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RESUMEN

En este trabajo se presentan los resultados del procesamiento de peliculas delgadas de
sulfuro de cadmio (CdS), mediante la técnica de erosion catddica (Sputtering RF). Este
semiconductor "ventana" se ocupa en modulos fotovoltaicos de CdTe en areas de 100
cm?. El Teluro de Cadmio (CdTe) y el Tratamiento Térmico con Cloruro de Cadmio (TT-
CdCl,) se realizaron por la técnica CSS; mientras que los contactos metalicos de Cobre-
Molibdeno (Cu-Mo) se depositaron por la técnica de erosion catddica (Sputtering DC).

El estudio comprende catorce muestras en las que se variaron los siguientes
parametros de depdsito del CdS: temperatura de substrato, presion del argon,

potencia del magnetrén, velocidad de giro del portasubstratos y espesor del material.

Las técnicas de caracterizacion utilizadas consistieron en la medicion de perfilometria y
transmitancia Optica de las peliculas de sulfuro de cadmio. Es importante mencionar
que estas mediciones se realizaron en el departamento de Fisica y Matematicas del
Instituto Politécnico Nacional.

También se observa la influencia de los parametros de depdsito en la respuesta
fotovoltaica (curvas | vs. Vy P vs. V) de los dispositivos obtenidos. Por ejemplo, algunos
de los resultados muestran que la variacion de la potencia y la presion influyen en la
velocidad del depdsito, el espesor de la capa del material y por lo tanto en la
transmitancia.

Con el desarrollo de este trabajo se pudieron establecer los parametros adecuados de
crecimiento de CdS por la técnica de Sputtering-RF, a partir de los dispositivos que
presentaron los mejores resultados de s, Vo, Imax, Vmax, FF y N. En relacion a la técnica
de erosion catddica se concluye que los procesos de depodsito son estables,
controlables, de alta reproductibilidad y que permiten su escalabilidad.
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| OBJETIVO GENERAL

Procesar peliculas delgadas de CdS variando parametros de depdsito, mediante la
técnica de erosion catddica magneto planar RF para determinar su influencia en la

respuesta fotovoltaica de médulos de CdTe de 100 cm?.

" OBJETIVOS PARTICULARES

A. Obtener muestras de CdS variando los parametros de depdsito: temperatura,
presion, potencia, velocidad de rotacion del portasubstrato y espesor, por la

técnica de erosion catddica magneto planar RF.

B. Realizar mediciones a las muestras de Sulfuro de Cadmio de perfilometria,
transmitancia y corriente - voltaje, para el mddulo fotovoltaico y correlacionar
los resultados obtenidos para el CdS con la respuesta fotovoltaica del

dispositivo.

HIPOTESIS

La respuesta fotovoltaica de mddulos de pelicula delgada de CdTe de 100 cm?® depende
de las propiedades dpticas y eléctricas del semiconductor “ventana” CdS en toda su

superficie y de la técnica de depdsito.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

I 3.1. Potencial de aprovechamiento solar fotovoltaico en México.

El sol es una fuente de energia limpia, inagotable y gratuita. La transformacién de
energia solar en energia eléctrica puede realizarse en el lugar de consumo, sin

necesidad de transportarse ni depender de otras infraestructuras.

La tecnologia fotovoltaica genera electricidad a partir de la radiacién solar. Las celdas
fotovoltaicas transforman directamente la radiacion solar en electricidad por medio de
un fendmeno fisico denominado efecto fotovoltaico. Las celdas fotovoltaicas se
pueden utilizar en conexidn con la red eléctrica, o bien en sitios aislados por medio de

sistemas que incluyen baterias.

México se localiza geograficamente entre los 14° y 33° de latitud septentrional, forma
parte del “cinturdn solar” y esta caracteristica resulta ideal para el aprovechamiento
de la energia solar porque la irradiacion global media diaria en el territorio nacional es
de 5.5 kWh/m?/d. La irradiacién promedio diaria cambia a lo largo del pais y también
depende del mes en cuestién, descendiendo ligeramente por debajo de 3 kWh/m? y
alcanzando valores superiores a 8.5 kWh/m? (ver Figura 1.1y Tabla 1.1), siendo uno de
los paises con mayor potencial en el aprovechamiento de la energia solar en el mundo

(SENER, 2012).
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 Pabmetros

Figura 1.1. Irradiacion solar global promedio anual en el territorio nacional (kWh/ml).

La distribucién de la insolacion contempla la cantidad promedio de dias despejados y
nublados para cada regidn. Asi se tiene que el noroeste y norte del pais (Sonora,
Chihuahua y Baja California) presentan la mayor insolaciéon. Por lo contrario, las
ciudades que menos radiacién solar reciben son Orizaba y Jalapa (zona que rodea al
pico de Orizaba), en Veracruz. En ellas siempre esta nublado (Almanza Salgado &

Mufoz Gutiérrez, 1994).

Tabla 1.1. Irradiacidn solar global diaria promedio mensual en México (kwh/m”’).

Ene | Feb | Mar  Abr | May |Jun | Jul Ago | Sep | Oct | Nov | Dic

Minimo 3.1 3.3 3.1 3.8 4.1 44 |45 |45 4.1 3.5 31 2.8

Maximo | 5.4 6.3 6.6 75 8.3 86 7.0 |66 6.7 6.0 5.7 5.6

Promedio | 4.1 4.7 5:3 5.7 5.9 5i60 |56 155 54 4.7 4.3 3.8

Fuente: CONUEE. Irradiacion Global Media en la Republica Mexicana.

A partir de esta informacidn, se concluye que el pais tiene un potencial de generacion
de 6,500,000 GWh al afio, lo que equivale aproximadamente a 27.7 veces el consumo

total de electricidad de México en 2012 (ProMéxico, 2013).
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I 1.2. Sector de Energias renovables en México. g

De acuerdo con informacion del gobierno federal (Tabla 1.2), hasta 2013 México
contaba con una capacidad instalada para la generacion de energia eléctrica de 64,690
MW, de los cudles 14,891 MW provinieron de fuentes renovables de energia (edlica,
solar, hidraulica, geotérmica y de biomasa), lo que representa el 23% del total de la
capacidad instalada (SENER, 2014), de acuerdo con datos de la Comision Reguladora

de Energia (CRE) y la Comision Federal de Electricidad (CFE).

Tabla 1.2. Capacidad instalada en operacidn y en construccion para la generacion de energia eléctrica con

fuentes renovables 2013.

TIPO DE ENERGIA CAPACIDAD INSTALADA EN CAPACIDAD AUTORIZADA EN
OPERACION (MW) CONSTRUCCION (MW)

Hidraulica 11694 890
Edlica 1638 3332
Geotérmica 823 169
Biomasa 661 120
Solar 76 976
Total 14891 5487

Fuente: Comision Federal de Electricidad (CFE)/Comision Reguladora de Energia (CRE).
Mientras que para 2028 (Tabla 1.3) se estima que se alcanzara una capacidad total
instalada superior a 35,000 MW para la generacion de electricidad a partir de fuentes
renovables de energia. Se prevé un incremento de 21,089 MW (2014-2028) en la
capacidad instalada existente, liderado por las energias edlica e hidrdulica con una
participacion de 52% y 25% respectivamente, seguida en orden de magnitud por los

proyectos de solar fotovoltaica (3,508 MW).

Tabla 1.3, Capacidad instalada adicional para la generacion de electricidad 2013-2027 {MW).

TIPO DE SERVICIO AUTO- GENERACION | TOTAL | PARTICIPACION
ENERGIA pUBLICO ABASTECIMIENTO DISTRIBUIDA %
Edlica 3519 7066 395 10980 52
Hidraulica 4713 476 150 5339 25
Solar
- Fotovoltaica 36 2199 1273 3508 17
- Termosolar 14 29 1 44 0.002
Biomasa 0 539 402 941 0.04
Geotérmica 180 40 57 277 0.01
Total 8462 10348 2279 21089

Fuente: Prospectiva de Energias Renovables 2013-2027, SENER (PER 2013-2027).
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Cabe destacar que, considerando las adiciones acumuladas de la capacidad instalada
en proyectos de generacion distribuida (ver Figura 1.2) se estima un comportamiento
distinto, centrdndose la generacién de electricidad en la tecnologia solar fotovoltaica
con 56% del total (1,273 MW), seguida de los proyectos para aprovechamiento de
bioenergia (402 MW) hacia el afio 2028.

Escenario de planeacidn.

Adiciones acumuladas de capacidad para Generacion Distribuida (MW).

2,500 -
mBioenergia ® Hidroeléctrica £ 30 MW
mEdlica # Solar FV
2,000 + ®(eotermia & Solar CSP
1,500 -
1,000 +
500 A

2014 2016 2018 2020 2022 2024 2026 2028
Fuente: SENER 2014.

Figura 1.2, Generacion Distribuida 2014-2028 {(MW).

1.2.1. Participacion de la energia solar fotovoltaica en el Sistema Eléctrico
Nacional (SEN).

La entrada en operacion de proyectos fotovoltaicos para la generacion de energia
eléctrica serd el principal propulsor para el aprovechamiento de la energia solar en los:
proximos anos. El desarrollo de proyectos solares fotovoltaicos para generacion de
electricidad en México, superiores a 500 kW, se inicié en 2011 con un proyecto privado

en la modalidad de autoabastecimiento en el estado de Aguascalientes de 3.8 MW y

rs
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dos proyectos piloto desarrollado por CFE en 2012 de 1 MW en Sata Rosalia, Baja

California Sur y otro de 5 MW en Cerro Prieto, Baja California.

Ademas, el Proyecto Aura Solar de 30 MW de la empresa Eosol Energy de México, bajo
la modalidad de Pequefia Produccion (PP), afiadird una capacidad de 16.8 MW al SEN,
cantidad que se adiciona a los proyectos de la CFE en operacion por lo que se
considera que la generacidon mediante energia solar se ha incrementado

notablemente.

No obstante que solo existen algunos proyectos de generacion fotovoltaica de mas de
500 kW, CFE registro al 31 de diciembre de 2013 un total de 4,620 contratos de
interconexion renovables (CRE, 2014). De acuerdo con el Balance Nacional de Energia,
en 2013, |a capacidad total instalada de sistemas fotovoltaicos registrd un incremento
porcentual respecto a 2012 de 27.1% con 66.94 MW (SENER, 2014) teniendo como uso
final la electrificacion rural, comunicaciones, bombeo de agua, refrigeracidn y conexion

alared (ver Figura 1.3).

Capacidad acumulada en mddulos fotovoltaicos
(MW)

70
60
50
40
30
20
10

2008 2009 2010 2011 2012 2013

Fuente: Balance Nacional de Energia 2013.

Figura 1.3. Capacidad acumulada en madulos fotovoltaicos 2013,
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En 2013, la capacidad instalada de energia solar fotovoltaica en operacion a gran
escala alcanzd los 49 MW, de los cuales el 88% es operado a través de permisionarios

bajo esquemas de autoabastecimiento y pequefia produccién (ver Tabla 1.4).

Tabla 1.4. Centrales solares fotovoltaicas para la generacidn de Electricidad 1013.

CENTRAL/PERMISION | CAPACIDAD | GENERACION UBICACION TIPO DE
ARIO (MW) (GWh/ANO) SERVICIO

Santa Rosalia y Cerro 6.0 n.d. Baja California Sur y Baja Publico (CFE)

Prieto. California

Autoabastecimiento 3.8 9.7 Aguascalientes Privado (AUT)

renovable

Celulosa y papel 0.6 0.9 Guanajuato Privado (AUT)

Servicios comerciales 38.7 86.0 Baja California Sur Privado (PP)

Proyectos en pequefia 26.6 - n.d. Privado (AUT)

y mediana escala.

Total en operacién 75.7 -

En construccion y por 961.6 1,850.0 BC, BCS,Chih, Coah, Dur, | Privado (AUT, PP)

iniciar obras Gto, Jal, SLP, Son, Sin.

Total 1,037.3

Fuente: CFE/CRE/SENER.

.2.2. Empresas de energia fotovoltaica en México.

Meéxico tiene una capacidad de produccion anual de mddulos fotovoltaicos superior a
737 MW (por encima de Brasil, Chile y Argentina). Entre las principales empresas
desarrolladoras de energia fotovoltaica se encuentran: Abengoa, Gauss Energia, Grupo
Dragon, Sonora Energy Group, Enercity Alfa, Eosol Enegy, Del SolS ystems, Microm e
Iberdrola. Mientras que algunas de las empresas manufactureras de modulos

fotovoltaicos se enlistan en la Tabla 1.5.

Tabla 1.5. Empresas manufactureras de moédulos fotovoltaicos 2013.

2 g CAPACIDAD DE .
COMPANIA PAIS DE ORIGEN PRODUCCION ANUAL UBICACION
Jabil EE. UU. 45.0 MW Chihuahua, Chihuahua
Kyocera lapdn 150.0 MW Tijuana, Baja California
Sanyo Japén 75.0 MW Monterrey, Nuevo Ledn
ERDM Solar México E 30.0 MW San Andrés Tuxtla, Veracruz
 Solartec . México N 125MW  lIrapuato, Guanajuato
Sunpower EE. UU. 425.0 MW Mexicali, Baja California
Total 737.5 MW

Fuente: SENER.
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i 1:3. Antecedentes de las celdas solares en México.

Hoy en dia, México cuenta con varias instituciones académicas en donde se llevan a
cabo la investigacion y desarrollo de celdas solares y aplicaciones fotovoltaicas (FV)
tales como el Instituto de Energias Renovables de la Universidad Nacional Auténoma
de México (IER-UNAM), el Instituto de Investigacion en Materiales (IIM-UNAM), el
Centro de Investigacion y de Estudios Avanzados del Instituto Politécnico Nacional
(CINVESTAV-IPN), la Escuela Superior de Fisico Matematicas del Instituto Politécnico
Nacional (ESFM-IPN) y la Universidad Auténoma Metropolitana (UAM). Ademds del
Instituto de Investigaciones Eléctricas (llE), en donde realizan la instalacion y

evaluacion de equipos FV.

Mientras que los organismos gubernamentales como la Comisién Nacional para el Uso
Eficiente de Energia (CONUEE), Secretaria de Energia (SENER), Comision Reguladora de
Energia (CRE), determinan los planes, promociones y actividades energéticas

nacionales.

Aunado a ello, estan las organizaciones civiles como la Asociacion Nacional de Energia
Solar (ANES) y la Asociacion Mexicana de Proveedores de Energias Renovables
(AMPER). En 2008 fue aprobada la Ley para el Aprovechamiento de Energias
Renovables y el Financiamiento de la Transicion Energética en el Congreso de la Unidn
con la finalidad de incrementar y acelerar la utilizacion de las diferentes fuentes

renovables de energia para generar electricidad.

? 1.3.1. Investigacion y desarrollo en el CINVESTAV-IPN.

En Latinoamérica, el Centro de Investigaciones y Estudios Avanzados del Instituto
Politécnico Nacional (CINVESTAV-IPN) fue el primer espacio donde se fabricaron celdas

solares y modulos fotovoltaicos para proveer de electricidad.
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En cuanto a las aplicaciones fotovoltaicas, una de las primeras fue en los globos
meteoroldgicos lanzados por la Comisién Nacional de Espacio en 1967, para el cual se
fabricaron celdas solares de silicio cristalino de 2 x 1cm? contactos de oro y capas

antirreflejantes de TiO, con eficiencia de conversion del 8%.

Posteriormente, en 1974 un grupo de profesores del CINVESTAV fabricé mddulos
fotovoltaicos (FV) con 36 celdas de silicio mono-cristalino de 2 pulgadas de didmetro
con una potencia de 7 Watts-pico. Fue hasta 1977 cuando se desarrollé la fase
preindustrial y se implemento una linea de produccién y en 1980, con una capacidad

de 15 kWp, se estimaron los costos de las celdas solares a nivel produccion.

En 1977 en el CINVESTAV se disefiaron sistemas con 30 Wp en modulo FV para proveer
de electricidad 5 horas/dia a aulas del sistema nacional de tele-secundarias en
comunidades de la Sierra de Puebla. El proyecto fue financiado por la Organizacién de
las Naciones Unidas para la Educacion la Ciencia y la Cultura (UNESCO), la Organizacion

de Estados Americanos (OEA) y el Banco Interamericano de Desarrollo (BID).

Para el proyecto se fabricaron celdas solares de silicio monocristalino con 11% de
eficiencia de conversion, mddulos fotovoltaicos a base de silicio con 9% de eficiencia.
También en 1977, en la misma zona, se instalaron sistemas para la radiotelefonia rural
de 60 W con uso promedio de 60 min/dia. De forma paralela, se implementaron cursos
de la conversion fotovoltaica en la ESIME-IPN. Asimismo, se incursiond en el bombeo
de agua en pozos con profundidades simuladas de hasta 90 m con una bomba eléctrica

de 7.5 HP de corriente directa, obteniendo un flujo de 3.5 I/s.

Hacia 1981, se incrementd la capacidad de produccion a 20 kWp con el apoyo BID-
CONACYT, lo cual también permitié equipar y automatizar los equipos de laboratorio.
En 1982 la planta piloto alcanzé la capacidad de 25 kW/afio de produccion. Las
especificaciones fisicas de estos mdodulos modelo MS-1722 fueron: largo = 77.4 cm,
ancho = 31.2 cm, espesor = 3.4 ¢cm, peso = 4.25 kg. Los mdédulos desarrollaron una
caracteristica bajo la radiacién equivalente de 100 mW/cm? a temperatura ambiente

de Vo =20.8 V, Iy =1.2 A, V5, =16.0 V, s = 1.08 Ay potencia de 17.2 W.
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Los objetivos de esta planta piloto fueron demostrar la factibilidad de fabricar celdas
solares en Meéxico, promover la aplicacion fotovoltaica, investigar y desarrollar

modulos fotovoltaicos utilizando diferentes materiales y formar recursos humanos.

En esta institucion, hasta 2011, se realizaba investigacion en dreas de silicio cristalino y

amorfo, asi como de compuestos policristalinos y organicos.

l 1.3.2. Grupo de Fisica del Estado Sélido del ESFM-IPN

El grupo de Fisica del Estado Sélido de la Escuela Superior de Fisica y Matematicas
(ESFM) del IPN se forma en el afio de 1967. Durante la década de los 70’s, varios
académicos realizaron estudios de postgrado en el extranjero, lo cual resulté el
desarrollo de nuevas lineas de investigacion. En este periodo se trabaja especialmente
en la direccion de propiedades dpticas en halogenuros alcalinos y en fendmenos de

transferencia de carga y fotosensibilizacion en cristales moleculares.

Este grupo de investigacion ha estado trabajando en celdas solares del tipo CdS/CdTe,
registrando los siguientes resultados: CdS/CdTe por CSVT y CdS-Sputtering/CdTe-CSVT
en 1998 con eficiencias promedio del 7% (Tufifio & Contreras, 1998), para el afo 2003
se reportan celdas solares con CdS y CdTe por CSVT (en atmosfera de O;) y con
tratamientos térmicos de CdCl, y eficiencias del orden del 11% (Vigil, Santana, &
Mendoza, 2004), hasta lograr una eficiencia del 12.6% con celdas solares del tipo CdS-
CBD/CdTe-CSVT en el 2005, al variar la relacion nominal S/Cd de 1:1 a 5:1 (Vigil, Arias,
& Mendoza, 2005).

Actualmente se sigue trabajando en este tipo de celdas solares en el CINVESTAV con
eficiencias del 12% al 14% en areas de 2.54 cm’, lo cual ya es competitivo a nivel

industrial (Mendoza, 2007).

?i 1.3.3. Instituto de Energias Renovables (IER-UNAM).

El grupo de trabajo del IER (antes Centro de Investigacion en Energia) tiene mas de 28

anos de experiencia en el area de materiales solares. Han realizado trabajos para la
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elaboracion de peliculas delgadas: técnicas de depdsito quimico, rocio pirolitico,
depdsito por vapor quimico, sublimaciéon en espacio cercano, sputtering, sol-gel,

electro-depdsito, serigrafia, entre otras.

