dispositivo bajo consideracion.

2.10. Depdsito de peliculas delgadas por bafio quimico

(DBQ).

Existen muchas técnicas de depdsito utilizadas para peliculas delgadas de CdS [28].
Entre las que el DBQ se caracteriza por ser una técnica muy sencilla, de bajo costo,
se obtienen peliculas de buena calidad. En DBQ, el CdS se obtiene preparando la
descomposicion de thiourea en una solucién alcalina de sales de cadmio de acuerdo

con la siguiente reaccion de la ecuacion [29, 30, 31]:
Cd(NH,)Z" +SC(NH,), +20H~ — CdS +CH,N, + 4NH, + 2H,0 Q)

Donde el primer término es acetato de cadmio, el segundo es thiourea mas hidroxido

el cual forma en CdS, diazomethane, amoniaco y agua axigenada.

Para llegar a esta reaccién se parte de una solucion acuosa de sales de los
elementos del compuesto que se desea obtener. Se requiere que el compuesto a
depositar sea relativamente insoluble y quimicamente estable en la solucion para
que se dé una precipitacién simple en una reaccion iénica. El sustrato es sumergido
en esta solucion y a la vez la solucion es sometida a calentamiento constante por
un tiempo determinado, siendo estos los parametros que se controlan o varian en
el deposito y los que proporcionan las propiedades de pelicula, juntos con las
concentraciones de elementos en la solucidon. Y como antes se mencion0 para su
implementacion es relativamente simple; no requiere atmosfera especial, se puede

realizar desde temperaturas bajas-altas, en la superficie del sustrato ocurre la
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reaccion antes plasmada, llevando a la formacion de la pelicula, y es posible obtener

desde pequefias hasta grandes areas y de buena calidad cristalina [32,33].

En la figura 2.16 se muestra el esquema del sistema de DBQ, donde se presentan

los componentes necesarios para realizar depdésito de peliculas delgadas.

Thermometer [——>

Rotor -

Precursor solution R Thin film

I~

Oil filled bath >

L J L I ]

Figura 2. 17 . Esquema del montaje experimental para el depésito
de bafio quimico
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Capitulo 3. Metodologia.

En este capitulo se describe el procedimiento, los métodos y técnicas de simulacion,
depdsito de CdS y caracterizacion que se utilizaron para realizar las actividades que
nos llevaron en el cumplimiento de los objetivos especificos y con estos lograr el
objetivo general, que en este trabajo se planteo, en la figura 3.1 puede verse el
diagrama de flujo de las actividades en resumen, de cémo se realizo el proyecto.

_[ Simulaciéon numérica mediante AMPS-1D ]

{ Depdsito de peliculas delgadas (CdS) ]

N l
Hetero-estructura / Caracterizaciones: \

con interfaz
y DRX
UV-vis

(" A Elipsometria

Homo-estructura AFM
L y Espectroscopia Raman

Fotoluminiscencia

4 N\

Hetero-estructura sin \ /

interfaz '
. J
> [ Analisis ]

[ Resultados ]

Figura 3.1 Diagrama de flujo de las etapas de las actividades
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3.1. Simulacioén.

En este trabajo, todos los calculos se realizaron con iluminacion AM1.5 de 1 sol y
una temperatura de 300 K, usando el modelo de diodo ideal que fue descrito en el
capitulo 2. AMPS-1D es la herramienta de simulacion de primeros principios
desarrollada por el Penn State/Electric Power Reseach Institute (EPRI). AMPS es
un programa muy general para analizar y disefiar el transporte en microelectrénica

y estructuras fotonicas.

Este software utilizado en este estudio se basa en los primeros principios,
ecuaciones basicas de semiconductores y celdas solares: la ecuacion de Poisson,
la ecuacion de continuidad para los huecos libres y la ecuacion de continuidad para

los electrones libres.

La determinacion de las caracteristicas de transporte se convierte entonces en una
tarea de resolver las tres ecuaciones diferenciales no lineales acopladas, cada una
de las cuales tiene dos condiciones de frontera asociadas. En AMPS, estas tres
ecuaciones acopladas se resuelven simultineamente para obtener un conjunto de
tres variables de estados desconocidas en cada punto del dispositivo: el nivel de
vacio local, el electron y niveles de huecos cuasi-Fermi. A partir de estas tres
variables de estado, pueden calcularse las concentraciones de portadores libres,

campos, corrientes, etc [1].

AMPS-1D proporciona dos enfoques diferentes para el proceso de
recombinacién/generacién. Uno es la densidad de estados/capturar el modelo de
seccién transversal y el otro es el modelo de tiempo de vida media de los portadores

[2], este Ultimo es modelo que se utilizé en la presente investigacion.
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3.1.1. Calculo de parametros para la simulacion.

Para la simulacion en el programa AMPS-1D, se especifican parametros de los

materiales a estudiar. Para el caso del material ternario InGaN, los parametros, se

calcularon con las férmulas de las referencias [3-6]. En la figura 3.2 se observa el

esquema del disefio de la hetero-estructura de celda solar que se modela, con sus

contactos superior y posterior. En la figura 3.3 se ve el diagrama para llevar acabo

la simulacion desde el disefio de la hetero-estructura.

n -CdS

p-InxGaixN

Figura 3.2 Esquema de la hetero-estructura de celda solar n-
CdS/p-InGaN, con sus contactos superior y posterior.

En la simulacion se realizaran a diferentes configuraciones de disefio, como en la

tabla 3.1 se presentan.

Tabla 3.1 configuraciones en la simulacién.

Configuraciones

Objetivo

Hetero-estructura con interfaz (CdS-
interfaz-InGaN)

Ver la eficiencia maxima que se puede
obtener con una interfaz.

Homo-estructura (InGaN-InGaN)

Optimizar parametros del material

ternario InGaN

Hetero-estructura sin
InGaN)

interfaz  (CdS-

Acoplar pardmetros optimizados de las
configuraciones anteriores.

66



Inicio

\ 4

Definir diagrama del dispositivo (n y p)
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J

'

e M N
Definir modelo de simulacién (tiempo de vida
o densidad de estados
N\ Y,
Condiciones de funcionamiento del
dispositivo
Voltaje de Condiciones de
polarizacidn iluminacion

Temperatura de
funcionamiento

Se definen valores de contactos superior
y posterior de la celda (altura de barrera)

involucrados en la simulacion

Definir parametros de los materiales

e —

-

-

Se resuelven las ecuaciones de Poisson y de
continuidad para electrones y huecos

-

Revision de curvas |-V en luz y obscuridad
(comprobar curva de diodo ideal)

/N

[ Se resuelve ]

e

Figura 3.3 Diagrama de simulacion.

[ No se resuelve

/ Se modifican

parametros uno a uno
en las capas: densidad
de estados, Ancho de

portadores

banda, Movilidad de
\ )
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3.2. Deposito de pelicula delgada de CdS mediante

deposito de

bafio quimico (DBQ).

A continuacion se presenta un diagrama del proceso en el depdsito de peliculas

de CdS (figura 3.

la cantidad de su

4). El proceso del método (DBQ) se describe a continuacion con

stancias utilizadas, etc.

{ Sustratos, Si, GaAs, Vidrio y GaN. [>{ Preparacion de suslglratos ]

/

Acetato de cadmio
(Cd (OOCCHs3), 2H,0)
Acetato de amonio
(CH3CO2NH,)
Hidréxido de amonio
(NH40OH), 28-30%
Thiourea

Sustancias: \

(H2NCSNHy)

<

)

Pesar y medir sustancias,
para diluirlas en agua
desionizada.

Calentamiento de agua e
desionizada (450 ml), con Preparacion de
sustratos en la celda de <}: sustancias y
depdsito, llegary condiciones del
depdsito
mantenerra la / \_
/ Mezcla de las \ 4 ) N\
~N Agregar thiourea 2 ml

sustancias al llegar a en intervalos de 10

la temperatura del :_l\ minutos, después de

depdsito, a la mezcla del resto de
) excepcién de la los reactivos.

I

K thiourea. / \ /\ /

Retirar y lavar sustratos con

las peliculas, en los tiempos

establecidos para el
depdsito.

7

Depdsito de pelicula ]

Figura 3.4 Esquema de

| proceso del proceso de depoésito en bafio quimico de peliculas de CdS.
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3.2.1. Depésito por bafio quimico.

El método utilizado para el depdsito se tomo del trabajo de J.P. Enriquez, X. Mathew

[7], donde realizan un estudio de las propiedades de peliculas de CdS.

3.2.2. Limpieza de sustratos.

Primero roturar los sustratos (vidrio conductor) para evitar confusion (si se van a
utilizar més de un sustrato en el depdsito), con un voltimetro se determina qué lado

es conductor el vidrio, para roturar los vidrios del lado no conductor.

