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Resumen

En la actualidad, los semiconductores forman parte fundamental de los
componentes de la mayoria de los dispositivos empleados en todo tipo de
electronica. Diodos emisores de luz, laseres, celdas solares y transistores por
mencionar algunos basan su funcionamiento en las propiedades optoelectronicas
y estructurales de los semiconductores y en sistemas nanoestructurados, por lo
que son vitales para el desarrollo tecnoldgico. Entre los compuestos mayormente
estudiados para la implementacion en celdas solares se encuentra el sulfuro de
cadmio (CdS). El CdS es utilizado como material ventana en los dispositivos
fotovoltaicos, el cual se ha logrado obtener por bafo quimico en peliculas
alrededor de los 30 nm. Este compuesto posee numerosas ventajas, pero dentro
de sus desventajas esta lo contaminante que resultan los residuos de la sintesis.
Por lo cual en este trabajo se estudia la idea de reemplazarlo por el ternario
Sulfuro de Cadmio-Zinc (Cdi1xZnkS) a fin de mejorar las propiedades

optoelectronicas del dispositivo en el que se emplee.

La presente tesis presenta la investigacion donde se modeld la celda solar de
SnS/Cd1xZnxS mediante el uso del software SCAPS-1D, buscando el valor para la
concentracion en el ternario que optimice sus propiedades fotovoltaicas. El
software utilizado en el desarrollo de la presente investigacion permite estudiar el
comportamiento de un dispositivo semiconductor y de sus caracteristicas
optoelectronicas bajo la influencia de incidencia de radiacion solar. EI modelado de
la celda solar y la simulacion de sus caracteristicas optoelectronicas mostré que
mediante el uso de un ternario Cdo2Zno.sS con una concentracion de donores de
1.45x10" cm2 como material ventana, se logra aumentar la eficiencia de
conversion desde el valor reportado en la literatura de 4.32% hasta 8.84%. Esto se
obtuvo como resultado del aumento del V,. de 346.7mV a 600.3mV, la J,. de
20.7mA/cm? a 23.38Ma/cm? y el factor de forma de 60.22% a 62.95%.
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1 Introduccion

En la actualidad uno de los principales temas de interés para la comunidad
cientifica ha sido el uso alternativo de energias para el abasto energético global, y
el desarrollo de investigacion y produccion de conocimiento para el uso
responsable de recursos. Estos temas resultan importantes por dos principales
motivos, el primero es en virtud del cuidado del medio ambiente y nuestro planeta

en general, y el segundo es el eventual agotamiento de los combustibles fésiles.

Actualmente existen numerosas fuentes de energia entre ellas, los combustibles
fésiles, las energias limpias no renovables y las energias limpias renovables. Asi
como en el mundo, en México aun predomina el uso de combustibles fosiles, gas
natural y el uso de carboeléctricas con un 70.5% de la produccion total de energia
en el pais. Con el paso de los afios se ha ido reduciendo la produccion
convencional de energia en el pais, en particular en México en 2018 se produjo un
77.5%, en 2019 un 77.8%, en 2020 un 73.4% y en 2021 un 70.5% de la
produccion total de energia respectivamente[1]. En la figura 1 se muestra la
contribucion de generacion en eléctrica de los diferentes sistemas instalados en
México hasta el 31 de diciembre de 2021.

Figura 1. Porcentajes de capacidad de generacion instaladas en México hasta el dia 31 de diciembre del 2021 [1].
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Las fuentes convencionales de energia como el gas natural, las carboeléctricas y
el uso de combustibles fosiles se encuentran entre los mayores generadores de
emisiones de dioxido de carbono que agravan de gran manera la contaminacion
del medio ambiente. Las emisiones de CO2 por combustibles fésiles en México
incrementaban anualmente alrededor de 3% desde 1996 hasta 2010, del 2011 al
2015 estas emisiones incrementaron solo un 0.4%[2]. Por otro lado, del 2016 al
2019 las emisiones en el pais disminuyeron cerca del 1.3%, lo cual es mas de la
disminucién media mundial de emisiones de CO2 por pais[2]. El ultimo afo
registrado fue 2020, en este afio México fue el tercer pais con mayor disminucion

en sus emisiones de CO2 con un 18.3% menos[2].

