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TECNOLOGIA DE FABRICACION Y CARACTERIZACION DE PELICULAS DE
Sn0, Y CdS POR SPRAY PYROLISIS

INTRODUCCION

En la actualidad las celdas solares, técnicamente -
pueden cubrir muchas de nuestras necesidades energéticas. Por
hoy las celdas son en su mayorfa de Silicio monocristalino, -
pero su alto costo y su fabricaci6én sofisticada hace diffcil
su uso en forma econfmica y &sto se agudiza aGn més en nues

tro medio por los escasos recursos econfmicos y tecnolfgicos.

En la actualidad se hacen a nivel mundial grandes -
esfuerzos para desarrollar nuevas celdas de fabricacion bara-
ta, para lo cual se trata de usar pelfculas policristalinas -
delgadas de diferentes tipos de semiconductores. Se estén
obteniendo alentadores resultados, 1o cual nos permite decir

que estamos cerca de ohtener celdas econfmicamente rentables.

Uno de los tipos de celda ampliamente 1{nvestigados
son las celdas fotovoltaicas de CdS-Cu,S. En general estas -
celdas pueden ser obtenidas por dos métodos: por evaporacién

y por pulverfizacibn.

Ambos m&todos estdn siendo ensayados en los Labora

torios de Ffsica de 1a Universidad Nacional de Ingenierfa,



obteniéndose mejores eficiencias hasta el momento en el pri
mer caso, pero dada las perspectivas econfmicas y simplicidad
tecnol8gica se abren grandes posibilidades de un mayor desa

rrollo usando el método de pulverizacion.

E1 presente trabajo tiene por objeto fijar las ba
ses, para posteriores trabajos en nuestro Laboratorio, hacia
la elaboracién de celdas fotovoltaicas de CdS-Cu,S, caracteri
zando las propiedades macroscbpicas mds relevantes de las ca
pas semiconductoras que van a intervenir en la celda y descri
bir l1a tecnologfa de fabricacién para obtener dichas capas se

miconductoras

Es asf como se ha determinado caracteristicas como
la conductividad eléctrica, movilidad, concentracién de porta

dores y absortancia 6ptica para las capas de CdS y Sn02_

La determinaci6n de estas caracterisitcas son de su
ma importancia asY como la reproducibilidad de las mismas. En
tre otras cosas, es a partir de &sto que tendremos que discer
nir para ulteriores modificaciones a fin de ir mejorando la e

ficiencia de nuestras celdas fotovoltaicas.

Por otro lado, este trabajo resalta la inquietud
actual, que por ahora estd alin en una fase tefrica, de desa
rrollar sistemas de celdas solares Tandem, con la fdea de a

provechar en una forma mds eficaz las pérdidas por distribu



ci16n espectral de la luz solar. A través de esta discusifn
se resaltard el importante papel que pueden jugar las pelfcu-

las de CdS en un futuro sistema Tsndem.



1) PRINCIPIO DE FUNCIONAMIENTO DE CELNAS SOLARES CON

HOMOJUNTURA P-n(2)

Podemos en general entender por celda fotovoltaica
a aquel dispositivo que absorbe fotones del espectro solar
formando un exceso de carga eléctrica dentro del material oue
luego es acelerado por un campo eléctrico interno, generando

de este modo un flujo de corriente eléctrica.

La absorci6n de fotones y la ulterior creacion .del
exceso de pares electr6n-hueco sb6lo se producird para cierto
tipo de semiconductores con apropiadas bandas prohfbidas de
energfa. Si ademds formamos una unién p-n, tendremos el cam

po eléctrico interno necesario.

La figura 1 muestra
la geometrfa tfpica de una
celda solar hecha con una ho

mounibn p-n. L —ot

La figura 2 muestra
el diagrama de bandas de ener
gfa, donde se muestra el pro

ceso de conversifn.

En la figura 3 se

muestra el modelo eléctrico - l. '\/WV\



que describe una celda solar.

La fuente de corriente I, co

rresponde al flujo de porta-
dores fotoexitados. E1 diodo

representa la unién p-n en sf, \ijl ,jgk,
y las resistencias RS y RP re | 13

presentan la resistencia en

los contactos y las posibles
fugas en paralelo de la

rriente en la unidn p-n.

Del circui = v+ ap
tol=1 _1 )

Aquft ID es la corriente que fluye por la unién p-n

debido al voltaje positivo V_ que se genera en la unidn. La

D
corriente Ip puede ser escrita como:

ID = IS [exp(FVD) - 1]

donde IS es la corriente de saturacién inversa del diodo. p

Q
es definido como P ='“KT

donde k es la constante de Bolt:z
man, T es la temperatura y "n" es conocido como el factor

del diodo.

=00, la €O

Para una sftuacién ideal, RS =0 y RP

rriente serfa I = I - Is [exp(P VD) - 1]



La figura 4 muestra
la ecuacibn anterior, donde
Igc es 1a corriente de corto ISCL\\\\
circuito y VOC el voltaje de

circuito abierto .

Entonces Iscz IL o

e ! ]
Voc = p T+ 1)

La mixima potencia que se dispondrd en los termina
les corresponderd al punto de operacidn en el cual el &rea ba
jo 1a curva I-V tenga un valor miximo. Este punto de mé&xima
potencia (Im. Vm) es determinado por la solucion de la  ecua

cibn

Nefiniendo el "Factor de Relleno" FF por la rela

cibn:

Yaln

FF = » 12 eficiencia de la celda f? quedard defi
Voc Joc
Vo In v I
nida por: "l . = FF 0C SC,  donde P,
P P nc
inc ifnc

es la potencia incidente correspondiente a la radiacibn solar.



Para comprender los par&metros fundamentales que de
terminan la eficiencia de una celda solar, se necesita anali
zar en detalle el comportamiento de la corrfente fotogenerada

IL’ la corriente de saturacién inversa IS y el factor del dio

dO llnll.

La corriente fotogenerada IL puede escribirse en

forma general de la siguiente manera:

donde A es el &rea del dispositivo, M (fiw) es el nlmero de fo
tones con energfa fiw en el intervalo d(fiw) correspondiente al
espectro solar, v f es un par8metro que indica la fraccibén de

los pares electrbn-hueco fotogenerados que verdaderamente con

tribuyen a la fotocorriente I;.

Considerando el caso ideal f=1, se observarf que IL.
para un espectro solar dado, depende (inicamente del gap de e
nergfa Egs mientras menor sea EG mayor ser8 el n(mero de fo

tones absorbidos y por consiguiente mayor serd IL.

Los c&lculos realizados para determinar el valor 6p
timo de EG en homojunturas p-n ideales indican que la mayor e

ficiencia de conversifn se obtiene para Eg = 1.5 eV. La exis



tencia de este valor 6ptimo fdcilmente se desprende de las re

laciones ya obtenidas, ya que V (y por tanto Vm), aumenta

oc’
al aumentar EG y ISC' (y consecuentemente Im), disminuye al
aumentar Eg. Por consiguiente el producto VOc ISC' (y por
consiguiente Vg Im). tendrd un valor méximo para algin valor

del gap Eg.

Veamos los factores que determinan el pardmetro f.
Evidentemente los pares electrbn-hueco que contribuyen a 1la
foto-corriente, serdn solamente aaquellos que logren ser sepa-
rados por el campo eléctrico interno existente en la unidn p-
n. Por consiguiente serfa perjudicial la existencia de cual
quier 2zona, donde exista mecanismos de recombinaciones répi--
dos. En particular se sabe que la recombinacién en las super
ficies, en los bordes de grano, en las dislocaciones y en los
estados interfaciales, producen una reduccidn considerable

del factor f.

La corriente de saturacion inversa IS’ por un lado
depende de la perfecci6n de la union p-n fabricada, pero tam
bi&n depende de la magnitud del gap EG del semiconductor wusa
do. En particular para homojunturas ideales p-n, la relacibn
entre Ig y Eg estd dada por: IS ~ exp ( - %%,. De este mo
do se observa que IS disminuye en forma exponencial cuanto ma

yor sea el gap de energfa y por consiguiente V0C aumentara.
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Finalmente, el factor del diodo "n" estd determina-
do principalmente por los mecanismos de transporte de los por
tadores y de recombinacion de la homojuntura p-n. En general
"n" adopata un valor entre 1 y 2. A pesar de haber numerosos
detalles especificos que considerar, en general se puede de
cir que el factor del diodo "n" contribuird a mejorar la efi
ciencia en 1a medida en que la homounidén p-n se pueda fabri
car con un mifnimo de impurezas, defectos y estados interfacia

les.