Para la limpieza de los sustratos se prepara una solucién de 5 ml de jabon neutro
en un vaso de precipitado de 500 ml y se calienta a 80-90 °C, luego se colocan los
vidrios y se mantienen por 10 minutos a la misma temperatura, para después
meterlos al bafio ultrasénico por 10 minutos, después de ese tiempo se sacan y se
colon en otro vaso de precipitado con agua destilada caliente, y nuevamente se
meten al bafio ultrasénico por 10 minutos, este proceso se repite 3 a 4 veces todo

con agua destilada.

Después de este proceso se colocan los sustratos en agua des-ionizada a

temperatura ambiente, luego se retiran para secarlos.

Para la limpieza de los sustratos de Si, GaAs y GaN se realizé el mismo

procedimiento anteriormente descrito para los sustratos de vidrio.

3.2.3. Preparacion de las soluciones.

Para la preparacion de las soluciones se pesan o miden segun corresponda las

cantidades de sustancias siguientes que se muestran en la tabla 3.2.
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Tabla 3.2 Reactivos y cantidades para realizar el proceso de DBQ de peliculas de CdS.

Sustancia o reactivo Cantidad
Acetato de cadmio 57.5 mg
Acetato de amonio 334.2 mg
Hidroxido de amonio 12.3 ml
Thiourea 33.4 mg
Agua des-idnizada 450 ml

Los reactivos que correspondan se disuelven en agua des-i6nizada, para la thiourea
y acetato de cadmio se disuelven en 8 mililitros y para el acetato de amonio en 5

mililitros.

3.2.4. Proceso del depodsito.

El depdsito por bafio quimico es una técnica de depdsito con la cual se logra
peliculas delgadas semiconductoras policristalinas, mediante un proceso de i6n por

iGn, cuyo espesor no rebasa algunas micras.

Se coloca los sustratos dentro del sistema donde se lleva acabo el depdsito de las
peliculas de CdS. Luego se le agrega el agua desionizada (450 ml) y se pone a
calentar hasta llegar a los 90 °C y al momento de llegar a esa temperatura se debe

mantener por 15 minutos antes de iniciar el depdésito de las soluciones.

Cuando la temperatura se mantiene constante a 90 °C se afiaden el agitador
magnético y las soluciones, iniciando con el acetato de cadmio, acetato de amonio
e hidroxido de amonio en este orden, la thiourea es afiadida en cantidades iguales
con intervalos de tiempo de 10 minutos, lo cual ayuda a evitar la precipitacion.
Después de haber agregado las tres primeras soluciones se espera 2 minutos para
agregarle 2 ml de thiourea, luego se espera 10 minutos para agregar 2 ml mas y asi

en intervalos de 10 minutos hasta terminar con la solucion.
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Ya que fue agregado los 2 altimos ml de thiourea se esperan 10 minutos mas, para
sacar todos los sustratos o variar el tiempo de depdsito y sacar los sustratos en
tiempos diferentes no mayor a 45 minutos después de haber agregado toda la

thiourea (méaximo de tiempo 50 minutos).

Cuando se retiran los sustratos (todos) o se retiran a diferentes tiempos (segun el
espesor deseado) se colocan en agua des-ionizada para meterlos al bafio
ultrasénico y quitar el exceso de material. Y finalmente se procede a secar los vidrios

con el depdsito de CdS y se guardan.

3.3. Técnicas de caracterizacion.

3.3.1. Difraccién de rayos X (DRX).

La técnica de difraccion de rayos X se utiliza en andlisis relacionado con la
estructura cristalina de los sélidos, incluyendo la geometria y constantes de red para
identificacion de materiales desconocidos, la orientacion de planos en monocristales
y las orientaciones preferenciales de planos cristalinos en policristalinos. La
difraccion de rayos x es una de las herramientas méas utiles en el campo de la

cristalografia [8].

Como toda radiacién electromagnética, los rayos x dan patrones de difraccion

cuando estos don dispersados por los planos atomicos de los sélidos cristalinos.

El método de Bragg de difraccion de los rayos X utiliza la radiacibn monocromatica
caracteristica, como la linea K, del cobre (1 =1.5418 A), haciendo incidir un haz
colimado sobre una superficie del cristal paralela a uno de los planos principales. La
interferencia en los patrones de difraccion de rayos x para un solido ocurre debido
a la reflexion de la radiaciéon incidente en una familia de planos de la red cristalina,

como se muestra en la figura 3.1.
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Figura 3.5 Difraccién de rayos X en los planos cristalinos de un solido.

La radiacion reflejada en un plano y la reflejada en los adyacentes diferirdn en un
factor de fase que depende de los distintos caminos recorridos. La diferencia de
camino recorrido por dos haces reflejados en planos adyacentes es 2d send, donde

d es la distancia interplanar y 6 es el angulo de incidencia.

Para gue estos haces interfieran constructivamente dicha diferencia de camino debe
ser igual al numero entero de longitudes de onda, condicion conocida como ley de

Bragg [8]:

nA = 2dsend (3.1)

Donde d es la distancia interplanar correspondiente a la familia de planos de indices
de Miller (hkl), A es la longitud de onda de los rayos x, 8 es el angulo de incidencia

de la radiacion y n representa un indice entero, conocido como orden de la reflexion.

A partir de los patrones de rayos x se utilizan para determinar el tamafo del cristal
a partir del ensanchamiento de la linea de difraccion a la mitad de la linea de

intensidad del pico maximo.
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3.1.1. Formula Debye-Scherrer.

La ecuacion de Scherrer es un método bien establecido ampliamente para calcular
el tamafio de particula (D) a partir de los patrones de difraccién de rayos X. con la

ecuacion siguiente:

D= m (3.2)
Donde A es la longitud de onda de los rayos X utilizados, 8 es el angulo de difraccion
de Bragg, FWHM es el ancho medio de la intensidad méaxima y K es una constante
adimensional que varia en el rango de 0.89-1.39 dependiendo de la geometria del
material dispersado (generalmente para semiconductores, se utiliza K=1). La
ampliacion de un pico estéa relacionado con el tamafio del cristal y con la longitud de

onda proporcionada con el equipo utilizado.

Para realizar la caracterizacion de rayos X de las peliculas de CdS, se utiliz6 un
equipo de rayos X del laboratorio de caracterizacion de materiales del CIDTER-
UNICACH, DIFRACTOMETRO de la marca RIGAKU ULTIMA 1V, y trabajando con

una linea de cobre (CuK,, A=1.5406 A), con método de Bragg ventano y haz

rasante, con la fuente de rayos X en la posicion 8 y el detector 26, en un rango fue
de 20° a 60°.

3.3.2. Caracterizacion Optica.

3.3.2.1. UV-vis.

El estudio 6ptico de las peliculas juega un papel muy importante para la determinar
las propiedades de un material, que es parametro para predecir el rendimiento en

celdas solares. El espectro de transmitancia se ha obtenido utilizando un
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espectrofotometro UV-vis (SHIMADZU UV-3600) en el intervalo de 300-1400 nm
(equipo de la SEES, Cinvestav-IPN, México).

Con los espectros de transmision se determiné el ancho de banda 6ptico con el

método de Tauc que relaciona el coeficiente de absorcidon («)y la energia del fotén

incidente hv como se describe a continuacion:

ahv = A(hv—Eg)" (3.3)

Donde « es el coeficiente de absorcién, hv es la energia del fotén, Eq es el ancho
de banda prohibida, A es una constante y n=2 para materiales de ancho de banda

indirectay n=1/2 para ancho de banda directa.

3.3.3. Elipsometria.

Para determinar los espesores de las peliculas de CdS y el indice de refraccion, se
utilizé un elipsometro de la marca GAERTNER-SCIENTIFIC Corporation (Chicago),
del departamento de la Seccién de Electronica del Estado Solido del Cinvestav-IPN
(SEES, Cinvestav-IPN, México). Esta técnica se mide los cambios en la polarizacion
de un haz de luz reflejada por una superficie (en este caso peliculas delgadas de
CdS). La elipsometria es una técnica Optica para la caracterizacion de superficies y
recubrimientos de medios, basada en la medida del cambio de la polarizacién de la
luz al ser reflejada o transmitida por la superficie o el recubrimiento [9]. Debido a
interaccion entre varios haces de luz reflejados se puede obtener un maximo y un
minimo de la longitud de onda o del &ngulo incidente. En estas mediciones depende
del angulo de medicidn, y las variables Opticas (indice de refraccion) pueden ser
medidas con gran precision siendo independientes de la intensidad de la luz, de la
luz reflejada y la precision del detector [10], ademas del espesor de las capas. El
analisis de las medidas elipsometricas se basa en el calculo de los coeficientes de

reflexion de Fresnel [9].
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3.3.4. Caracterizacion morfoldégica mediante AFM.

La caracterizacion morfologica de las peliculas se realizé con dos Microscopios de
Fuerza Atémica (Atomic Force Microscopy por sus siglas en inglés), el primero de
la marca INTEGRA-Spectra (NT-MDT) con un haz luz de 546 nm. La medicion fue
tomada en un area de las muestras de 5 x 5 ym (equipo de la SEES, Cinvestav-
IPN, México) y el segundo equipo de la marca Veco modelo 3100, en modo contacto

(equipo del IER-UNAM-Temixco, Morelos).

