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Resumen

Las celdas solares basadas en CdTe/CdS estan entre los
dispositivos fotovoltaicos mas prometedores por su alto
valor tedrico de conversion de energia de 29%. Problemas
comunes asociados con peliculas delgadas policristalinas
de CdTe/CdS son la porosidad y superficies no uniformes.
Estos defectos facilitan el proceso de recombinacién de
portadores de carga y reducen la eficiencia de conversién.
En este trabajo se deposita una pelicula de CdS mediante
el método de bafio quimico (CBD) sobre un sustrato de
vidrio con oxido de estafio dopado con flior (FTO). La
pelicula de CdS se activa usando CdCl; diluido en metanol
dentro de un horno a cierta temperatura y en una atmosfera
de aire. El objetivo es reducir las imperfecciones de la
pelicula y lograr una superficie homogénea. La pelicula de
CdTe se deposita mediante la técnica de sublimacién en
espacio cercano (CSS) y es sometida a activacion con
CdCl,. Para encontrar los valores 6ptimos de activacion se
varian las concentraciones de CdCl,, el tiempo de
inmersion, la temperatura de recocido y el tiempo de
recocido. Se evallan las peliculas y la eficiencia alcanzada
en funcion del proceso de activacion. Las peliculas
sometidas ha este proceso muestran un aumento en la
eficiencia de conversién.
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Abstract

Solar cells based on CdTe/CdS thin films are some of the
most promising photovoltaic devices due to their high
theoretical conversion value of 29%. Typical problems
associated with CdTe/CdS polycrystalline thin films are
porosity, and non-uniform surfaces and interfaces. These
defects facilitate the recombination of charge carriers
decreasing the conversion efficiency. In this work, a CdS
thin film is deposited by the chemical bath method (CBD)
over a glass substrate with a thin layer of flour-doped tin
oxide (FTO). The CdS thin film is activated using CdCl;
diluted in methanol inside a furnace at a certain
temperature and in an air atmosphere. The objective of the
activation process is to reduce the structural defects of the
film and achieve a homogeneous surface. The CdTe film
is deposited using the close space sublimation technique
(CSS) and is activated using CdCl,. To find the optimum
values of the activation process, the concentrations of
CdCly, the immersion time, the annealing temperature and
annealing time are varied. The thin films and the
conversion efficiency are evaluated as a function of the
activation process. After activation, the thin films indicate
an increase in conversion efficiency.
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Introduccion

El teluro de cadmio (CdTe) es uno de los
materiales fotovoltaicos mas prometedores por
tener una brecha energética directa de 1.45 eV a
temperatura ambiente, esta caracteristica es muy
cercana al valor ideal de fotoconversion de
energia, por este motivo alcanza un valor tedrico
de conversion de energia de casi un 29% en estos
dispositivos, ("CdTe Technology First Solar",
2017), (Peter, 2011). Comunmente se utiliza el
CdS como material tipo n, mientras que el CdTe
se utiliza como material tipo p, fabricando
dispositivos P-N, este tipo de celdas son
Ilamadas celdas solares de CdS/CdTe. Las
celdas solares CdS/CdTe se crean sobre un
vidrio convencional que sirve de sustrato o
soporte, luego lleva una capa de un Oxido
transparente conductor (TCO), una pelicula
delgada de CdS seguidas de la pelicula delgada
de CdTe y finalmente se deposita el contacto
metélico. La pelicula delgada debe someterse a
un proceso de activacion con CdCl,. Estudios
demuestran que reduce los defectos superficiales
presentes tanto en pelicula de CdS como en la de
CdTe y de esta forma se reducen los procesos de
recombinacion aumentando la eficiencia
energética de los dispositivos (Abbas, et al.,
2013) (Drost, et al., 2015) (Flores-Marquez, et
al., 2015) (Li, et al., 2014) (Takamoto et al.,
1997).