Como se observa en la tabla 1, del 29.5% de energia producida por fuentes
limpias en México en 2021, el 84% que corresponde a 81,825.43 GWh fue
producido mediante fuentes renovables. Entre las fuentes renovables que se
utilizaron para la produccion de energia se encuentran la hidroeléctrica, la

geotérmica, eoloeléctrica, bioenergia y la fotovoltaica.

El desarrollo de energias alternativas se ha convertido en una necesidad global,
no solo debido a la preocupacion por el medio ambiente y la reduccién de
emisiones de gases de efecto invernadero, sino también por la seguridad
energética, la independencia energética, la creacion de empleos, la innovacion
tecnologica y la reduccion de la pobreza energética. La dependencia de un solo
recurso energético puede hacer a los paises vulnerables a las fluctuaciones de
precios, conflictos politicos y desastres naturales, lo que hace necesario
diversificar las fuentes de energia y reducir la dependencia de los combustibles
fésiles para aumentar la seguridad energética y la independencia energética.
Ademas, el desarrollo de energias alternativas puede fomentar la creacion de
empleos en industrias emergentes, impulsar la innovacion y el emprendimiento, y
tener beneficios a largo plazo para la economia y la sociedad en general.
Finalmente, la reduccion de la pobreza energética es otro de los motivos que

impulsan la investigacion y el desarrollo de energias alternativas, ya que el acceso
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a fuentes de energia mas limpias y asequibles puede mejorar la calidad de vida de

las personas en todo el mundo.
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TECNOLOGIA/FUENTE DE ENERGIA 2018 2019 2020 2021

Hidroeléctrica de 26,442.52 18,299.80 21,235.47 29,668.12
Hidroeléctrica Embalse Mayor
Hidroeléctrica Menor 5,791.58 5,302.64 5,581.54 5,049.04
Hidroeléctrica total 32,234.09 23,602.43 26,817.01 34,717.16
Geotermoeléctrica 5,064.66 5,060.66 4,574.61 4,242.90
Eoloeléctrica 12,435.25 16,726.91 19,702.89 21,074.87
Fotovoltaica total 3,211.71 9,964.32 15,835.62 20,194.91
Fotovoltaica 2,176.31 8,393.66 13,527.68 17,068.97
Fotovoltaica Generacion Distribuida 1,018.15 1,564.84 2,303.56 3,110.32
Fotovoltaica-Abasto aislado 1.41 4.37 4.37 15.62
Fideicomiso de Riesgo Compartido (FIRCO) 15.84 1.45 0.00 0.00
Bagazo de Cana 1,578.79 1,476.32 1,583.21 1,374.10
Biogas 213.32 241.18 526.68 176.11
Bioenergia Relleno Sanitario 125.58 110.90 67.40 16.23
Licor Negro 71.44 38.05 26.41 24.83
Biomasa 0.04 0.04 2.81 4.32
Bioenergia Total 1,989.17 1,866.49 2,206.51 1,595.58
RENOVABLES TOTAL 54,934.88 57,220.82 69,136.63 81,825.43
Nucleoeléctrica 13,200.33 10,880.73 10,864.27 11,605.53
Frenos Regenerativos 3.60 3.60 3.60 3.60
Ciclo Combinado 987.73 1,887.20 2,660.51 2,042.91
B R 119.40 114.96 107.08 66.09
c°g§2f;:$°“ Combustién Interna 77.88 78.74 88.93 75.52
Turbogas 1,244.05 1,292.90 1,438.74 1,230.99
Termoelécirica 0.00 0.00 0.00 0.00
convencional
Cogeneracion Eficiente Total 2,424.62 3,378.24 4,295.27 3,415.51
LIMPIAS NO RENOVABLES TOTAL 15,628.55 14,262.57 15,163.14 15,024.64
LIMPIAS TOTAL 70,563.43 71,483.39 84,299.77 96,850.07
Porcentaje 22.5% 22.2% 26.6% 29.5%
Ciclo combinado 163,876.69 175,506.25 185,637.84 186,715.14
Térmica convencional 39,344.70 38,019.60 22,405.49 22,196.16
Abasto aislado - Térmica convencional 44.99 38.14 40.21 45.23
Turbogas 9,507.58 10,903.82 8,663.92 11,149.51
Abasto aislado — Turbogas (55885 148.74 160.21 250.42
Combustion interna 2,588.67 3,187.43 2,841.40 2,120.55
Abasto aislado - Combustion interna 195.89 313.79 363.44 379.29
Carboeléctrica 27,346.98 21,611.02 12,525.05 8,704.11
Cogeneracion
Abasto aislado — Cogeneracion 353.96 372.24 331.18 379.29
CONVENCIONALES FOSILES TOTAL 243,414.81 250,101.03 232,968.74 231,747.91
Porcentaje 77.5% 77.8% 73.4% 70.5%
TOTAL 313,978.24 321,584.42 317,268.51 328,597.98