De 1o dicho, se desprende que una homojuntura ideal
6ptima tendrfa que ser fabricada con un material cuyo gap Eg
sea aproximadamente 1.5 eV, con un tiempo de vida de los por
tadores minoritarios 1o m&s largo posible, y para reducir los

costos de fabricaci6bn deber8n tener un espeser mfnimo posible.

E1 espesor minimo va a depender del coeficiente de
absorcibn "«£" del material semiconductor. Obviamente un semi
conductor con gap directo puede ser mucho mds delgado que wun
semiconductor con gap indirecto debido al mayor valor de K .
Por ejemplo, se sabe que el Si cristalino, (gap indirecto), -
necesita mds de 100/Km de espesor para absorber el 90% de la
energfa del espectro solar, mientras que es suficiente %ﬂnde
GaAg (gap directo). Pero a pesar de esta consideracién es

necesario sefialar que no es suficiente s6lo este proceso de
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absorcidn, sino oue también hay que tomar en cuenta la frac
ciébn de los pares electrén-hueco que en realidad contribuyen

a la fotocorriente, o sea 1o que se denomina el rendimiento -

cusntico.

En general en una celda solar mds o menos se tiende
a satisfacer estos dos requisitos, respecto al espesor de 1la

celda:

a) dal/x y
b) d<L

donde d es una medida del espesor de la celda solar y L la

longitud de difusibén de los portadores.

E1 argumento (a) es con la idea de generar los pa
res electrén-hueco cerca de la region de carga o zona de ago
tamiento de la unién p-n, y la condicién (b) para que los por
tadores fotoexcitados viajen con facilidad por difusion hasta
la regidon de carga. Esto por consiguiente quiere decir que
si tenemos un material en el cual (1l/«) < L, podremos fabri
car una celda solar eficiente si escogemos la geometrfa apro-

piada.

En conclusibén podemos decir que en general el pro

blema de fabricar una celda solar econémica y eficiente, se



reduce a encontrar materiales y tecnologias de fabricacién
que nos permita cumplir en forma simultédnea, los siguientes

requisitos:

(a) E1 gap de energia Eg ~ 1.5 eV para estar cerca de la ma
xima eficiencia tefrica

(b) Tener un material econfmico, abundante, de buena calidad
(1/e¢ < L), y con un alto coeficiente de absorcidn fptico o,
para minimizar los costos de material, fabricando una capa
delgada.

(3) Tener las tecnoloaias para fabricar uniones p-n de una
calidad mfnima, utilizando un proceso econfmico.

(4) La celda solar debe ser muy estable, para tener la con

fiabilidad de una duracién medida en decena de afios.

1) HETEROJUNTURA Y CELDAS SOLARES TANDEM

Las eficiencias tefricas mdximas de celdas solares
con homojuntura p-n son del orden del 25%(2). Hay una serie
de factores que intervienen en esta baja eficiencia, (resis--
tencia en los contactos, recombinaciones, etc.), pero hay un
factor que influye decisivamente: la distribucidn .espectral
de la radiacién solar. Debido a esta distribucifén espectral
solar se pierde una considerable cantidad de energia solar in

cidente sobre la celda.

12
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Como se puede observar
en la figura (5a), toda la radia
cién solar con energfa Ex menor -_——
que E; del semiconductor se va
a perder porque no serd absorbi-
da. Por otro lado, la parte del Fla &(a)
espectro solar con E, 2 EG no
se aprovecha completamente, a pe
sar de ser ahsorbida por el semi
conductor. Por consiguiente so
1o los pares electrfn-hueco sepa
rados por E; en realidad son los Fla(5L)
que van a contribuir a la corriente fotogenerada. En la fig.
5b se aprecia este efecto, donde para fotones con E}f> Eg se
pierde una fraccion de energfa (EA. - Eg) debido a una ré&nida
termalizaci6n de los pares electrén-hueco en los extremos de

las bandas.

Este aspecto 1o ilustraremos con un ejemplo. Para
una celda de Silicio y el espectro solar AM1, la energfa per
dida debido a la transmisién de fotones con EA< Eg corres
ponde aproximadamente al 23% de la energfa readiante inciden-
te. Por otro lado, la energfa (Ea - EG) que se pierde en el
espectro solar de altas energfas, corresponde aproximadamente
a un 33% de la energfa total. Por consiguiente la energfa
que queda disponible es s&lo el 44% de la energia total. To

mando en cuenta pérdidas posteriores debido al funcionamiento
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de la celda solar en si podemos decir que aproximadamente hay
una pérdida del 56% de la energfa total incidente, debido ini

camente a la distribucién espectral de la radiacion solar.

Una de las muchas razones por la que se ensaya una
heterojuntura p-n es con la idea justamente de reducir las
pérdidas por distribucién espectral, siendo la dltima ex
presifn de estos los denominados sistemas Tandem, aunque ain
en una fase tebdrica, pero con grandes posibilidades de reali

zacion.

Como es sabido una heterojuntura estd formada por
dos semiconductores que poseen bandas prohibidas diferentes.
E1 diagrama (6) muestra una tipica heterojuntura p-n cuando

se estd en el equilibrio térmico.

M?

(v)
(M) i Por razones que posterior
///-. mente se justificara, el se
miconductor tipo n tiene un
'RVV gap EG1 mayor que EG2 del
Q) semiconductor tipo -p. A

primer semiconductor se 1le
denomina "ventana" de la
Juntura. La razén es por

lo siguiente: la luz con
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energfa fiv < EG1 pasard por el primer semiconductor, que ac
tia como ventana, pero serd absorbido por el segundo semicon-

ductor si fiw > E Este segundo semiconductor se denomi-

G2°
na fotovoltaicamente activo, porque los electrones fotogenera

dores se van a producir en é1.

Los portadores creados en la region de carga y den
tro de una longitud de difusion de la juntura se acumularén

de una manera andloca a una homojuntura p-n.

Los fotones de luz con mayor energfa que EGl serdn
absorbidos por el primer semicorductor y los portadores gene

rados en la regidén de carga también se acumulardn.

Las heterojunturas en general presentan ventajas so
bre las homojunturas p-n convencionales. Dentro de éstas te

nemos:

(1) Una mejor respuesta espectral para longitudes de onda cor
ta. Si EGl es suficientemente grande los fotones de alta e
nergfa seran absorbidos en la regidon de carga del segundo se

miconductor.

(2) Presentar menor resistencia en serie Rs. Esto se debe a

que el primer semiconductor puede ser fuertemente dopado sin
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que se altere su propiedad de transmision luminosa.

(3) Mayor tolerancia a altas radiaciones. Haciendo que la
primera pelfcula semiconductora sea delgada y con un gap sufi

cientemente grande.

E1 gap de energfa EGZ2 determinard la longitud de
onda de corte. La respuesta a las altas frecuencias depende-
réd del gap de energfa EG1l y del espesor del primer semicon--
ductor. Ademds se reducird las recombinaciones de superficie

y de interfase si se hace EG1l suficientemente grande.

Es posible deducir la siquiente expresiAdn para la

fotocorriente, en la regidn de carga, para un heterojuntura
p-n(6)

donde ofy y &, son los coeficien

tes de absorcibn, w; y wp son

las distancias de la regibén de

carga.para los semiconductores 1 X0

y 2 respectivamente, Xy es la FlaF

distancia a la zona de agotamiento, n(A) nimero de fotones in
cidentes y R(A) es 1a fraccidn de fotones reflejados por la

superficie.
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En esta expresidn se han hecho una serie de sim--
plificaciones importantes, pero a pesar de ello es una buena

referencia para interpretacién cualitativa. Se asume que:

(1) La discontinuidad en la banda de conduccion es desprecia
ble, (de igual forma con AEy), de manera que los portadores
minoritarios pueden moverse sin obstdculo a través de la jun-

tura.

(2) Las trampas de interfase son despreciables, para lo cual
se asume que hay un buen "mismatch" de red cristalina. Estas
trampas reducen el tiempo de vida de los portadores dentro y

alrededor de l1a zona de agotamiento.