En 2011 se instauré en el IER el Laboratorio de Innovacion Fotovoltaica y
Caracterizacion de Celdas Solares (LIFYCS), dedicado al desarrollo de materiales, celdas
solares y modulos fotovoltaicos, involucrado en el anadlisis del desempefio eléctrico y
energético de las celdas solares experimentales. Entre sus objetivos destaca la
formacion de recursos humanos, la consolidaciéon de cuerpos académicos y grupos de
investigacion, el desarrollo de prototipos de celdas solares con posible transferencia
tecnoldgica, mddulos de difusion y promocion de tecnologias solares, promover la Red
Nacional de Innovacion e Investigacion Fotovoltaica y establecer vinculos con el sector

productivo y laboratorio de certificacion de celdas solares (LIFYCS, 2013).

Las lineas de investigacion del IER-UNAM, en el Departamento de Materiales Solares,
abarcan el estudio de materiales fotovoltaicos para el desarrollo de celdas solares de
1ra, 2da y 3ra generacion, el desarrollo de dispositivos 6pticos y optoelectrénicos para
aplicaciones en energia solar, la produccion en planta piloto de recubrimientos
semiconductores, la evaluacion de sistemas fotovoltaicos y tecnologias fotovoltaicas,
el desarrollo de catalizadores para aplicaciones en celdas de combustible y produccién
de hidrégeno, el desarrollo de materiales semiconductores por medio de las técnicas
sol-gel, evaporacion térmica y “sputtering” para aplicaciones en el area de celdas

solares (IER-UNAM, 2013).

1.3.4. Programas y proyectos gubernamentales.

El Programa de Fomento de Sistemas Fotovoltaicos en México (ProSolar) tiene como
objetivos impulsar en el corto plazo (2012 - 2013) y en el mediano (2014 - 2017) la
tecnologia solar fotovoltaica. Ademas de garantizar el crecimiento del mercado con un
nivel de calidad adecuado en los productos y servicios asociados, asi como desarrollar
un mercado local que favorezca el desarrollo de la industria nacional (SENER/GIZ,
2012). Esta enfocado a preparar las condiciones marco en las areas de regulacion,

capacitacion, normalizacion y difusion de sistemas fotovoltaicos en México.
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Por otra parte, el Instituto de Investigaciones Eléctricas (lIE) con el proyecto “Estacion
de pruebas de sistemas fotovoltaicos” concluyd en 2009 una instalacion para la prueba
de sistemas fotovoltaicos, ademds de su caracterizacion para dar apoyo a los

programas de electrificacion rural (SENER, 2013).

En cuanto a los proyectos de las Granjas Solares Urbanas (GSU), constituyen un medio
de autoabastecimiento eléctrico renovable mediante la implementacién de sistemas
fotovoltaicos, aplicable a conjuntos habitacionales, que pueden favorecer la economia
del usuario, la sustentabilidad urbana, son impulsados por la CFE y el Instituto de
Investigaciones Eléctricas (IIE). Los usuarios mas beneficiados con esta tecnologia son

los Domésticos de Alto Consumo (DAC) y las empresas con tarifas comerciales 2 y 3.

§ 1.4. Antecedentes de celdas solares de CdTe en México.

En este apartado se describen algunos de los proyectos mas relevantes en el desarrollo

de la investigacion de celdas solares de CdTe en nuestro pais en los afios recientes.

Desde hace mas de 30 afios y con mas de 100 publicaciones en el tema, el Grupo de
Celdas Solares 2 del CINVESTAV-Mérida, trabaja en peliculas semiconductoras de CdSy
CdTe y otros materiales. El grupo liderado por el Dr. Juan Luis Pefia Chapa, a partir del
afio 2003 se ha dedicado a la caracterizacion y preparacion de celdas solares de
segunda generacion. Este grupo, a finales del 2013, logrd fabricar celdas solares
de CdS/CdTe de alta eficiencia en el CINVESTAV-Mérida alcanzando 14.6%, depositadas
mediante sputtering de ZnO como buffer, CdS (capa ventana) y la bicapa de Cu/ Mo
como un nuevo contacto posterior. Hasta ahora es el mejor resultado a nivel de

América Latina.

Para este proyecto, su equipo de trabajo reporté que, para crear cada capa
semiconductora, se requieren tratamientos con sustancias contaminantes y peligrosas
gue logroé sustituir (como el dicloruro de cadmio) por gas de fredn, una sustancia que
ya emplea un grupo de investigadores italianos, pero que en el CINVESTAV anadieron

otros elementos para obtener mejores resultados (Cinvestav, 2014).

Ezz
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En el Grupo de Celdas Solares de la Escuela Superior de Fisica y Matematicas del IPN se
trabaja desde hace mds de 17 afios en la investigacion basica de peliculas delgadas y
procesamiento y caracterizacion de celdas solares del CdS/CdTe fabricadas en dreas de
2.54 cm?. Las eficiencias de estos dispositivos se ha ido incrementando en los Gltimos
afios hasta alcanzar la mdxima eficiencia de 12.4%. Recientemente se ha obtenido
eficiencias del 6% en areas de 4 cm” Asimismo, han realizados depdsitos de los
materiales involucrados en area de 450 cm?, lo cual representa un paso fundamental

en la escalabilidad de nuestra tecnologia a procesos industriales.

El Instituto de Energias Renovables (antes Centro de Investigacion en Energia) de la
UNAM trabajaba desde hace varios afios en el depdsito de peliculas de CdS, CdTe y
aleaciones de CdTe, asi como en el procesamiento de celdas solares del tipo CdS/CdTe
con eficiencias del 10% y CdMgTe/CdS con eficiencia 9%. Recientemente han trabajado
un mini-modulo con cuatro celdas de area 4 cm?’ por cada uno con eficiencia en el

rango de 6% (CONACYT, 2013).

Por otra parte, el proyecto “Depdsito de CdS sobre CdTe y formacion de una celda
solar sobre substratos flexibles” es financiado con el Fondo Mixto CONACYT-Tabasco y
se desarrolla tanto en instalaciones de la Universidad Politécnica del Golfo, como en la

UNAM en el Distrito Federal y el CINVESTAV en la ciudad de Mérida, Yucatdn.

Este proyecto consideraba que en la primera etapa se favorecera el crecimiento de la
intercapa éhmica entre el Mo y el CdTe, depdsito semiconductores de CdTe y
formacion de la union CdTe/CdS sobre substratos flexibles metalicos de molibdeno asi
como la caracterizacion de fisica del CdTe de la heteroestructura

Mo/intercapa/CdTe/CdS (UP del Golfo, 2011).

En 2013, inicid el proyecto “Desarrollo de prototipos de mddulos fotovoltaicos de
CdTe/CdS en area de 100 cm’ con eficiencia en el rango de 10% y de sistemas
asociados para la fabricacion del mismo para su futura transferencia tecnoldgica”,

encabezado por el Dr. Xavier Mathew.

Como parte de los objetivos de este proyecto, destacan la optimizacién de varios

procesamientos involucrados en el desarrollo de heteroestructuras fotovoltaicas de

i23
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CdTe/CdS para alcanzar uniformidad de las peliculas y una eficiencia arriba de 8% en
area mayor que 100 cm?. Desarrollar procesos de tratamiento con cloro para evitar uso
de sales de cadmio y nuevos tecnologias de contactos éhmicas mas estables y
eficientes. Asi como el desarrollo de prototipo de mini-mdédulos de CdTe/CdS rayada
por laser e interconectada para transferencia tecnologia al sector industrial. Todo ello
trabajando en colaboracién de las instituciones: IER (institucion lider) y el CINVESTAV-

Mérida.

Finalmente, el presente trabajo se inscribe en el marco del proyecto para la
manufactura de médulos fotovoltaicos de CdS/CdTe en &reas de 100 cm?®y con
eficiencias de 8% por la técnica de sublimacion y procesos preindustriales que sean
reproducibles, controlados y escalables, para la manufactura de paneles fotovoltaicos
de segunda generacion. Este proyecto se desarrolla al presente en la Universidad

Autonoma de la Ciudad de México (UACM) y termina en febrero de 2016.

524
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CAPITULO 2. TEORIA DE LAS CELDAS
SOLARES

Las celdas solares son dispositivos de conversion directa que transforman (sin procesos
intermedios) la potencia del sol en potencia eléctrica. Considerando que la potencia es

P =1V, es necesario explicar cdmo se genera la corriente (1) y el voltaje (V) en la celda.

La corriente es el resultado de cargas en movimiento en una direccion determinada,
entonces es necesario conocer cOmo se generan esas cargas y como son dirigidas en
cierta direccion. Las cargas estan ya en los semiconductores, pero en estado ligado.
Bajo el efecto de la luz, las cargas se vuelven libres, capaces de formar una corriente.
De esta forma, las cargas son dirigidas en una direcciéon determinada para formar una

corriente gracias a la acciéon de un campo eléctrico creado en la celda.

2.1. Materiales semiconductores.

Un semiconductor es aquel material cuya resistividad varia entre un rango de 107 a
10° Qcm, en funcion de la temperatura y del grado de impurificacién a que se halla
sometido. Precisamente, los semiconductores son materiales a los que se les puede
controlar la conductividad eléctrica porque se comportan como aislantes a bajas
temperaturas y a temperaturas mds altas se comportan como conductores. La razon
de esto es que los electrones de valencia estan ligeramente ligados a sus respectivos
nucleos atomicos, pero no lo suficiente pues al afadir energia elevando la
temperatura, son capaces de abandonar el dtomo para circular por la red atéomica del
material. En cuanto un electrén abandona un atomo por la accién de un fotdn, en su
lugar deja un hueco que puede ser ocupado por otro electron que estaba circulando

por la red (ver Figura 2.1).
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Figura 2.1. Banda de valencia, banda de conduccion y energia del gap.

Una diferencia importante entre semiconductores y aislantes es el tamafio de sus
brechas o bandas de energia prohibida. La teoria cuantica describe las diferencias
entre conductores (metales) y semiconductores usando diagramas de bandas de

energia como se muestra en la Figura 2.2.

El ancho de banda de energia prohibida para excitaciones electrénicas es mayor a 0 eV
y menor a 3 eV con sus excepciones. En un semiconductor la banda prohibida de
energia o gap es relativamente pequefia y un numero util de electrones puede
brincarla desde la banda de valencia llena hasta la banda de conduccién vacia. En este
proceso, el electréon es un portador negativo en la banda de conduccién y el hueco

electronico que deja en la banda de valencia se considera un portador positivo.

Aislante Semiconductor Conductor

Energia

Energia Energia

Banda de conduccién
Banda de conduccién)

Banda de energia o
prohibida I
EG
Eg>5eV
& o e B
M G Banda de valencia Banda de valencia
Banda de valencia
Si:  1llleV
cds: 2.42eV
CdTe: 1.43 eV

Figura 2.2. Tipos de materiales.
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Los semiconductores son intrinsecos cuando estan hechos con un elemento puro y son
extrinsecos cuando al elemento puro se le agregan impurezas (dopado) con el objetivo
de mejorar su semiconduccién. A la concentracién de los portadores de carga eléctrica
se denomina concentracion de portadores intrinseca (n;). La concentracion de
portadores intrinseca es el nimero de electrones en la banda de conduccién o el
nimero de huecos en la banda de valencia (el nimero de portadores depende de la
temperatura a la que se encuentra el semiconductor y de la magnitud de su banda

prohibida).

La Tabla 2.1 muestra los valores de la banda energética que separa las bandas de
valencia y de conduccidn. La energia que un electrén de un semiconductor intrinseco
debe adquirir para saltar esa banda prohibida e inducir la conduccién eléctrica se llama
energia del gap, Eg. La unidad de energia que suele usarse es el electron-Volt (eV), que
es la energia que adquiere un electréon cuando es acelerado por una diferencia de
potencial de 1 Volt. Dicho valor se obtiene experimentalmente y equivale

aproximadamente a 1.602176462 x 1079 ).

Tabla 2.1. Brecha energética o banda prohibida de algunos semiconductores.

Material Gap de energia (eV)
Diamante (C) 5.4
Silicio (Si) s b
Germanio (Ge) 0.67
Sulfuro de Cadmio (CdS) 2.42
Teluro de Cadmio (CdTe) 1.49

Las impurezas alteran las caracteristicas semiconductoras de los materiales al
introducir electrones extras u hoyos extras, lo que produce dos tipos de

semiconductores extrinsecos: tipo p y tipo n.

§ 2.1.1. Semiconductores extrinsecos tipo p.

Son los que se obtienen al dopar elementos semiconductores intrinsecos con
elementos del grupo 13 (boro, aluminio, galio). Como estos elementos proveen sélo

tres electrones de los cuatro que requiere el elemento base, se producen huecos o
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zonas carentes de un electron para completar el cuarto enlace (ver Figura 2.3). Estos
agujeros funcionan como portadores de carga positiva; es decir, crean pequefias zonas
energéticas permitidas hacia donde pueden moverse los electrones, lo que reduce un

poco la brecha energética y facilita la semiconduccion.

Huecos libres Atomos de impurezas ioniza

Figura 2.3. Material extrinseco tipo p.

g 2.1.2. Semiconductores‘extrp’nsecqs_ tipo n.

Son los que se obtienen mediante el dopaje de semiconductores intrinsecos con
elementos del grupo 15 (fosforo, antimonio). Estos elementos aportan cinco
electrones de valencia, uno mas de los que requieren para enlazarse con el elemento
base, lo que deja un electron “libre” que puede moverse facilmente. Lo cual los
convierte en portadores de carga negativa, Utiles para la conduccion eléctrica,
permitiendo disminuir la carga energética de la brecha prohibida. Los dtomos del
grupo 15 de la tabla periddica pueden proporcionar portadores de carga negativa, o
tipo-n, ya que tienen un electrén de valencia mas que el promedio de cuatro en los
semiconductores intrinsecos (ver Figura 2.4). Este quinto electron puede ser
desprendido de su atomo con muy poca energia adicional, y es “donado” a la banda de

conduccion, para convertirse en un portador de carga.

@». .® -@ @o. o@
u@ o@ '.@' @ @‘
@.@; 6. 00 300°K

.
! -
Electrones libres J Atomos de impurezas ionizados

- Impurezas grupo V

Figura 2.4. Material extrinseco tipo n.
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Para una celda solar del tipo CdS/CdTe se considera un arreglo en dos dimensiones de
dtomos de CdS, como se muestra en la Figura 2.5, los enlaces entre los dtomos mas
préximos de cadmio (Cd) y azufre (S) son covalentes. Cada atomo de azufre contribuye

con seis electrones de valencia y recibe de un dtomo vecino de cadmio dos electrones.

CdS con CdTe con
conductividad conductividad
tipo-n tipo-p

I

T
ﬂ:ﬁ‘:n :Véﬂ:

ﬂ:ﬁfﬁng FﬁE

Electrén extra de Hueco creado por
valencia ausencia de un
electrén

Figura 2.5. Esquema electronico de un semiconductor tipo n y tipo p.

Suponiendo que debido a un desequilibrio estequiométrico hay un electrén extra en
este arreglo atdmico debido al Cd que genera vacancias de S, como no existen enlaces
libres donde se pueda enlazar el electrdn, este se mueve cadticamente por la red con
una velocidad que depende de la temperatura. La red cristalina de CdS con un electréon
mas de valencia; es decir con una vacancia de S produce un semiconductor con
conductividad tipo-n (portadores mayoritarios de electrones, con carga negativa), los

electrones se agregan a la banda de conduccidn.

El par electrénico que se muestra en la Figura 2.5, forma enlaces no saturados debido
a un desequilibrio estequiométrico creando vacancias de Cd con carga positiva,
entonces, este enlace de valencia incompleto se denomina “hueco” que corresponde a
los semiconductores con conductividad tipo p (portadores mayoritarios los “huecos”
con carga positiva “p”). El enlace de valencia incompleto puede ser llenado por un
electron que pasa a éste desde el enlace saturado contiguo y por lo tanto el hueco se

desplazara por el cristal a consecuencia del intercambio de electrones entre dtomos

(Mendoza R., 2007).
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2.2. El efecto fotovoltaico.

La conversion fotovoltaica es el proceso mediante el cual se convierte directamente la
energia solar en energia eléctrica continua por medio de celdas solares. El primer
dispositivo fotovoltaico fue demostrado por el fisico francés Edmond Becquerel, en el
afio de 1839. En sus experimentos, Bequerel encontré que cuando ciertos materiales
eran expuestos a la luz, producian una diferencia de potencial y al conectarlos con una
carga externa se generaba una corriente eléctrica, a este fenédmeno se le denominé el
efecto fotovoltaico. Sin embargo, el entendimiento, dominio y uso de dicho fendmeno,
no fue hasta que se desarroll6 la fisica cudntica y los semiconductores, con el trabajo

de Albert Einstein en 1904.

El efecto fotovoltaico puede aparecer en la unidon entre dos materiales
semiconductores, destacando algunos como el silicio cristalino, silicio amorfo,
arseniuro de galio, teluro de cadmio y cobre-indio-galio-selenio. Una celda solar esta
formada por la unidén entre dos materiales semiconductores con diferente
conductividad eléctrica. Uno de ellos con exceso de electrones (cargas negativas) al
que se le denomina tipo-n y el otro con deficiencias de electrones o “huecos” (cargas
positivas) al que se le denomina tipo-p. La unidn p-n forma dentro del material, en este
caso CdTe-CdS, un campo eléctrico interno para la coleccion de estos portadores, sin el

cual no se llevaria a cabo el efecto fotovoltaico.

El efecto fotovoltaico se produce cuando la luz (fotones) proveniente del sol incide
sobre la celda solar y los fotones con energia mayor al ancho de banda prohibida de
energia (gap de energia, E;) del semiconductor “ventana” tipo-n CdS (Eg> 2.4 eV) son
absorbidos por los electrones de valencia del semiconductor “absorbente” tipo-p CdTe
(Eg > 1.47 eV) excitandolos a moverse a estados de conduccién que les permite
desplazarse al semiconductor “n” creandose una acumulacidn de cargas negativas en
este y los estados vacios “huecos” dejados por estos electrones, en el semiconductor

“w_n

p”, se acumulan para formar una zona de carga positiva (ver Figura 2.6).
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Figura 2.6. El efecto fotovoltaico.

La diferencia de potencial en estas dos zonas se ve externamente como un voltaje
foto-generado. Los portadores de carga son separados por un campo eléctrico que se
encuentra en la unién n-CdS/p-CdTe y producen una fotocorriente eléctrica que es
colectada por el contacto “frontal” (llamado asi porque es el primer material expuesto
a la luz incidente en el dispositivo) de Oxido de Estafio fluorinado (SnO,: F) y el
contacto “posterior” de Cu-Mo. La Figura muestra esquematicamente la estructura de

una celda solar del tipo Vidrio-SnO,: F/CdS/CdTe/Cu-Mo.

Vidrio
TCO 0.5-1pum

Cds 100 nm

CdTe 2-8um

Contactos posteriores Cu - Mo

Figura 2.7. Perfil esquemdtico de la estructura de una celda solar a base de CdTe.
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52.3. El modelo de diodo.

El funcionamiento del diodo es la base de las celdas solares que convierten a la
radiacion solar en energia eléctrica. El diodo es un dispositivo en el cual circula
corriente cuando se polariza en forma directa, pero no lo permite cuando se invierte la
polaridad. Esto es consecuencia de que al poner en contacto dos semiconductores de
tipo diferente n y p, aparece un campo eléctrico en la interface. Este campo se
establece de forma que se alcanza un equilibro interno, evitando cualquier flujo neto
de portadores libre en las bandas de conduccién y de valencia del semiconductor,

cuando no haya perturbacion externa.

Cuando el diodo se polariza inversamente, el campo externo aumenta, y se opone aun
mas al movimiento de electrones y huecos. Pero, al polarizarlo directamente, el
campo se reduce y entonces 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.

La Figura 2.8 es la representacion de semiconductores tipo p y n al ponerse en
contacto. Debido a la transferencia de carga entre los dos materiales aparece un
campo eléctrico, hasta que se alcanza un nuevo estado de equilibrio cuando el campo

es suficientemente intenso para que ya no fluyan portadores de carga en la interface.