Tabla 1. Evolucidn histérica de la generacion total de energia eléctrica 2018-2021 [1]. *cantidades en GWh

Con el paso de los afios ha crecido el interés por la produccion de energia
mediante el uso de fuentes fotovoltaicas en nuestro pais. En la tabla 1 se observa
el paso de una produccién total por medio de dispositivos fotovoltaicos de
3,211.71 GWh en 2018 a un total de 20,194.91 GWh en 2021. Este hecho era de
esperarse debido a la gran extension territorial que posee el pais y la cantidad de
radiacion incidente que recibe a lo largo de dicho territorio. En la figura 2 se
observa que de 1999 a 2018 se registraron niveles de potencial eléctrico
fotovoltaico de alrededor de 5 kWh a lo largo del territorio mexicano, entre las

zonas con mas radiacion registrada se tienen zonas del centro, este y noroeste del
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pais como los estados de Baja California, Baja California sur, Chihuahua, Sonora,
Durango y Sinaloa [3]. Entre las propuestas que aprovechan este potencial se
encuentran las celdas solares, las cuales son dispositivos semiconductores
capaces de generar energia eléctrica mediante la generacion de pares electron-
hueco, los cuales a su vez generan un fluyo de corriente, el cual puede ser

captado para su uso y almacenamiento.

Figura 2. Mapa de recurso solar potencial eléctrico fotovoltaico [3].

Las celdas solares de primera generacion, o mejor conocidas como las celdas
solares de silicio (Si) son la tecnologia pionera en este tipo de dispositivos. Este
tipo de celdas solares tienen muchos atributos, entre ellos su estabilidad, la
abundancia del Si en la naturaleza, bajo nivel de toxicidad de sus residuos y su
eficiencia de conversion. En la actualidad este tipo de celdas solares han

alcanzado eficiencias de conversion de 27% y 23% en el caso del uso de Si-
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monocristalino y Si-Policristalino, respectivamente[4]. Debido a estos niveles de
eficiencia es que aun en el afno 2017 se registr6 que mas del 95% de la
produccion total fotovoltaica en el mundo fue de celdas solares de Si[4]. Por otro
lado, el material Si presenta transiciones indirectas entre sus bandas lo cual lo
hace menos atractivo para aplicaciones opticas, esto implica que al llegar un fotén
es necesaria la intervencion de un fondn de la red cristalina para que se produzca
la absorcion. Como resultado, esto implica un coeficiente de absorcion menor del
material y por lo tanto la necesidad del uso de mas material, encareciendo asi este

tipo de tecnologia.