La pelicula de CdS puede ser creada por
diferentes técnicas como lo son spray pyrolysis,
el método SILAR (Esparza, et al., 2015),
sputtering, deposicion por bafio quimico (CBD)
(Pushpalatha, Bellappa & Genesha, 2015) entre
otros mas. El método de CBD es sencillo de
realizar y puede reproducirse de manera
industrial dandole una ventaja sobre otras
técnicas.
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Por otra parte, para las peliculas delgadas
de CdTe existen diferentes técnicas como
deposicion fisica de vapor (PVD), Pulveracién
catddica o magnetron sputtering (Compaan,
Gupta, Lee, Wang & Drayton, 2004)(Melo,
Hernandez, Alcantara & Oseguera, 2016), spray
pyrolysis (Boone, Van Doren & Berry,
1982)(Reynoso, Alonso, Trujillo & Cazarez,
2016) , electrodeposicion (Abdul-Manaf, Salim,
Madugu, Olusola & Dharmadasa, 2015),
procesos autocataliticos (Sosa & Pérez, 2016) y
sublimacion en espacio cercano (CSS)
(Schaffner, et al., 2011), estd dltima con la
ventaja de ser sencilla de realizar.

En este trabajo se analizo el efecto de
activacion de las diferentes peliculas
depositadas, mostrando una mejora en el tamafio
de grano, para ello se estudiaron diferentes
configuraciones, utilizando el CdCl, como
material que produce el proceso de activacion.

Seccion Experimental

Para realizar el andlisis se crearon las siguientes
configuraciones:

M1.-Sustrato/TCO/CdS/CdTe/Cu.
M2.-Sustrato/TCO/CdS/CdTe/CdCl,/Cul.

M3.Sustrato/TCO/CdS/CdCl,/CdTe/Cd
Cly/Cu.

Para cada una de las celdas de CdTe/CdS
se utilizaron vidrios con FTO de 25 mm x 25 mm
x 2.2 mm de la marca Sigma - Aldrich con una
resistividad aproximada de 7 €/sq como
sustrato.
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Antes de depositar sobre las muestras,
estas fueron lavadas con jabon comercial, luego
se enjuagaron con agua desionizada dentro de un
bafio  ultrasonico durante 10  minutos,
posteriormente las muestras fueron sometidas
nuevamente a un bafio ultrasonico dentro de una
solucién compuesta por alcohol isopropilico y
acetona durante un lapso de 10 minutos, al cabo
de este tiempo se dejaron secar a temperatura
ambiente.

La pelicula delgada de CdS es creada
mediante la técnica de deposicion por bafio
quimico (CBD). Los reactivos usados en el bafio
quimico son sulfato de cadmio (CdSOs) 1M
disuelto en 2.5 mL de agua desionizada como
fuente de cadmio, hidroxido de amonio
(NHsOH) 10M vy tiourea (CS(NH2)2) 1M
disuelto en 10 mL de agua desionizada como
fuente de azufre. El bafio quimico se llevo acabo
vertiendo sulfato de cadmio dentro de un vaso de
precipitados y lentamente se agregd hidroxido de
amonio, la mezcla se homogenizo para después
afiadir tiourea y nuevamente homogenizar la
solucion. Después las muestras fueron colocadas
de manera vertical dentro del vaso de
precipitados, hecho esto la solucion se calent6 a
80°C durante una hora, tiempo en el que se
formd la pelicula de CdS. Luego de este lapso de
tiempo las muestras se extrajeron del vaso de
precipitados y fueron lavadas con agua
desionizada con la finalidad de quitar residuos
procedentes del bafio quimico.

La pelicula de CdTe es depositada
mediante la técnica de sublimacidn en espacio
cercano (CSS), utilizando un reactor basado en
la patente de los EUA No. 5, 304, 499 (Bonnet,
et al, 1994) (ver la Figura 1). Las muestras
fueron colocadas dentro de dos placas de grafito,
una de ellas contiene una fuente solida de CdTe
y la otra sirve como tapa. Entre la fuente de CdTe
y el sustrato se colocan unos separadores de
cuarzo de 1 mm de espesor.
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Las placas de grafito se introducen dentro
de un reactor de cuarzo que es sellado a una
presion de vacio cuyo rango va de 10 mTorr a
80 mTorr y sometidas a temperaturas que van de
los 520 °C a los 600 °C aproximadamente. Las
muestras se dejaron bajo estas condiciones
durante un periodo de tiempo de 10 minutos en
el cual se forma la pelicula de CdTe.