Padrb 2%y * +: ______ N
RS2 X R S ++: _______
'
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Figura 2.8. Representacion de semiconductores tipo p y n al ponerse en contacto.
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Para conocer qué sucede cuando se tiene un diodo de union en oscuridad y se le aplica
un voltaje externo, se considera que se pone en contacto el borne positivo de una
bateria con el lado n del diodo, y el borne negativo de la bateria con el lado p del diodo
(el diodo esta polarizado inversamente). Asi, el campo eléctrico interno se vera
acrecentado por el voltaje externo, oponiéndose con mayor fuerza al flujo de
electrones y huecos, y Unicamente habrd una corriente muy pequefia llamada

“corriente de saturacion en obscuridad” o “corriente de fuga”.

Si se polariza positivamente al diodo (invirtiendo los bornes de la bateria), el voltaje
externo tenderd a reducir la barrera de potencial en la interface entre los
semiconductores n y p, como se ilustra en la Figura 2.9. Entonces, la oposicion al flujo
de electrones desde el lado n hacia el p, o de huecos desde el lado p hacia el lado n se

reducira y se podra medir una corriente en el dispositivo.

Inyeccion de portadores en la unidn n-p al reducirse el
potencial interno mediante la polarizacién directa con
una bateria.

p TORE P
N
Flujo de
Corriente externa 4 +
(|

Figura 2.9. Flujo de corriente e una unién de materiales tipo n y p cuando se aplica una polarizacion directa.

Debido a la gran cantidad de electrones y huecos libres, en cada lado de la interface,
cualquier variacion en la polarizacion positiva ocasiona un cambio muy grande en la

corriente medida. La corriente varia con el voltaje externo (V) en forma exponencial:

I=1g|exp 7 ~1
T
Is es el valor de la corriente oscura de saturacion, la cual fluye cuando el diodo se
polariza en forma inversa. La corriente de saturacion es muy pequefia, por ejemplo en

diodos de silicio puede ser del orden de 0.1 x 10*? Amperes en cada cm’. V; es el
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potencial térmico que se relaciona con la energia térmica de los electrones y los

huecos dentro del material. A temperatura ambiente Vr es del orden de 0.025 V.

En la Figura 2.10, se muestra el diagrama eléctrico para limitar la corriente colocando
una resistencia en serie con el diodo. Asi se evita que el diodo pueda quemarse por

disipacion de calor al circular corrientes muy grandes.

DIODO RESISTENCIA

|

>=nm-»

°

Figura 2.10. Diagrama eléctrico del circuito basico con una resistencia limitadora para medir las caracteristicas de

corriente en funcién del voltaje para un diodo o unidn n-p.

La corriente a través del diodo semiconductor es una funcion del voltaje aplicado entre

sus terminales, de la siguiente forma:

I=1 e’ —1

La ecuacidon anterior es la ecuacion de diodo, la cual representa en equilibrio (bajo
condiciones de oscuridad) el flujo de corriente eléctrica en una unién p-n.
Donde:

I: es la corriente total que circula por el diodo

Is: es el valor de la corriente oscura de saturacion.

T: es la temperatura en Kelvin

K: es la constante de Boltzman

kT
q
del electron.

V; =25.9 mel, es el voltaje térmico a T= 300K, (K =°C+ 273) y g la carga
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La corriente de saturacidon /s es un parametro que caracteriza a cada diodo en
particular y es una medida de los mecanismos de recombinacién que ocurren en la
celda solar. Con la grafica de diodo se obtiene la siguiente gréfica (Figura 2.11) que
muestra la variacidn de la corriente en funcion del voltaje aplicado al diodo, indicando

el comportamiento tanto en polarizacion directa como en inversa.

-

T Polarizacion
directa

/——‘-' Y, —> g

figura 2.11. Curva de corriente en funcién del voltaje en oscuridad para un diodo ideal.

f24.  Laceldasolar.

El proceso de modelado del comportamiento de una celda solar se basa en su
equivalencia hacia un circuito eléctrico y su posterior representacion matematica. Para
ello, es necesario recapitular que cuando se conecta una celda solar a una resistencia
de carga y se ilumina, circula una corriente / generada por la radiacion solar, la cual se

detalla con una fuente de corriente /,.

En este caso, se observa que en la celda la corriente circula de catodo a anodo, es
decir, internamente circula del semiconductor tipo n al tipo p (contrario al sentido de
un diodo). La celda con iluminacién se comporta como un generador de corriente
(corriente fotovoltaica), con un diodo en paralelo (para apartar la corriente de
oscuridad) que representa la curva caracteristica Corriente-Voltaje (I-V) y dos
resistencias que representan las pérdidas intrinsecas al disefio y al comportamiento de

los materiales de la celda (Rios, 2009).

La resistencia serie (r;) es debida a la resistencia del volumen del material, a las

interconexiones y a la resistencia entre los contactos metélicos y el semiconductor. La
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resistencia paralelo (r,) es debida a la no idealidad de la unién p-n y a las impurezas
cerca de la unién. Con la presencia de ambas resistencias, serie y paralelo, desde el
punto de vista eléctrico una celda fotovoltaica puede representarse por un circuito

equivalente como el que se muestra en la Figura 2.12.

Iol 'Pl |

® v (s |v D8

Figura 2.12. Circuito equivalente de una celda solar.

En el circuito equivalente, la corriente en la carga I es igual a la corriente I, generada
por la iluminacién, menos la corriente del diodo Ip y la corriente de derivacion Ip

(pérdidas). La ecuacion del circuito se reduce a:

Feill, = = +(}§st)

P

Donde:

Rs = Resistencia en serie y representa las pérdidas de los contactos superior e
inferior, entre la celda y las terminales de corriente. En una celda ideal Rs = 0

(sin resistencia interna).

Rp = Resistencia en paralelo y representa los defectos estructurales al interior
de la celda que producen pérdidas. En una celda ideal Rp = = (sin pérdidas a

tierra).
I, = Corriente generada por los fotones en la celda solar (foto corriente).

Ip = Corriente del diodo que depende de las caracteristicas y calidad de la celda

y de la radiacion solar.

V = Voltaje externo de la celda solar (V).
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l 2.4.1. Corriente en funcidn del voltaje de una celda solar.

La curva |-V de una celda solar se puede obtener a partir del circuito equivalente de
dispositivo. Esta curva muestra la salida de un generador fotovoltaico como funcién de
la tension de salida, a una temperatura e irradiancia determinadas, / = f (V). Entonces,
como la celda solar trabaja cuando la radiacidn solar incide en ella, esta radiacién tiene
un efecto directo sobre su caracteristica de | vs. V. La superposicién de las curvas de | -
V de un diodo en oscuridad y en iluminacion (AM 1.5) se muestra en la Figura 2.13. El
circuito equivalente de la celda solar: un diodo semiconductor que se convierte en un
generador de corriente cuando incide la luz sobre él, la cual tiene el efecto de

desplazar la curva | vs. V hacia abajo (Mendoza R. , 2007).

Za3mvi

radiacion solar

Zutd:

Figura 2.13. Circuitos y curva | vs. V de una celda solar en oscuridad e itluminacion.

Si a la corriente en oscuro del diodo se le suma la corriente generada por la luz,

obtenemos la ecuacion ideal de una celda solar:

gV
I1=1 — 1|
5|:exp(”krj :| a

Donde: I, : es la corriente generada por la luz (fotogenerada)
n : es el factor ideal del diodo (varia entre 1y 3)

Valores de n mayores a uno determinan la existencia de otros mecanismos de

transporte de carga para heterouniones.

37



ERENDIRA VELAZQUEZ LOPEZ l PROGRAMA DE ENERGIA

Los parametros |-V describen las caracteristicas eléctricas en las terminales de una
celda solar bajo la influencia de condiciones meteorolégicas (nivel de irradiancia y
temperatura ambiente) presentes in situ. Los tres puntos significativos de una celda

solar se describen a continuacién:

I 2.4.2. Corriente de corto circuito, Isc.

La corriente de corto circuito /s es la corriente que atraviesa la celda solar cuando el
voltaje entre sus terminales es nulo (V = 0), esto es, cuando la celda solar estd en corto
circuito. El valor de /. depende de la generacion y recolecciéon de los portadores
creados por la luz. Para una celda solar donde las pérdidas resistivas no son
significativas, la corriente de corto circuito es la corriente generada por la luz, esto es,
Ic = I, de tal forma que la /s es el maximo de corriente que puede ser extraida de la

celda (Vigil, Herndndez, & Santana, 2011).

Este pardmetro depende de:

a) El area de la celda solar. A mayor area de recoleccion, mayor cantidad de
fotones absorbidos. Para normalizar esto, se tiene el concepto densidad de
corriente J por unidad de area (J=I/A).

b) El espectro de la radiacién incidente y por tanto del nimero de fotones
incidentes. La Js. es directamente proporcional a la intensidad de la luz solar.

c) Del nimero de fotones que pasan al semiconductor tipo-n, esto es de su
transmitancia.

d) Un semiconductor tipo-p que tenga un mayor coeficiente de absorcion de

fotones tendra un mayor valor de Jq..

%2,4.3. Voitaje de circuito abierto, Voc.

Es el punto en donde la corriente es cero (I = 0) presentandose el mdximo voltaje que
puede generar la celda solar cuando se mide sin carga conectada, es decir, en
condiciones de circuito abierto (resistencia entre bornes infinita). El voltaje V,. es

consecuencia de la polarizacion en directa de la unién p-n.

. (J
v, = ”AT]n[ L +1j
q Js
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En la ecuacién, V,. depende de la densidad de corriente generada por la luz J; y del
inverso de la densidad de corriente de saturacién J;. Mientras que J; varia poco, Js lo
puede hacer en varios érdenes de magnitud, por lo tanto el valor de V,. estd
condicionado por los valores de J;. La J; depende de los mecanismos de recombinacién
de los pares electrén-hueco antes de participar en la corriente de conduccién.
Mientras menos portadores se recombinen, menor sera J; y mayor sera V,.. Como Jg
depende de la temperatura, cuando ésta se incrementa el valor de J; aumenta y V,c

disminuye; mientras que a mayor “gap” de energia, mayor es V,. (Mendoza, 2007).

g 2.4.4. Factor de llenado, FF.

La densidad de corriente de corto circuito Js y el voltaje a circuito abierto Vo, son los
maximos valores de corriente y voltaje que se pueden obtener de una celda solar; sin
embargo, en estos puntos la potencia obtenida en la celda solar P=J*V=0. Por ello es
necesario encontrar un punto de la curva J vs. V en donde el producto J*V posea un

valor méaximo; en la Figura 2.14, se muestra que este punto corresponde a (Jmax Vmax)-

corriente,
potencia

Lp>Vimp
= dmp*Vmp
B ¥
_ drea A
area B

O
Voc

Voltaje

Figura 2.14, Curva | vs. V {linea roja) y curva de P vs. V (linea azul). El drea A es el producto de J,,,,*V . {drea lila},

en tanto el drea B {area violeta) es el producto de . *V,.

Graficamente el factor de llenado (FF) es una medida de la cuadratura de la curva |-V,
siendo el producto Im,* Vmp, la mayor area del rectangulo que se puede insertar bajo la
curva. Mide cuan grande es la region coloreada de la figura anterior. Para el caso ideal

FF = 1 6 100%. FF con valor igual al 100% es imposible por la dependencia de la
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corriente con el voltaje en una unién p-n. Entonces, una celda solar con mayor valor de

FF, dara mayor potencia eléctrica por potencia luminosa incidente.

La potencia maxima (Pmgx) que se obtiene de una celda solar para una radiacién solar
dada, se define como Pax = Jmax* Vimax, donde Jmsx Y Vimax Son la densidad de corriente y
el voltaje a maxima potencia, respectivamente. Por lo que el FF es graficamente una

medida de la cuadratura de la curva J vs. V y se obtiene de la razén:

FF = ‘,],Lé-' x V'"fi-x
J.Tr,' X Vr)l'

§ 2.4.5. Eficiencia de la conversidn fotovoltaica, 7.

Se expresa como un porcentaje, estd dada por la relacion entre la potencia eléctrica
que puede entregar la celda y la potencia P;, de la radiacion que incide sobre ella, lo
cual indica la cantidad de energia solar que la celda es capaz de convertir en energia

eléctrica.

La eficiencia (77) se define como la razén de la potencia eléctrica maxima que
suministra la celda (Pmg) en la curva J vs. V, entre la potencia de incidencia de la

radiacion solar (100 mW/cm?), esto es:

T RV J. . xV
)7 — HY{I,\; max — SC X oc FF

in n

De esta ecuacion puede apreciarse como un aumento de la corriente de cortocircuito
Jsc y/o de la tensidn de circuito abierto V,, de la celda conducen a una mayor eficiencia

del dispositivo.

2.5. Celdas solares basadas en CdTe.

Las celdas solares de pelicula delgada también reciben el nombre de celdas solares de
segunda generacidon, en contraste a las de silicio monocristalino y policristalino

(denominadas de primera generacion), debido a que proporcionan una eficiencia
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similar a las de silicio, pero su grosor es unas 100 veces menor. La segunda generacion
se desarrollé por la necesidad de reducir los costos de la primera generacién en los

materiales usados y en las técnicas de produccion (Espindola, 2011).

La celda solar de CdS/CdTe es la mds apropiada para ser fabricada en la forma de
peliculas delgadas debido a que los procesos usados para fabricar todas las peliculas
que componen la celda son bastante simples y de bajo costo. Actualmente, ya se han
obtenido eficiencias mayores al 16% a escala de laboratorio y en mddulos se han

logrado eficiencias del 10%, los cuales ya se comercializan.

§ 2.5.1. Construccion de la celda CdS/CdTe.

Las celdas solares de CdS/CdTe estan basadas en la heterounién formada entre el CdS
tipo-n y el CdTe tipo-p. Estd constituida por varias peliculas delgadas depositadas sobre
una matriz cuya configuracion tipica se muestra en la Figura 2.15. Enseguida se

describen cada una de las partes que constituyen la celda:

A) Substrato de Luz solar incidente
borosilicato
B) SnO;:F
C) n-CdS oxido transparente conductor
ventana " i e P (500 nm)
(100nm-125nm i J
i Corriente
D) p-CdTe /’ .0
absorbedor eléctrica
(3 um-4.5 pm)
E) Cu-Mo /
contactos metélicos
(Cu:5nm

Mo: 200 nm- 300 nm)

Figura 2.15. Esquema de una celda solar basada en la tecnologia de peliculas delgadas: CdS/CdTe.

A) Vidrio soda lime como substrato, el cual esta compuesto de 70% de silice (didxido
de silicio), 15% de soda (0xido de sodio) y 9% de lime (dxido de calcio) y pequefas
cantidades de otros compuestos. El substrato sirve como soporte mecanico al
dispositivo para el crecimiento de las peliculas delgadas que forman la celda solar, éste

se utiliza debido a su transparencia, minima absorcion y bajo costo. Tipicamente es de
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un espesor de 2 a 4 mm y también protege a las capas activas del medio ambiente. La
cara externa del vidrio frecuentemente tiene una capa antirreflejante para mejorar sus

propiedades opticas.

B) La pelicula delgada de 6xido conductor transparente (TCO: Transparent Conducting
Oxide, por sus siglas en inglés) actia como el contacto frontal para el dispositivo. En
este trabajo se seleccioné la pelicula de 6xido de estafio, dopada con flior (SnO;:F)
debido a que presenta la propiedad de ser muy transparente a la luz visible y
altamente reflectante a las longitudes de onda pertenecientes a la zona del infrarrojo.
Este dxido, con un espesor de 0.2 a 0.5 um, ha sido depositado industrialmente sobre
el vidrio-substrato. Asi, ostenta una transmitancia del orden de 80 - 90% en la regidon
Optica de interés (300 - 1500 nm). Este 6xido posee, ademads, una baja resistividad, del
orden de 4 a 6 x 10 Qcm, una resistencia laminar menor de 10 Q y estabilidad quimica
a altas temperaturas para admitir los depodsitos subsecuentes, dado que tiene un

punto de fusion de 1630°C (Garnica, Pérez, & Gochi-Ponce, 2013).

C) La capa de CdS policristalina tiene un dopado tipo-n debido al exceso de cadmio o a
la vacancia de azufre; siendo un material con banda de gap amplia (E;= 2.4 eV a 300 K)
cuyo espesor tipico oscila entre los 80 nm a 150 nm. La principal funcién de esta
pelicula es dejar pasar la luz a longitudes de onda mayores que 515 nm, de tal forma
que la mayor cantidad de luz sea absorbida por la capa siguiente, por lo que se le
conoce como "capa ventana". Debajo de estas longitudes de onda, parte de la luz
seguird pasando a través del CdTe, debido a la delgadez de la capa de CdS. En este

caso, el CdS se depositd por la técnica de erosion catddica RF.

D) La pelicula de teluro de cadmio (CdTe), obtenida en nuestro caso por la técnica de
sublimacién en espacio cercano, acttia como capa absorbente. Esta es la region tipo-p
de la heterojunta p-n de la celda solar, debido al exceso de teluro o a las vacancias de
cadmio. Su gap de energia (1.5 eV) es idealmente adecuado para el espectro solar.
Actiia como un absorbedor eficiente, por lo que esta es la regidn activa de la celda
solar, donde ocurre la mayoria de la generaciéon portadora y la recoleccion. El CdTe

posee un alto coeficiente de absorcion que permite que 99% de los fotones con
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energias mayores que la energia del gap sean absorbidos con sdlo 2 micras de material

(Durham University, 2014).

E) El contacto posterior es un metal a través del cual se cierra el circuito y que provee
una conexion de baja resistencia eléctrica al CdTe. El CdTe tipo-p es un material dificil
para producir sobre éste un contacto 6hmico. Debido a su alta conductividad, la capa
de metal necesita unas pocas decenas de nandmetros de espesor. En los médulos del
presente estudio, los contactos metalicos de cobre y molibdeno se depositaron por la

técnica de erosion catddica CD.

Dado que las capas activas del dispositivo son aquellas en la parte superior del
substrato de vidrio, ésta construccion se conoce como una configuracién de

superestrato.

§ 2.5.2. Ventajas e inconvenientes de las celdas solares de CdTe.

Las celdas solares basadas en CdTe presentan la ventaja de tener un coeficiente de
absorcion >10* cm™. Esto significa que se requieren menos de 10 micras de este
material para absorber mas del 90% de los fotones necesarios para producir el efecto
fotovoltaico, en comparacion con el espesor del silicio cristalino que requiere un

espesor mayor a 100 micras de material.

Lo anterior repercute en que la cantidad de material y los costos de produccion en el
procesamiento de modulos de CdTe sea menor que la utilizada para mdédulos de Si-
monocristalino. First Solar fue la primera empresa manufacturera de paneles de CdTe
que fabricé celdas solares por menos de $1.00 USD por watt e incluso consideran que

es posible reducir este costo a la mitad.

Otras de las ventajas encontradas recientemente es que los mddulos fotovoltaicos
basados en CdTe en comparacion con los de Si, presentan un mejor desempefio a altas

temperaturas y tienen un mayor tiempo de vida util (Kulp, 2013).

La manufactura de estas celdas solares es relativamente sencilla. El campo eléctrico
necesario, que hace posible la conversion de la energia solar en electricidad, se deriva

de las propiedades de dos tipos de moléculas de cadmio, el sulfuro de cadmio y el
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teluro de cadmio. Esto significa una mezcla simple de moléculas que logra las
propiedades requeridas, lo que simplifica su fabricacion en comparacion con el
proceso de multiples pasos de la unién de dos tipos diferentes de silicio dopado en un

panel solar de silicio (CAT Organization, 2013).

Por otra parte, el teluro de cadmio absorbe la luz solar cerca de la longitud de onda
ideales, captando energia en longitudes de onda mas cortas de lo que es posible con
los paneles de silicio. Asimismo, el cadmio es abundante, es producido como un
subproducto de otros metales industriales importantes como el zinc;
consecuentemente, no ha presentado las variaciones de precios que han ocurrido en

los Gltimos dos afios con los precios del silicio.

En cuanto a los inconvenientes de las celdas de CdTe, estos paneles actualmente han
alcanzado eficiencias del orden de 16%, la cual es significativamente mas baja que las
eficiencias de las celdas solares de silicio. Esta caracteristica repercute en que la
superficie a ocupar por este tipo de paneles sea mayor que los de primera generacion,

para obtener la misma cantidad de energia.