En busqueda de lograr celdas solares mas delgadas y eficientes surgieron las
celdas solares de segunda generacion o mejor conocidas como celdas solares de
pelicula delgada. Este tipo de celdas solares se caracterizan por ser celdas
solares con material absorbedor de espesores pico de 1 ym a 5 ym y un material
ventana de 25 nm a 120 nm de espesor[5]. Ademas, estas celdas estan
constituidas por heterouniones de materiales semiconductores, los cuales
permiten una union p-n y una regién de empobrecimiento funcional con menor
cantidad de material con respecto a las celdas de Si, debido a las transiciones
directas que propician un coeficiente de absorcibn mayor en los materiales
absorbedores utilizados en esta tecnologia. Entre las celdas solares mas
estudiadas basadas en pelicula delgada se encuentra la tecnologia del telurio de
cadmio (CdTe) que ha alcanzado una eficiencia de 22.1%l6], las celdas solares
compuestas por Cu(In,Ga)(Se,S)2 (CIGS) que se encuentran en 23.35 % de

eficiencia[7].

Las celdas solares de pelicula delgada presentan una serie de ventajas en
comparacion con las celdas de silicio cristalino. En primer lugar, las celdas de
pelicula delgada son mas ligeras y flexibles, lo que permite su aplicacion en
diferentes tipos de superficies y su transporte de manera mas eficiente. Ademas,
estas celdas tienen una mayor resistencia a la sombra y al alto calor, lo que las

hace mas efectivas en ambientes de baja iluminacion y alta temperatura. Por otro
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lado, las celdas de pelicula delgada también son mas econdmicas de producir en

masa, lo que las hace mas accesibles y sostenibles en el tiempo.

Sin embargo, a pesar de sus ventajas, las celdas solares de pelicula delgada
también presentan algunas limitaciones. En primer lugar, su eficiencia es menor
en comparaciéon con las celdas de silicio cristalino, lo que limita su capacidad para
generar energia eléctrica en grandes cantidades. Ademas, la vida util de las
celdas de pelicula delgada es menor en comparacién con las celdas de silicio
cristalino, lo que reduce su capacidad para generar energia de manera sostenible
a largo plazo. En general, el uso de celdas de pelicula delgada debe ser evaluado
en funcion de las necesidades especificas de cada proyecto y las limitaciones

técnicas y econdmicas que se presenten.

Recientemente el material perosvkita ha recibido un gran interés por parte de la
comunidad cientifica, lograndose una eficiencia maxima en este tipo de celdas del
21.6%[8]. Por otra parte el arseniuro de galio (GaAs) ha sido usado en celdas
solares las cuales han alcanzado eficiencias de 32.9%[9]. Una ventaja de este tipo
de dispositivos fotovoltaicos es que pueden ser sintetizados por numerosos
meétodos de baja temperatura, lo cual representa un menor costo de produccion
que el de las celdas solares de primera generacién[10]. Pero resultan otras
complicaciones como la escases del Galio (Ga), de Indio (In) y el telurio (Te), y la
toxicidad del Plomo (Pb) y el cadmio (Cd), asi como la estabilidad de los
dispositivos fotovoltaicos como en la perovskita[11][12]. Por otro lado, existen
celdas solares que emplean materiales mas abundantes y menos téxicos, con
valores de coeficiente de absorcion deseado debido a transiciones directas entre
sus bandas para la implementacion de estos materiales en este tipo de
dispositivos, tal es el caso del estano y el azufre en el sulfuro de estaino (SnS) que
se utiliza como material semiconductor absorbedor en celdas solares de peliculas
delgadas. Ademas, este material semiconductor presenta conductividad tipo p y un
ancho de zona prohibida de alrededor de 1.2 eV[13], lo cual hace que tenga un

limite tedrico de eficiencia de conversion de alrededor de 32.74%[14]. Aun asi los
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dispositivos con este tipo de tecnologia han alcanzado solo eficiencias de 4.8%

[15], por lo cual es necesario trabajar en el desarrollo de este tipo de celdas.
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1.1 Planteamiento del problema

Uno de los materiales mayormente estudiado y utilizado gracias a sus deseables
caracteristicas y su buen comportamiento como material ventana es el sulfuro de
cadmio (CdS), el cual posee una energia de banda prohibida que ronda alrededor
de los 2.42 eV. Sin embargo, en celdas solares del tipo SnS/CdS esta
caracteristica hace que algunos fotones en la region del azul sean captados por el
CdS sin dejarlos ser absorbidos en la regién p. Debido a lo anterior se ha
establecido tedricamente que es necesario reducir el espesor del CdS a escalas
experimentalmente complicadas, o reducir la concentracion de Cd en el material
ventana. Ademas, es muy conocido que los residuos del cadmio que resultan de
producir este compuesto son muy toéxicos para el medio ambiente por lo cual se ha
buscado desde hace algunos afios compuestos alternativos que reduzcan el uso
del cadmio al mismo tiempo que logren reproducir las caracteristicas del CdS

como material ventana.