El microscopio de fuerza atbmica monitorea la superficie de la muestra con una
punta de radio de curvatura de 20 a 60 nm que se localiza al final de un cantiléver.
Las fuerzas entre la punta y la muestra provoca la deflexion del cantiléver,
simultaneamente un detector mide esta deflexion a medida que la punta de desplaza
sobre la superficie de la muestra generando una micrografia de la superficie. La
fuerza interatdmica que contribuye a la deflexion del cantiléver es la fuerza de Van
del Waals [11].

En la figura 3.6a se muestra los componentes necesarios de un microscopio de
fuerza atémica y en la figura 3.6b la deflexién del cantiléver como funcion de la

distancia entre la punta y la muestra.

Fuerza repulsiva

Fuerza g

1 Contacto
| Intermitente
= distancia

separacion punta-muestra

b Contacto

= W Contacto

o b

Fuerza atractiva

Figura 3.6 a) esquema de componentes y subsistemas de un microscopio de fuerza atémica, b) magnitud

de deflexion del cantiléver como funcion de la distancia entre la punta y la muestra.
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3.3.5. Espectroscopia Raman.

En la caracterizacion Raman se utilizaron dos equipos uno de la marca INTEGRA-
Spectra (NT-MDT) (equipo de la SEES, Cinvestav-IPN, México), que tiene acoplado
en el mismo la funciéon de AFM y cuenta con un haz de luz con una longitud de onda
de 532 nm. La medicion de las muestras se realiz6 en un rango de 200 a 800 nmy
una area de 5 X 5 micras (CdS sobre vidrio).

El segundo equipo de espectroscopia Raman se utilizdé para la medicion de las
muestras de CdS depositado sobre los sustratos de Si, GaAs y GaN. Los espectros
de Raman se registraron en una geometria de dispersion, usando un sistema
construido en casa. La configuracion consiste en un microscopio confocal con 60x
objetivo (apertura numérica NA = 0.85), un laser DPSS de una sola frecuencia de
515 nm (Excelsior, Spectra-Physics) como fuente de luz y un espectrémetro Horiba
iIHR550 con 1200 lineas / mm rejilla y detector CCD enfriado por Peltier. La
calibracion del sistema se verifico antes de cada medicion mediante la adquisicion
de espectros Raman de una oblea de silicio estandar (equipo del IER-UNAM,
Temixco, Morelos).

La espectroscopia Raman se basa en el fendmeno de dispersion de luz, esto se
produce debido a la interaccién entre fotones y moléculas. Por lo general, un foton
colisiona con una sustancia (no necesariamente solo con una molécula), pero por
simplificacion se considera una colision fotdbn-molécula. Mediante la medicién de
una dispersion Raman se examinan los cambios energéticos que acompafian a la

transicion de un nivel de energia molecular a otro [12-14].

Cuando un material se irradia con luz monocromatica, la luz dispersada contiene un
espectro de longitudes de onda en la que los picos de intensidad son desplazados
de la longitud de onda de excitacion por cantidades de energia equivalentes que
corresponden a la excitacion de los modos de vibracion molecular o fonones de un
cristal. La pérdida de energia de los fotones incidentes se analiza con un espectro

optico. La intensidad de radiacién dispersada contra el desplazamiento Raman
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forma un espectro que es Unico para cada material. Que es con lo que una sustancia
o material es identificado. La espectroscopia Raman, por lo tanto, hace posible
identificar la composicion de una sustancia en funcion a los picos caracteristicos a

partir de un banco de datos [15].

La figura 3.7 se muestra los fenomenos de dispersion de la luz, debido a la
interaccion con las moléculas de un material, y se presentan la dispersion elastica

(dispersion Rayleigh) e inelastica (dispersion Raman Stokes y anti-Stokes) de la luz.

= Estados energéticos

Virtuales
Estados energéticos
Vibracionales

v ] Il 1

Figura 3.7 Descripcion del fenémeno Raman 1)
absorcion infrarroja, Il) dispersion Rayleigh, 111)
dispersion Raman Stokes y VI dispersién Raman anti-
Stokes.

o= N WA

3.3.6. Fotoluminiscencia.

Los detalles montaje experimental usado para la medicién de la fotoluminiscencia
se describen a continuacién. Para la medicién se utilizd un sistema que consta de
un laser con una linea de excitacién de 325 nm, de la marca Omnichrome serie 56,
con un monocromador de doble rejilla de la marca Spex modelo 1403 y un detector,
fue utilizado un tubo fotomultiplicador de la marca Spex. La medicion se realizé de
280 a 990 nm. La sefal se amplificO por medio de un loquin de la marca EGIG-
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Princenton modelo 5610 (equipo del departamento de Fisica, Cinvestav-IPN,

México).

Esta técnica es conveniente para el estudio de materiales semiconductores, para
determinar niveles de impurezas poco profundos como impurezas profundas, pero
siempre y cuando las recombinaciones que se lleven a cabo sean radiativas banda-

banda.

El haz de luz que se utiliza para excitar la muestra, tiene mayor energia que el ancho

de banda prohibida del material (es decir E >E ) para que este pueda absorber

energia y generar pares de electron-hueco [16]. Al realizar este proceso vy
recombinarse radiativamente emiten fotones que son recolectados por el detector y
generar la curva de emision en la energia que el material emita. La fotoluminiscencia
es una herramienta espectroscopica ampliamente utilizada en la caracterizacion de
las transiciones 6pticas en semiconductores en la figura 3.8 se muestra un esquema

de este proceso.
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Figura 3.8 Esquema del proceso de fotoluminiscencia
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Capitulo 4. Resultados.

En este capitulo se presentan resultados del proyecto de investigacion. Primero se
discute lo que se obtuvo en la simulacion de parametros de la hetero-estructura
CdS/InGaN, con las diferentes configuraciones que se realizaron. Los resultados
presentados se limitan Unicamente a la eficiencia maxima obtenida en este trabajo
con los parametros optimizados. Posteriormente se analizan y discuten los
resultados del depdésito por bafio quimico de peliculas de CdS, sobre diferentes
sustratos tales como; caracterizacion estructural, morfoldgica, Optica, etc., de las

peliculas delgadas sintetizadas.

4.1. Simulacion.

Los parametros para la simulacion de la hetero-estructura CdS/InGaN, se
obtuvieron de la literatura y algunos pardmetros faltantes tuvieron que ser
calculados, al no estar reportados experimentalmente. En el caso de los parametros
del CdS fueron tomados de literatura de la referencia [1]. Para los parametros del
material ternario InGaN se realiz6 el calculo de estos. En la tabla 4.1 se presentan
los parametros calculados del material InGaN, donde se realizaron diferentes
calculos a diferentes concentraciones de indio en el material. En la tabla 4.2 se
presentan los paradmetros del material CdS obtenidos de literatura, el espesor de la
capa de CdS se tomo de la referencia [2] donde hacen el estudio del espesor del
material, y reportan las mejores eficiencias a un espesor de 25 nm y a medida que
el espesor aumenta la eficiencia disminuye.

El modelo matematico para la simulacion se describe en el capitulo 2 y el método
que se utilizo para la simulacion descrita en el capitulo 3. En este ultimo se describe
el programa AMPS-1D y las ecuaciones en las que se basa: ecuacion de Poisson,

ley de accién de masas y ecuacion de continuidad para electrones y huecos.
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La primera configuracion que se realizé fue un estudio de la hetero-estructura
CdS/InGaN, con una interfaz para ver la eficiencia que se obtenia. Posteriormente
se realizo el estudio de las propiedades del material ternario InGaN, para optimizar
los parametros, en funcidn de resultados y parametros reportados para este
material. En la Gltima etapa se simularon los parametros del InGaN con mejor
respuesta en cuanto eficiencia y los parametros del material venta CdS reportados
en literatura, ademas se optimizaron los parametros de este Ultimo material,
principalmente en los espesores obtenidos experimentalmente de diferentes
trabajos, asi como los obtenidos en este trabajo, ya que con los primeros resultados
se paso al depdsito de CdS, para obtener una pelicula con las caracteristicas que

se simularon.

La tabla 4.1 contiene los parametros calculados para el material p-InxGixaN, con
las ecuaciones que se han reportado en trabajos anteriores [3], se realiz6 los
calculos para obtener la brecha energética en un rango de 2 eV a 2.6 eV que
corresponden a una concentracion de In en la aleacion ternaria InGaN de 34 %y 16
% respectivamente. El ancho de banda prohibida utilizada fue debido a que es
aproximadamente la region del verde, del espectro visible donde la intensidad es
mayor. Como se observa en la tabla todos los pardmetros estan en funcién de la
concentracion de In. A demas se realizo el célculo del coeficiente de absorcion para
diferentes energias [3] como se ve en la figura 4.1 donde se utilizé para cada brecha
de energética calculada de la tabla 4.1. Debido a que en trabajos anteriores
reportados solo utilizan un coeficiente de absorcion para diferentes concentraciones
de In, en este trabajo se ajustaron los parametros para que la simulacién fuera en

las condiciones de simulacidon mas reales posibles.
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Figura 4.1 Coeficiente de absorcion calculado del material
InGaN en funcion de la concentracion de indio
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Tabla 4.1 Parametros calculados del material InGaN en funcién de la concentracion de In.