En relacidon al suministro del teluro, mientras cadmio es relativamente abundante, el
teluro no lo es. El teluro es un elemento muy raro, alrededor de 1.5 partes por mil
millones en la corteza de la Tierra. La mayor parte proviene como un subproducto del
cobre y en menor cantidad del plomo y oro. Sin embargo, los investigadores han
demostrado recientemente que las cordilleras submarinas conocidas son ricas en
teluro. Pero aun no se sabe si este teluro submarino es recuperable, o si hay mucho

mas teluro en otra parte que se puede recuperar.

Adicionalmente, la compafiia estadunidense First Solar esta aplicando un proceso de
reciclado a escala comercial para los paneles fotovoltaicos de CdTe, que incorpora los
costos de recoleccion y reciclado en el precio del mddulo. En el proceso de reciclado,
las emisiones toxicas son mucho mas bajas en el ciclo de vida del CdTe que en los ciclos

de vida de los sistemas de fotovoltaicos alternativos y los sistemas de potencia
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convencionales. Este enfoque puede mitigar la toxicidad, la eficiencia de los recursos y

preocupaciones sobre la escasez (Dutta & Krishna, 2012).

El alto nivel de toxicidad del teluro de cadmio es otra desventaja para su aplicacién en
muchos propdsitos. Este componente puede causar serios problemas de salud en caso
de inhalaciéon e indigestién. El contacto directo con la piel también puede ser
perjudicial para los seres humanos, por lo que es necesario tomar las precauciones

necesarias mientras se esté manipulando este material.

Es un material que no esta prohibido (por ejemplo, por regulaciones de la UE), cuando
esta en la forma de teluro de cadmio (CdTe) es una sustancia no metélica estable y no
es soluble en agua. El punto de fusion del CdTe es de 1050 °C, entonces los incendios
domésticos accidentales no representarian un riesgo. Los incendios industriales
pueden alcanzar temperaturas mas altas, pero las pruebas han demostrado que el

CdTe fundido se mantiene contenido en el médulo FV.

También es importante destacar que en relacion a la bateria NiCd, un moédulo de CdTe
utiliza el cadmio alrededor de 2500 veces mas eficientemente en la produccion de
electricidad. Un sistema de 1 kW con CdTe contiene tan poco cadmio como siete pilas
de tamafio C de NiCd. La producciéon de 1 kWh de electricidad en una central eléctrica
de carbon emitird 360 veces mas cadmio (como contaminacion del aire) del que se

necesita en cada modulo solar CdTe por kWh producido (Fthenakis & Zweibel, 2003).
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CAPITULO 3. DESCRIPCION DEL SULFURO
DE CADMIO Y LA TECNICA
EXPERIMENTAL DEL DEPOSITO.

I31 El sulfuro de cadmlo (f_ZdS“)H

En las Ultimas tres décadas, ha habido un creciente interés en las peliculas delgadas de
CdS debido a sus propiedades electro-dpticas que las hacen adecuadas para
aplicaciones en el campo de dispositivos optoelectrénicos, en conversion fotovoltaica

de energia solar y fotodetectores (Hur, Lee, & Kim, 2008).

A presion atmosférica, el CdS es un sodlido, usualmente en forma de polvo de color
amarillento que va de un amarillo brillante a un color mas rojizo. Existen en forma
natural y se le encuentra principalmente en menas del sulfuro de zinc, presentdndose
en dos formas de cristal: wurtzita y blenda. Como un compuesto que es facil de aislary
purificar, es la principal fuente de cadmio para todas las aplicaciones comerciales
(Wiberg & Holleman, 2001).

A) 8)

Figura 3.1. A} Celda unitaria de wurtzita, donde las esferas grises representan los atomos del cadmio y las

amarillas representan dtomos de azufre, su simetria cristalina es de forma hexagonal. B) Greenockita, mineral del

que se obtiene sulfuro de cadmio.
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La wurtzita presenta una simetria cristalina de forma hexagonal, mientras que la
blenda es cubica; siendo la primera la mas abundante y estable. En mineralogia se le
conoce como greenockita en honor a Lord Greenock, el propietario del terreno donde

fue encontrada en Escocia (ver Figura 3.1). A este CdS también se le denomina w-CdS.

Su dimorfo (mismo estructura cristalina y distinta composicién quimica) es el mineral
conocido como hawleyita, que presenta una red cristalina ctbica de blenda (ver Figura
3.2). A presiones muy altas pueden existir también como un tipo de estructura de sal
gema. Se oxida por calentamiento en aire a 700°C, especialmente en presencia de

humedad.

Figura 3.2. A} Celda unitaria de blenda, donde las esferas grises representan los atomos del cadmio y las amarillas
representan dtomos de azufre, presenta una red cristalina cubica. B} Hawleyita, mineral del que se obtiene

sulfuro de cadmio.

Este mineral se ha encontrado principalmente en Greenock (de aqui el nombre),
Scotland; Llallagua, Bolivia; Paterson, New Jersey; Joplin, Missouri; Arkansas, lllinois
and Kentucky, USA.

El CdS se puede preparar variando el color de blanco a naranja-rojo profundo,
dependiendo del método de preparacion y tamafio de particula del mineral resultante.
Cuanto menor sea el tamafio de particula mas claro es el color. La reaccién directa
entre el acido sulfhidrico (H;S) y el vapor de Cd o entre el azufre y el metal cadmio, o

su Oxido a alta temperatura, produce CdS (Herron, 2003).

Los pigmentos de cadmio, en general, son muy resistentes al acido sulfhidrico, al
dioxido de sulfuro (SO;), la luz, el calor y otras condiciones atmosféricas. Son

colorantes densos y pesados de tonos brillantes oscuros, adecuados para
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recubrimientos. Estos colorantes encuentran aplicaciones en plasticos, pinturas,
jabones, caucho, papel, vidrio, tintas de impresion, esmaltes cerdamicos, textiles y
fuegos artificiales. También se producen pigmentos luminiscentes basados en CdS-ZnS.

Las principales areas de uso de cadmio en términos de consumo de los Estados Unidos
en 2001 fueron las baterias, 75%; pigmentos, 12%; recubrimientos, 8%; estabilizadores
de plastico, 4%; y aleaciones no ferrosas y otros usos, 1%. Asimismo, el hidroxido de
cadmio es el material del anodo de las baterias recargables de Ag-Cd y Ni-Cd. El sulfuro
de cadmio, selenuro y especialmente el teluro, encuentran utilidad en las celdas

solares.

l 3.1.1. Propiedades del cds

El sulfuro de cadmio es un semiconductor compuesto por los elementos cadmio (Cd) y
sulfuro (S) de los grupos II-VI de la tabla periddica. El cadmio es un metal de transicion
cuyo nimero atémico es 48 y su valencia es 2; mientras que el azufre tiene un numero
atémico de 16 y puede adoptar varias valencias para formar un compuesto, que son 2
y 4. Es precisamente con esta ultima valencia que el azufre se une al cadmio para

formar el sulfuro de cadmio.

Usualmente es de tipo-n a causa del exceso de Cd o a las vacancias de S en la
preparacion del compuesto. El CdS es un material de ancho de banda prohibida a
temperatura ambiente (300 K) de 2.5 eV en monocristales y de 2.45 eV para peliculas
delgadas. Este semiconductor es utilizado como material ventana en celdas solares del
tipo CdS/CdTe debido a que su ancho de banda prohibida de energia (E; = 2.42 eV),
cercano al méaximo del espectro de radiacion solar, por lo que permite el paso de la
mayor parte de la radiacion solar hacia la unién (interface) con el semiconductor
absorbente CdTe.

Para obtener el CdS en forma de pelicula delgada, se utilizan técnicas como
sublimacién en espacio cercano (Close Space Sublimation, €SS), bafo quimice
(Chemical Bath Deposition, CBD), ablacion laser y la técnica mediante la cual se
procesaron los moddulos fotovoltaicos de este proyecto: erosion catddica

magnetoplanar por radiofrecuencia (Sputtering-RF).

En la siguiente tabla se presentan algunas propiedades del sulfuro de cadmio.
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Tabla 3.1. Propiedades fisicas del suifuro de cadmio.

PROPIEDAD

VALOR

Estructura cristalina

Comunmente hexagonal pero
cristaliza en la fase clbica (blenda).

Punto de fusion a 100 atm

2023 K para wurtzita

Banda prohibida Eg (EV) a 300 K

Volumen 2.5, en pelicula delgada 2.45

Densidad de blenda a 300 K 4.87 g/cm’
Densidad de wurtzita a 300 K 4.82 g/cm’®
indice de refraccion 23-2.7
Constante dieléctrica (&) 9.12

Calor de cristalizacion 58 kJ/mol
Capacidad calorifica, CP 0.47)/g K

Conductividad térmica 0.16-02Wcm™' K

Tiempo de vida media de portadores 1x10%s
Coeficiente de transmision dptica 75% — 85%
Limite de absorcion del CdS <520 nm
Resistividad en oscuro 10° Q-cm
Masa efectiva de electrones en la banda de 0.21m,
conduccion

Masa efectiva de huecos en la banda de

L. 0.70 m,
conduccién

Ademds, su energia de enlace i6nico es mayor a 5 eV, de manera que la energia de los
fotones incidentes es menor que la necesaria para descomponer el compuesto, lo cual
le proporciona alta estabilidad térmica y quimica. Sin embargo, entre el CdS y el CdTe

hay un desacople reticular en la interfaz del 9.7% (Mendoza, 2007).
§ 3.1.2. Sulfuro de cadmio como capa ventana.

El CdS es la llamada capa ventana y esta depositada sobre el substrato, que es dxido de

estafio (Oxido Transparente Conductor). La funcién del CdS en la celda solar con la

§49
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capa absorbedora de CdTe es la de formar un diodo en el cual el CdTe absorbe los
fotones de luz, los cuales provocan el movimiento de electrones en el CdTe. Estos
electrones son los que al salir por el contacto 6hmico constituyen la corriente eléctrica

generada.

La capa ventana de CdS es requerida para proveer buena transmision de luz a través
de la capa absorbente en una estructura fotovoltaica de pelicula delgada. El material
debe cubrir uniformemente al absorbedor para evitar derivaciones entre el
absorbedor y el electrodo frontal. Se requiere que la técnica de deposicidon permita un
fino control del espesor desde peliculas entre 40 nm y 150 nm que son usualmente
requeridas en celdas solares. La precision del espesor de la capa de CdS determina el
grado de absorcidon de la luz. Es necesario un equilibrio entre la uniformidad de la
cobertura de los CdS, su espesor, y la transmisién de la luz en la capa absorbente
(Lisco, Kaminski, & Abbas, 2015).

La celda solar con CdS como capa ventana y CdTe como absorbedor mas eficiente del
cual se tiene documentacion, fue fabricada por Wu (2001). Consiste en una celda
policristalina CTO/ZTO/CdS/CdTe con una eficiencia total confirmada por NREL del
16.5% en un area de 1.032 cm?. Se obtuvo un voltaje de circuito abierto V,. de 845 mV,
una densidad de corriente de corto circuito J,c de 25.88 mA/cmz y un factor de llenado
de 75.51%.

La capa ventana o buffer que forma el CdS es en la parte n de la celda solar, mientras
que el CdTe es la parte p, o positiva. El CdS tiene una fuerte tendencia a ser un
semiconductor del tipo-n, por lo que no es necesario doparlo para su uso en celdas
solares. La capa ventana/buffer de CdS debe cumplir con ciertos requerimientos, de

acuerdo con Burgelman (2006).

El CdS cumple una funcién cristalografica y morfoldgica debido a que sirve como base
para el crecimiento del absorbedor, el CdTe. Entonces, el CdS deberia ser grueso y
presentar granos grandes. Ademas, dicha capa deberia ser compacta, debido a que los
huecos o el material a depositarse en el sustrato pueden causar una derivacion de
corriente (shunt). Para tal efecto, un minimo de unas decenas de nm parece ser

necesario.

Durante la deposicion de CdTe o mediante un tratamiento térmico posterior a altas
temperaturas, se presenta una interdifusion con el CdS. El CdS debe ser lo
suficientemente grueso para no ser completamente consumido durante tales
fenémenos. La interdifusion ocurre en el tratamiento denominado de cloracién, a base

de cloruro de cadmio (CdCl,).
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En cuanto a las propiedades eléctricas y cristalograficas, a pesar del desacople que
existe entre el CdS y el CdTe, que es del 9.7%, la interfaz muestra un buen
comportamiento sin las tipicas pérdidas de recombinacion.

En la interfaz o unidn con el CdS y el CdTe se llegan a formar fases mezcladas de CdTe-
CdS. Para el lado del CdTe absorbedor, se forma una fase de CdTe rica en sulfuro,
CdTey,S,, siendo x<<1. Asimismo, se forma una fase CdS rica en teluro, CdSy,Te,,
siendo y<<1, en la capa ventana de CdS. La banda prohibida de las fases mezcladas
depende de la composicidn x o y, teniendo un valor minimo de 1.40 eV a una
composicion de 25% (atémica) de CdS en CdTe. Este efecto mueve la eficiencia
cuantica del dispositivo a mayores longitudes de onda con valores de algunas decenas
de nm. Alrededor de una longitud de onda de 520 nm, la mezcla CdS,,Teyaumenta la
absorcién de la capa ventana (lo que constituye una pérdida), muy cerca de la longitud
de 860 nm, hay un aumento de la absorcién debido a la fase CdTe.,S, lo que
representa una ganancia. Normalmente, la ganancia en el infrarrojo no compensa la

pérdida en la regién verde en el espectro electromagnético (Burgelman, 2006).

Como se describié anteriormente, la absorcidn dptica por parte de la capa venta debe
evitarse, por lo que debe ser lo mas delgada posible o se deberia elegir un material de
una banda prohibida mayor. Sin embargo, la capa de CdS ha sido la mejor para
combinarse con el CdTe, a pesar de los intentos de reemplazarla con semiconductores
tales como CdZnS, ZnS, ZnSe, Sn0O,.

§32 Técnicas de procesamiento de peliculas delgadas.

Algunos de los métodos de procesamiento principales de las peliculas delgadas de
sulfuro de cadmio para celdas solares son erosion catédica por radio frecuencia
(Sputtering RF) y sublimacién en espacio cerrado (CSS). A continuacion se da una breve

descripcion de cada uno de estos métodos.
§ 3.2.1. Erosidn catddica

La erosion catddica (en inglés “sputtering") es un proceso mediante el cual la superficie
del blanco o target (material que va a ser depositado, CdS) se polariza negativamente y
es desintegrado bajo la accion del bombardeo de iones positivos de un gas inerte
(usualmente argdén), provocando la erosion de esta superficie (ver Figura 3.3). Al
condensarse el material pulverizado, puede formar peliculas sobre substratos dentro
de un sistema con una configuracion adecuada; este proceso es uno de los mas usados

para el crecimiento de pelicula delgada (Ximello, 2005).

E51
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Figura 3.3. Componentes de un equipo de pulverizacion catédica y el proceso de deposito. E} material precursor
o blanco es bombardeado por iones altamente energéticos procedentes de un plasma, de forma que los atomos

son liberados y posteriormente depositados sobre un substrato.

3.2.1.1. Configuraciones del Sistema de Erosion Catddica.

El blanco se encuentra ubicado en el cdtodo de un circuito eléctrico, es decir, se le ha
aplicado un potencial altamente negativo DC o RF. El substrato sobre el cual se
depositaran los atomos extraidos del blanco se coloca en el dnodo del circuito (ver
Figura 3.4). Estos dos electrodos se encuentran dentro de una cdmara que contiene
argon. La accién del campo eléctrico acelera los electrones que chocan con los dtomos
de argdn generando el plasma de la descarga luminiscente compuestos de iones de
argoén y electrones libres que mantienen la descarga. Los dtomos expulsados del blanco
viajan en direcciones aleatorias y algunos de ellos llegan a la superficie del sustrato

donde posteriormente se condensan formando una pelicula delgada (Franco, 2012).

line of fores
of magnetiofisid

magnets

Figura 3.4. Principio de la técnica de erosion catadica
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13.2.1.2. Ventajas e inconvenientes del sistema de erosién catédica.

Algunas de las ventajas del crecimiento de peliculas delgadas mediante esta técnica
consisten en la buena adherencia entre el sustrato y |a pelicula debido a la alta energia
cinética con la que llegan los atomos o moléculas al substrato. Permite la deposicién a
bajas temperaturas y provee un control de la composicion quimica bajo las condiciones
adecuadas; asi como el control de la velocidad de pulverizaciéon del blanco.
Generalmente las peliculas delgadas tienen la misma composicién que el blanco con
una alta reproductibilidad porque el método presenta una relativa facilidad para

controlar y repetir con precision el crecimiento.

= A . . 5 K] i
Otra ventaja se refiere al vacio, que se realiza a presiones de 10” a 10° Torr, el cual
proporciona un excelente aislamiento térmico y eléctrico. Aunado a ello, el recorrido
libre medio de las particulas gaseosas puede ser tan grande que éstas practicamente

no chocan entre si, lo que favorece que lleguen al sustrato con altas energias.

Una parte esencial del proceso de crecimiento de peliculas delgadas por sputtering, es
el plasma de "descarga luminosa". Un plasma se define como un conjunto de iones,
electrones y particulas neutras, en el cual la cantidad de iones cargados positivamente
es idéntico a su contraparte negativa, por lo que la carga neta es cero, es decir, el
campo eléctrico es equipotencial. El fendmeno mas relevante que ocurre en un plasma
es el de la colision de los electrones con los atomos o moléculas del gas inerte usado

en el proceso de crecimiento (Mdrquez, 2005).

Una desventaja del sistema es que el plasma formado no es uniforme sobre la
superficie del blanco, por lo que se presenta erosidn localizada del mismo y hace que
el depdsito dependa de la posicidn del sustrato con respecto al blanco. En el caso del
magnetron plano, el blanco es erosionado Unicamente en la region frente a las lineas
de campo transversales a la superficie del blanco, formandose en este un perfil de

erosion en forma de V (ver Figura 3.5) que reduce su vida util (Arias, 2009).

Figura 3.5. Ejemplo de un bianco de CdS usado en el Sputtering RF erosionado en aro con perfit en V.
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Ademas, el proceso estd limitado por bajas tasas de deposicion, bajas eficiencias de
ionizacion del plasma y un gran efecto de calentamiento del sustrato que hace
necesaria la utilizaciéon de un sistema de enfriamiento mediante un circuito de agua
durante el proceso de depoésito.

Por otra parte, los métodos mas comunes para encender magnetrones son radio
frecuencia (RF) y corriente directa (C. D.).

3.2.1.3. Crecimiento por erosién catddica: Descargas con C.D.

La descarga de corriente directa se genera con dos electrodos, colocados dentro de
una camara de vacio y una fuente de potencia de alto voltaje externa; por lo tanto, un
campo eléctrico estd siempre presente en la cdmara. Un esquema del sistema general

del plasma se muestra en la Figura 3.6.
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de poderg | [
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Pelic:[a. Material
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Figura 3.6, Esquema para generar el plasma mediante CD, en el cual se ilustra a} la ionizacion ocasionada por
electrones acelerados por el campo eléctrico y b) el potencial entre el dnodo y el catodo.

Si un electrén se encuentra cerca del catodo, éste sera acelerado rapidamente hacia el
anodo. Bajo la atmdsfera del gas argon, el electrén toma la suficiente energia para
ionizar a uno de los atomos del gas en la cdmara, al colisionar genera un ion y un
electrén secundario, los cuales son acelerados por el campo eléctrico: el ion hacia el
catodo (blanco) y el electréon hacia el @anodo. Los iones acelerados hacia el catodo
colisionan con éste con una energia cinética alta, provocando la emision de diversas
particulas. Entre las particulas emitidas se encuentran electrones secundarios que
pueden ocasionar que la ionizacién continte. Cuando el nimero de electrones creados
es suficiente para producir un nimero de iones de igual cantidad, estos son capaces de
sostener el plasma (se dice que la descarga se autosostiene), es entonces cuando el
gas se ilumina (Mérquez, 2005).
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Los atomos desprendidos por el blanco viajan en todas direcciones, algunos alcanzan al
sustrato y se depositan sobre él. Una parte de los atomos sufren colisiones con los

dtomos de gas y regresan al catodo, provocando el efecto denominado redepdsito.