1.2 Justificacion

Como continuacién al trabajo de tesis para la obtencién de grado de licenciatura
titulado “Modelado de celdas solares de Sulfuro de Cadmio/Sulfuro de Estafio
mediante el uso del software SCAPS” donde se presentd una ruta para la
optimizacién de este tipo de dispositivos fotovoltaicos, en el presente trabajo se
incorporara el uso de zinc (Zn) en el material ventana mediante el uso del ternario
sulfuro de cadmio zinc (Cd1-xZnxS) como alternativa al uso de sulfuro de cadmio
(CdS). Esto con el objetivo de aumentar la eficiencia de conversién del dispositivo
fotovoltaico mediante la disminucidén de absorciones parasitas presentadas por el
CdS alrededor de los 300nm - 400nm y a su vez, se reduce el uso de material
toxico (Cd) para el medio ambiente. Posteriormente se busca optimizar la relacién
de Cd y Zn en el ternario Cd1-xZnxS mediante una variacion de este parametro. El

modelado de esta celda solar se realizara mediante el software Solar Cell
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Capacitance Simulator (SCAPS) que permite modelar celdas solares, el cual ha
ayudado en la ultima década al estudio de distintos tipos celdas solares. En este
software no es posible programar un ternario o una relacién entre compuestos por
lo que en principio se habra de realizar una libreria con datos experimentales
reportados, los cuales muestran la variacion de cada uno de los parametros para

las distintas relaciones de Cd/Zn.

Otro aspecto importante que sustenta la importancia de trabajar en la busqueda de
las caracteristicas que mejoran la eficiencia de una celda solar con SnS como
material absorbedor es debido a que su coeficiente de absorcién y su ancho de
banda prohibida tedricamente, lo hacen capaz de tener una eficiencia alrededor de
28%, mientras que los valores reportados experimentalmente estan muy por
debajo de este limite. Este trabajo marca un paso mas en direccién al
descubrimiento de nuevas rutas de mejora en pro de alcanzar la eficiencia de

conversion tedrica reportada para este tipo de dispositivos.

1.3 Hipotesis

Al usar el ternario Cd1-xZnxS en vez de CdS como material ventana en la celda
solar SnS/CdS se encontrara una concentracién de éste con la cual se reducira el
contenido de cadmio y a su vez aumentara la eficiencia de conversion con
respecto a la celda con CdS. La variacion sistematica de los parametros del
ternario permitira encontrar la concentracion optima (x) que consentira una serie
de caracteristicas optoelectronicas tales que su eficiencia de conversion sea

mayor a la que se tenia antes de su implementacion.
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1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo general

e Modelar la celda solar SnS/Cd1xZnxS a fin encontrar la razén composicional
del ternario y sus propiedades que favorezcan la optimizacion de las

propiedades optoelectronicas del dispositivo

1.4.2 Objetivos particulares

e Verificar la reproducibilidad del modelo te6rico mediante el modelado de
una celda solar reportada en la literatura del tipo SnS/CdS.

e Modelar la celda solar sustituyendo el material ventana CdS de la celda
solar por Cd1xZnxS.

e Determinar los parametros necesarios para el modelado de la celda solar
del ternario para los valores de “x” desde 0 hasta 1 en CdixZnxS en al
menos 10 pasos.

e Determinar el valor para “x” en el ternario que optimice las caracteristicas
de la celda solar.

e Determinar qué otros parametros como espesor de la pelicula o
concentracion de donores contribuyen a las caracteristicas optoelectronicas
de la celda en virtud de aumentar la eficiencia de conversién, encontrar los
valores Optimos para estos parametros y realizar la comparacion de las

caracteristicas obtenidas mediante su implementacion.
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1.5 Estructura de la tesis

En el capitulo 1 se hace una introduccion al trabajo de investigacion abordado en
la presente tesis mediante la presentacién del interés de la comunidad cientifica
en el tema que aborda. Asi también se muestra la hipoétesis, justificacion y

objetivos del presente trabajo.