Parametros Valores en funcion de concentracion de indio unidades
Concentracion de In(x) 34 31.5 28 25 22 19 16 %
Ancho de banda 2 2.1 2.2 2.3 2.4 2.5 2.6 eV
Permitividad relativa 11.076 10.916 10.692 10.5 10.308 10.116 9.924 | cm2/Vs
Movilidad de electrones 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000 | cm2/Vs
Movilidad de huecos 170 170 170 170 170 170 170|cm-3
Concentracion de aceptores 1.00E+18 | 1.00E+18| 1.00E+18| 1.00E+18| 1.00E+18| 1.00E+18 | 1.00E+18 |cm-3
Concentracion de donores 100 100 100 100 100 100 100|cm-3
densidad de estado B.C 1.82E+18| 1.86E+18 | 1.91E+18| 1.95E+18| 1.99E+18| 2.03E+18 | 2.08E+18 |cm-3
densidad de estado B.V 2.99E+19 | 2.91E+19| 2.78E+19 | 2.68E+19 | 2.57E+19 | 2.47E+19| 2.36E+19 | cm-3
Afinidad electronica 4.94 4.87 4.8 4.73 4.66 4.59 452 eV
Tabla 4.2 Parametros del material CdS [1].

Parametros Valores | Unidades

Ancho de banda 2.42 eV

Permitividad relativa 8.9 cm2/Vs

Movilidad de electrones 17 cm2/Vs

Movilidad de huecos 5 cm-3

Concentracion de aceptores | 10 cm-3

Concentracion de donores | 1E+18 | cm-3

Densidad de estados B.C 1E+20 | cm-3

Densidad de estados B.V 1E+20 | cm-3

Afinidad electrénica 4.6 eV

Espesor 25 nm
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4.1.1. Hetero-estructura CdS/InGaN con interfaz.

Esta primera configuracion para la simulacion de los parametros de la hetero-
estructura CdS/InGaN, con una interfaz como se ve en la figura 4.2 y con los
parametros de la tabla 4.3 se obtuvo una pequefia eficiencia de 2.423% y densidad
de corriente de Jsc: 3.44 mA/cm?, como se ve en la figura 4.3. El factor llenado (FF)
de la curva I-V, como fue descrito en el capitulo 2 es un pardmetro que, en conjunto
con Voc Y Jsc, determinan la potencia maxima de una celda solar. Graficamente el
FF se observa en la figura 4.3, con un valor de 0.687, es una medida de la
cuadratura de la celda solar, debido a que no se tiene una buena unién entre estos
materiales se obtiene un FF bajo, se atribuye a perdidas resistivas en nuestra union,
otro factor que afecta es la variacion del Voc donde obtuvimos un valor de 1.025 V,
gue nos indica la tension maxima disponible en esta configuracidon, esto puede
atribuirse a recombinaciones que fueron descritas en el modelo para la simulacion,
en trabajos anteriores para heterouniones han reportado como afectan
principalmente el Voc y el FF, tales recombinaciones que afectan son de efecto tunel,
radiativas y no radiativas, de efecto tunel, termidnicas, recombinaciones en la
interfaz de una unién de los materiales, y perdidas por difusién, para confirmar estos
efectos que causan la variacion del Voc y este al FF, se necesita un estudio mas
detallado. En este trabajo nos limitaremos a la eficiencia que podemos predecir en

las diferentes configuraciones.

La baja eficiencia obtenida se atribuye a diversos factores tales como los
pardmetros de los materiales, las perdidas en la interfaz, las perdidas por difusion,
etc., puesto que es la primera simulacion el acople de los parametros no estan
optimizados, como ya se menciond se requiere de un estudio mas detallado para

obtener una mejor respuesta en la eficiencia en esta union.

84



Interfaz (InGaN)

Figura 4.2 Disefio de la hetero-estructura n-CdS/p-
InGaN/p-InGaN con una interfaz

Tabla 4.3 Parametros de la simulacion del disefio con interfaz.

Interfaz
Parametros n-CdS (In.2Ga.zsN) | p-In..;Ga.zsN | Unidades

Permitividad relativa 8.9 10.31 10.31 -
movilidad de electrones 17 1000 1000 cm2/Vs
movilidad de huecos 5 170 170 cm2/Vs
concentracién de aceptores 10 3.00E+15 3.00E+17 cm-3
concentracion de donores 1.00E+18 |10 10 cm-3
ancho de banda 2.42 2.39 2.38 cm-3
densidad de estados B.C. 1.00E+20 |1.99E+18 1.99E+18 cm-3
densidad de estados B. V. 1.00E+20 |2.57E+19 2.57E+19 cm-3
afinidad electronica 4.6 4.6 4.6 eV

3.5k
3.0
25 CdS/InGaN/InGaN
§o0l ——Eff:2.423%
< 2
c Jsc:3.442 mA/cm
S1.5F FF:0.687
8 Voc:1.025 V
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V [volts]

Figura 4.3 Curva I-V eficiencia de la hetero-estructura CdS/InGaN con interfaz.




Por la baja eficiencia obtenida en esta configuracion, se procedio a realizar un
estudio de la variacion de los parametros del material ternario InGaN, para ver los
mejores parametros que puedan ser acoplados con el material CdS, como se

presenta a continuacion.

4.1.2. Homo-estructura n-InGaN/p-InGaN.

Se realiz6 el estudio de los parametros del material ternario InGaN, con el objetivo
de optimizar los pardmetros de la capa p-InGaN, principalmente la influencia en la
eficiencia de espesores, movilidad de electrones y huecos, concentracion de
aceptores y donores, densidad de estados en las bandas de conduccion y valencia.
Los parametros optimizados se utilizaron para la simulacién en la hetero-estructura
n-CdS/p-InGaN. Debido a que en la configuracion con interfaz se obtuvo una
eficiencia baja, surgié la necesidad de realizar un estudio del material InGaN, por lo
gue los parametros utilizados son tedricos, esto nos ayuda a tener un mejor acople
con los parametros del CdS. En la figura 4.4 se presenta un esquema de la

estructura de la celda.

n - InkGaz.xN

p-InxGaixN

Figura 4.4 Disefio de la homo-estructura n-InGaN/p-
InGaN.

Al realizar diferentes variaciones de los parametros del material InGaN,
principalmente estudio de espesor como se ve en la figura 4.5 a medida que

incrementd en la capa tipo p, hasta un maximo de 400 nm, con el cual se obtuvo la
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mejor eficiencia, esto se debe que a mayor espesor, la concentracion de portadores
de carga es mayor. Otros paradmetros como la densidad de estados, movilidad,
concentracion In con el cual cambia el ancho de banda prohibida. Con estos valores
optimizados se realizo la tercera configuracion para la simulacion de los parametros
de la hetero-estructura CdS/InGaN.

| = P-InGaN] .
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o
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Eficiencia [%)]
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Figura 4.5 Aumento de la eficiencia con la variacion del espesor
de la capa p-InGaN, en la homo-estructura.

4.1.3. Hetero-estructura CdS/InGaN sin interfaz.

Anteriormente se presentaron resultados de configuraciones en el disefio de la
hetero-estructura n-CdS/p-InGaN con una interfaz y una homo-estructura (n-
InGaN/p-InGaN). En la configuraciéon de la hetero-estructura n-CdS/p-InGaN sin
interfaz, se realizo el estudio con los valores de las configuraciones anteriores
principalmente del material InGaN. En la tabla 4.4 se presentan los parametros

optimizados, donde se obtuvo la mayor eficiencia de 7:8.47% y una densidad de

corriente de Jsc:10.224 mA/cm? con la variacion de los parametros en la capa p,
manteniendo constantes los valores del material tipo n (CdS), en la figura 4.7 se

observa El esquema del disefio de la hetero estructura se observa en la figura 4.6.

87



Figura 4.6 Disefio de la hetero-estructura CdS/InGaN.

Tabla 4.4 Parametros optimizados.