3.2.1.4. Crecimiento por erosidn catédica: Radio Frecuencia.

Sputtering RF es una técnica usada para la deposicion de capas delgadas, a partir de
material dieléctrico o aislante. Como el sputtering CD, el sputtering RF implica el
funcionamiento de una onda energética a través de un gas inerte para crear iones
positivos. El blanco, el cual finalmente serd convertido en un revestimiento de pelicula
delgada, es golpeado por esos iones y fragmentado en una pulverizacion fina que
cubre el substrato, la base interior de la pelicula delgada. El sputtering RF se diferencia
del de CD en el voltaje, el sistema de presion, el patron de deposicion y el tipo de

target. En la Figura 3.7 se presenta el esquema.

Acople de impedancias

gy
Substratos
Fuente RF

13,56 MHz
Magnetron

Blanco
Entrada de gas %—C @_______A
e vacio
<

Figura 3.7. Esquema para generar el plasma mediante RF

Un proceso de sputtering RF, comienza con el target, substrato y los electrodos RF
dentro de una cdmara de vacio. Subsecuentemente, un gas inerte (usualmente argon)
es introducido a la cdmara. Entonces se activa la fuente de potencia RF (13.56 MHz),
enviando ondas de radio a través del plasma para ionizar los atomos de gas. Una vez
que los iones estan en contacto con el target, éste es desfragmentado en pequefas
piezas que se dirigen hacia el sustrato y comienzan a formar el revestimiento o

depdsito.

Desde que el sputtering RF usa ondas de radio en lugar de corriente directa, éste tiene
diferentes requerimientos sobre el sistema sputtering. Por ejemplo, los sistemas CD
requieren entre 2 kV y 5 kV, mientras que un sistema RF requiere mas de 10 kV para
alcanzar la misma velocidad de deposicion por pulverizacion catddica. Esto es debido
en gran parte porque los sistemas CD involucran el bombardeo directo de los dtomos
del plasma de electrones, mientras que los sistemas RF utilizan energia para remover

los electrones desde las capas de electrones externas del plasma. La creacion de ondas
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de radio requiere mas potencia de entrada para lograr el mismo efecto como una
corriente de electrones. Mientras que un efecto secundario comun del sputtering CD
involucra la acumulacion de carga sobre el material target debido al gran numero de
iones en la camara, el sobrecalentamiento es el problema mas comun de los sistemas
RF.

Como un resultado de los diferentes métodos de alimentacion, el plasma de gas inerte
en un sistema RF puede ser mantenido a una presion mucho mas baja de menos de 15
mTorr, comparado con los 100 mTorr necesarios para optimizar el sputtering CD. Esto
permite menos colisiones entre las particulas del material objetivo y los iones del gas,
creando una via mas directa para las particulas que viajen hacia el material sustrato. La
combinacién de esta disminucion de presion, junto con el método de usar ondas de
radio en lugar de una corriente directa para la fuente de potencia, hace al sputtering

RF ideal para materiales target que tiene cualidades aislantes (DiFeST, 2014).

En la Figura 3.8 se muestra el equipo de erosion catddica por radio frecuencia
(Sputtering RF) que se encuentra en el Laboratorio de Ciencias y Tecnologias
Sustentables (LACyTES) de la UACM, el cual se depositd el sulfuro de cadmio en la

parte experimental de este trabajo.

Medidorde | Controlador bomba

alto vacio turbo-molecular

Medidor de

vacio primario

Medidor de
espesores

Controlador de
t

eratura

Fuente de
voltaje variable

Fuente RF

Control de
flujo de gases

Figura 3.8. Sistema de erosidén catadica Sputtering RF y sus componentes principales: A} Camara de vacio, B)

Sistema de vacio, C} Panel de control del proceso, D) Sistema de enfriamiento y £} Admision y venteo de gases.

El sistema de erosion catddica dual cuenta con un magnetron que permite colocar
blancos de ZnO y CdS de 2 pulgadas de diametro. El equipo esta conformado por cinco

bloques de elementos: A) cdmara de erosion, B) sistema de vacio primario y alto vacio,
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control de flujo de gases, C) fuente de corriente directa y fuente de radio frecuencia,

D) sistema de enfriamiento y E) sistema de admision y venteo de la presion de argon.

El bloque (A) se refiere a la cdmara de erosidn, la cual consta de una platina, un porta
sustrato giratorio que permite el ajuste del vidrio soda lima de 100 cm?, un medidor de
espesores, un calefactor de sustrato y un magnetrén para blancos de 3 pulgadas de
didmetro por 0.250 pulgadas de espesor. Todo en el interior de una cdmara de acero

inoxidable de 32 cm de didmetro por 46 cm de alto.

Mientras que el bloque (B) corresponde al sistema de vacio primario y alto vacio, con
el cual se obtiene un vacio base de alrededor de 10 Torr y presiones de trabajo del
orden de 102 Torr. Consta de una bomba mecanica con la capacidad de bombeo de 5.4
m>/h y una bomba turbo-molecular con velocidades de bombeo de 80 L/s de N,, una
véalvula de aislamiento para el alto vacio, sensor pirani de rango de 10% a 10 Torr,
sensor de catodo frio de rango 10 a 10°® Torr, vélvula para admision de gases (O, y Ar)

y vélvula de venteo.

El bloque (C) del sistema lo compone el panel de control del proceso de erosion en
modalidad de radio frecuencia: interruptor de encendido general, controlador de
pirani para bajo vacio, controlador de cdtodo frio para alto vacio, controlador para la
operacion de la bomba turbo molecular del sistema, interruptor de encendido y
apagado para la operacién de la bomba mecanica, indicador de flujo constante de
agua, indicador de presién minima al interior de la cdmara de crecimiento, un detector
de espesores y una fuente de radiofrecuencia con una potencia méxima de 300 Watts
y acoplador de red.

El bloque (D) consta del sistema de enfriamiento a base de agua cuyos componentes
son un chiller (enfriador) y un sistema de mangueras para la circulacion de una
solucién del 90% de agua destilada y 10% de alcohol etilico, a través del magnetrén de

la cdmara de crecimiento.

El blogue (E) consta del sistema de admisién y venteo de la presion de argén u
oxigeno: tanque de argdn de alta pureza, tanque de oxigeno de alta pureza,
controlador de flujo para la regulacién del argén y un flujdmetro que indica la cantidad

del gas que se estd introduciendo a la cdmara de crecimiento.

g 3.2.2. Sublimacion en espacio cerrado.

También conocida por sus siglas en inglés como Close Space Vapor Transport (CSVT).
Esta técnica de procesamiento de peliculas delgadas policristalinas se basa en la
sublimacion del material a depositar; es decir, el teluro de cadmio en este trabajo. Para
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ello, se crea una diferencia de temperatura entre el substrato y la fuente, separados
una corta distancia (menos de 3 mm) en una atmosfera controlada de baja presion.
Ademas, la temperatura del substrato permite alcanzar una temperatura de activacion
en la que se adhiere el material y a la vez crea la diferencia de temperatura que

permita el transporte de las substancias.

Esta técnica permite la obtencion de peliculas delgadas con gran velocidad de
crecimiento (60-120 nm/min para el CdS y de 1-3 um/min para el CdTe) en tiempos
relativamente cortos. Dependiendo de la rampa que se disefie para la sublimacién del
material y manteniendo una diferencia de temperatura estable, se obtiene el control
de espesores de las peliculas, debido a que es una técnica de alta eficiencia en el
transporte del material a sublimar (Sastré, 2009).

Por otra parte, la técnica de evaporacion es atractiva ya que ofrece tasas de depdsito
elevadas, control de la estequiometria y un tamano de grano que puede ser
controlado, ademas de ser reescalable para procesos de manufactura industrial y de
bajo costo (Flores, Pefia, & Martinez, 2011).

El sistema de crecimiento CSVT que se encuentra en el Laboratorio de Ciencias y
Tecnologias Sustentables (LACyTES) del plantel San Lorenzo de la UACM, esta
configurado por los siguientes componentes: a) sistema de vacio, b) control de flujo de
gases, c) camara de crecimiento y d) sistema de control y medicién de la temperatura
de los bloques de grafito en la cdmara de crecimiento. El sistema se muestra en Figura
3.9.

c) Camara de

crecimiento

d) Controlador
de temperatura
(sustrato).

d) Controlador
de temperatura

a) Sistema de vacio

(fuente).

a) Display bomba
turbo molecular.

b) Control de
flujo de gases.

Figura 3.9. Sistema de crecimiento CSVT y sus componentes principales: a} Sistema de vacio, b} Control de flujo de
gases, ¢} Camara de crecimiento y d) Sistema de control de temperatura.

El sistema de vacio mide y controla tanto el vacio como la presion de la atmosfera

inerte del interior de la cdmara de crecimiento, bajo la cual se realiza el depdsito del
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CdTe. Este sistema de vacio consta de una bomba mecanica convencional para el vacio

primario y una bomba turbo molecular para alcanzar un alto vacio.

El control de los gases se hace mediante dos controladores de flujo para la regulacion
del argoén y del oxigeno, ademas de un flujometro que indica la cantidad del gas que se

estd introduciendo a la cdmara de crecimiento.

En la cdmara de crecimiento c) se efectia el depdsito de las peliculas delgadas, la cual
estd constituida por un tubo de vidrio (borosilicato) de 5 mm de espesor, 15 cm de
diametro exterior y 49.5 cm de largo; el cual esta sellado al vacio en ambos extremos
por dos tapas de aluminio. Las dos tapas de aluminio se unen por una estructura de
cobre a la cual se conectan los dos bloques de grafito, los que se calientan hasta las
temperaturas deseadas y a su vez calientan al vidrio conductor y a la chalupa, en

donde se encuentra el material a depositar (ver Figura 3.10).

Tubo de vidrio Solera de cobre

Tapa de aluminio
Tubing (para |
introducir gases).

Lamparas Infrarrojas

Bloques de Grafito

Figura 3.10. Cdmara de crecimiento del sistema CSVT.

El sistema de medicion y control de temperatura D) estd constituido por tres ldamparas
infrarrojas que atraviesan cada uno de los grafitos; dos termopares conectados a dos
indicadores de temperatura. De esta forma los bloques de grafito son calentados por la

radiacion emitida por las lamparas infrarrojas.




ERENDIRA VELAZQUEZ LOPEZ l PROGRAMA DE ENERGIA

CAPITULO 4. DESARROLLO
EXPERIMENTAL.

En este capitulo se revisan los métodos utilizados para el desarrollo de los mdédulos
fotovoltaicos procesados en una estructura: vidrio/Sn0,:F/CdS/CdTe; sobre substratos
vidrios conductores soda-lima con una superficie de 100 cm?’ y 3 mm de espesor; como
contacto frontal transparente una capa de SnO, con espesor de 500 nm y resistencia
laminar de 10 Q/cuadro. Como ya se menciond anteriormente, este trabajo se ha
desarrollado en el Laboratorio de Ciencias y Tecnologias Sustentables (LACyTES) de la
UACM.

4.1, Debésitnb de sulfuro de cadmid“("CdS) por erosion ‘catédica |
magnetoplanar-RF. ;

El proceso de crecimiento de peliculas delgadas se inicia con la limpieza de los
substratos de vidrio para eliminar la contaminacion superficial. La limpieza es
fundamental en la caracterizacion y calidad de las peliculas delgadas, ya que

proporciona una mejor adherencia de la pelicula con el sustrato.

Los 14 substratos de vidrio con dxido de estafio que conforman la muestra de este
trabajo, fueron sometidos a un prelavado con agua y jabdn neutro; posteriormente se
someten a un proceso de calentamiento y de limpieza ultrasonica alternados, con agua
destilada, agua desionizada, propanol y acetona. Por ultimo los sustratos se secan con

nitrégeno y se colocan en una cdmara de vacio para evitar que se contaminen.

Las peliculas de CdS, se depositaron sobre vidrio soda-lima con una capa de SnO, por
medio de la técnica de Erosion Catdédica Magnetoplanar a Radio Frecuencia
(Sputtering-RF). Para llevar a cabo el crecimiento, primero se realiza un vacio mecanico
(107 Torr) para posteriormente alcanzar un alto vacio (del orden de 10 Torr) en la
camara con la bomba turbo-molecular. El blanco (anodo) es una pastilla del material
que va a ser depositado en este caso, el blanco utilizado es de CdS, marca Kurt J.
Lesker, con una pureza de 99.99 %, puesto sobre un magnetron conectado a una

fuente de radio frecuencia (RF) que genera una sefal de 13.56 MHz. La potencia de RF
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esta directamente ligada con la energia de los iones que bombardean el substrato, por
lo que ésta influye en la razén de crecimiento.

El porta substrato (citodo) se coloca frente al blanco, como se puede observar en la
Figura 4.1A. La distancia tipica entre el target y el substrato es de 10 cm (Lisco,
Kaminski, & Abbas, 2015). El crecimiento de CdS se realiza bajo una atmosfera

controlada de un gas noble, en este caso argén, en un rango de 5 a 20 mTorr.

A) B)
Figura 4.1, A) Depdsito del material donde se observa ef portasubstratos, el magnetrén y el plasma. B) Muestra
con capa de CdS por Sputtering-RF.

Para encender el plasma es necesario cumplir con las condiciones de vacio y que ya
esté circulando agua fria (con el chiller) a través del magnetron para evitar el
sobrecalentamiento del blanco de CdS.

La fase de calentamiento del substrato consiste en encender las ldmparas infrarrojas
mediante un variac y un controlador de temperatura, hasta alcanzar la temperatura de
depésito (Ty). Una vez alcanzada la Ty se abre la valvula de gas argén y se regula
mediante un controlador de flujo. Se controla la presién a 50 mTorr con el flujo del
argon.

Después se sigue con la etapa mas fina del proceso que es la generacion del plasma, el
cual se obtiene controlando la fuente de RF y variando la potencia del generador (20
W) hasta alcanzar la potencia de depdsito y se reduce la presiéon a la presiéon de
trabajo. El portasubstrato debera estar girando a 5 rpm y se retira el obturador o
"shutter" para iniciar el depdsito hasta obtener el espesor requerido de acuerdo con

los valores del sensor. En la Figura 4.1B se presenta la muestra con el depdsito de CdS.

Para apagar el plasma, se disminuyen gradualmente la temperatura y la potencia con

el objetivo de que la pelicula y los blancos se enfrien lentamente para evitar posibles
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choques térmicos. Se suspende el flujo del gas, se desacelera la bomba turbomolecular
y por udltimo se rompe el vacio en la camara de depdsito.

Una vez obtenida la serie de muestras de CdS (de la 1 a la 14) crecidas sobre vidrio
soda-lima mediante la técnica de Sputtering, se realiza el tratamiento térmico con
CdCl,.

Qa.z. Matrices de los parametros de depdsito de CdS.

En este apartado se presentan los pardmetros de crecimiento de cada uno de los
dispositivos construidos, asi como los resultados de la caracterizacion. La
caracterizacion de las muestras se realizd con distintos equipos, algunos de ellos
disponibles en la Escuela Superior de Fisica y Matemdticas del Instituto Politécnico
Nacional y otros en el LACyTES de la Universidad Auténoma de la Ciudad de México.

Los pardmetros de depdsito involucrados en la técnica de erosiéon catddica son: la
temperatura del substrato durante el depdsito, la potencia suministrada al magnetroén,
la presién interior de argdén y la variacion del espesor del CdS. Estos pardmetros
experimentales se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 4.1 Datos experimentales utilizados en la fase de caracterizacion del proceso de obtencion de peliculas
delgadas de CdS por erosion catddica RF.

TEMPERATURA PRESION DE
MUESTRA SUSTRATO POI&';‘)CIA DEPOSITO ES(: E::))R
(°c) (mTorr)
RF1 225 100 15 125
RF2 ambiente 75 15 150
RF3 ambiente 100 15 150
RF4 ambiente 125 15 150
RF5 ambiente 150 15 150
RF6 275 100 15 125
RF7 250 100 15 125
RF8 250 100 20 125
RF9 250 100 10 125
RF10 200 100 15 125
RF11 250 100 15 125
RF12 250 100 15 125
RF13 250 100 10 100
RF14 250 100 10 150

62
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‘4.2.1. Variacion de potencia.

La potencia suministrada al magnetron es un parametro experimental que influye en la
caracteristica granular de las peliculas de CdS y en el valor de su resistividad. Las
condiciones de crecimiento de CdS fueron: presion dentro de la cdmara de crecimiento
de 15 mTorr, una atmdsfera de argon y el depdsito se realizé a temperatura ambiente.
El espesor registrado por del sensor fue de 150 nm. Las muestras de este subgrupo se
presentan en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2. Potencia suministrada al magnetron durante el deposito de CdS por la técnica de Sputtering-RF.

TEMPERATURA POTENCIA PRESION DE | ESPESOR | ESPESOR | TIEMPO DE

MUESTRA SUSTRATO DEPOSITO SENSOR MEDIDO DEPOSITO
o (W) .

(°c) (mTorr) (nm) (nm) (min)

RF2 ambiente 75 15 150 132 66
RF3 ambiente 100 15 150 161 37
RF4 ambiente 125 15 150 178 26
RF5 ambiente 150 15 150 162 19

La potencia influye en la velocidad del depdsito y por lo tanto en el tiempo de
depdsito; a mayor potencia menor tiempo de depdsito. A su vez, este parametro
repercute en el espesor de la capa del material y en consecuencia en la transmitancia.
En cuanto a la resistencia laminar, se espera que a mayor potencia se obtenga un valor
mayor (Hur, Lee, & Kim, 2008).

%4.2.2_. Variacion de temperatura del sustrato.

Las muestras de este subgrupo se presentan en la Tabla 4.3. Las condiciones de
crecimiento de CdS en el Sputtering-RF fueron: presion dentro de la cdmara de
crecimiento de 15 mTorr, una atmésfera de argon y potencia del magnetréon de 100 W.
El espesor medido por el sensor fue de 125 nm, el cual difiere del medido porque se

ajusto el sensor en esa etapa del proceso.

Tabla 4.3. Temperaturas del substrato durante el depésito de Suifuro de Cadmio por Sputtering-RF,

TEMPERATURA | . | PRESION DE | ESPESOR | ESPESOR | TIEMPO DE

MUESTRA SUSTRATO DEPOSITO SENSOR MEDIDO DEPOSITO
s (W) :

(°C) (mTorr) (nm) (nm) (min)

RF10 200 100 15 125 100 28
RF1 225 100 15 125 72 27
RF7 250 100 15 125 82 27
RF6 275 100 15 125 91 26




ERENDIRA VELAZQUEZ LOPEZ I PROGRAMA DE ENERGIA

Con la variacion de la temperatura del substrato se esperan cambios morfoldgicos en
el CdS que afectan la resistividad laminar. Las temperaturas para el substrato que se
consideran en este trabajo, han sido reportadas en articulos como el de Lisco y
colaboradores de la universidad de Loughborough (Lisco et al. 2015).

l4.2.3. Variacion de presion.

La presion de trajo es un parametro importante para la estabilizacion del plasma en la
camara de crecimiento. Entonces, las condiciones de crecimiento de CdS fueron:
temperatura del substrato durante el depdsito de 250°C, una atmdsfera de argon y la
potencia del magnetron de 100 W. El espesor medido por el sensor fue de 125 nm. Las
muestras de este subgrupo se presentan en la Tabla 4.4.

Tabla 4.4. Presion de argdn en la cadmara de depésito durante la deposicion de la capa de CdS por Sputtering-RF.

TEMPERATURA POTENCIA PRESIpN DE | ESPESOR | ESPESOR TIEME’O DE
MUESTRA SUSTRATO w) DEPOSITO SENSOR MEDIDO DEPQSITO
(°C) (mTorr) (nm) (nm) (min)
RF9 250 100 10 125 133 19
RF7 250 100 15 125 82 27
RF8 250 100 20 125 92 37

La presion de trabajo influye en la razén de depdsito y por lo tanto en la morfologia. Se
ha reportado que a mayor presion se obtiene menor razon de depdsito del material y
el tamafio de grano disminuye y por lo tanto se puede esperar menor espesor de la
capa del material depositado (Hur, Lee, & Kim, 2008).

g 4.2.4. Variaciéon de espesor del CdS.