En el capitulo 2 se presentan las propiedades mas importantes de los materiales
de interés en el presente trabajo para su simulacién y su correcto analisis. Sus
propiedades representativas, los métodos de sintesis por los que son comunmente

obtenidos y algunas de sus aplicaciones en el area.

En el capitulo 3 se explican las propiedades fisicas necesarias para el analisis de
celdas solares y los distintos tipos de sistemas bajo los cuales pueden ser

examinadas.

En el capitulo 4 se describe los aspectos mas relevantes del software utilizado en
la simulacién de las celdas solares en el presente trabajo de investigacion. Entre
estos aspectos se encuentran la accesibilidad de las funciones al usuario y la

metodologia de la simulacion.

En el capitulo 5 se realiza la presentacion y discusion de los resultados obtenidos
mediante la investigacion realizada en este trabajo. Ademas, se hace presente la
conclusiéon de estos resultados y se estima cuales podrian ser los trabajos

posteriores en esta linea de trabajo.
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2 Fundamentos teodricos de las celdas

solares.

A continuacion, en este capitulo se tiene como objetivo principal dar a conocer las
principales propiedades fisicas de los compuestos que seran objetos de estudio en
la presente tesis. Estas propiedades tienen relevancia para entender el
comportamiento de cada uno de los materiales y el papel que juegan en la celda
solar. Se presentaran las propiedades fisicas, Opticas y eléctricas, las cuales son
las que hacen que el SnS, CdS y el CdxZnixS sean de gran interés para su

aplicacion en celdas solares de peliculas delgadas.

Otro de los objetivos del capitulo es mostrar los resultados que se han obtenido en
los ultimos afos mediante el uso del SnS, el CdS y el ternario CdxZn1xS en celdas
solares de peliculas delgadas, asi como los resultados en cuanto a la eficiencia de

conversion lograda con esta tecnologia y los métodos de sintesis para ellas.

Por ultimo, se hara una revision del uso del CdxZn1xS como alternativa al CdS
como material ventana en celdas solares de este y otros tipos de tecnologias, y las
variaciones en las propiedades de estos dispositivos. Se mostraran las diferentes
ventajas que se han logrado mediante la reduccion de cadmio incorporando el zinc

al material ventana mediante el ternario.
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2.1 Propiedades fisicas.

Las propiedades fisicas de los materiales son aquellas caracteristicas
representativas que distinguen a cada uno de los materiales de manera
independiente, que principalmente dependen de los atomos que constituyen cada
uno de estos compuestos, asi como las interacciones entre ellos. Entre las
propiedades fisicas de interés para el estudio de materiales semiconductores y su
uso en dispositivos fotovoltaicos se encuentran: las propiedades opticas, las
propiedades eléctricas, las propiedades estructurales y las propiedades
electronicas. Ademas, estas propiedades dependen de otros factores como su
morfologia, relacion de composicion, condiciones de sintesis y demas, los cuales
cuando en un mismo compuesto tienen un crecimiento distinto, pueden provocar
fluctuaciones en las propiedades fisicas del material en cuestidbn, a estas
fluctuaciones se les conoce como propiedades anisotrépicas. En las siguientes
secciones se mencionaran algunas de las propiedades fisicas de los compuestos

de interés en el desarrollo de la presente tesis.

2.1.1 Propiedades fisicas del SnS.

Las propiedades estructurales son aquellas que dependen directamente de su
crecimiento o estructura de red cristalina. Entre los aspectos mas relevantes a
mencionar se encuentran: el tipo de estructura cristalina que presentan los
materiales, asi como los valores para las constantes de red, el cual es la distancia
entre dos atomos idénticos en la red cristalina, medida en una direccion especifica

y en condiciones de temperatura y presion estandar.
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Se han reportado diferentes estructuras cristalinas que puede presentar el sulfuro
de estafo, como los son la estructura cubica, la triciclica y la ortorrdmbica[16]. En
la figura 3 se observa la configuracion espacial de los atomos de estafio y azufre

en el crecimiento cristalino ortorrombico.