N-CdS

P'lnxGa(l-x)N

Pardmetros n-CdS p-InGaN
Permitividad relativa 8.9 11.08
Movilidad de electrones (cm?/Vs 17 170
Movilidad de huecos (cm?/Vs 5 1000
Concentracion de aceptores (cm) 10 lel6
Concentracion de donores (cm) OE17 10
Ancho de banda (eV) 2.42 2
Densidad de estados B.C. (cm™) 1e20 1.82e18
Densidad de estados B.V. (cm) 1e20 2.99e19
Afinidad electrénica (eV) 4.5 4.94
Espesores (nm) 25 300
Tiempo de vida (ns) 1 1-9

Como se ve en la figura 4.7 las curvas |-V de las mejores eficiencias obtenidas al

realizar el aumento del tiempo de vida de los portadores [4] en el material tipo p-

InGaN (figura 4.8) como han reportado en trabajos anteriores, el incremento de la

eficiencia con tiempo de vida de los portadores de carga, se debe a que estos

tendrdn mas tiempo para llegar a la banda de conduccién antes de recombinarse.

Por lo tanto es necesario obtener un material experimentalmente con un porcentaje

de defectos o impurezas muy bajos, para obtener estos tiempos de vida de los

portadores.
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4.1.4. Estudio de variacion de parametros de CdS.

Una vez optimizado los parametros en la configuracion anterior de la hetero-
estructura CdS/InGaN (tabla 4.4), esta optimizacién se realiz6 en los pardmetros del
material InGaN. Se realiz6 nuevamente simulaciones ahora variando pardmetros
del material CdS, aunque inicialmente se tomaron valores experimentales
reportados, nos dimos a la tarea de variar estos parametros, para ajustar algunos
que pueden ser mejorados experimentalmente. A continuacidbn se presentan
resultados de esta variacion en los parametros del material CdS, ahora manteniendo

constantes los parametros del material tipo n-InGaN.

Los pardmetros que se variaron como el ancho de banda prohibida (figura 4.9) de
2.3 eV a2.52 eV, el espesor de la capa (figura 4.10) fue variada en funcién de los
valores obtenidos experimentalmente en el depdsito de CdS desde 37.15 nm hasta
78.4 nm de espesor, por ultimo se vario la densidad de estados (figura 4.11) de 1e20
cm™ a 9e17 cm [5]. Estas configuraciones se realizaron para ver la influencia de
estos parametros en la eficiencia de la celda. Con los parametros optimizados (tabla
4.5) se procede a depodsito de CdS y obtener una pelicula con las caracteristicas
gue se requieren para la formacion de una celda solar. A demas se realizé una Gltima
configuracion con la variacion de la concentracién de donores hasta un minimo de 9E16
cm-1, donde se obtuvo un incremento en la eficiencia siendo esta la mejor eficiencia

obtenida en este trabajo (figura 4.12).
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En la tabla 4.5 se observan los parametros que se variaron, para obtener la
eficiencia de la figura 4.12. Es por ello que el depésito de peliculas de CdS se debe
adecuar las condiciones para obtener las peliculas delgadas con las propiedades a
las que se requieren para la simulacion en la hetero-estructura con el material
InGaN.

Tabla 4.5 Parametros optimizados de ambos materiales CdS/InGaN.

Parametros InGaN CdS | Unidades
Permitividad relativa 11.08 8.9 -
Movilidad de electrones 170 17 cm?/V.s
Movilidad de huecos 1000 5 cm?/V.s
Concentracion de aceptores | 1E16 10* cm?
Concentracion de donores 10 9E16 cm®
Ancho de banda 2 2.42 eV

Densidad de estados B.C. 1.82E18 | 1E20 cm?
Densidad de estados B.V. 2.99E19 | 1E20 cm?

Afinidad electronica 4.94 4.5 eV
Espesores 300 25[1,2] Nm
Tiempo de vida 9 1 ns
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Por los resultados obtenidos puede predecirse una eficiencia de al menos

n:8.738% y densidad de corriente de Jsc:10.54 mA/cm? en la hetero-estructura

CdS/InGaN, como se muestra la curva |-V en la figura 4.12. Esta eficiencia es un
valor aceptable y prometedor, para una nueva celda solar hibrida con estos dos
materiales, ya que es el primer estudio que se realiza de esta heterounion, se
necesita de un estudio mas exhaustivo para acoplar los parametros de ambos
materiales, para obtener mejores eficiencia, ya que por las propiedades de los
materiales que fueron descritas en el capitulo 1 tienen ambos materiales potencial
para ser aplicados a celdas solares. Por otro lado en la figura 4.13 se realiz6 una
comparacion de la eficiencia obtenida en este trabajo, con las eficiencias reportadas
por el Laboratorio Nacional de Energias Renovables de estados unidos (NREL por
sus siglas en inglés). La eficiencia obtenida en este trabajo es prometedora como
se ve en la figura 4.13 predecimos una eficiencia mayor a las que se han obtenido
a lo largo de muchos afios, para ser el primer andlisis en comparacion con los que

tienen afos de investigacion.

En la optimizacién de los parametros del CdS, el espesor 6ptimo que se encontrd
fue de 25 nm, es el valor que otros trabajos reportan [2]. En la figura 4.10 se observa
como disminuye la eficiencia a mayores espesores. Esto debido a que el CdS es
utilizado como material ventana en peliculas delgadas, con el objetivo que transmita
la mayor radiacion electromagnética posible y sea absorbido por el material tipo p.
Pero a mayores espesores del CdS la transmitancia de la fuente de excitacion
disminuye (radiacién electromagnética, radiacibn monocromética, etc.) para la

generacion de pares electron-hueco.
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4.2. Resultados experimentales.

En esta seccion se presentan los resultados experimentales del trabajo que es el
deposito de CdS sobre diferentes sustratos (vidrio, silicio, arseniuro de galio y nitruro
de galio), el cual se realizé por el método de Depdsito por Bafio Quimico, variando
la temperatura de 75, 80, 90 y 95 °C, posteriormente se procedi6 a la caracterizacion
de dichas peliculas delgadas de CdS sobre los diferentes sustratos. En las
siguientes paginas se presentan dichos resultados, donde se realizaron estudio
estructural, transmisién Optica, elipsometria, fotoluminiscencia, Raman y
morfologica de las diferentes muestras, con el objetivo de estudiar las propiedades

del CdS en los diferentes sustratos y ver la variacion de estas propiedades.

4.2.1. Deposito por Bafio Quimico de sulfuro de cadmio
(CdS).

El depdsito de CdS se realizd por el método de bafio quimico, el primer estudio se
realizd sobre sustratos de vidrio (porta objetos), con el objetivo de encontrar las
mejores condiciones en el depdsito. Posteriormente se realizaron depdsitos de CdS
sobre sustratos de silicio (Si), arseniuro de galio (GaAs) y nitruro de galio (GaN).

La temperatura para los depésitos se realizd6 de 75 °C a 95 °C, en estas
temperaturas se obtuvieron depdsitos de peliculas a diferentes tiempos de 10 a 50
minutos, con el fin de obtener diferentes espesores. El propdsito de la variacion en
la temperatura es obtener peliculas de CdS con una estructura cubica y poder
observar la influencia en las propiedades 6pticas, morfoldgicas, etc. La variacion del
tiempo de depdsito obtener el espesor deseado que se requiere en la hetero-
estructura CdS/InGaN, ya que en la seccién anterior, de resultados de la simulacién
numeérica, de los pardmetros de esta hetero-estructura se observo que el espesor

ideal de la capa de CdS tipo n es de 25 nm. En la figura 4.14 se presenta de manera
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resumida el proceso que se llevd acabo para el depésito de CdS por el método de

bafio quimico.

La figura 4.15 muestra las peliculas de CdS depositadas sobre vidrio a diferente
tiempo, se observa que a medida que se incrementa el tiempo el color de la pelicula
pasa de amarillo claro hasta un color méas intenso, esto debido al incremento del

espesor.

Figura 4.145 Peliculas depositadas por DBQ a temperatura de 90°Cy
diferentes tiempos a) 10 minutos, b) 20 minutos, ¢) 30 minutos y d) 40
minutos.

4.2.2. Difraccion de rayos X.

Las mediciones de DRX se realizaron en 26 de 20° a 60° (CdS sobre vidrio) ya que
es lo que trabajos anteriores han reportado donde se encuentran los principales
picos de difraccién para este material, en los sustratos de Si, GaAs y GaN se
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incrementd el angulo 26 hasta 100° para poder visualizar los picos de difraccion de

los sustratos en los que se depositaron las peliculas de CdS.

En esta figura 4.16, se observan los patrones de difraccion de Rayos X
caracteristico del CdS, que fueron depositados sobre vidrio en dos temperaturas
diferentes 80 °C y 90 °C respectivamente y en cada una con diferentes tiempos en
el depdsito. En los difractogramas de las muestras de CdS, fue posible observar un
pico principal con mayor intensidad alrededor de 20 = 26.6 °. Esta sefial podria
corresponder a (002) plano hexagonal (tarjeta de rayos X: JC-PDF No. 01-80-00 o
(111) plano cubico (tarjeta de rayos X: JCPDS No. 01- 075-0581 y N° 96-101-1252)
caracteristico de este material, en ambos difractogramas. Los picos débiles
observados aproximadamente a 24.7° y 28.12°, son los picos que definen la
estructura hexagonal, en estas muestras no se definen como es reportado en
literatura [6], las peliculas obtenidas son policristalinas con una mezcla de cubica-
hexagonal como ha sido reportado [7]. En la tabla 4.6 se muestra el tamafio del
cristal para las diferentes muestras donde se observa el incremento del tamafio del
cristal con el espesor de las peliculas, en la seccion de caracterizacion por

elipsometria se presentan los espesores.