Las muestras correspondientes a este subgrupo se presentan en la Tabla 4.5. Las
condiciones de crecimiento de CdS en el Sputtering-RF fueron: temperatura del
substrato durante el depdsito de 250°C, presion dentro de la camara de crecimiento de
10 mTorr, una atmodsfera de argén y potencia del magnetron de 100 W.

Tabla 4.5. Espesores propuestos en el proceso de depésito de CdS por la técnica de erosion catadica RF.

TEMPERATURA | _ . = PRESION DE | ESPESOR ESPESOR T'E;'épo
MUESTRA = SUSTRATO DEPOSITO | SENSOR | MEDIDO z
(°Q) W) (mTorr) (nm) (nm) DEPO.SITO
(min)
RF13 250 100 10 100 114 22
RF9 250 100 10 125 133 19
 RF14 250 100 10 150 140 22
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Los espesores para la capa de CdS que se considera en este proyecto han sido
reportados en los articulos como el de Pefia et al. (Pefia, Arés, & Rejon, 2011). El
espesor esta en el rango de 100 a 150 nm, que corresponden a la matriz de muestras
desarrollada en este trabajo. Este parametro incide directamente en la razén de

depdsito.

§4.2.5. Variacion de la velocidad de rotacion del portasubstrato.

El depdsito del CdS de la mayoria de las muestras se realizé a una velocidad de giro del
portasubstrato de 5 rpm, a excepcion de las muestras RF11 y RF12 que fueron
realizadas a 7 rpm y 3 rpm respectivamente. Esta prueba se realizé para determinar la
influencia de la velocidad del giro del portasubstratos en la morfologia de la capa de
CdS y el espesor del material depositado. Los parametros de depdsito se muestran en
la Tabla 4.6.

Tabla 4.6, Variacién de la velocidad de rotacién durante el depdsito del CdS por Sputtering-RF.

TEMPERATURA PRESION . ESPESOR| TIEMPO
MUESTRA | SUSTRATO POT(\E;;C'A DEPOSITO Es(: E::?R Ro(Tr:ﬂ)ON MEDIDO DEPQSITo
(°C) (mTorr) (nm) (min)
RF7 250 100 15 125 5 82 27
RF11 250 100 15 125 7 88 31
RF12 250 100 15 125 3 103 31

Con la variacion de la velocidad de giro del portasubstrato durante el depdsito de CdS,
se pretende que la pelicula del material sea homogénea y por lo tanto se obtenga una

mejora en la morfologia.

Procesamiento de mdédulos de teluro de cadmio (CdTe).

Para la fabricacion de las celdas solares, una vez que ha sido depositada la capa de
CdS, le sigue la capa de CdTe a partir de polvo con una pureza del 99.99%, la cual es
depositado por la técnica de CSS. Posteriormente se realiza un tratamiento térmico
con cloruro de cadmio (CdC,) por la misma técnica. Por ultimo de depositaron los

contactos de cobre y molibdeno mediante la técnica de erosion catddica CD.

565
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El procedimiento anteriormente descrito de manufactura de celdas solares de
CdS/CdTe se muestra en el siguiente diagrama:

cds CdTe Cdcl, (Proceso Cu/Mo
RF-Sputtering €SS de activacion) DC - Sputtering

[ [ 3 css

5 g de CdCh + 100
; mTorr de gas inerte : o o :
i e B |- asoss i e | | comomme Pa
TCO {SnO:F, 500 nm ) TCO (5n0y:F, 500 nm ) ’ . TCO (Sn0;:F, 500 nm ) '
— ‘]
Substrato de vidrio soda fima Substrato de vidrlo soda fima Ta=15min

En los siguientes apartados se detalla cada uno de los procesos para efectuar el
depdsito de los materiales que conforman la estructura de la celda solar CdS/CdTe.

g 4.3.1. Crecimiento de CdTe por sublimacion.

La técnica de CSS para el CdTe esta basada en el principio de disociacién reversible del
CdTe a altas temperaturas. Los gases se difunden hacia el substrato, el cual esta en una
proximidad cercana a la chalupa fuente (Rose, Hasoon, & Dhere, 1999).

Las peliculas de CdTe fueron depositadas sobre las capas de CdS previamente
depositadas por erosidn catddica RF. El material utilizado para este depdsito fue polvo
de CdTe de la marca Alfa Aesar de 99.999% de pureza. Las peliculas delgadas se
depositaron con el método de sublimacién en espacio cercano (CSS), utilizando

lamparas infrarrojas de 1200 W para calentar los bloques de grafito.

Los dos bloques son de grafito de alta pureza y se les denomina fuente y sustrato. El
término “fuente” en este sistema de procesamiento, se refiere a la chalupa de grafito
con el material a sublimar cuyas medidas son 11 x 11 cm y que es calentado como
resultado de la radiacién emitida por las lamparas infrarrojas. La chalupa tiene una
profundidad menor de 3 mm en donde se distribuye 150 mg de CdTe en polvo

previamente pesado. Sobre la chalupa se coloca el sustrato ya con la capa de CdS.

La chalupa con el substrato de vidrio es colocada entre los dos bloques de grafitos para
asegurar un buen contacto entre el substrato y su bloque correspondiente asi como el
de la chalupa y el bloque de la fuente. Este sistema antes descrito se introduce en la

cadmara de CSS a la cual previamente se le hace vacio hasta alcanzar una presion menor
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de 5x 10° Torr y posteriormente se introducen 50 % de O, y 50 % de Ar, hasta alcanzar

una presion total de 0.1 Torr dentro de la camara.

figura 4.2. lzquierda: La chalupa con el material CdTe en polvo. Derecha: corte transversal del sistema de
crecimiento €SS en donde se aprecia A) fuente, B) substrato y C) chalupa.

Cuando se alcanza el valor de la presion en la camara de crecimiento, se encienden las
ldmparas infrarrojas de 1200 W que atraviesan los bloques de grafito (fuente y
substrato), con el propdsito de calentar estos bloques hasta alcanzar temperaturas
aproximadas de: T; = 600°C para la fuente y T, ~ 450°C para el substrato, obteniendo

una diferencia de temperatura entre ambos bloques de 150°C (ver Figura 4.3).

Esta diferencia de temperatura permite la sublimacién de forma controlada del
material durante el tiempo de crecimiento (tg). Para monitorear las temperaturas de
las chalupas, se inserta un termocople en cada chalupa. Las paredes de la chalupa de
grafito permiten mantener una diferencia de temperatura uniforme entre la fuente y
el substrato durante el proceso de sublimacion, lo cual favorece el obtener peliculas

con buenas caracteristicas estructurales, dpticas y eléctricas (Sastré, 2009).

Figura 4.3, Diferencia de temperatura entre grafitos durante el depdsito de CdTe por la técnica de CSVT.

Una vez que se alcanza la temperatura deseada, asi como la atmdsfera, se inicia el

proceso de depdsito durante 20 minutos aproximadamente. En la Figura 4.4 se
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observa la capa de CdTe depositada sobre la capa de sulfuro de cadmio. Al final de
cada crecimiento se apagan las ldmparas y se continua haciendo vacio durante 1 hora;

el sistema se enfria lentamente hasta alcanzar la temperatura ambiente.

Figura 4.4. Muestra con CdTe por CSS sobre Ja capa de CdS.

El tamafio del grano y la densidad de las peliculas de CdTe también son pardmetros
importantes de la celda solar. Se sabe que con la técnica de CSS se obtienen peliculas
de granos grandes en comparacion a procesos como erosion catodica,

electrodeposicion (Ferekides, Marinskiy, Viswanathan, & Tetali, 2000).

§4.3.2. Tratamiento térmico con cloruro de cadmio {CdCly).

Es un tratamiento térmico necesario sobre las capas ya depositadas antes de su uso en
celdas solares fotovoltaicas activas. Los granos de las muestras estdn desconectados y
tiene un alto defecto de densidad el cual limita la eficiencia de la celda solar. El
tratamiento térmico remueve y elimina esos defectos y aumenta el tamano de los
granos. Las muestras son calentadas rdpidamente y se enfrian lentamente permitiendo
un 6ptimo crecimiento del grano durante la recristalizacion y ademds mejora la
eficiencia total de las celdas solares. En varias investigaciones se ha reportado que este
tratamiento con cloro ayuda al dopado tipo-n, reduce la resistencia serie y mejora el
FF. Otro beneficio mencionado es el efecto de cementacion del cloro para formar
granos grandes (Diso, 2011).

Entonces, diversas investigaciones han mostrado que los tratamientos térmicos con
CdCl, mejoran las propiedades morfolégicas de los materiales ventana (CdS) vy
absorbente (CdTe). Este tratamiento térmico produce un recrecimiento de los

cristalitos, lo cual conlleva a una redistribucion del tamafio y numero de los mismos,
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genera mayor cohesion entre los granos disminuyendo la porosidad. Ademas,
promueve la interdifusion entre el CdS y el CdTe. Estas mejoras se ven reflejadas en la
densidad de corriente, factor de llenado, voltaje de circuito abierto y por lo tanto en la

eficiencia de las celdas solares.

El tratamiento térmico utilizado sobre la estructura de CdS/CdTe, consiste en depositar
una capa delgada de CdCl, por CSS. Para ello se pesan 5 g de CdCl, y se distribuye en la
chalupa como se observa en la Figura 3. Sobre dicha chalupa se pone el substrato y
ambos se colocan entre los dos bloques de grafito. Las condiciones para efectuar el
depdsito consisten en realizar un vacio previo en la camara de crecimiento, primero
con la bomba mecanica y después con la bomba turbo molecular hasta lograr una

presion de 5 x 10° Torr.

Figura 4.5. Muestra RF1 después del tratamiento con CdCi2 y chalupa de grafito con el sobrante de CdCl,.

Posteriormente se introduce una atmasfera de argdn hasta alcanzar la presion de 100
mTorr. Se programa una diferencia de temperatura entre el bloque de grafito fuente y
el bloque de grafito substrato de 150°C. Esta diferencia permite la sublimacion del
material durante el tiempo del tratamiento (15 minutos aproximadamente) y se deja
enfriar la muestra que se observa en la Figura 4.5. Es importante destacar que la
rampa de crecimiento de CdCl, es la mas drdstica en cuanto a variaciones de

temperatura en la fuente y el substrato.

Finalmente, las muestran con CdCl; se trataron térmicamente dentro de un horno a

400°C durante 30 minutos en aire. Una vez que se ha enfriado la muestra, se realiza
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un proceso de limpieza sin gas en el sistema CSS durante 20 minutos con una
temperatura en el substrato de 410°C y se deja enfriar la muestra.

i 4.3.3. Dep@sito de contactos posteriores por Sputtering DC.

Para depositar los contactos metalicos posteriores sobre la capa de CdTe, se recurre a
la técnica de crecimiento de erosion catédica por corriente directa (Sputtering DC)
debido a las bajas temperaturas de substrato utilizadas; ademds, se trata de una
técnica ampliamente usada para la formacién de contactos metalicos en celdas solares
(Sarkar, 2014). La técnica de crecimiento es similar al de Sputtering-RF.

Los contactos a través de los cuales circula la corriente en una celda solar deben
presentar una baja resistencia de contacto con el CdTe. Los contactos generalmente se
fabrican de metales, de aleaciones metalicas o de compuestos semimetalicos. En este
proyecto se utiliza una capa de cobre y otra de molibdeno (marca Kurt J. Lesker,
pureza del 99.99% y 99.95%, respectivamente) como contactos posteriores de la celda
solar debido a sus propiedades de metales conductores.

Para efectuar el depdsito se requiere de un vacio previo de 1.5 x 10° Torr vy
posteriormente se introduce una atmdsfera de argén hasta alcanzar la presion de 15 a
20 mTorr. Se calienta el substrato a una temperatura de 200°C. El sistema Sputtering
DC se muestra en la Figura 4.6.

ARIHAWIB T

Figura 4.6. Sistema Sputtering DC instalado en la UACR.

Es importante mencionar que para este depdsito se utiliza una mascara de aluminio
73 i
que se coloca sobre la muestra de 100 cm® para dividir la muestra en 22 subceldas y en

éstas se areas se deposite el material (ver Figura 4.6 ).
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Figura 4.7. Mascara de aluminio y muestra con los contactos posteriores.

Primero se realiza el depdsito de la capa de cobre, cuyo espesor puede variarde 2 a 5
nm, el tiempo de depdsito es tg = 2 minutos. Secuencialmente se depositan
aproximadamente 300 nm de molibdeno y el tiempo de depdsito es ty = 100 minutos.
Ambos depdsitos se realizan con el portasubstrato girando a S rpm. Por ultimo se deja

enfriar la muestra antes de sacarla de la cdmara de depdsito.
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CAPITULO 5. TECNICAS DE
CARACTERIZACION Y RESULTADOS
EXPERIMENTALES.

En este apartado se analizan las propiedades de las peliculas de CdS obtenidas, ya que
al ser utilizado como material ventana debe cumplir con ciertas propiedades 6pticas

que proporcionen altos valores de eficiencia de conversién en la celda solar.

Las peliculas de CdS se analizaron por la técnica de perfilometria y transmitancia

Optica.

Técnica de perfilometria.

Entre las propiedades 6pticas, la pelicula de CdS debe tener una alta transmitancia y
una baja reflectancia para disminuir las pérdidas por reflexién. Ademads, las peliculas
deben estar libres de “pin-holes”. Esto se logra disminuyendo el espesor de la pelicula
de CdS hasta valores tales que la transmitancia sea la mayor posible y libre de pin-
holes, garantizando de esta manera altos valores de la corriente de corto circuito Jy sin
deterioro del voltaje de circuito abierto V.. y el factor de llenado FF (Sastré, 2009).

La caracterizacién por perfilometria consiste en la medicion del espesor (d) de capas
delgadas o bien rugosidades de un material, mediante el movimiento electromecdnico
de una punta de prueba de un perfildmetro step profiler modelo Dektak-IIA (+ 1 nm).
La punta recorre la superficie de la muestra aplicando sobre ella una fuerza constante
(Ia longitud de barrido y la magnitud de la fuerza pueden variarse en funcién de las
caracteristicas de la muestra). La punta esta conectada a un sistema de medicién que
grafica los desplazamientos o variaciones verticales que sufre en su recorrido a lo largo

de la superficie de la muestra.

La caracterizaciéon por perfilometria se realizd en los laboratorios de la Escuela
Superior de Fisica y Matematicas del Instituto Politécnico Nacional (ESFM-IPN) con un
perfilbmetro marca Ambios modelo XP 100 con la capacidad de barrido horizontal de
hasta 30 cm, manipulacion de a fuerza de punta de 0.03 a 10 mg.

E?Z
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El espesor medido del CdS, antes del tratamiento térmico en mufla, con el sensor del
Sputtering-RF difiere del que se medid por la técnica de perfilometria. Los resultados
de ambas mediciones se muestran en la Tabla 5.1.

Tabla 5.1. Resultados de {a medicidn de espesores de CdS depositadas con diferentes pardmetros.

ESPESOR | ESPESOR | TIEMPO DE | TIEMPO DE = VELOCIDAD DE

MUESTRA | SENSOR | MEDIDO | DEPOSITO | DEPOSITO = CRECIMIENTO
(nm) (nm) (min) (s) (nm/s)
RF1 125 72 27 1620 0.04
RF2 150 132 66 3960 0.03
~ RF3 150 161 37 2220 0.07
" RF4 150 178 26 1560 0.11
RF5 150 148 19 1140 0.13
RF6 125 91 26 1560 0.06
RF7 125 82 27 1620 0.05
RF8 125 92 37 2220 0.04
RF9 125 133 19 1140 0.12
RF10 125 100 28 1680 0.06
RF11 125 88 31 1860 0.05
RF12 125 103 31 1860 0.06
RF13 100 114 22 1320 0.09
RF14 150 140 22 1320 0.11

Comparando el espesor de la capa de CdS medido con el sensor, con el valor que se
obtuvo con el perfildmetro, se calculé que el error experimental relativo en la
medicion es del 12.23%.

Una explicacién de esta variacion en la medicion del espesor, es que se ajusto la
distancia entre el sensor y el portasubstratos en algin momento de la fabricacion de
las muestras. Ademas, cuando se limpiaba el magnetrdn con aire comprimido, también

se movia el sensor.

g 5.1.1. Influencia de los parametros de depdsito en el espesor deif CdS.

Se estudid la influencia de la potencia en la velocidad del depdsito en las muestras RF2,
RF3, RF4 y RF5. En la Figura 5.1, se observa que conforme aumenta la potencia,
aumenta la razén de depdsito del CdS, manteniendo constantes los demas parametros.
Por lo que el tiempo de depdsito del CdS disminuye a casi una tercera parte, al

aumentar al doble la potencia.
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Este resultado es congruente con lo que reporta F. Lisco en el articulo "High rate
deposition of thin film cadmium sulphide by pulsed direct current magnetron
sputtering" (Lisco, et. al., 2015).

CdS d=150 nm (sensor)
0.14 1 T,,,= amb. P=15 mTorr
RF2 Pot=75 W L
T 0424 RF3 Pot=100 W
€ RF4 Pot=125 W
= RF5 Pot=150 W =
o
<2 0.10
o
£
5]
O 0.08
(8]
2 ]
® 006
4]
[S]
<]
)
> 0.04
]
002 T T T T T T T T T

70 80 90 100 110 120 130 140 150 160
Potencia (W)

Figura 5.1. Velocidad del deposito como funcidn de la potencia de trabajo.

El mismo efecto ocurre con la presion de trabajo observado en las muestras RF7, RF8 y
RF9. La Figura 5.2 muestra la variacion de la velocidad de depdsito de la pelicula de
CdS en funcion de la presion de trabajo. Las condiciones de depdsito del CdS para
obtener una pelicula con un espesor de 125 nm fueron: temperatura de substrato de
250°C, potencia de 100 W.

Como se muestra en la gréfica, al aumentar la presion en la cdmara al doble, disminuye
la velocidad del depdsito de la pelicula de CdS y aumenta el tiempo de depdsito en la
misma proporcion. Es decir, el crecimiento de la pelicula de CdS disminuye con el

incremento de la presién de trabajo.
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Figura 5.2, Variacion de la velocidad de depdsito de {a pelicula de CdS a 250°C, en funcion de la presion de
trabajo.

Este resultado coincide con lo que reportan Sung-Gi Hur y Eui-Tae Kim en el articulo
"Characterization of photoconductive CdS thin films prepared on glass substrates for

photoconductive-sensor applications” (Hur & Kim, 2008).

En relacidn a la velocidad de rotacion del portasubstrato (en revoluciones por minuto)
durante el depdsito de la capa de CdS, en la Figura 5.3 se observa que existe una
correlacion entre la velocidad de rotacidn del portasubstrato y el espesor medido en
cada muestra; es decir, a mayor rotacion menor espesor del CdS sobre el vidrio

conductor.
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figura 5.3. Variacién de la velocidad de depdsito de la pelicula de CdS, en funcién de la velocidad de rotacién del

Respecto a la variacion de la temperatura del substrato con la variacion de la velocidad
de depdsito de la capa de CdS, no se observa un comportamiento proporcional a la

portasubstrato.

temperatura del substrato, como se muestra en la Figura 5.4.

0.07 4 ) CdS d=125 nm (sensor) w=5 rpm
’ P=15mTorr  Pot=100 W |
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=
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- 4
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figura 5.4. Variacion de la velocidad de depdsito de la pelicula de CdS, en funcién de la velocidad de la

temperatura del substrato.
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2 Medicidn de transmitancia dptica.

El material ventana CdS debe ser transparente en la zona de absorcién del material
absorbente y a la vez presentar una alta calidad en la zona cercana a su energia de la
banda prohibida, para aumentar la region espectral de trabajo de la celda.

Para realizar las medidas de absorciéon &ptica o transmitancia, se utiliza un
espectrofotémetro de doble haz UV-VIS Shimadzu 3101-PC. Este espectrofotémetro
mide simultdneamente la muestra de CdS y una muestra de referencia y calcula

directamente la absorcion en funcion de la longitud de onda en la ldmina de interés.