Fuente de calor

Sustrato ‘:"1:-.
Bomba Placas de Separadores !

de vacio graﬂto de cuarzo

Fuentede J
cadmio /'

—®—

Figura 1 Esquema general del reactor de CSS

Fuente: Elaboracion propia

La activacion con CdCl; consiste en
sumergir la muestra en una solucion saturada de
CdCl, disuelto en metanol durante un
determinado periodo de tiempo a temperatura
ambiente (Maniscalco, et al., 2015) luego de este
lapso se saca la muestra de la solucion y es
introducida en un horno que contiene aire
caliente a 300°C donde permanecen un lapso de
tiempo y después las muestras son retiradas. Para
la activacion la concentracion del CdCly, el
tiempo de inmersion dentro de la solucion vy el
tiempo dentro del horno se fueron variando hasta
encontrar los valores 6ptimos de la activacion.

En la Figura 2 se muestran las posibles
configuraciones utilizando la activacion de las
diferentes peliculas de la celda solar.
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Contacto metalico

Figura 2 (a) Configuracién de celda sin activacion,(b)
Configuracién de celda con activacion normal, (c)
Configuracién de celda con activacién solo en capa de
Cds,(d) configuraciéon de celda con activacion en las
peliculas de CdS y CdTe.

Fuente: Elaboracion propia
Estructura Cristalina de CdS y CdTe

El disefio y fabricacion de una celda solar
se debe basar directamente en las propiedades
optoelectrénicas de cada material utilizado. Es
necesario hacer un estudio directo de la
estructura cristalina de cada material, para esto
se utilizo el software Material Studio 4.4. Se
crearon las estructuras cristalinas de CdTe y de
CdS, en ambos casos se utilizé la estructura
cubica del tipo zinc blende correspondiente al
grupo espacial F-43m, Figuras 3 y 4. Se tomaron
en cuenta las constantes de red de 6.483 Ay
5.832 A, para el CdTe y el CdS respectivamente.
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Figura 3 Estructura cristalina de CdTe con Te en el
interior de la red

Fuente: Elaboracién propia

Figura 4 Estructura cristalina de CdS con el Cd en interior
de lared

Fuente: Elaboracion propia

Se simul6 la estructura de bandas de
ambos compuestos utilizando el método LDA
(Song, Zhang, Hu & Fu, 2009) incluido en el
modulo CASTEP, se obtuvieron graficas donde
se aprecia que ambos compuestos tienen bandas
directas y se obtuvieron brechas energéticas de
1.457 eV en el caso de CdTe y de 2.417 eV para
CdS valores muy cercanos a los 1.44 eV y 2.5
eV reportados en la literatura, (Nelson, 2003),
(Ohring, 2002).
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Difraccion de Rayos X

Experimentalmente la forma de obtener la
estructura cristalina de los materiales utilizados
es por medio de la difraccién de rayos X (XRD).
En la Figura 5 se muestran los espectros de XRD
de las configuraciones M1, M2 y M3. Los
resultados muestran los picos caracteristicos de
CdTe con estructura cristalina tipo cubica de
diamante con una orientacion preferencial en los
planos (111), (220) y (311). Los picos
caracteristicos de CdS observados corresponden
a laestructura cristalina cibica con orientaciones
preferenciales hacia los planos (100), (002),
(101) y (112). Asimismo, en las muestras M1y
M2 se encontrO6 un pico caracteristico
correspondiente al FTO, ademéas de encontrar
picos que pueden ser relacionados a impurezas
dentro de las muestras.

Intensidad (U. A.)

! Ll bl

20 30 40

50 60 70
Angulo 26

Figura 5 Difraccion de rayos X de las muestras M1, M2 y
M3, donde la X indica los picos caracteristicos del CdTe,
el O indica los picos caracteristicos del CdS y el o
corresponde al FTO

Fuente: Elaboracion propia

Utilizando la ecuacién de Scherrer se
determind el tamafio de grano de las peliculas de
CdS de cada una de las muestras.
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Donde D es el tamarfio de grano, A es la
longitud de onda con la que se hicieron las
mediciones, p que es el valor del ancho de pico
a altura media en radianes y 0 es el angulo en el
que se encuentra el pico.