Hasta el momento se han ensayado una serie de cel
das fotovoltaicas de capa delgada con heterojuntura p-n. Por
ejemplo tenemos CdS-Cu,S, CdS-CulnSe,, Ga,_, Al A -GaAs, etc.-
Dentro de estas celdas en particular nos interesa la de CdS-
Cuxs, pero previamente a su descripcion se hard una referen -
cia acerca del concepto de sistema de celdas solares en Tan
dem, con la idea de inducir el papel que juocarfa la pelfcula
de CdS dentro de esta 1fnea vya que alin este sistema Tandem se

encuentra en una fase fundamentalmente tefrica.

E1 concepto de usar varias celdas solares en Tandem

para aumentar la eficiencia total de conversi6n fue propuesto
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hace aﬁos{ Como se mencionf6, debido a la distribucion es
pectral de la luz solar, casi el 56% de la energfa solar inci
dente sobre una celda solar simple no es utilizada en forma
efectiva. La figura 9 muestra un panorama esquemdticec de las
pérdidas en la celda solar de Silicio. La magnitud de esta
pérdida puede ser disminufda, aumentdndose por consiguiente -
la eficiencia, medinate el sistema de celdas solares en Tan

dem.

Una celda solar Tandem se ilustra esquemdticamente

en la figura 8. Este sistema consiste de un cierto nimero de

\ll
\\\\;\}

4

Il
ISSS NN
|

3

— :\<><>\\<\C<:

m
G)
-
v
m
@

fig 8
semiconductores fotovoltaicamente activos, que poseen diferen

tes gaps de energfa, colocados de tal manera que la luz solar

va a incidir inicialmente sobre la celda cuyo semiconductor -
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fotovoltaicamente activo tenga el mas alto valor, 1lamemoslo

EG1.

Los fotones solares que tienen energfas tw < Ea1

pasardn hacia la segunda celda, y serdn absorbidos aquellos -

fotones cuyo hw esté entre EGl y EG2, donde EG2 es el gap

del semiconductor fotovoltaicamente activo de la segunda cel

da. Los hw < Ear pasarin a la tercera celda solar y

continuando asi sucesivamente este proceso.

En la figura 8 se mues
tra las celdas como junturas p-n
individuales puestas uno al lado
de otros. En realidad esto s6lo
tiene un caracter ilustrativo, -
ya que las celdas podrfan ser
parte de alguna estructura mono
1ftica o el espectro podrfa sepa
rarse mediante filtros selecti--
vos de manera que la radiacion -
1legue a cada celda de la cadena
apropiadamente de acuerdo a 1los

gaps de energfa.

FRACTION OF AVAILABLE
ENERGY USEOD IN CONVERSION

LONG WAVELENGTH

?
orr NOT a@sORBED

ve

AN ]

0.62 VOLTAGE FACTOR :—“-
c

12.4

1.3 - 0.78 COLL ECTION CFP,

1.0 (RECOMBINATION]

ro0.¢ ADOITIONAL CURVE
° 0.90 ,,cron

SEMES RESIITANCE
097 Lo3s

fig 9
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De esta forma, el sistema de celdas Tandem puede ha
cer un acople mucho mejor del espectro solar, obteniéndose u
na eficiencia de conversifn fotovoltaica del sistema total mu
cho mayor de 1o que se obtendrfa con una celda sencilla.

Recientemente Loferski(l) presenté un estudio deta
11ado de las caracteristicas del sistema de celdas Tandem. Es
en base a ese trabajo que a continuaci6én se discutird los di
ferentes detalles que nos lleven hacia la obtencion de celdas
idealmente 6ptimas. Es a partir de esto que fadcilmente se
vislumbrard la razén por la cual hemos iniciado nuestro proce
so de investigacion con celdas fotovoltaicas de CdS-CuxS, ca
racterizando las diferentes pelfculas semiconductoras que en

€11a intervienen.

DISENO ESTRUCTURAL DE UNA CELDA SOLAR OPTIMA

(1)
Loferski en su trabajo demuestra que para celdas

de alta eficiencia se reouiere que los semiconductores foto
voltaicamente activos tengan los gaps de energfa dentro del

rango de 1.0 a 2.4 eV.



En la figura 10 se mu -
de energia

bi -

estra los gaps
de algunos semiconductores

narios y ternarios fotovoltai-
camente activos en celdas sola-
res.Como se puede apreciar 1los
valores de EG siguen una secu -
encia suficientemente distan -
ciados entre si.Por consiguien-
te no serfa practico proceder

agrupando un nimero de edlos -
para formar un sistema Tandem.
Un mejor procedimiento cosiste

en tomar una celda particu -

lar ,0 sea obtener un prototipo 6ptimo de acuerdo a los

discutird , y a partir de el

de Energfa en un &mplio rango .

NEReY 0aP (ov)
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construir el sistema Tandem variendo el
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criterios que se

Gap =

En primer lugar consideraremos el tipo de estructura que podria satis

facer

i)Como ya se habia justificado anteriormente

conductor

i1)Se requiere usar una

heterojuntura

los requerimien tos de una celda &ptima :

,necesitamos que nuestro semi =

fotovoltaicamente activo tenga un gap directo de energia.

en 1lugar de una homo-
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juntura. La razdn, entre otras, es aue en las celdas con ho
mojuntura hay muchas pérdidas por recombinacidn en las super-
ficies, los cuales pueden eliminarse usando semiconductores -
de gap directo como elemento activo de una heterojuntura,

siendo el otro semiconductor uno de gap suficientemente gran
de de manera que no pueda absorber cualquier fraccion signifi

cativa de fotones del espectro solar.

Veamos ahora algunos factores para obtener un dise

fio 6ptimo?

a) E1 semiconductor fotovoltaicamente activo debe ser tipo -p.
La raz6n de esto es, oue se recuiere que la longitud de difu
sion de los portadores minoritarios en el semiconductor foto
voltaicamente activo sea 1o mds grande posible. Como los e
lectrones minoritarios generalmente tienen movilidades mds al
tas que los huecos minoritarios, poseen entonces loncitudes -

de difusi6n mds grandes.

b) Evitar el "mismatch" reticular en la heterojuntura.

E1 mismatch reticular provoca dislocaciones en la interfase,-
ésto destruye la coherencia de los enlaces dando lugar final
mente a la aparicibn de centros de recombinacifén. Arienzo y
Loferski mostraron que estos estados de interfase no afectan
a la corriente de corto circuito ISC' pero si es afectado con

siderablemente el voltaje VOC' Por ejemplo para el caso de
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una celda CdS-InP, donde el mismatch reticular es s6lo del or
den de 0.3%, €l1los muestran el efecto de los estados de inter
fase sobre la curva caracterfsitca I-V y como limita esto el
rendimiento de la celda. Por consiguiente es necesario selec
cionar pares de semiconductores en la heterojuntura de manera

que se deba reducir el mismtach reticular a cero.

c) La afinidad electrénica ;{ del material semiconductor foto
voltaicamente activo debe ser menor o igual que la del semi

conductor ventana.

Los "saltos" en la banda de conduccibn podrian :impedir el
transporte de los electrones minoritarios desde el semiconduc
tor del gap menor hacia el semiconductor ventana. Estos pi
cos energéticos se evitan si la afinidad electrdnica del semi
conductor de gap menor es mas pequefio que el del semiconduc--

tor ventana, a 1o mds igual, pero nunca mayor.

d) La regibn de carga o zona de agotamiento esté localizado -
fundamentalmente en el material semiconductor fotovoltaicamen

te activo.

La razbén principal de esto radica en que el campo
interno en la heterojuntura ayudard en la coleccion de elec--

trones minoritarios y a las condiciones de relajamiento de la
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longitud de difusidén de los portadores minoritarios en el ma

terial semiconductor.

En la figura 11 se muestra el modelo de una hetero-

juntura ideal.

Q VDI QVp
-~ ¥ VACUUM LEVEL Eo
1 1 Xy
Ec2
ax e
—— = Efp
Ev2
-
AE,>0
Ey,

fig 14

En el esaquema de la figura 11, la luz incide sobre
el semiconductor por el lado izquierdo del diagrama. Para es
te par de semiconductores tenemos que EG1 ;> EG2 y EGl?‘ﬁwmax.
donde hwmax es el fotén de mayor energfa de la radiacidn so
lar incidente. Para satisfacer esto es suficiente que el se

miconductor ventana tenga ER]1 > 2.5 eV.
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E1 material tipo-p es de banda directa. La relacion
de afinidades | es;X1>j(2, para evitar los picos energéticos
en la banda de conduccién. En la misma figura, A-X;:4X=A€c
corresponde al desnivel de los filos de la banda de conduc
cién en la interfase y AE = Ec1 - Egp - AEp al desnivel e

nérgético en 1a banda de valencia.