Una forma de estudiar el comportamiento de un semiconductor consiste en hacerle
incidir fotones de energia conocida que exciten electrones desde estados de menor

energia hasta estados de mayor energia superando la banda de energia prohibida £,.

El arreglo consiste esencialmente de una fuente luminosa (1) que emite radiacion en el
rango visible y el haz que se enfoca a través de una lente (2) hasta incidir en una red de
difraccién (3), la cual divide la luz de la ldmpara en sus diferentes componentes
(longitudes de onda A), un emisor de haz para enviar el haz en dos trayectorias

distintas (referencia y muestra).

El haz monocromatico pasa por un espejo semi-transparente (4) el cual hace que la
mitad del haz llegue a un foto-detector (5). La otra mitad del haz incide sobre la
muestra (M) y llega a otro foto-detector (6). Después las intensidades registrada por
los foto-detectores se comparan con un divisor de voltaje (7). La sefial resultante se
lleva a una computadora (8) que calcula la transmision en funcion de la longitud de
onda del haz luminoso incidente. El diagrama a bloques del espectrofotémetro se

muestra en la Figura 5.5.

Figura 5.5, Diagrama de blogques del espectrofotdmetro UV-VIS.



ERENDIRA VELAZQUEZ LOPEZ ' PROGRAMA DE ENERGIA

En relacion a los resultados de las mediciones de transmitancia optica mediante el
espectrofotémetro UV-VIS, los resultados de la Figura 5.6 corresponden a un ejemplo
de las mediciones que se realizaron a cada una de las catorce muestras. En las graficas
A, B, C y D se aprecia la repetitividad de los resultados de las mediciones de
transmitancia realizadas en diferentes regiones de la muestra RF11, para este caso. Es

importante mencionar que se observé el mismo resultado para las otras muestras.

100
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;\? 4
E 60 -
e
& 50 — A T=86,7%
= ——B T=86,4%
g 40 + ——C T=87,0%
- ——D T=86,8%
20 +
10
0 T T T T T T L
300 400 500 600 700 800 900 1000

Longitud de onda 7. (nm)

fFigura 5.6. Comparacidn de cuatro mediciones de transmitancia realizadas en diferentes regiones de la pelicula
de €dS de la muestra RF11.

5.2.1. Influencia de los parametros de depdsito en la transmitancia del CdS.

En esta seccidon se presentan las graficas de transmitancia dptica obtenidas por medio
del espectrofotometro de las peliculas de CdS.

Las muestras de CdS RF2, RF3, RF4 y RF5, se depositaron en un ambiente de argén a
una presién de 15 mTorr, se fijo la temperatura del substrato a temperatura ambiente
(50°C) con un espesor de aproximadamente 150 nm, se varié la potencia del
magnetrén en cuatro valores: 75 W, 100 W, 125 Wy 150 W.
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En la Figura 5.7 se observa la comparacion de los valores de transmitancia obtenidos a
esas potencias bajo las condiciones ya descritas. Como la potencia influye en la
velocidad del depdsito; es decir, a mayor potencia menor tiempo de depdsito,
entonces se obtiene un menor espesor de la capa de CdS. En consecuencia, las
muestras con los mejores valores de transmitancia, que son la RF4 y RF5 con el 80.2% y