[h-(002)-c(111) S80-50M r h(002)-c(111) S90-40M
[ _(100)/| (101 -
- (101) a) [ (100) (101) b)
-_h-(OOIZ)-C(1 1] 1) I I I Slso_40|lv| Z .
?@L/\K‘W - h(002)-c(111) —— S90-30M
L B I |
‘“- -— ~ ;‘
5 . . . , , , , 7 [ (100)]|
« | (101)
% F h-(002)-c(111) S80-30M 3, A W
S (101) ] S —
‘™ [ (100) B [ h(002)-c(111) ——— S90-20M
[ = [72]
e L I I I I I L [ =21
€ [ h-(002)-c(111) S80-20M 2
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h-(002)c(111) ' ' ' '
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Figura 4.156 Patrones DRX de muestras de CdS depositadas a diferentes temperaturas a) 80 °C y
b) 90 °C.
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Tabla 4.6 Tamano de cristal de peliculas de CdS, depositado sobre vidrio.

Muestra Tamanfo de cristal
(nm)
M80-10 18.79
M80-20 18.85
M80-30 18.81
M80-40 18.03
M80-50 16.38
M90-10 16.78
M90-20 17.59
M90-30 17.68
M90-40 18.61

Los difractogramas de las muestras de CdS depositadas sobre sustratos de Siy
GaAs cubicos y GaN hexagonal, se muestran en la figura 4.17. Se observa el
crecimiento de peliculas epitaxiales de CdS sobre estos sustratos, en las dos
temperaturas de 80 °C y 90 °C. El pico principal para el CdS aproximadamente a
26.6° se observa atenuado por la intensidad de los picos de los sustratos, esto
debido a la cristalinidad de estos. Para las muestras sobre Siy GaAs se observa un
solo pico que corresponde al plano (111) cubico. Para las peliculas depositadas
sobre GaN se observan tres picos el principal en el plano (002) que corresponde a
la fase hexagonal, los otros dos picos son los que definen la fase hexagonal como
se reporta en literatura [6], estos se encuentran aproximadamente a 24.7° y 28.2°

que corresponden a los planos (100) y (101) respectivamente.
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Figura 4.167 DRX de peliculas de CdS depositas sobre sustratos de Si, GaAs y GaN, con
temperaturas de a) 80 °C y b) 90 °C.

Con esto se concluye que se pueden obtener peliculas epitaxiales de CdS por
depdsito en bafio quimico. La textura de las muestras de CdS sobre los sustratos
se confirmé mediante diagramas de polos, que es una medicion de escaneo phi-psi
que indica la orientacién del plano especifico, en la siguiente seccién se describen

estos resultados.

4.2.2.1. Diagrama de polos.

Lafigura 4.18 muestra las imagenes 2D de los diagramas de polos para las peliculas
de CdS depositadas en sustratos de GaAs. Fig. 1a), c) a 26 = 26.6 ° y 1b), d) a 26
= 43.9 ° corresponde a las texturas de los planos de peliculas de CdS depositadas
a 80 °C y 90 °C, respectivamente. Como la reflexién a 206 = 26.6 ° corresponde a

(002) plano hexagonal perpendicular a la superficie, se detecto cualquier sefal en
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W =0 °; pero cuatro picos con alta intensidad se ubicaron alrededor del angulo de
inclinacién de W = 54.3 °, que es el angulo formado para los planos (001) y (111) en
la estructura de la mezcla de zinc-blenda, ver figura 4.16 a), c). La estructura cubica
de las peliculas CdS depositadas en GaAs se confirmé para la reflexiéon de cuatro
simetrias (Ap = 90 °) a 20 = 43.9 °, el reflejo del plano cubico (220) se encuentra
aqui. En este caso, se identificaron cuatro picos en el angulo de inclinacién de W =
45 °, que es el angulo formado para los planos (001) y (110) en la estructura cubica,

véase la figura 4.16 b), d).

03 536
840 209
1373182

1915 455
2721.364

S
‘sl /
D

Figura 4.18 Diagramas de polos para CdS en substratos GaAs a 20 = 26.6 °
depositados a) 80 °C, b) 90 °Cy 20 = 43.9 ° depositados c) 80 °C, d) 90 °C.

La figura 4.19 muestra las imagenes 2D de los diagramas de polos de las peliculas
de CdS depositadas en sustratos de GaN. Figura 4.17 a), c)a 20 =26.6 °y4.17 b),
d) a 20 = 43.9 ° corresponde a las texturas de los planos de peliculas de CdS
depositadas a 80 °C y 90 °C, respectivamente. La textura a 26 = 26.6 ° muestra un
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pico ancho (esto indica que la estructura cristalina no estd ordenada)
preferiblemente orientada perpendicularmente a la superficie en ¥ = 0 °, esta
reflexion corresponde al plano (002) hexagonal. También este tipo de sefal se
atribuye a la estructura policristalina; es importante notar que no hay sefial para
planos cubicos en W = 54.3 °. Sin embargo, a W = 60 ° es posible observar 3 picos
débiles (Ap = 120 °) que corresponden al plano (11-2), ver figura 4.17 a), c). La
estructura hexagonal de las peliculas CdS depositadas en GaN se confirmé para la
reflexion de seis simetrias (Ap = 60 °) a 20 = 43.9 °, el reflejo del plano (110)
hexagonal se localiza aqui. En este caso, se identificaron seis picos en el angulo de
inclinacién de W =60 °, ver la figura 4.16 b), d). Comparando los diagramas de polos
a 20 = 43.9 ° para CdS en sustratos GaAs (cubicos) y GaN (hexagonales),
confirmamos la influencia de los sustratos para la estructura epitaxial CdS con los

mismos parametros del bafio quimico.

Intensi Colar
3107 455}

6222361
70337273}
14452182
20624.545)

Figura 4.19 Diagramas de polos para CdS en sustratos GaN a 260 = 26.6 °
depositados a) 80 °C, b) 90 °C y 20 = 43.9 ° depositados a) 80 °C, b) 90 °C.
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4.2.3. Espectroscopia Raman.

Las peliculas de CdS fueron caracterizadas por espectroscopia Raman, con la
finalidad de comprobar la fase cristalina de las peliculas de CdS depositadas sobre
los diferentes sustratos. En las siguientes figuras se observan la dispersion fondnica
de las diferentes muestras y como varian la emision respecto a la temperatura del
depdsito, asi como en los diferentes sustratos. En la figura 4.20 se presentan los
espectros de peliculas de CdS sobre vidrio, donde se observan los desplazamientos
de los picos a longitudes de ondas mayores, se confirma la estructura policristalina
de las peliculas (cubica-hexagonal), los desplazamientos de los picos
caracteristicos de este material se debe a la calidad cristalina del material asi como
del tamafo de grano que se obtuvieron, esto se ve en el estudio de la superficie de

las peliculas por microscopio de fuerza atomica.

La figura 4.21 muestra los espectros Raman de peliculas de CdS depositadas sobre
sustratos Si, GaAs y GaN a 80 °C y 90 °C. Para las peliculas depositadas en
sustratos GaAs, el fonén LO (001) se identific6 a 290 cm™ [8] y el fon6n A1LO
ubicado a 302,35 cm™ se atribuy6 a CdS con estructura cubica, no fue posible
determinar otros picos. Por otro lado, para las peliculas depositadas en sustratos
GaN, los picos a 418 cm™ y 569 cm! son el modo Al de Al203 (zafiro) [9] y el fonén
E2TO del GaN [10]. Y los picos a 303.19 cm™ y 611 cm™ se atribuyeron a A1LO y
su primer fonén del CdS hexagonal [11]. Como es posible observar en el cuadro de
la figura 4.19 d), el modo de fono A1LO para la estructura cubica y la estructura
hexagonal tiene un ligero desplazamiento de 0,84 cm™. Aunque los autores
anteriores han indicado el mismo valor de A1LO para ambas fases cristalinas como
se muestra en la Tabla 4.7, la estructura cristalina en nuestras peliculas CdS
clbicas no tiene inclusiéon hexagonal; entonces el 302.35 cm™ es el primer fonén
A1LO experimental reportado para peliculas monocristalinas CdS cubicas. Como
otros semiconductores II-V o 111-V, el pico del fonon para la fase cubica y hexagonal
es ligeramente diferente. Por otro las peliculas depositadas sobre sustratos de Si

presentan la misma caracteristica de los sustratos de GaAs teniendo la emision del
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A1LO aproximadamente a 303.38 cm-1 para ambas temperaturas que es el valor

gue otros trabajos han reportado.
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Figura 4.20 Espectros Raman de peliculas de CdS depositadas sobre vidrio a temperaturas de a)
80 °Cy b) 90 °C.