Finalmente, 61 = Ec1 - EF es menor que 6 9 =

(E EVZ) de este modo el campo interno se extiende princi -

F—
palmente en la regién -p. Esto por ejemplo sucederfa dopando

mds 1a regidon-n que la regibn-p.

SELECCION OPTIMA DE MATERIALES SEMICONDUCTORES (SISTEMA TANDEM)

La fabricaci6én de celdas cuyas eficiencias se acer
can al mdximo posible, para luego conformar un sistema Tandem,
necesitan de un nimero de semiconductores tipo P Y p,con buenas

propiedades fotvoltaicas,-

Se asumird, para simplificar problemas de fabrica -
cidn, que los semiconductores ventana de la celda solar ideal
permanecen fijos. Los semiconductores que van a intervenir -
en el sistema Tandem deben tener la misma constante de red pa
ra evitar el mismatch reticular, mientras los semiconductores

fotovoltaicamente activos deben tener sus gaps de energfa va
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riando en el rango del a 2ey.

Existen varios semi

conductores que podrfan ser e

legidos satisfactoriamente co

“o;_ ¢ 4 A A 1 2
o Aglns
mo el semiconductor ventana, 3 _——
- E oCase
ver fig. 12, siendo uno de oCuGesey OAgCeSqhIse
[OCulns, !
los mds importantes el CdS,pe -9 odes ! AN
]
ro no existe un grupo de semi E""' oAglnse,

(17 H J.
conductores fotovoltaicamente 1.0 ————+ _o#-m., .c.lr.‘c_m_
activos que tengan su misma 83 83 a7 ;:, LI R
constante de red y cuyos gaps
sean variab es en forma ade
cuada. .

f1g 12
Pero a pesar que no ex s e e rupo de semiconduc

tores fotovoltaicamente activos, podemos satisfacer estes re
querimientos haciendo aleaciones de mds de dos semiconducto--

res.

Hay una ilustracifn interesante respecto a este cri
terio de alear semiconductores. Existen dos semiconductores,
CulnSe, y CulnS,, los cuales son completamente miscibles. La
figura 13 muestra como varfa la constante de red y el gap en
un sistema aleado tal. La constante de red varfa en una for-

ma pr&cticamente lineal con la composicién (Ley de Vigard's),
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mientras el gap 1o hace en
una forma no lineal. Cua
litativamente se ha supues
to en la figura que el gap
cambia de una forma con

vexa hacia abajo.

Esta aleacidn, -

0 % 10
. MinS, MinSe,
para alguna composicién — X -

particular, adoptard la
misma constante de red que f.
. g 13
la del semiconductor venta

na, que podrfa ser por e

jemplo el CdS. Llamemos aCdS esta constante de red.

En la figura 13 esta composicion corresponderfa a

G’
el cual puede o no ser uno de los valores requeridos para un

HInSZ(l-xO)S°2x0 al cual le corresponde un s6lo valor de E

sistema Tandem 6ptimo.
(1)
Coleman, Holonyak y Antipas y Moon mostraron
un sistema por el cual podfan variar, dentro de ciertos 1fmi
tes, el gap y la constante de red en forma independiente, for

mando aleaciones cuaternarias del tipo In(l-x)GaxP(l-z)PsZ’
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Usando criterios analogcos, el grupo de la Universi-

(1)

dad de Brown trabajo con 5 elementos aleantes: Cu(l_x)ﬁ.gx
I"SGZySZ(l-y) donde para x ~ 0.72 y yn~0.70 obtuvieron wu
na constante de red igual a la del CdS y con un gap.alrededor
de 1.5 eV.

(1)

Moon desarrol16 un procedimiento mediante el
cual se podria construir mapas de nivel de ijso-constante de
red, iso-gaps de energfa e jso-afinidad electrfnica. Sunuso
que para una aleacifn ternaria particular, inicialmente se co
nocen los valores de la constante de red, el gap de energia y
la afinidad electrfnica. Esta situacion estéd representada

por el punto (x ) en la figura 14. Los valores de esos

o* Yo
pardmetros para aleaciones representadas por un punto (xyy) -
en la vecindad de (x°,~y0), pueden por consiguiente ser obte

nidos por un desarrollo en serie de Taylor alrededor de (xo.yo).

n i
F(X,}') = > >
i=Q

j=0

Sea

Reteniendo los términos lineales de la expansibn,es
tarfamos obteniendo la variacién de la constante de red, esto

es 1o que se conoce como la ley de Vegard's:
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(1)

en el cual Y, = (Y- Y)

Para el gap de energfa y la afinidad electrfnica se

necesita los términos cuadrdticos de la exparsidn:

en las ecuaciones (1) y (2), 0(00 y A.. representan las cons-

00
tantes de red del material y el gap de energfa respectivamen-

te, aue tienen la composicitn (xo,yo). Por ejerplo, para el

sistema ternario mencionado, C“(l-x ) Agx In Sca.?_yo
0

S
0 2(1'.Y0)

Si por ejemplo solamente variamos la relacién de

composicién de S a Se, mantenemos x_. constante, el gap de e

0

nergfa del material correspondiente a la coordenada x esta

0’
rfa dado por:

2
Ea(X,¥) = B (X, %)+ Ag Y, + Ay Y

En general para obtener el mapeo, se necesita da
tos experimentales acerca de la variacibn de los pardmetros -

fundamentales con la composicién. Para obtener estos datos -
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se necesitan obtener aleaciones distribuidas en un rango am
plio de x e y. Luego se mide los gaps de energfa y pardmetros
de red en cada caso. Estos resultados experimentales se 1le
van a las ecuaciones (1) y (2), para de esta forma determinar

los par&metros¢(11 y A La figura 14 muestra el mapa topo-

ii’
16gico, (Eg, a)» para el sistema Cu-Ag-In-S-Se.

g B

6.07

oy @ O

olA—Ln-L—HA-‘—)—A.I—l—.—L—l—A—A

o1 2 3 4 5 6 7T 8 9 |
X . Oolasep

.. Lo
S I Y

fig 14

Cuando se tenga construfdo un mapa, puede seleccio-

narse los semiconductores de caps diferentes pero de la misma
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constante de red que el semiconductor ventana, evitdndose asf
el mismatch reticular para la heterojuntura. Por ejemplo, en
la figura 14, se muestra la 1fnea de iso-constante de red pa
ra un valor coincidente con el pardmetro de red del CdS,

(5.82A). Los gaps de semiconductores fotovoltaicamente acti
vos cue tienen su misma constante de red van desde 1.06 eV a
1.80 eV; este rango hace del sistema aleado Cu-Ag-In-S-Se una
posible fuente atractive de materiales para ser utilizado en

sistemas solares Tandem.

DISERO OPTIMO DE CELDAS FOTOVOLTAICAS DE GAP DIRECTO

Cuando ya se tenga elegido un semiconductor fotovol
taicamente activo para una celda solar, el siguiente objetivo

es tratar de obtener tanta eficiencia como sea posible.

M. Wolf evalud la eficiencia 1fmite superior de cel
das de Silicio con homojuntura en funcion del espesor de la
celda y la posicion de la Jjuntura. E1 considerb el efectn de
poner espejos reflectores de portadores minoritarios, (EPM),
en las superficies frontal y opuesta de la celda, asi como
también el efecto de poner espejos 6pticos en la superficie o
puesta a la :superficie de incidencia. Wolf encontrl que 1las

celdas de Silicio con EPM y espejos opticos obtenfan eficien-
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cias comparables con aquellas que no posefan esos espejos, pe
ro usando espesores sustancialmente menores. As, con un es
pesor alrededor de 75)4m, la maxima eficiencia obtenible para
AM1 era algo mayor del 25%.