79.7% respectivamente, son las que se crecieron a mayor potencia.
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2 40
@ ] —— RF3 T=77,7%
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20 4 — RF4 T=80,2%
P=125 W, d=178 nm
10
~~~~~~~ — RF5 T=79,7%
0 P=150 W, d=162 nm
T L T ¥ T ® T
400 500 600 700 800 900 1000

Longitud de onda x (nm)

Figura 5.7. Transmitancia de cuatro peliculas de CdS por Sputtering-RF a diferentes potencias del magnetron.

Todas las muestras empezaron con una fuerte absorcion alrededor de los 500 nm. Se
calcularon sus bandas prohibidas usando el método de punto de inflexiéon con ayuda
del software OriginPro 8 (Morales & Janampa, 2012). Los valores encontrados fueron
2.46 eV para la muestra RF2 y de 2.48 eV para las demas peliculas. El valor obtenido
concuerda con los valores estandares que se encuentran en la literatura de
semiconductores.

En el siguiente grupo de muestras (ver Figura 5.8) se varid la temperatura del
substrato: 45°C, 200°C, 225°C, 250°C y 275°C. Mientras que se fijaron los pardmetros
de potencia a 100 W, con una presion de argéon de 15 mTorr para obtener un espesor
de CdS de 125 nm aproximadamente.
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Figura 5.8. Transmitancia de cinco muestras de CdS crecidas a diferentes temperaturas del substrato,

De la grafica se concluye que la mayor transmitancia se obtuvo en la muestra RF10, la
cual se depositd a una temperatura de substrato T, = 200°C. La transmitancia mas baja

corresponde a la muestra RF3 que se depositd a temperatura ambiente (T, = 50°C).

El valor calculado de las bandas prohibidas de este grupo, usando el mismo método

aplicado en el grupo de variacidn de potencia, se muestran en la Tabla 5.2.

Tabla 5.2. Banda de energia prohibida de las muestras de CdS, en funcion de la Jongitud de onda.

Muestra CdS A (hm) E. (eV)
RF1 507 2.44

RF3 | s01 248
RF6 505 2.45
F B 506 o 727.45
RF10 504 2.46

En las muestras RF9, RF7 y RF8 se vario la presion del argén en 10 mTorr, 15 mTorr y
20 mTorr respectivamente (ver Figura 5.9). Por otra parte, los siguientes parametros se
mantuvieron: la potencia a 100 W y la temperatura del substrato a 250°C para obtener
un espesor de CdS de 125 nm aproximadamente.
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Figura 5.9. Transmitancia de tres muestras de CdS depositadas a diferentes presiones del Argon.

De acuerdo con la grafica, se concluye que la mayor transmitancia se obtiene con la
mayor presién de argén en la muestra RF8 y la mas baja con la menor presién de
depdsito. Por lo que se verifica que a mayor presion resulta una capa de CdS de menor
espesor de material.

El valor calculado de las bandas prohibidas de este grupo se muestra en la Tabla 5.3.

Tabla 5.3. Banda de energia prohibida de las muestras de CdS, en funcién de la longitud de onda.

Muestra CdS A (nm) | E, (eV)
RF9 508 2.44
RF7 506 : 2.45
RF8 505 >2.45

En las muestras RF13, RF9 y RF14 se variaron los espesores de la pelicula de CdS para
obtener 100, 125 y 150 nm respectivamente; manteniendo fijos los pardmetros de
depésito del material a una potencia de 100 W en un ambiente de argén a una presion
de 10 mTorr y una temperatura del substrato de T, = 250°C.
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En la Figura 5.10 se comparan los valores de transmitancia bajo esas condiciones de
depdsito. Como se esperaba, el resultado de la mayor transmitancia corresponde a la
pelicula de CdS con el menor espesor.
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Figura 5.10. Transmitancia de las muestras RF9, RF13 y RF14 con diferentes espesares de la capa de CdS.

Mientras que el valor de las bandas prohibidas correspondientes a este grupo se

calcularon con el apoyo del programa OriginPro 8 y se muestran en la Tabla 5.4.

Tabla 5.4. Banda de energia prohibida de las muestras de CdS, en funcién de la longitud de onda.

Muestra CdS A (nm) ‘ E, (eV)
RF9 508 2.44
RF13 504 2.46
RF14 509 2.44

Los resultados de transmitancia del grupo de muestras donde se varié la velocidad de
rotacién del portasubstrato se observan en la Figura 5.11. Las condiciones de depodsito
del CdS fueron las siguientes: temperatura de substrato T, = 250°C, potencia de 100 W
en un ambiente de argén de 15 mTorr para obtener un espesor de 125 nm segun
sensor del Sputtering-RF.
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Figura 5.11. Transmitancia de tres muestras de CdS a diferentes velocidades de rotacién del portasubstrato.

De la grafica anterior se puede concluir que el menor espesor de la capa de CdS se
obtiene con la mayor velocidad de giro, el cual corresponde al mayor valor de
transmitancia T = 86.7% para la muestra RF11.

El valor calculado de las bandas prohibidas de este grupo se muestra en la Tabla 5.5.

Tabla 5.5. Banda de energia prohibida de las muestras de CdS, en funcién de la longitud de onda.

Muestra CdS A (hm) Eg (eV)
RF7 506 2.45
RF11 514 2.41
RF12 515 2.41
§ 5.3. Curva de corriente eléctrica en funcién del voltaje (I vs. V)

La caracterizacion fundamental del comportamiento eléctrico de los moddulos
fotovoltaicos estd dado por las curvas de corriente contra voltaje (curva | vs. V) o

potencia contra voltaje (curva P vs. V). Es decir, a partir de estas curvas se obtienen los
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parametros para caracterizar una celda fotovoltaica que se explicaron previamente en

el capitulo 2.

La curva IV de una celda fotovoltaica representa pares de valores de tension e
intensidad de corriente en los que puede encontrarse funcionando la celda. Mientras
que la curva de potencia se genera multiplicando la corriente y el voltaje en cada
punto de la curva | vs. V. En este apartado se reportan los resultados de las mediciones

de corriente en funcion del voltaje bajo iluminacion.

Para obtener la curva |-V de cada una de las celdas, se utilizd un equipo
optoelectrénico llamado foto kit complementado con un potenciostato/galvanostato
Autolab 302N, el cual estd constituido por un led y una celda de referencia. El led da
una longitud de onda particular cuya potencia de radiacién es de 100 mW/cm?, en el
espectro de radiacion AM1.5 (radiacion solar normal directa a nivel del mar). El led
que se utilizo fue en la longitud de onda de 627 nm que es el espectro rojo. El sistema
fue calibrado de tal manera que otorgara la irradiancia de un SUN (100 mW/cmz). De
esta medicion se obtienen automdticamente los valores de cdmo depende la corriente
respecto al voltaje aplicado, obteniendo parametros importantes como Vo, s y FF,

entre otros.

Los electrodos que cierran el circuito de la celda son sus contactos de SnO,:F y Cu-Mo.

Ademds, los valores se procesan mediante el programa Nova 1.10.

Figura 5.12. A} Potenciostato Autolab 302N vy arreglo Photo kit - Led para medicién de 1 vs. V en fa UACM. B}
RMontaje para medicion 1 vs. V por subcelda de un mddulo fotovoltaico con el Photo kit-Led y ef potenciostato
Autolab 302N,
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En estas condiciones medimos la relacion corriente voltaje para las catorce muestras
de CdS sobre los contactos de Cobre-Molibdeno. En las graficas que se muestran a
continuacion se encuentran las curvas corriente-voltaje para las mejores celdas de

cada uno de los catorce médulos estudiados.

|5.3.1. Influencia de la temperatura del sustrato en la respuesta del médulo
FV.

En la Figura 5.13 se comparan las curvas | vs. V de las muestras que corresponden al
grupo en donde se varid la temperatura del substrato. La muestra RF3 que de depositd
a temperatura ambiente (50°C) es la que arroja los mayores valores de /. = 5.03 mA 'y
Vo= 451 mV con un factor de llenado FF = 0.45%. Este valor nos da una idea de lo
cuadrada que es la curva | — V de la celda, y es mayor en cuanto mayor sea la calidad
de la celda solar.
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Figura 5.13. Curva {l vs. V) para celdas solares CdS/CdTe en funcion de a temperatura def substrato.



ERENDIRA VELAZQUEZ LOPEZ l PROGRAMA DE ENERGIA

En la curva P vs. V, la potencia maxima es la capacidad nominal o tamafio del modulo.
La corriente y el voltaje en el punto de maxima potencia corresponden a la corriente

nominal y voltaje nominal del mdédulo, respetivamente.

En la Figura 5.14 se representa la potencia generada | - V frente al voltaje V. La mejor
muestra de CdS, la RF3, reporta un voltaje de maxima potencia Vs = 313 mV y una

corriente de maxima potencia /s = 3.30 mA, con una eficiencia 7= 1.04%.

1.2x10°
1RF1T_ =225°C CdS RF3 T_, =50°C|
3RF3T_ =50°C VvV ,=0313v
1.0x10° A 6RF6T  =275°C o =3-30 MA
TRF7T_, =250°C VvV, =0.451v
| =5.03 mA
el FF=0.45
< n=1.04%
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a.
4.0x10™
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0.0 T T = S T 4 v

| T T T
050 -045 -0.40 -0.35 -0.30 -0.25 -0.20 -0.15 -0.10 -0.05 0.00
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Figura $.14. Curva (P vs. V] para celdas solares CdS/CdTe en funcidon de |a temperatura del substrato.

De las mediciones | — V se obtienen las corrientes de corto circuito /s y los voltajes de
circuito abierto V., los cuales se grafican en funcion de la temperatura del substrato,

el factor de llenado (FF) y la eficiencia (7).

Entonces, respecto al andlisis del voltaje de circuito abierto V,. en funcién de la
variacion de la temperatura del portasubstrato, se presenta esta relacion en la Figura
5.15. Sin embargo, en la curva no se observa una correlacién clara. Como parte de los
trabajos posteriores, se propone depositar peliculas de CdS a temperaturas del
substrato de 100°C, 150°C y 200°C para revisar nuevamente si se presenta correlacion

alguna.
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Figura 5.15. Voltaje de circuito abierto en funcion de la variacion de la temperatura del portasubstratos.

En la siguiente grafica se muestra la corriente de corto circuito /s en funcién de la
variacion de la temperatura del portasubstrato. Nuevamente, igual que en el caso

anterior, en la curva no se observa una correlacion clara.

5 - LN
4 it
= S n
E \\\ i \\
pe N AR
K] 34 |CdS RF3 Pot=100 W \\\\ 7 \
Vv, =0.313V o
1,,=3.30 mA =
, | V0451V
1 =503 maA
FF=0.45
n=1.04%
1 T T T T T
50 100 150 200 250 300

Temperatura (°C)

Figura 5.16. Corriente de corto circuito en funcidn de (a variacion de {a temperatura del substrato.
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A continuacién se muestra el factor de llenado FF en funcion de la variacion de la
temperatura del substrato. Se repite el mismo resultado que en las dos graficas

anteriores porque no se observa una correlacion clara.

0.45 -\\
\\
0.40 \\ "
\\\ /
b /
0.35 - N /
NG /
\\ //
* 030 s /
2 g =
w k. 3 7/
. 74
o CdS RF3 Pot=100 W “ /
0.251 _ /
Vv =0313V N
1,,=330 mA
0209 v =0451v
1,=5.03 mA
0159 IFF=0.45
n=1.04%
0.10 T T T T T
50 100 150 200 250 300

Temperatura (°C)

Figura 5.17. Factor de llenado FF en funcién de la variacion de la temperatura del substrato,

Por ultimo, en la Figura 5.18 se grafica la eficiencia 77 en funcion de la variacion de la

temperatura del substrato. De la misma forma, en la curva no existe una correlacion.

0.8 4 R
e

g g
= 064
CdS RF3 Pot=100 W
Vv, =0.313V N
041,330 mA \ MR
V,_=0.451V N
024 [l..=5.03mA
FF=0.45
n=1.04%
0.0 T T T T T
50 100 150 200 250 300

Temperatura (°C)

Figura 5.18. Eficiencia en funcion de la variacién de la temperatura del substrato.
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En la Tabla 5.6 se presenta un resumen de los valores obtenidos de las graficas
anteriores para las diferentes temperaturas de substrato seleccionadas. Se resaltan los
mejores resultados que se obtuvieron.

Tabla 5.6. Resultados de las curvas {l vs. V) y {P vs. V) con diferentes temperaturas de substrato.

TEMPERATURA Vs I )7 | FF
MUESTRA ) max max oc sc n
(°C) (mVv) (mA) | (mV) | (mA) (%)
RF1 225 159 1.168 295 2,77 0.23 0:27
RF3 50 313 3.30 451 5.03 0.45 1.04
RF6 275 242 1.65 396 2.57 0.39 0.40
RF7 250 203 1.92 376 3'57 0.29 0.39

§ 5.3.2. Influencia de las peliculas de CdS obtenidas a distintas potencias.

Las curvas (I vs. V) de las muestras que corresponden al grupo en donde se
experimentd con la potencia del magnetrén, se comparan en la Figura 5.19. De
acuerdo con las curvas, la muestra que se deposité a una potencia de 100 W, que es la
RF3, nuevamente es la que arroja los mayores valores de I;c = 5.03 mA y V,= 451 mV
con un factor de llenado FF = 0.45%.

5.5x10° T 5.5x10™
5.0x10° 4 CdS d=150 nm (sensor) 1} 5.0x10°
T,= amb. P=15 mTorr /
.3 - -3
4.5x10" 1—— 2 RF2 Pot=75 W o - 4.5x10
3 |—— 3 RF3 Pot=100 W B 3
40077 4 RF4 Pot=125 W 4:0%10
3.5x10° 41— 5 RF5 Pot=150 W - 3.5x10°
3.0x10° - 3.0x10°
< 25x10° - 2.5x10°
2.0x10° 4 2.0x10°
1.5x10° 1.5x10°
1.0x10° I 1.0x10°
5.0x10™ o . - 5.0x10"
00 T T T T T T T T 00
;0750 -z{'45 -0.40 035 -030 -025 -0.20 -0.15 -0.10 -0.05 0.p0 .
-5.0x10™ - L.5.0x10

V (v)

Figura 5.19. Curva (I vs. V) para celdas solares CdS/CdTe en funcién de {a potencia del magnetron,
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La curva (P vs. V) se presenta en la Figura 5.20, en donde se observa que los valores
mas altos del voltaje de maxima potencia, corriente de maxima potencia y eficiencia se
obtuvieron con la muestra RF3 de CdS, que se deposité a 100 W. Después de éste
analisis, se concluye que la potencia de depdsito mas apropiada es la de 100 W.

1.2x10°
—— 2RF2 Pot=75 W CdS RF3 Pot=100 W
|V __=0.313V
| Vimax
1.0x10° 4 5 RF5 Pot=150 W| |1 =3:30mA
|V, =0.451V
1,=5.03 mA
8.0x10" |FF=0.45
=1.04%
2 6ox10" 4 /
a
4.0x10™ o \
2.0x10™
/ - —
00 T T T T T T T
-0.50 -0.45 -0.40 -0.35 -0.30 -0.25 -0.20 -0.15 -0.10 -0.05 0.00

Vv (v)

Figura 5.20. Curva (P vs. V) para celdas solares Cd$/CdTe en funcién de la potencia del magnetrén.

En relacion al analisis del voltaje de circuito abierto V,. en funcion de la variacion de la
potencia del magnetrén, se presenta la Figura 5.21. De la curva se puede concluir que
el mayor V,. =451 mV se obtiene a 100 W y el mas bajo corresponde a 150 W.
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0.40 P N
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\
8 0304 \
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0254 1| =3.30mA \
Vv, =0451v N
\
0204 1,=5.03mA \\
FF=0.45 L]
n=104%
0.15 . . ' T
75 100 125 150

Potencia (W)

Figura 5.21. Voltaje de circuito abierto en funcién de la variacion de la potencia del magnetrén.
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En la Figura 5.22 se grafica la corriente de corto circuito /s en funcién de la variacion
de la potencia del magnetrén, que también concluye que el valor mas alto se obtiene
con la potencia de 100 W.

5 B
P ™
7 Y
/ ~
4 \\
44 / S
/ N\
/ \
/ N\
—_ i \
< 34 / \
E oL N\
4] / \
2 / NI . \
) / |CdS RF3 Pot=100 W|
o v,,=0.313V \
I,.,=3.30 mA \
i V=0.451V \

1 1,=5.03mA \
FF=0.45 N
n=1.04%

0 T T T T
75 100 125 150

Potencia (W)

figura 5.22. Corriente de corto circuito en funcion de la variacion de la potencia del magnetrén.

En la Figura 5.23 se muestra el factor de llenado FF en funcién de la variacién de la
potencia del magnetrén. En la curva se observa cierta tendencia, pues con las

menores potencias se obtiene el FF mds alto, decreciendo conforme ésta aumenta.

oo} CdS RF3 Pot=100 W,
Vv, =0313V
0.48 - l,,,=3.30 mA
V,_=0.451V
048] | =5.03 mA
= = =i
0.44 FF=0.45
\ 1 =1.04%
2 042
w N
&L 040 \
0.38 - N\
0.36 \\
\
0.34 4 e
032 - . y >
75 100 125 150

Potencia (W)

Figura 5.23. Factar de llenado FF en funcidén de la variacién de 1a potenda del magnetrdn.
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Para la eficiencia, ésta se graficé en funcidn de la variacion de potencia del magnetrén.
El resultado muestra claramente que la eficiencia mas alta se midié en la pelicula de
CdS que crecié a 100 W y decrece para valores mas altos o mds bajos.

CdS RF3 Pot=100 W/
1.2 4 VvV =0.313V
l,.,=3-30 mA
10 - Vv, =0.451V
/ I=5.03 mA
FF=0.45
0.8 n = 1.04%
9
= 0.6
"
]
0.2 4
0.0 , . ; . -
75 100 125 150

Potencia (W)

Figura 5.24. La eficiencia en funcidn de [a variacién de fa potencia del magnetrén.

Los resultados obtenidos de las curvas (I vs. V) y (P vs. V) para la variacion de la
potencia del magnetrdn, se presentan en forma de resumen en la Tabla 5.7. En la tabla

se resaltan los valores mas altos.

Tabla 5.7. Resultados de las curvas (1 vs. V) y {P vs. V) con diferentes potencias del magnetron,

Vs | v I FF
MUESTRA POTENCIA W ik k(e e i
Y omv) mA) (mv) | (mA) (%)
RE2 75 237 . 139 | 373 | 195 | 045 | 033
RF3 100 313 330 451 503 | 045  1.04
RF4 125 210 221 354 | 381 | 034 | 046
RF5 150 110 028 188 047 @ 034 003
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l 5.3.3. Influencia de las peliculas de CdS obtenidas a distintas presiones de Ar.

Para el presente trabajo, también se experimentd con la presion del Argén confinado
en la cdmara de crecimiento. Las curvas (I vs. V) de las muestras que corresponden a
este grupo se comparan en la en la Figura 5.25. La muestra con el mejor resultado es la
RF7 que se deposité a una presién de 15 mTorr de argén. Los valores para esta
muestra son Isc = 3.57 mA y Vo= 376 mV con un factor de llenado FF = 0.29%.

.3 -3
4.0x10” 115y 4.0x10
- 1CdS d=125 nm (sensor) w=5 rpm| 5
3.5x107 4T _ = 250°C Pot=100 W - 3.5x10°
1—— 7 RF7 P=15 mTorr
3.0x10” 4—— 8 RF8 P=20 mTorr - 3.0x10°
{—— 9 RF9 P=10 mTorr
2.5x10™ - 2.5x10"

. 2.0x10°+ - 2.0x10”

< ]

—  1.5x10° - 1.5x10°
1.0x10” " F1.0x10°
5.0x10" //— 5.0x10™

0.0 4 T T T T T T T 0.0
045 -040 -035 -030 -025 -020 -0.15 -0.10 -0.05 0.p0
-5.0x10™ - V (v) L -5.0x10™

Figura 5.25. Curva (1 vs. V} para celdas solares €dS/CdTe en funcion de la presion de Argdn.

En la Figura 5.26 se presentan las curvas de la potencia generada | - V contra el voltaje
V. El mejor resultado corresponde a la muestra RF7, la cual reporta un voltaje de
maxima potencia Ve = 203 mV y una corriente de maxima potencia Ims = 1.92 mA,

con una eficiencia 7= 0.39%.
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Figura 5.26. Curva (P vs. V) para celdas solares CdS/CdTe en funcidn de {a presién de Argon.

Para el anélisis del voltaje de circuito abierto V,. en funcion de la variacién de la
presion del argdn, se muestra la Figura 5.27. De la curva se puede concluir que
conforme aumenta la presién de depdsito, también se incrementa el V,.. Entonces, el
mejor Vo, = 376 mV se obtuvo a una presion de 20 mTorr, mientras que el mds bajo

pertenece a la presion de 10 mTorr.
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Figura 5.27. Voltaje de circuito abierto en funcién de ta variacion de presion de Argon.
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La corriente de corto circuito /. en funcién de la variacion de la presion de Argén, se
aprecia en la Figura 5.28. De la gréfica se concluye que el valor de /. mas alto se
obtuvo con la presion de Argén de 15 mTorr.

4.0
3.5 =
/ N\
3.0 / N\
/
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— 4 \\
< %
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V_=0.376 V "
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I=3.57mA
- = FF=0.29
. 1 =0.39%
T T T T T T
10 12 14 16 18 20
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Figura 5.28. Corriente de corto circuito en funcién de la variacion de la presion de Argén.

En la Figura 5.29 se calcula el factor de llenado FF en funcién de la variacion de la
presion de Argon. De la curva se infiere que el FF mas alto se logra con la presion

de 10 mTorr de argon.

CdSRF7 T  =15mTorr
0.33 5 V. =0.203V
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Figura 5.29. Factor de Henado FF en funcion de la variacion de la presion de Argon.
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Respecto a la eficiencia 7 en funcién de la variacion de la presién de Argon, en la
Figura 5.30 se grafica la curva. El resultado que se aprecia es que la eficiencia mas alta
se midid en la muestra que se depositd a una presién de 15 mTorr.
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o FF=0.29
n:= 0.39%
0'05 T T T T T T
10 12 14 16 18 20
P (mTorr)

Figura 5.30. La eficiencia en funcion de la variacion de la presion de Argén.

Los resultados de las mediciones obtenidos mediante el analisis de las graficas (I vs. V)
y (P vs. V) anteriores, referidas a la variacion de las presiones del argén en la camara
de crecimiento, se concentran en la Tabla 5.8.

Tabla 5.8. Resultados de {as curvas (I vs. V} y {P vs. V) con diferentes presiones de Argon.

PRESION Viisic [ Vo se FF n
MUESTRA

(mTorr) (mV) (mA) (mV) (mA) (%)
RF7 15 203 192 376 357 | 029 039

RF8 20 203 | 068 413 | 110 | 030 | 0.14
RF9 10 183 041 327 070 | 033 | 008
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l 5.3.4. Influencia de las peliculas de CdS de diferentes espesores.

Los resultados de la curva (I vs. V) de las muestras de CdS con diferentes espesores,
segun la medicion del sensor del Sputtering-RF, se contrastan en la Figura 5.31.
Analizando la grafica, la muestra de la cual se esperaba el mayor espesor, la RF14, fue
la que presentd los mejores valores de /sc = 3.13 mA y V,= 359 mV con un factor de
llenado FF = 0.53%.

3.5x10° 3.5x10°
1l lvs. V
. ‘ CdS P=10 mTorr w=5 rpm
3.0x10% 4| T_ = 250°C Pot=100 W - 3.0x10°
{| —— 9 RF9d=125 nm
3 || —— 13 RF13 d=100 nm | 5
253107 ___ 14 RF14 d=150 nm 25%10
2.0x10™ 2.0x10°
o ] L
= 1.5x10° - 1.5x10°
1.0x10° - 1.0x10°
5.0x10™ - 5.0x10™
0.0 - [ T T T T T T T 0.0
-o4o £035 -030 -025 -020 -0.15 -0.10 -0.05 0.po

V (V)

Figura 5.31, Curva (I vs. V) para celdas solares Cd$/CdTe en funcidn del espesor de la pelicula de CdS.

Las curvas de la potencia generada | - V contra el voltaje V, se contrastan en la Figura
5.32. Los mejores valores medidos de corriente y voltaje corresponde a la muestra
RF14, cuyo espesor medido con el perfilometro fue de 140 nm, la cual reporta un
voltaje de maxima potencia Vs = 232 mV y una corriente de maxima potencia Imgy =

2.27 mA, con una eficiencia 7= 0.53%.
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Figura 5.32. Curva (P vs. V) para celdas solares CdS/CdTe en funcién del espesor de la pelicula de CdS.

En relacidn al estudio del V,. como funcion de la variacion del espesor de la pelicula de
CdS, se muestra la Figura 5.33. De la grafica se puede concluir que conforme aumenta
el espesor de la capa de CdS, también se incrementa el V.. El voltaje de circuito
abierto que se obtuvo para la muestra RF14, que es el segundo mas alto del total de
las muestra, es de V, = 359 mV para un espesor d = 140 nm.
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Figura 5.33. Voltsje de dircuito abierto en funcion de la variacion del espesor de {a pelicula de CdS.
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En la Figura 5.34 se tiene la grafica de /s en funcidn de la variacion del espesor de la
capa de CdS. De la cual se concluye que el valor mas alto de /i = 3.13 mA, se obtiene
para la muestra RF14 con el espesor de 150 nm medido con el sensor del Sputtering-

RF.

35
CdS RF14 Pot=100 W|
Vimax=0.232V -
3.0 Imax= 227 mA /
Vo= 0.359 V Vs
55 lgc=3.13mA
FF=0.47
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E, 2.0
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1.0 N /
.
\\./
0.5 T T T
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Figura 5.34. Corriente de corto circuito en funcidn de la variacién del espesor de la pelicula de CdS.

La curva obtenida con los resultados del cdlculo del factor de llenado FF en funcién
de la variacion del espesor de la pelicula de CdS se presenta en la Figura 5.35. Para
este caso, el mejor valor de FF también corresponde a la muestra RF 14.
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Figura 5.35. Factor de Henado FF en fundion de [a variacion del espesor de {a pelicula de CdS.
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Para los valores calculados de la eficiencia de las muestras RF9, RF13 y RF14, éstos se
graficaron en funcién de la variacion del espesor de la pelicula de CdS. La gréfica
resultante se observa en la Figura 5.36, donde la eficiencia mas alta corresponde

también a la muestra RF14 con 77=0.53%.

CdS RF14 Pot=100 W,
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Figura 5.36. La eficiencia en funcion de la variacion del espesor de la pelicula de CdS.

Todos los resultados anteriores obtenidos a partir de las curvas (I vs. V) y (P vs. V), de
acuerdo con la variacion del espesor de la capa de CdS, se presentan a manera de
resumen en la Tabla 5.9. En la tabla se resaltan los valores mas altos correspondientes

a la muestra RF14.

Tabla 5.8. Resultados de las curvas {l vs. V) y {P vs. V) con diferentes espesores de ia pelicula de CdS.

ESPESOR Viniix s Vie | s FF n
MUESTRA
(nm) (mV)  (mA)  (mV)  (mA) (%)
RFO 125 183 | 041 327 070 | 033 | 008
RF13 100 161 0.93 267 143 | 039 | 0.15
RF14 150 232 227 359 313 | 047 | 053
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5.3.5. Influencia de las peliculas de CdS a diferentes velocidades de rotacién
del portasubstrato.

En las muestras RF7, RF11 y RF12 se analizaron los efectos de variar la velocidad de
rotacion del portasubstrato durante el depdsito de la capa de CdS. Las curvas (I vs. V)
de las muestras que corresponden a este grupo se comparan en la Figura 5.37. La
muestra con el mejor resultado es la RF7 que se deposité a una velocidad de 5 rpm.
Los valores para esta muestra son ;. = 3.57 mA y V,.= 376 mV con un factor de llenado
FF=0.29%.

- lvs. V -3
4.0x10° - 4.0x10
CdS d=125 nm (sensor) P=15 mTorr 2
— T,,= 250°C Pot=100 W 350107
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Figura 5.37. Curva (} vs. V} para celdas solares CdS/CdTe en funcion de la velocidad de rotacidon del

portasubstrato.

La curva (P vs. V) de este grupo de muestras se representa en la Figura 5.38, en donde
se manifiesta que los mejores valores medidos de corriente y voltaje corresponden a la
muestra RF7 que se depositd a una velocidad de portasubstratos w = 5 rpm. Los
resultados obtenidos son: voltaje de maxima potencia Vg = 203 mV y corriente de
maxima potencia /ns = 1.92 mA, con una eficiencia 77 = 0.39%. Con éste analisis se
concluye que la velocidad mas apropiada para el giro el portasubstratos durante el

depdsito de CdS es w = Srpm.

101
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Figura 5.38. Curva (P vs. V} para celdas solares CdS/CdTe en funcion de la velocidad de rotacion del

portasubstrato.

En la Figura 5.39 se muestra la relacidn del voltaje de circuito abierto V,. en funcién de

la variacién de la velocidad de rotacién del portasubstrato durante el crecimiento del

CdS. De la gréfica se deduce que el mayor valor de V, corresponde aw =5 rpm, con la

muestra RF7.

0.38 "
7/ \
0.36 - / \
0.34 / 3
/ \
0.32 / \
N\
—_ / \'\
S 0.30 / \
<o / N\
S 028 o L3
/ CdS RF7 Pot=100 W, -
0.26 - // V, = 0203V "N
N\
/ l,,.=1.92mA \
0.24 | 4 e -
/ V =0.376v
/ oc
0.22 4 /_/ I .=3.57mA
o FF=0.29
0.20 n=0.39%
T ¥ T T T
3 4 5 6 7
w (rpm)

Figura 5.39. Voltaje de circuito abierto en funcién de ia variacion de ia velocidad de rotacién del portasubstrato.
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En la siguiente gréfica se explica la relacion de la /s en funcién de la velocidad de
rotacion del portasubstrato durante el crecimiento de la capa de CdS. En la grafica se
observa que el valor mas alto de /;. = 3.57 mA corresponde de nuevo a la muestra RF7.

40
4444444444 o
3.5 /"“’—'*
¥
3.0 4
25
<
E
o 204
w
= CdS RF7 Pot=100
-_ V. =0203V
.= 192mA
- V. =0.376v
/ I, =357 mA
o o
FF=0.29
U] n=0.39%
: : . ; ;
3 4 5 6 7

Figura 5.40. Corriente de corto circuito en funcion de la variacion de la velocidad de rotacion del portasubstrato.

La curva de los resultados del célculo del FF en funcion de la variacion de la velocidad
de rotacion del portasubstrato cuando se deposita la pelicula de CdS, se presenta en la
Figura 5.41. Entonces, el mejor valor FF = 0.29% pertenece a la muestra RF12 que se

depositd con w =3 rpm.

= CdS RF7 Pot=100 W,
B " V. =0203V
. max
% 1 ,=192mA
0.331 X V,_=0376v
N 1= 357 mA
0.32 X FF=0.29
N\ 0 =0.39%
9 %
< 0.31 4 N
w ‘\
w \
N\,
0.30 4 N
\
\
\
\\
0.29 |
0.28 A
3 4 5 6 7

Figura 5.41. Factor de llenado FF en funcion de fa variacion de la velocidad de rotacion del portasubstrato.
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Finalmente, los valores calculados de la eficiencia de las muestras de éste grupo se
graficaron en funcion de la velocidad de rotacién del portasubstrato durante el
depdsito de la capa de CdS. La gréfica correspondiente se observa en la Figura 5.42,

donde la eficiencia mas alta corresponde también a la muestra RF7 con 7= 0.39%.

0.40 H -
i
e ™,
0.35 - / N
// \\\\
4 / N
0.30 / S
/ \\\
0.25 / k]
< 020 /
& CdS RF7 Pot=100 W|
0.15 - /’ Vv =0.203V ‘
/ I,.=1.92mA
0.10 // V_=0376v }
4 1,=357 mA ‘
0ot FF=0.29
|
0.00 T T T T T
3 4 5 6 Wi

Figura 5.42. La eficiencia en funcion de la variacion de la velocidad de rotacion del portasubstrato.

Todos los resultados de este grupo fueron determinados a partir de las curvas (I vs. V)
y (P vs. V), de acuerdo con la variacion de la velocidad de rotacion del portasubstrato, y
se presentan en la Tabla 5.10. En la tabla se resaltan los valores mas altos

correspondientes a la muestra RF7.

Tabla 5.10. Resujtados de las curvas {} vs. V) y (P vs. V) con diferentes velocidades de rotacion del portasubstrato.

VELOCIDAD | " s 5 i

MUESTRA RO oy V) (A} (mv) (mA) %)
RF7 s 203 192 376 357 | 029 | 039
RF11 7 129 193 @ 239 | 373 | 028 | 025
RF12 3 122 043 210 073 | 034 | 005

De esta forma se determind que la velocidad de rotacion de portasubstrato adecuada

para el deposito de la capa de CdS por la técnica de Sputtering-RF es w = 5 rpm. Es

importante mencionar que las otras 12 muestras se depositaron a esta velocidad.
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CONCLUSIONES

A partir de los datos presentados en este apartado, es posible determinar los
pardmetros de crecimiento de CdS por la técnica de Sputtering-RF en la matriz de CdS,
que presentaron los mejores resultados de /s, Vo, Imgvw Vimaw FFY 77 €n este trabajo.
Entonces, los pardametros de depdsito de CdS que dieron la mejor eficiencia
fotovoltaica por la técnica de erosién catédica magnetoplanar RF son: potencia del
magnetrén 100 W, presion del argon en la camara de crecimiento de 15 mTorr,
espesor de la capa de CdS de 150 nm segin sensor del Sputtering-RF y con el
perfilémetro se tiene 140 nm, con una velocidad de rotacién del portasubstratos de 5

rpm.

Realizar depdsitos de CdS con temperaturas de substrato de 100°C, 150°C y 200°C
debido a que no se observd un comportamiento de los pardmetros eléctricos del

dispositivo respecto a la temperatura.

Respecto a la técnica de depdsito de peliculas delgadas de sulfuro de cadmio por
Sputtering-RF, se concluye que éste proceso es estable, ademds de que permite
controlar los parametros de crecimiento. Por esta razén se considera que es una
técnica apropiada para repetir con precision el crecimiento de materiales
semiconductores; es decir, tiene una alta reproductibilidad de los procesos de
depdsito. También facilita la escalabilidad hacia superficies mayores que la del

presente estudio.

Otras ventajas del crecimiento de peliculas de CdS mediante esta técnica consisten en
que permite el depdsito a bajas temperaturas y provee un control de la composicién
quimica bajo las condiciones establecidas. Una ventaja adicional se refiere al vacio, el
cual se realiza a presiones de 10 Torr, ya que proporciona un excelente aislamiento

térmico y eléctrico en la camara de depdsito.

RECOMENDACIONES EN EL PROCESO DE LA MANUFACTURA

9
ok

e Durante la manufactura de las catorce muestras que comprenden el analisis de
la influencia del CdS en la respuesta fotovoltaica de los médulos de CdTe, se

detectaron algunos cambios a implementar en este proceso.
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En relacion a los substratos, es conveniente que antes del lavado del vidrio,
éste sea rebajado para ajustar sus dimensiones a las chalupas de grafito y la
platina para el rayado laser para evitar dafios en las capas de materiales que ya
hayan sido depositados.

También es importante no cambiar de proveedor de materiales como el CdS,
CdTe y el CdCl, sin que se haya utilizado previamente y por lo tanto no se haya
caracterizado aun.

Mantener las muestras y los dispositivos en vacio para evitar su degradacion.
Para obtener una pelicula homogénea del CdTe que se deposita por la técnica
de sublimacion en espacio cercano, dado que es dificil distribuir de manera
uniforme el polvo del material en la superficie de la chalupa, es conveniente
realizar pruebas con blancos compactos de este material.

En las mediciones del espesor del CdTe se observd que el espesor promedio de
esta capa es de 14 pm, entonces, una forma para mejorar el desempefio de las
celdas solares consiste en disminuir el espesor de esta pelicula a valores por
debajo de los 10 um de acuerdo a la literatura.

~ TRABAJOS FUTUROS.

Efectuar mediciones de morfologia (Microscopia de Fuerza Atémica-AFM) para
conocer la topografia de la superficie de las peliculas de CdS.

Realizar mediciones de respuesta espectral a los dispositivos que presentaron
los mejores resultados.

Caracterizar el depdsito de CdS sobre substratos TEC 10 Y TEC 15. Ademas,
realizar pruebas con vidrios templados para evitar deformaciones, dado que
son mas resistentes a las altas temperaturas y permitirian un enfriamiento
rapido.

Realizar depdsitos de CdS en una atmdsfera de oxigeno fluorinado.

Hacer estudios de fatiga y envejecimiento en las peliculas de CdS.
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