Tabla 4.7 Resultados experimentales reportados para el modo fonon A1LO en CdS cubico y

hexagonal.

AI(LO) Referencia
B-Cds 305 [12]

305 [15]

305 [16]

305 [14]

302.35 Este trabajo
a-CdS 305 +3 [12]

302 [17]

305 [13]

305 [14]

303.19 Este trabajo
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Figura 4.21 Espectroscopia Raman de peliculas de CdS depositadas sobre a) Si, b) GaAs, ¢) GaN y d)
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4.2.4. Caracterizaciéon optica.

Los espectros de transmisidn Optica se obtuvieron mediante un espectrofotémetro
UV-Vis-3600. Los espectros de transmision de las peliculas delgadas de CdS
depositadas por la técnica DBQ se muestran en la figura 4.22 depositadas a
temperaturas de 80 °C y 90 °C. En las graficas se observé que la transmision es
afectada por la calidad cristalina del material, asi como el espesor del mismo, a
mayor espesor menor transmitancia. Por otra parte en la mayoria de las muestras
se observa que se obtuvieron muestras que transmiten en la region del visible y se
concluye que son buenas peliculas para la aplicacion a celdas solares ya que
transmiten demasiado en esta regién del espectro solar. En la figura 4.23 a) y b) se
muestran las curvas del ancho de banda prohibida de las muestras de CdS, donde
se obtuvieron Eg de 2.4 eV hasta 2.45 eV para las peliculas depositadas con
temperatura de 80 °C y para las de 90 °C desde 2.39 a 2.42 eV. Ademas se observo
gue a mayor espesor el Eg del CdS disminuye y a menor aumenta como en literatura
es reportado [18]. La transmitancia de estas muestras es de CdS depositado sobre

sustratos de vidrio.
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Figura 4.22 Espectros de transmitancia de muestras de CdS depositada a a) 80 °Cy b) 90 °C,
sobre sustratos de vidrio.
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Figura 4.173 Ancho de banda prohibida de peliculas de CdS
depositadas sobre vidrio a temperaturas de a) 80 °C y b) 90 °C.

4.2.5. Elipsometria.
En la tabla 4.8 se presentan resultados de elipsometria de peliculas de CdS, que
fueron depositadas sobre vidrio por bafio quimico (DBQ). También se enlistan los
resultados obtenidos como son el indice de refraccion y los espesores de peliculas,

donde la muestra con mayor espesor fue de 78.484 nm con una temperatura de 90

°C y 40 minutos en el depdsito. Por otro lado las peliculas con menores espesores

son en las temperaturas de 85 °C y 75 °C, con esto se observa que la temperatura
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y el tiempo son condiciones determinantes en el espesor de las peliculas, asi como
en otras propiedades como se observan en los anteriores y posteriores resultados.
En cuanto al indice de refraccion el mayor valor fue de 2.3686 de la pelicula en 80
°C y tiempo de 30 minutos en el depdsito, este valor tiene una diferencia de 6.475%
de diferencia con el valor tedrico reportado para el CdS (2.5), este bajo valor del
indice de refraccion se debe a que el contenido de azufre en el material es bajo y la
concentracion de cadmio es mayor, esto afecta a la flexiéon de la luz, asi mismo no
se tiene la relacion de 1:1 de los materiales, ademas en las peliculas con menos
concentracion de ambos materiales (menor espesor de capa) el valor fue mas bajo
en el indice de refraccién hasta un valor minimo de 1.9167. Las muestras con
mayores espesores fueron los depositos de 80 °C y 90 °C, se ve el aumento del

espesor de las peliculas con el tiempo.

Tabla 4.8 indice de refraccion complejo y espesores de peliculas.

longitud de onda longitud de onda
Muestras M=6328 A A\=8242 A Espesor
T-t n k n k (nm)

S75-30 1.9167 0.1425 1.8459 0.125 11.002
S75-40 1.9749 0.0482 1.936 0.0381 20.121
S75-50 1.9769 0.0727 1.9126 0.043 15.259
S80-10 2.3212 0.1919 2.2192 0.1543 37.156
S80-20 2.3312 0.2144 2.2197 0.1723 46.332
S80-30 2.3686 0.213 2.2487 0.1749 54.555
S80-40 2.3669 0.2261 2.2675 0.1507 58.456
S80-50 2.3513 0.2377 2.2751 0.1314 62.209
S85-10 2.2409 0.2745 2.1624 0.1961 14.67
S85-20 2.2482 0.2745 2.1792 0.18 16.054
S85-30 2.2058 0.3329 2.1213 0.2244 17.75
S85-40 2.1796 0.2402 2.106 0.1746 16.642
S90-10 2.2747 0.2472 2.1888 0.1936 57.388
S90-20 2.2556 0.2703 2.2032 0.1934 68.015
S90-30 2.2655 0.2655 2.2139 0.1973 75.407
S90-40 2.2499 0.2852 2.2031 0.2018 78.91
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4.2.6. Fotoluminiscencia.

El andlisis de fotoluminiscencia de las peliculas nanoestructuradas de CdS se
realizd a temperatura ambiente para determinar las diferentes emisiones presentes
en el material, las cuales estan relacionadas a) con los cambios estructurales
observados en el analisis de DRX y b) las variaciones de las propiedades épticas

determinadas por la transmitancia y elipsometria.

En el espectro de fotoluminiscencia (figura 4.24) se identificaron seis picos de
transicion a 1.8 eV (688.8 nm), 2.0 eV (619.9 nm), 2.3 eV (539.1 nm), 2.4 eV (516.66
nm), 2.9 eV (427.5 nm) y 3.0 eV (413.33 nm); como se ve en la figura 10. Todos los
picos son amplios, sugiere dos o mas contribuciones son presentes. Sin embargo,
en este analisis nos enfocarnos en las contribuciones de los picos principales;
porque predominan a temperatura ambiente y determinan el comportamiento de los
dispositivos basados en CdS. De acuerdo con los resultados de DRXy los espectros
de transmitancia que considera que los picos localizados entre 2.3 eV y 2.41 eV
podria atribuirse a un par donor-aceptor (PDA) o cerca del borde de la banda un
pico excitonico para la fase cubica [19, 20, 21]; esta emision se denomina "banda
verde". Los picos de emision con una longitud de onda mayor que las transiciones
PDA se atribuyen a un defecto intrinseco situado en la superficie de los
nanocristales y vacancias de azufre [22, 23, 24, 25]; estos defectos generan niveles
profundos (NP) en la brecha de energia del CdS. Algunas muestras, presentan esta
‘emision roja’ para regién de 1.8 eV - 2.0 eV. La emision a 1.8 se debe a la transiciéon
entre 2 NP y la emision a 2 eV se debe a una transicién de un NP (a 560 meV de la
banda de conduccién) a la banda de valencia (BV) [22, 25]. Los picos de emisidn
con una longitud de onda menor que un PDA se denominan "banda azul", que se
atribuye a la distribucion del tamafio del grano con confinamiento cuéantico [19, 20].
En algunas muestras se observaron emisiones con un maximo de 2.9 eV a 3.0 eV.
El cambio a una longitud de onda mas corta (energias mas altas) se atribuye a la

disminucioén en el tamafio de los nanocristales.
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Figura 4.184 Espectros de fotoluminiscencia de
muestras de CdS depositadas sobre vidrio con
diferentes temperaturas en el deposito.

Como se muestra en los resultados de la caracterizacion Optica, es posible favorecer

0 seleccionar un rango de emisidn adecuado que varie solo la temperatura del baiio

y/o el tiempo de deposicién de la muestra. A baja temperatura (80 °C) y cortos

tiempos, la pelicula CdS esta formada por una gran cantidad de nanocristales de
diferentes tamarfios, en los que se produce el desplazamiento Stokes [20,26];
favorecio la emision en la '‘banda azul'. También estan presentes las transiciones
PDA (banda verde), que indica una estructura de fase predominante en el volumen,
y la emision de la "banda roja" es débil genera para las transiciones NP, ver la figura
4.24 (S80-30). A la misma temperatura, pero aumentando el tiempo de depdsito, se
favorece la calidad cristalina de la pelicula, lo que se evidencia por la disminucion
de la "banda azul". Sin embargo, la "emisién roja" debida a un defecto intrinseco

continta presente, ver la figura 4.24 (S80-40 y S80-50).
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A alta temperatura (90 °C) las peliculas tienen una mejor calidad cristalina, como se
muestra en la emision en la "banda verde" observada en los espectros FL, ver la
figura 4.24 (S90-30). Este resultado concuerda con los resultados de la
transmitancia y los resultados obtenidos por otros autores. La emisién de otras
bandas continda presente con una intensidad débil. Si el tiempo de depdsito
aumenta, se favorece la formacién del nanocristal en la superficie de las peliculas y
la intensidad de la "banda azul" aumenta considerablemente, véase la figura 4.24
(S90-40). Finalmente, si las peliculas de CdS se depositan a una temperatura mas
alta (95 °C) y un tiempo corto, la densidad de defectos intrinsecos aumenta las
transiciones de NP-VB, véase la figura 4.24 (S95-10). Si el tiempo de depdésito
aumenta, se favorece la formacién del nanocristal en la superficie de las peliculas y
la intensidad de la "banda azul" aumenta considerablemente, véase la figura 4.24
(S95-20). Si el depdsito de CdS continta (S95-30), predomina la '‘banda verde'y es

mas intensa.