(1)

Spitzer ,» extendio estos criterios para celdas so
lares de banda directa. Su trabajo 1o enfoc6é principalmente,
sobre el CuInSe2 que posee un gap de 1 eV. Esto es debido
2 aue su modelo es estrictamente vdlido s61o para celdas sola
res donde la corriente de saturacién inversa, Ig, se produce
exclusivamente por difusifn de portadores minoritarios oenera
dos térmicamente en la juntura p-n. La figura 15 muestra el

diagrama de bandas que usd para sus cdlculos.

53_1"5‘
- |

T e —— —— —

I

FRONT
Diagrama de banda usado por Spitzer para calcular los pardme-
tros fotovoltaicos de homojunturas de GaAs y CulnSez. La jun
tura metalirgica ocurre en x=0. Q y -P son las coordenadas -
de los bordes de 1a region de carga espacial.

FIGURA 15
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Sabemos que 1a ecuacifn unidimensional que gobierna

el transporte de portadores minoritarios térmicamente genera-

dos, en las regiones homogeneas, cuasi-neutral de la celda,es:

Gy =0 (3)

G(\), funcién de generacidon de portadores.

Para una distancia suficientemente alejada de la
juntura, (en la figura 15 los puntos -A y B), suponemos que
las velocidades de recombinacidn son respectivamente Sp Y Sg.

Suponemos que la luz incide por el lado A.

Por consiguiente en las condiciones de frontera ten

Doy ol(.m*l){ B}
d?( =06

En A tendrfamos una relacion andloga.

driamos:

La condicion de contorno en el filo de la regifn de
carga espacial, esta caracterizado por la condicién de contor

no de Boltzman:

Mo = concentracién de los portadores minortarios en

la condici6én de equilibrio.

<
n

voltaje aplicado a través de la juntura.
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Vamos a considerar dos situaciones extremas:

De la ecuacidn (3), y aplicando esta condicidn de

controno, se obtiene una expresibdn para IS de la forma:

i WIL
I;) = Isno Coth & Ln )

W Wp = ancho de las regiones cuasi-neutral

n®
sobre los lados n y p.

I = contribuciones a la corriente de satura
cion inversa de las regiones n y p, respec
tivamente.

L, L = longitud de difusién de huecos minoritarios

en la regidén n, v electrones minoritarios

en 1a regidn p, respectivamente.

Como cothx—=>1 para x—->o0 y cothx —soo para x=»0,
y para un buen disefio es necesario 1'15(1) tenga el menor va
lor posible, entonces para 15(1)(min)- wn:$> L ¥y ¥p>> L.

1 (1)

Por tanto S + 1

(min) = Isvo Sp0
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Por consiguiente para este caso, un Is(min) se con-

seguird haciendo las regiones cuasi-neutral suficientemente -

anchas, (W > L).

Para este caso la solucidon de (3) seréa:

(4)
como tghx — x cuando x -0, I (2) puede tomar valores
mucho mads pequefios que Iél)(min).

Como V..~ 1n (:ISC‘) de 1o dicho significa aque
oc ls /

el voltaje de circuito abierto de un dispositivo delgado,

(Wp<&<Lps W ((LE), serd mfs alto que un dispositivo de gran

p
espesor, si hacemos prevalecer la condicién (b).

Pero cuando la celda es angosta decrece la fraccién
de fotones solares absorbidos de la luz solar incidente, y
por consiguiente decreceria ISC' Es por eso, que para evitar
esto, se incorpora un espejo 6ptico en la parte opuesta de la
celda; este espejo reflejard los fotones a través de la celda

que podrfan haberse perdido.
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Los pequefios cdlculos descritos fueron hechos para
una homojuntura p-n. Sin embargo puede ser adaptado a una he
terojuntura, ya que en una heterojuntura el semiconductor ven

tana de gap grande no contribuye a Ig, entonces en (4) 1 0,

sno-
lo cual producirfa un ligero aumento de la eficiencia respec-

to a 1a homojuntura.

Consecuentemente, el espejo de portadores minorita
rios, (EPM), tiene un efecto beneficioso sobre el rendimiento
de las celdas solares. La pregunta inmediata es, ¢Como poder
fabricarlas?. Una forma de obtener una brrera que pueda re-
flejar portadores minoritarios es introducir un cambio abrup
to en los niveles de dopaje en los extremos de la regidn cua-
si-neutral, o sea construir un sistema que adopte la configu-
racién n*-n/p-p*. Otra forma de obtener SA=SB=0 es formar u
na juntura con un semiconductor que tenga la misma conductivi
dad pero con un gap mayor. Esto se hace cominmente en celdas

solares de p-GaAs/n-GaAS.

111) CELDAS SOLARES DE PELICULAS DELFADAS: €CdS - Cu,S

En una celda solar de pelfcula delgada, las capas
semiconductoras son pelfculas policristalinas o desordenadas

las cuales han sido depositadas o formadas sobre substratos e
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18ctricamente pasivos e activos, tales como vidrio, pldstico,
cerdmica, etc. Una pelicula de CdS, GaAs, InP, CdT1, Si,
etc., se pude depositar sobre el substrato por varios métodos,
tales como evaporacién , pulverizacion, evaporacion plasmati-

Cca.

Si el espesor del semiconductor es mayor que la in
versa del coeficiente de absorcidon, se absorbera mucha luz.
Si la longitud de difusion es mayor que el espesor de la peld

cula, se producirdn muchos portadores fotogenerados.

La principal ventaja de una celda solar de pelicula
delgada es su promisorio bajo costo, debido al bajo costo de
procesamiento y al bajo costo realtivo de los materiales. La
mayor desventaja es su baja eficiencia y gran inestabilidad.
La baja eficiencia en parte es causada por el efecto de los
contornos de grano y en parte por la baja calidad del mate
rial semiconductor que crece sobre substratos extranos. E1l
problema de la estabilidad es causado por la reuccion del se
miconductor con el ambiente (tal como el 0, y vapor de HZO)'
Se deben de tomar precauciones para aseourar un dispositivo -

estable.

A continuacifn se detallard aspectos generales de

la celda solar de CdS-Cu,S. La razon radica en que hemos ini
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ciado los trabajos de investigacion fotovoltaica en el Depar-
tamento Académico de Fisica de la Universidad Nacional de In
genieria precisamente con el estudio de este tipo de celdas
fotovoltaicas. Como ya se menciond, estas celdas estdn sien
do obtenidas en nuestro Laboratorio por dos métodos: evapora

cidén y spray pyrolisis.

E1 presente trabajo s61o se referirda a los resultados
obtenidos por el m&todo spray pyrolisis, siendo nuestro obje
tivo principal el caracterizar las pelfculas semiconductoras
de CdS y Sn0, que forman parte de esta celda elaborada por es

te método.

En esta celda el semiconductor ventana es el CdS y el
semiconductor fotovoltaicamente activo es el CuxS. Hay dos
tipos de celdas de CdS-Cu,S: el tipe "backwall" y el otro
"frontwall". En el primero la luz l1lega primero a la capa de
CdS, mientras que en el segundo la luz es absorbida directa--
mente por la capa de CuxS. DNependiendo del tipo de celda
los electrodos que sirven de contacto serdn de diferente natu
raleza. En el presente trabajo el tipo de celda con oue se

experimentd fue el "backwall".

En el tipo de celda "backwall", se usa un electrodo
transparente como uno de los contactos eléctricos. En nues

tro caso se us6 una pelfcula transparente de Sn0p.- Esta pe
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1fcula se deposita sobre el sustrato, (vidrio en nuestro caso),
antes de depositar la capa semiconductora de CdS. Tanto el
Sn02 como el CdS son depositados por un proceso de pulveriza-
cién, usando una solucidn alcohélica de SnCl, (SH,0) en el
primer caso, y una solucidn acuosa de CdC1, con SC(NH2)2 para

el segundo.

La capa semiconductora tipo-p es el semiconductor Cu,S.
Esta capa se forma introduciendo el sustrato con el CdS, den

tro deuna solucion de CuCl a la temperatura de 90°.

A1 hacer este proceso, se produce una reaccion aue
consiste en el desplazamiento de un ion cadmio por dos d{ones

cobre, de acuerdo a la reaccion: CdS + 2CuC1-—)Cu25 + CdC12.

En realidad uno obtiene composiciones cercanas a CujpS,
y se presume que la mejor composicidon para las celdas es
Cuy 9955, el cual requiere métodos electroquimicos para 1o

grar alcanzar este valor tan preciso.