Figura 3. Estructura cristalina ortorrombica, donde las esferas moradas representan los dtomos de estafio y las esferas
amarillas los dtomos de azufre[16].

En la tabla 2 se muestran los crecimientos cristalinos presentados por el sulfuro de
estafo y su ancho de banda prohibida al presentar las distintas fases permitidas.
En esta tabla se observa que en reportes donde el crecimiento cristalino ha sido
del tipo ortorrombico se han encontrado valores de ancho de banda prohibida
(band gap) de 1.27 eV. Particularmente para este crecimiento ortorrombico se
reportaron valores para las constantes de red de a=3.81A, b=12.11A y c=5.79A
[16].
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Tabla 2. Caracteristicas cristalogrdficas del sulfuro de estafio[16].

Otro aspecto importante al estudiar materiales para su aplicacién en celdas
solares son las propiedades optoelectréonicas. EI SnS es un material con
parametros representativos deseables para su aplicacion como material
absorbedor en una celda solar de heterounion, las variaciones en estos
parametros dependen del método de depodsito, la reaccion utilizada para la

obtencion del material y las condiciones del ambiente en el que se realiza la
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sintesis. A lo largo de los ultimos afos, el SnS se ha utilizado en una numerosa

cantidad de dispositivos fotovoltaicos como material absorbedor.

En la tabla 3 se muestran algunos valores representativos de los parametros de
interés que se han reportado en la literatura sobre este tipo de tecnologia en su

aplicacién en celda solares.

Tabla 3. Parametros representativos del SnS.[3]

Principalmente con respecto a las propiedades Opticas es importante resaltar el
ancho de banda prohibida de los compuestos que constituyen principalmente la
celda solar a estudiar y el coeficiente de absorcion de estos materiales.
Particularmente para el caso del SnS, su ancho de banda prohibida de alrededor
de 1.2 eV y 1.3 eV [13], lo coloca entre los valores mas altos de eficiencia tedrica
segun el limite de Shockley-Queisser[14]. Ademas, el SnS posee un valor de
coeficiente de absorcién de 10 cm™, el cual es mayor al que presentan otros

absorbedores atractivos para peliculas delgadas como el CdTe y CIGS[17].
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2.1.2 Propiedades fisicas del CdS.

El sulfuro de cadmio pertenece al grupo de semiconductores II-VI, el cual es
comun ver que sea utilizado en la optoelectréonica. Este semiconductor es un
material tipo-n intrinseco, con propiedades fisicas atractivas para su aplicacion
como material ventana en celdas solares[18]. Una de las propiedades atractivas
del CdS para su aplicacion como un material ventana es que presenta un band
gap directo de alrededor de 2.42 eV[18][19] y transmitancias de alrededor del
70-80% a partir de los 500nm[20].

Al ser sintetizado el sulfuro de cadmio presenta dos tipos de estructuras cristalina,
cubica y Hexagonal[19]. En términos de morfologia cristalina, la red cristalina
cubica presentada por el CdS también conocida como la fase Zinc blenda, en
ocasiones presenta una estructura tetraédrica y pertenece a los sistemas de tipo
equiadex con una estructura facial. En la figura 4 se muestra la estructura
hexagonal que presentan las redes cristalinas de CdS las cuales son mejor

conocidas como fase wurzita.

Figura 4. a) Estructura cristalina cubica b) Estructura cristalina hexagonal, donde las esferas color naranja representan
los atomos de cadmio y las esferas de color amarillo representan los dtomos de azufre[21].
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La variacion en la estabilidad de estas redes cristalinas cubica y hexagonal con la
temperatura es distinta, lo cual es un factor importante al momento de elegir el
CdS como un constituyente de un dispositivo que trabajara bajo un estrés
térmico[22], [23][24][25].