4.2.7. Caracterizacion morfolégica por Microscopio de
Fuerza Atomica (AFM).

La morfologia de las peliculas fue analizada con Microscopio de Fuerza Atomica
(AFM por sus siglas en ingles), en un area de 5 X 5 ym en las diferentes muestras
de CdS depositados sobre los sustratos. A continuacion se presentan las imagenes
2D y 3D de la morfologia de las peliculas que se observaron en los diferentes
sustratos. En la tabla 4.9 se muestra la rugosidad que se obtuvieron en las peliculas,
se observo la influencia de la temperatura en las propiedades morfoldgicas de las
peliculas en las muestras de CdS depositadas sobre vidrio, a menor temperatura la
rugosidad es mayor. A demas se observa que a medida que se incrementa el tiempo
de depdsito la rugosidad disminuye en ambas temperaturas y se puede apreciar en
las imagenes AFM de CdS en las figuras 4.25 y 4.26 sobre vidrio con diferentes

temperaturas de depdsito; las muestras de CdS depositado sobre sustratos de Si,

GaAs y GaN en las figura 4.27 para temperaturas de 80 °C y 90 °C. El crecimiento
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de las peliculas de CdS es tipo Volmer-Weber como piramides cubicas truncadas

[27].

Tabla 4.9 Rugosidad de muestras de peliculas de CdS depositadas sobre diferentes sustratos.

Muestras (T-t-S) Rugosidad (nm) Tamafio de grano (hm)
S80/30/V 52.59 156.00
S80/40/V 41.90 146.10
S90/30/V 38.91 76.77
S90/40/V 35.96 186.77
S80/30/GaAs 3.17 83.03
S90/30/GaAs 9.39 76.16
S80/30/Si 18.6 281.15
S90/30/Si 27.1 221.85
S80/30/GaN 94.3 293.02
S90/30/GaN 152 512.17
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Figura 4.195 Imagen AFM peliculas de CdS depositadas a una temperatura de 80 °C y tiempos de a)
30y b) 40 minutos, sobre sustratos de vidrio.

En la tabla 4.8 también se presentan los tamafios de granos y rugosidad de las
peliculas de CdS sobre sustratos de Si, GaAs y GaN. En el caso de la rugosidad,
para de las peliculas sobre estos sustratos aumenta con la temperatura, donde la
mayor rugosidad se obtuvo en los sustratos de GaN asi como el tamafio de grano.
Y la menor rugosidad como el tamafio de grano se obtuvo en los sustratos de GaAs,

comprobando el crecimiento epitaxial de peliculas de CdS sobre estos sustratos.
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Figura 4.206 Imagen AFM peliculas de CdS depositadas a una temperatura de 90 °C y tiempos de a)
30y b) 40 minutos.
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4.3. Conclusiones.

Simulaciéon

El espesor, la concentracion de In en las dos capas y la densidad de los
estados se optimizaron en este estudio de la homo-estructura n-InGaN/p-
InGaN. La mejor eficiencia de celdas solares basada en InGaN fue 7.343%,
obtenida con una concentracion de indio de x = 0.25 en la capa de tipo n y x
=0.34 en la capa de tipo p, Voc = 1.14 eV y FF = 0.712.

Para el caso de la hetero-estructura con interfaz no se obtuvo una eficiencia
alta, se requiere de més estudio para incrementar dicha eficiencia.

En la hetero-estructura sin interfaz de CdS/InGaN, con la optimizacién de los
pardmetros de ambos materiales se obtuvo una eficiencia maxima de 8.738%
gue es aceptable como se ve en la figura 4.10, es por ello que concluye que
se puede obtener una nueva configuracién de celda solar prometedora con
estos materiales, se puede incrementar la eficiencia con un estudio mas

exhaustivo en las propiedades de los materiales.

Depésito de pelicula delgada de CdS y caracterizacion.

Se obtuvieron peliculas de CdS sobre sustrato de vidrio usando la técnica DBQ a

diferentes temperaturas y tiempo de depésito.

El patron XRD indica peliculas nanoestructuradas con una orientacion
preferida para 26 = 26.68 °, las sefal puede atribuirse al plano (002)
hexagonales o (111) cubico. Se observé que la estructura cristalina mejora
en depdositos a mayor temperatura, también aumenta el tamafio de cristal.

El intervalo de banda éptica a temperatura ambiente se determiné mediante

analisis de transmitancia, que varia entre 2.258 eV y 2.382. El Eg
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determinado por fotoluminiscencia esta en el rango 2.38 eV -2.45 eV; ambos
resultados sugieren una estructura cubica preferencial.

Las peliculas epitaxiales CdS se depositaron usando la misma técnica de
DBQ a 80 °C y 90 °C en sustratos de Si, GaAs y GaN. El estudio estructural
llevado a cabo por diagramas de polos (solo para muestras depositadas
sobre sustratos de GaAs y GaN) a 20 =26.7 ° y 20 = 43.9 ° indic6 que el CdS
cristaliza en fase cubica en el sustrato de GaAs y en la fase hexagonal en el
sustrato de GaN. La textura de las peliculas CdS cubicas confirma que las
peliculas no tenian una incorporacion hexagonal, por lo que son

monocristalinas.

Es posible ajustar una emision de rango especifico en peliculas

nanoestructuradas CdS que optimizan la temperatura y el tiempo durante el

procedimiento experimental.

e Laemisidon de "banda roja" (619.9 nm - 688.8 nm) se atribuye a un defecto
intrinseco que genera niveles profundos en la energia de banda
prohibida; que se favorece para el tiempo de deposito largo. La emision
de "banda verde" (516.66 nm - 539.1 nm) representa las transiciones
DAP; que se favorece para el aumento de la temperatura y representa la
calidad cristalina de las peliculas. La emision de "banda azul" (413,33 nm
- 427,5 nm) se debe al confinamiento cuantico en nanocristales de
diferentes tamafios en las peliculas; estos nanocristales afectan y
disminuyen la calidad del cristal. Esta formacion se favorece a bajas
temperaturas o a un largo tiempo de depdsito a temperaturas mas altas.
Este resultado indica que las peliculas CdS son adecuadas para el
desarrollo de sensores Opticos en cualquier regién del espectro visible.

El primer reporte de CdS hexagonal epitaxial crecido en sustratos GaN se

informo aqui, el analisis de textura mostro unas peliculas policristalinas con

gran rugosidad.

Se determind el modo de fono A1LO para peliculas CdS cubicas a 302.35

cm-1 demostrando que existe una ligera diferencia con el valor de la fase
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hexagonal (303.19 cm-1), asi como para las muestras sobre vidrio donde se
ve el desplazamiento de la emision del modo fono A1LO debido a los
defectos y tamafios de grano que se presentaron en estas muestras.

Trabajos futuros

Simulaciéon

Realizar estudio mas detallado en la interfaz, hetero-estructura, CdS/InGaN para
aumentar la eficiencia.

Simular la hetero-estructura en modo densidad de estados.

Realizar simulacion con parametros experimentales del material InGaN.

Desarrollo experimental

Validacion de resultados de simulacién
Depésito y caracterizacion de CdS sobre sustratos de InGaN

Formacion y caracterizacion de la celda CdS/InGaN

Productos académicos obtenidos

1. Participaciéon en congresos

e XXV International Materials Research Congress, to be held in Cancun in
August 14 - 19, 2016.

e 6th MexicanWorkshop on Nanostructured Materials, held at Benemérita
Universidad Autonoma de Puebla (Puebla, México), during 12 - 14 October,
2016.

e International Material and Systems Congress for Renewable Energy
Applications, august 15 to 18, 2017 at Tuxtla Gutiérrez, Chiapas, México.

e XXVI International Materials Research Congress held in Cancun, Mexico
from August 20th to 25th, 2017.
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. Articulos cientificos

AMPS-1D simulation study of solar cells based on cubic InxGaixN in green
region-borrador-Semiconductor Science and Technology.

Raman and crystal structure studies of CdS epitaxial films grown on GaAs
and GaN substrates-revision-Solar Energy Materials & Solar Cells.
Photoluminescence studies of CdS nanostructured films with tunable
emission deposited by chemical bath technique-aceptado-Journal of
Materials Science: Materials in Electronics.
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