La figura 16 muestra el diagrama de bandas para una

celda de CdS-CuxS(G)

Por otro lado, podemos sacar alounas consideraciones

para este tipo de celda, a partir de las discusiones previas:
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i) No se producirdn los "picos" energéticos en la

banda de conduccibén, que impida la movilidad de los electro -

nes a través de la juntura, porque )X}m ¢ < /7(c¢5
g2

1) E1 CdS estd en el 1Tmite para ser considerado un

buen semiconductor ventana, ya que su Eg ~v 2.5 eV.

iii) Como se menciond, el Cuzs se produce por una reac
cién de intercamhbio, en el cual dos iones de cobre reemplazan
a un i6n de cadmio, pero dejando prdcticamente la sub-red del
sulfuro esencialmente intacto. La estructura de la red cam
bia ligeramente del exagonal, (CdS), con a = 4.1368" y ¢ =
6.7162A, al ortorrémbico chalcocita, (CuZS), con a = 11.976A°
b = 27.640A, c = 13.488A y B = 116.35°, (s6l0 la celda ele
mental de la red de chalcocita es substancialmente mayor que

el CdS).

Por consiguiente en la interfase se producird el "mis
match" reticular, oue como ya anteriormente se discutibf, va a
provocar la aparicién de centros de recombinacion. En la ref.

5 se discute detalladamente este aspecto.
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TABLA 1

PARAMETROS DE RED DEL CdS y CuxS CON MISI'ATCH RETICULAP
Constante de Red (A)
CdS (exag.) CusS (ortorr.)

(1000) 4.1368 (100) 11.976
(010) 27.640

(0001) 6.7162 (001) 13.488
Mismatch recticular
(100) 0.078A 3.6 %
(010) 0.128A 3.7
(001) 0.013A 0.4 %

iiii) Finalmente mencionaremos que la pelfcula de CUZS
formada tiende a reaccionar con el ambiente formande ura pe-
1fcula de 6xido de Cobre, apareciendo el EPM ya discutido. Pe
ro el peligro se presenta en que el Cu sigue difundiéndose y
si no se toman precauciones, pueden producir cortos circuitos

y las celdas sufrirfan serios deterdoros.



1v) METODO DE SPRAY PYROLISIS

Describiremos la Gtil y sencilla técnica del "Spray -
Pyrolisis", que ha sido usado en nuestro caso para producir

las pelfculas semiconductoras de Sn0, y CdS.

En principio, el Spray Pyrolisis es un técnica simple
en el cual una solucidén iénica, (preparada con sustancias en
adecuadas proporciones estequiométricas), contiene los elemen
tos constituyentes del compuesto y postericrmente es pulveri-
zado sobre un sustrato caliente. Generalmente los metales es
tan en soluciones como sus cloruros, nitratos o acetatos. La
solcuion ionica produce iones compeljos, por ejemplo: Cloru-
ro del metal + Ureas, oue para el caso de CdS seria CdC1
(SCN2H4) donde los iones sulfuro no se han precipitado ain

en la solucion.

Cuando se hace el spray sobre un sustrato caliente, -
los iones complejos entonces se descomponen y el sulfuro inor
génico se va a depesitar en la forma de pelfculas muy adheren
tes. Los productos orgénicos de la reaccion qufmica no son
estables a la temperatura en la que esta el substrato, y con
secuentemente se van a evaporar juntamente con otras especies

gaseosas.

Como elementos de flujo generalmente se utiliza ni
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trégeno, pero para obtener 6xidos se suele usar aire seco. Pa
ra asegurar pelfculas uniformes a veces se utiliza un substra

to que rota.

La calidad de la pelfcula que se deposita depende ru
cho de la temperatura del substrato, la velocidad del 'spray,
del grado de atomizacién, relacidn del anién al cation y del

medio oue rodea al substrato.

Para producir pelfculas de 6xido, se usa scluciones -
quimicas similares pero se permite a los constituyentes del
sprav reaccionar con el ambiente, (o sea con oxfgena). Para
ayudar a un rdpido proceso de oxidaci6n es frecuente hacer un

precalentado a la solucién.

Un problema frecuente en este método(B. es la forma
cion de gotas con dimensiones no uniformes en la salida del
pulverizador, ya que esto contribuye a disminuir la transpa--
rencia de las pelfculas dada las pobres dimensiones de los

granos que se van formando.
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Zn

Cu

In

Pb

Ga

Sn

Se

TABLA 2
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MATERIALES INICIALES PARA SPRAY PYROLISIS

Cadmium Chloride
Cadreiunm Nitrate
Cadmium Acetate
Cadmium Formate

Zinc Chloride

Zinc Nitrate
Zinc Acetate

Cuprous Chloride
Copper Acetate

Indium Chloride

Lead Chloride
Lead Acetate

Lead Nitrate

+ Alcohol

Gallium Chloride
Gallium Nitrate
+ Alcohol

Tin Chloride
(SnC1,.54,0)
Tetramethylin

Thionrea

.N,N dimethyl-
Thiourea

Amronium Thiocyanate

N,N dimethyl-
selenourea

Titanium Isoproxide

Substrate Spray Rate
Temperature
€Cds-350°to In the range

450°C with N,
or air as
carrier gas

ZnCdS 400-450°C
with N_ or air
as carrier gas

Ternaries like
CulnSe,,CulnS

2 2
300 to 400°C
in excess of
selenourea and
N., as carrier
gas,/ excess of
Thiourea

Oxides like -
Sn0,,In,0,:Sn

45026008¢3

In 0, -
s06-800°c

Sn0 2
- 400-500°C

Tetraisopropyl titaanate + HZO

of 2 ml/min. to
30 w®=l/min. for
sulphides and
selenides

In the range of
20 ml/min. to
150 ml/min.

for oxides



170¢C
< 3\
24SCNH, .‘;_ 6SCN, H, + 1ENY, SCN
180°C
6scn2 H ¢ JBNH, SCN o 6CH5N3HSCN + 3 ( N2H8C53) +9 (NHLSCN)
180-270°C
6CH5N3HSCN ? caugnlxnscn + 2 (NHB) + 5 (NH,SCN)
[3<CdC12SCN2HL>]
240°C
[<Cds> + 2 <caclzscnzna> + {CH2N2.2HC1)]

1 7 1 1 ]
[ccas> + Zicayer, omh, o]+ 7 (N Hg €Sy + ¢ € WH,SCN) + & (NHy ){'1‘2“:6“9"11'“5‘3"'

290°C l

} ] :
[<Cds> + 2 <CdCl,> + -.12 <NH, Cl >]+% (HC1) + [g <CgligN; 1> + < CeHgNyy >]

2
350°€ + 2 (HSCN)
. 12
1 1 <C.HN >],1
[<Cds> +2 <Cd012>]+ 3 (NH,C1) [Z 6610 ]"-z ( NHy)

—

% ‘%“3"9’]+ ( NH.)

3

|

{ ) sélido, { ) Lfquido, () Gas

Esquema propuesto para la descomposicién del complejo CdCl2

(SCN2H )
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a8
V) RESULTADPOS EXPERIMENTALES

a) Caracterizacion del Sn0, obtenido por Spray

ANTECEDENTES
E1 Sn0, es un semiconductor que es transparente en la
2 (4),(e)
regién visible del espectro solar Su gap es aproxima

damente 3.7 eV y tiene una conductividad relativamente alta.

Gracias a estas cualidades, el Sn02, constituye un material
muy interesante para ser usado como contacto eléctrico muy
especial en los dispositivos semiconductores. Por esta razon,
es importante la caracterizacion del mismo y su tecnologia de

fabricacibn.

Las propiedades del didoxido de estafio dependen de 1la
técnica de obtenci6bn wusada y del espesor de la pelfcula. De
los diferentes métodos que podrian usarse, hemos usado el mé

todo ya descrito de Spray Pyrolisis.

En nuestra situacidn particular el objetivo de obte
ner estas pelfculas es para usarlos como contacto eléctrico -

en las celdas de CdS-CuxS, del tipo "backwall".

PROCEDIMIENTO Y RESULTADOS
- Se us6 una solucién acolh6lica de cloruro de estafio,
en la cual el solvente era el etanol y como soluto SnC]d pen

tahidratado. La reaccidn qufmica que se produce serfa:
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- E1 esquema del dispositivo se muestra en la figura

18.

fig 18

- La distancia del substrato a la salida del pulveri-

zador que de 30 cm., el flujo de aire fue de~14 litros

mint.

y la velocidad de deposicidn aproximadamente O.I/Am/mint.