Para las muestras M1y M2 los granos de
CdS tienen un tamafio promedio que va de 20 nm
hasta los 70 nm, ademas se observd un
incremento en el tamafio de grano en la muestra
M2. El tamafio de grano de la muestra M3 tiene
un tamafio de grano promedio de 50 nm segun
los célculos realizados.

Esto nos indica el deposito de CdS y de
CdTe, ademas que el proceso de activacion
promueve el crecimiento de grano, este proceso
ayuda a evitar procesos de recombinacion en las
peliculas delgadas.

Caracterizacion electroquimica

Por medio de un potenciostato (Gamry
potentiostat (reference 600)) se realizé el estudio
de las curvas caracterisiticas de una celda solar.
Las muestras fueron iluminadas con un
simulador solar Oriel Sol 3A. La intensidad de
iluminaciéon fue ajustada empleando un
calibrador de la marca NREL a una intensidad de
100 mW cm.

La Figura 6, muestra el comportamiento
del dispositivo cuando se encuentra sin luz y
cuando se ilumina a 100 mW cm2, como se
puede observar existe una sensibilidad a la luz,
obteniendo 0.3 mA/cm? al estar irradiado, esta
curva nos muestra que el dispositivo genera
fotocorriente al estar expuesto a iluminacion.
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En el inset se muestra el dispositivo
fabricado con cada una de las peliculas delgadas
depositadas: CdS, CdTe y el contacto metélico
de cobre; todo el depdsito se realizo sobre FTO,
figura de la izquierda. A la derecha se muestra la
parte posterior del dispositivo.
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Figura 6 Curva de densidad de corriente con respecto al
tiempo, con el dispositivo bajo iluminacién y sin
iluminacion

Fuente: Elaboracion propia

En la Figura 7 se muestra la respuesta del
votaje producido por la celda en funcion del
tiempo cuando el dispositivo se encuentra bajo
iluminacién y en obscuridad total, el dispositivo
mostro un voltaje de 80 mV cuando se encuentra
bajo iluminacion, este voltaje es producido
principalmente por la corriente fotogenerada en
la celda solar.

Al ]

-20 4

-40 4

Voltaje (mV)

50 4

80 4

5 0 5 10 15 20 25 30 35 40
Tiempo (seg)

Figura 7 Curva de voltaje con respecto al tiempo, con el
dispositivo bajo iluminacion y sin iluminacién.

Fuente: Elaboracion propia
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Conclusiones

Se logro mostrar el deposito efectivo de CdS y
de CdTe, los cuales presentan estructura cubica.
Por medio de activacion humeda con CdCl; se
logr6 aumentar el tamafio de grano de las
peliculas delgadas de CdS y CdTe. Este proceso
ayuda a homogenizar el depdsito de cada
pelicula y disminuye la cantidad de defectos
superficiales presentes en el crecimiento de cada
pelicula. Sin embargo, este proceso no es
suficiente para corregir todas las imperfecciones
de las peliculas delgadas, uno de los principales
problemas en este tipo de dispositivos es la
ingenieria de la celda. Al analizar las muestras
mediante las curvas de I-V no se obtuvieron
resultados satisfactorios, principalmente por
problemas relacionados a corto circuitos,
obteniendo densidades de corriente y voltaje
muy bajos. Los cortos circuitos se dan
principalmente por no contar con depoésitos de
peliculas uniformes, es decir que presenta
porosidades. Estas porosidades estan presentes
en cada pelicula depositada, de tal forma que al
depositar el contacto metalico, éste estd en
contacto con el FTO, impidiendo el flujo de
electrones. Las porosidades permiten la difusién
del metal hasta hacer contacto con la pelicula de
FTO que sirve también como contacto creando
micro cortos que atrapan a los portadores
generados por la luz absorbida.
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