- Se hicieron pruebas con flujo de aire
con flujo intermitente. Los mejores resultados

con flujo intermitente.

- Se hizo la deposicion intermitente de

cidn por vez, con un tiempo de espera de 10 seg

continuo y

se obtuvieron

2cm3 de solu

entre cada in
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tervalo. Se obtuvo buenos resultados con 30 cm3 de solucién.

- E1 rango de temperatura del substrato variaba de
250°C a 350°C. fuera de este rango se obtenfan pelfcu

las con resistencias excesivamente altas.

- En la Tabla 3 se muestra 5 medidas experimentales -

tipicas de la conductividad, para distintos espesores Ax.

TABLA 3
Espesor Conductividad
Ax(mts.) 1
O’(.SLMU’)
-6 4

0.7 x 10 3.0 x 10
0.7 x 10°° 2.5 x 10°
0.8 x 106 1.4 x 104
0.6 x 10°° 1.8 x 104
0.4 x 1076 2.5 x 10%

- Ax se determind por diferencia de peso (AW):

. g,
y S= 6.95 =



51

- Los valores de & se han deducido, asumiendo oue
=
(6X)XA)R

las pelfculas tienen espesor uniforme. Entonces ( =

En la figura 19, se ha represen

tado las dimensiones L = 7.60cm
y A = 2.54cm del substrato. R

es la resistencia entre 1 y 2. L A —

- Entonces podemos de =

2
cir que la capa semiconductora
de SnO2 obtenida tiene una con-
ductividad promedio FIGURA 19
6: (2.2 : 0.3) x 104 (12% de error)
Q-mft

- La resistencia por cuadrado es aproximadamente:

St
100 el

- Los resultados arrojaron un claro caracter de semi

conductor tipo -n.

- La figura 20, muestra una curva tfpica de Vy versus
B, obtenida usando l1a sonda Hall, obteniéndose de la pendien-
te de esta curva la constante de Hall, Ry. Hemos obtenido -
un Ry promedio de:

Ry ==(1.7 * 0.2)x10"7 V-m (10% de error)

/hanT—
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1

- Usando RH = obtenemos una concentraci”on de
me

portadores promedio de n = 4 x 1025 p-3.

- La movilidad serfa:

- Todas las medidas se obtuvieron para T = 23°C y luz

normal del Laboratorio

- La figura 21 muestra la curva de transmisidon Gptica.
En €11a se puede observar ocue hay prdcticamente mds del 60%:
de transmisidn para /\>0.42/4 m. E1 A =< 35002, lo oue da

(4),(8) gap
un E < 3.5 eV No se pudo medir en el rango del

a
1nfrgrzjo. porque sale fuera de escala de nuestro equipo, de
manera que no se pudo saher a partir de que X empieza practi
camente s6lo haber reflexion atenuandos ostensiblemente la
transmisifn hasta finalmente decaer. Ya que el rango Gtil
del espectro solar va desde 0.4 a 1.1f4m. creemos que nues

tra pelfcula posee una aceptable transparencia 6ptica.

b) Caracterizacidn del CdS obtenido por Spray Pyro--
1isis

ANTECEDENTES
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E1 Sulfuro de Cadmio es un compuesto binario que cristaliza en dos
formas alotrbpicas :estructura de Blenda y estructura Wurtzita (!0) . La es-
tructura de Blenda puede ser considerada como la interpeﬁetracibn -
de dos redes cibicas de caras centradas
distancia de aI§/4 ,estando los
vecinos mas cercanos en las es -
quinas de un tetrahedro regular, ver
la figura 22. La estructura Wur-
tzita estd compuesto por la in -
terpenetracién de dos redes hexa-
gonales compactas , desplazados uno
del otro por wuna distancia de
3C/8 a 1o largo del eje C. La dis-
tancia entre vecinos mas cerca-
nos es 3C/8 y 1los parametros de
red somn:

FIGURA 22
a=4.1368 A

C=6.716 A
E1 Sulfuro de Cadmio es un semiconductor de bamda directa. Los ex-
perimentos sobre transmisién y reflexibn dptica dan la siguiente expresidn

del gap(]o) en funcidn de la temperatura

£y = 2.58 - (5.2 x 107

para T=300 K esta expresidn da un valor de 2.42 eV

) T eV
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(5),(10)

La literatura muestra que la estructura Wurtzita,

por sus propiedades eléctricas y 6pticas es superior desde un
punto de vista fotovoltaico a la estructura de blenda. Se
presume que se obtiene buenas propiedades eléctricas y 6pti--
cas de la estructura Wurtzita cuando la deposicidn se realiza

a una temperatura T ¥ 380°C.

PROCEDIMIENTO Y RESULTADOS

- Se prepar6 2 litros de soluci6bn mezclando: 11.400
grs. de tiourea, SC(NHZ), disuelto en 1 litro de H 50 y
34.260 grs. de CdC12 disuelto en 1 1itro de H,0.

- Resumiendo la figura |T , podemos decir oue la re-

accién quimica que se producirfa para T ¥ 380°C serfa:

- E1 esouema del dispositivo se muestra en la figura

23.

La distancia del substrato a la salida del pulveri-

zador fue de 30 cm; el flujo de afire fue de > 13 1t y la

mint.
velocidad de deposicidn fue de 0.02um/mint. a 0.0§Hm/minut.
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FIGURA 23

- E1 rango de temperatura del substrato variaba de
350°C a 400°C. Por debajo de este rango la pelfcula perdfa
su brillo caracterfstico torndndose excesivamente npaco. Por
encima de este rango habfa muy poca adherencia sobre el subs-

trato.

- Las pruebas se hicieron con flujo continuo.

Los resultados mostraron un claro cardcter tipo-n -

de este semiconductor.

- En la Tabla 4 se muestra cinco medidas experimenta-

les tipicas de las conductividades obtenidas para distintos -
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valores de A x. La figura 24 muestra(1a)dependenc1a de la
10
conductividad con respecto al espesor

TACLA 4
Espesor Conductividad
A x(mts)
-6
2.0 x 10 0.245
2.2 «x 10”8 0.533
2.6 x 106 0.665
-6
3.2 x 10 0.926
4.0 x 10°° 1.528

- E1 procedimiento para obtener estos datos es simi
lar al que se describié para el Sn0p. Se usd un valor de 1la
densidad de é = 4,82 gé? . Las medidas de la conductividad -

se hicieron con un error mdximo del 10%.

La figura 25 muestra una curva tfpica, Vy versus B,
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obtenida de la sonda Hall. A partir de esta curva se obtiene
la constante de Hall, RH.

Se ha obtenido un Ry promedio para el CdS de:

V-mt
(8% de error)
R-T
-Obteniendo = e7 carfcter fundamentalmente tipo-n la
concentracién de portadores mayoritarios, n = » serfa
e
del orden de n = 2x1022 m-3, R“
2
- La movilidad, M = - serfa: = 0.5 M,
ne V-5
- Se logrd un aumento de hasta 20 veces en la conduc-
tividad, haciendo un tratamiento térmico adicional, en vacio
( 104 Torr), a una temperatura de 200°C por espacio de 30
minutos aproximadamente., Presumiblemente por la eliminaciodn

de residuos de cloro presentes en la muestra. Esto aumentd -
m?
V-5

la movilidad hasta un valor de A 1

- La figura 26 muestra la curva de transmision &pti-
ca tfpica de una de nuestras peliculas semiconductoras. Des
pués del tratamiento térmico dado no se apreci6 variacién sig
nificativa de la transmisidon 6ptica. Se puede observar que

5050A, 1o que nos arroja un va
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lores maximos de transmisi6n se obtienen aproximadamente a

partir de 5600 A.

- Todas las medidas fueron hechas para T = 23°C y

Tuz normal del ambiente del Laboratorio

c) Eficiencia de una celda solar de CdS-Cu,S, por el

método de pulverizaciodn

ANTECEDENTES

Para aplicaciones terrestres las celdas solares de
CdS-Cu,S tienen una gran posibilidad de convertirse en un se
rio competidor de la celda solar de Silicio. Si bien ambas
son ofertadas comercialmente, las de Silicio son las unicas -

que estdn firmemente establecidas en el mercado.

La eficiencia maxima obtenida para las celdas de CdS-

Cu,S es del 5%, usando el método de pulverizacifn, para una
kw

irradiancia 1 2

m

Para el desarrollo de las celdas de CdS-Cu,S es nece
sario investigar la forma de la juntura p-n el cual principal
mente estd@ determinado por la estructura cristalina de la pe

1fcula de CdS. Las peliculas de CdS consisten de peauefios
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crist?l;tos con el eje-c orientado perpendicularmente al subs
9
trato

Cuando se sumerge en la solucion de Cloruro de Cobre,
el i6n cobre reacciona principalmente a 1o largo de los bor -
des de grano. Entonces se pro
ducird una estructura semejan-
te a la figura 27, vista a tra
vés de la seccibn transversal

de la juntura p-n.

Por consiguiente, como
ya se ha mencionado, estas cel
das son fabricadas generalmen-
te formando una capa absorben-
te de Cu,S sobre el CdS por u fig 27
na reaccién de intercambio i6-
nico entre el CuCl y CdS, don
de el Cd es reeamplzado por dos iones Cu y el S queda prdcti
camente intacto. El1 producto de l1a reaccifén CdCl1, se disuel-
ve en la solucifn y una capa de CuZS se deposita sobre cds,

formdndose 1a heterojuntura p-Cu,S/nCdS.

A pesar de su bajo costo su utilizacidn préctica se

ha visto frustrada debido a dos factores importantes: uno,
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las eficiencias de conversibn son bajas, y dos, el Cuzs es un
material muy inestable, existiendo varias fases estequiométri
cas de CuxS. Estas diversas fases estequiométricas de Cu,S -
producen drasticas variaciones en las eficiencias de conver--

sion, presumiéndose que la composicién éptima es x = 1.995.

La proteccidn de la celda solar de CUZS/CdS del am
biente externo han dado celdas con altas eficiencias, (8%),

y con tiempos de vida mayor de 20 afnos.

PROCEDIMIENTO Y RESULTADOS

- Una vez obtenido el substrato con las peliculas de
Sn0, y CdS, se prepara una soluci6hn de Cloruro de Cobre del
modo siguiente: a unos 2C cm3 de agua se introduce una por
cién de alambre de cobre (~ 30 cm). Después de echar una 0

dos gotas de HC1 se afiade unos 30 mgrs. de CuCl.

- Se hierve la solucion hasta 90°C, y se sumerge el
substrato por 15 seg. Se hace un aislamiento previo en los

bordes del substrato para evitar el corto circuito.

Se le hace un tratamiento térmico de unos 15 minu-

tos a un temperatura de 140°C.

- Se hacen los contactos usando una pasta de plata.

La figura 28 muestra esquemdticamente una celda.
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v \lid"\o

> f}n<>f’)
: Ca Sm)

Cy, 5®)

\ ?> Aa 1)

Esquema que representa una celda cuya capa de CdS fue obteni-
da por el método de pulverizacion.

FIGURA 28

- La grdfica que muestra la figura 29 es una curva

caracterfstica tipica de una celda obtenida. La corriente de

= 1ﬂ4éif y el voltaje de

corto circuito medida fue de ISC

C m2
cortocircuito V = 18 m .

ocC C o

m
IV

”(= mom 100
P1n

Im = 4%ﬂA Vm = 100 mV Pinc = 260 )
m

Area = 8.24 cm2

3

0.002 %
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- Se observa una brusca disminucion de ISC y Vv

oc
(por consiguiente de'{), a medida que pasa el tiempo. A ve

ces 1lega hasta un 60% de disminucidn en 24 hs.
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EQUIPOS USADOS

medidor de transmitancia (Bausch & Lomb), rango
6ptico.

bomba para vacfo, (VACUUM GAUGE TYPE RG-31X,
VEECO) .

multimetros digitales, (191 KEITHLEY).

balanza, (METTLER, TYPE H15), décimas de miligra
mo de sensibilidad

foco simulador de radiacidn solar (500w).
hornilla eléctrica para tratamiento térmico (IKA
COMBINAG RCH).

Equipos fabricados en los Laboratorios de la UNI:
* equipo para spray.

* sonda Hall.

* probador de tipo de semiconductor.

- magneto 3,000 gauss, VARIAN ASSOCIATES

(parte del equipo de RPM)
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VII) CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Es wundnimamente aceptado que las celdas econd
micamente rentables para un futuro cercano tienen que ser he
terojunturas de delgadas pelfculas semiconductoras. Para los
problemas de bajas eficiencias que actualmente poseen se ha
presentado una alternativa que parece va a solucionar enorme-
mente este problema. Esta alternativa constituye los 1lama-
dos sistemas Tandem. Aunque alin estdn en una fase fundamen--
talmente tebrica, ya algunos grupos de investigacifn estdn ob
teniendo resultados experimenta]es(l), que hacen suponer que

dentro de poco tiempo ya se tengan celdas Tandem difundidas -

ampliamente.

- Dentro del esquema de una celda Tendem juega un
rol importante el semiconductor ventana. A pesar de que el
CdS no tiene el gap de energfa que requiere un "semiconcuc--
tor ventana ideal" para un sistema Tandem, es uno de leos que
m8s se acerca y por consicuiente uno de los candidatos firmes
a ser enpleado en un sistema de celdas Tandem en el futuro. -
Por consiguiente es un buen paso inicial lograr su caracteri-
zacibn, si tenemos la perspectiva de hacer investigacifn en

el campo fotovoltaico.

- Dentro de este primer trabajo se ha logrado el

objetivo mds importante: 1la reproducibilidad de fabricacibn,
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de las pelfculas semiconductoras. Esto nos permite la carac
terizacién de los mismos y a 1la vez el punto de partida para

una posible futura tecnologfa de fabricacibn.

- Los valores obtenidos no estdn todavia en el
rango que indica la literatura existente para que las pelfcu
las puedan usarse como elementos constitutivos de una celda -
solar de CdS-Cu,S. Es notorio en el Sn0, haber obtenido re
sultados claramente exitosos .» teniendo en cuenta no ha
ber usado adn elementos dopantes para incrementar sus propie-

dades eléctricas. (Ver Referencias 4 y 8).

En cuanto al CdS la transmisidon 6ptica es semejante
a la que se da en la literatura. (Ver Referencia 7 y 10). Su
conductividad y movilidad es ligeramente menor al minimo reco
mendable, pero con el tratamiento térmico realizado ya esta

mos dentro del rango. (Ver Referencia 10).

- Alin estamos a eficiencias muy bajas de conversidn
fotovoltaica. A pesar de que el objetivo no fue obtener bue
nas eficiencias sino caracterizar los elementos que constitu-
yen una celda, se ha logrado obtener elementos de juicio para
superar estas bajas eficiencias. En ese sentido se daran al

gunas sugerencias para que en una etapa posterior se mejoren
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las eficiencias, superando el 0.002% actual:

« Ensayar el precalentamiento de la solucibén que va
a producir el CdS. Un proceso simple consiste en colocar un
horno pequefio a la salida del spray. Esto permite cambios
menos bruscos de temperatura que constantemente ocurren en el

substrato y por consiguiente mds estabilizadsas.

» Lograr una temperatura mds uniforme del substrato.
Se estan dando los primeros pasos usando estafio funcido sobre

el cual se coloca el substrato.

¥+ Se ha verificado un aumento hasta en 20 veces 1la
conductividad del CdS después de un tratamiento térmico. De
la literatura se observa que se puede lograr un incremento de
la conductividad de 100 a 1000 veces, presumiblemente por 1la
eliminacion de residuos de cloro del substrato. Por consi
guiente se debe insistir en un adecuado tratamiento térmico

del CdS, para lograr incrementar la eficiencia de la celcda.

# Se debe ensayar el uso de elementos dopantes para

mejorar aracteristicas eléctricas del Sn0,. Segin la 1i

las car
(4),(7),(8)
teratura » €1 F aumenta la conductividad y movili--

dad, sin afectar significativamente l1a transmisién &6ptica.

*» Encapsular la celda para evitar la progresiva de

gradacién de l1a pila, por la tendencia a reaccionar el Cobre
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con el oxigeno del ambiente, extendiéndose progresivamente el
6xido de cobre, que si no se toman las precauciones, destru--

yen la celda.
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