Para la implementacién del CdS como material ventana en dispositivos
fotovoltaicos se ha realizado gran cantidad de investigacion, a lo que en la
literatura se reportan algunas de las propiedades mas relevantes para analisis. En
la tabla 4 se muestran los valores representativos de los parametros de interés del
CdS. Entre estas propiedades destacan el ancho de banda prohibida (band gap)
de 2.42 eV, la afinidad electronica de 4.5 eV y la permitividad dieléctrica de 9.4 eV.

Tabla 4. Parametros representativos o tipicos a temperatura ambiente de las propiedades fisicas del Sulfuro de
Cadmio[26][27][28][29].
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Ciertamente existen atributos que hacen al CdS atractivo para su uso como
material ventana en dispositivos fotovoltaicos, y debido a esto ha sido
ampliamente estudiado y desarrollado en este tipo de tecnologias. EI CdS
presenta valores de transmitancia de entre el 70% y el 90% dependiendo de las
caracteristicas y la pureza de las peliculas, a partir de los 500 nm[30].

En la figura 5 se muestran las curvas de los valores de transmitancia con respecto
de la longitud de onda analizada de diferentes peliculas de CdS. La transmitancia
de las peliculas de CdS dependen del tratamiento térmico dado[31]. Se ha
reportado que otra via para mejorar la transmitancia de una pelicula de CdS es
mediante el dopaje con un metal[32]. En la figura de puede apreciar que
dependiendo del tratamiento que se les dé a las peliculas de CdS, su
transmitancia puede alcanzar hasta un 60% para longitudes de onda menores a

los 600nm.

Figura 5. Transmitancia medida en peliculas de Sulfuro de Cadmio con distinto tratamiento térmico[18][30].

Por otro lado, el CdS presenta una absorcion antes de los 500 nm donde su

transmitancia no es la ideal para un material ventana en una celda solar de
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heterounion, la cual es considerada parasita debido a que esta absorcion no
contribuye a la generacion de corriente eléctrica[18]. Autores reportan pérdidas de
densidad de corriente de 2.31 mA/cm? debido a estas absorciones parasitas en
dispositivos fotovoltaicos del tipo SnS/CdS bajo iluminacién de luz solar sobre la
corteza terrestre[18]. La mayor parte de esta absorcion del CdS se propicia
alrededor de los 380 nm y los 500 nm de la longitud de onda del espectro
electromagnético, longitudes de onda que corresponden a la luz visible del azul
(desde las mayores longitudes del ultravioleta hasta entrando a las regiones
comprendidas por el verde). En la figura 6 se observan las contribuciones vy
pérdidas debido a la absorcién de cada una de las peliculas de una celda solar de
pelicula delgada del tipo SnS/CdS.

Figura 6. Grdfica descriptiva de la absorcion de cada una de las peliculas de una celda solar, y la pérdida de densidad de
corriente asociada a ellas en tecnologia del tipo SnS/CdS[18].

Los materiales utilizados como material ventana en una celda solar de pelicula
delgada requieren algunos atributos para tener el minimo de pérdidas de corriente,
entre estos atributos destacan la alta transparencia, baja resistividad y un
coeficiente de absorcion menor a 10° cm-'[33][34][15][16]. En el caso del Sulfuro

de Cadmio, autores han reportado lograr peliculas con resistividades del orden de
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106 [30]. En la figura 7 se muestra el comportamiento de la resistividad y la
movilidad de portadores de carga en peliculas delgadas de CdS. Se observa que
para valores de espesor de alrededor de 250nm, la movilidad es a lo mucho de 5

cm?/Vs.

Figura 7. Resistividad y Movilidad de portadores de carga en peliculas de CdS[30].

La union p-n creada entre el sulfuro de estafio y el sulfuro de cadmio se ha
reportado con valores de defectos en esta intercara del orden de cm2[18].
Estos defectos son debidos al desacople reticular de las estructuras cristalinas
propiciado por las variaciones de las constantes de red entre los materiales.
Ademas, en la union de los materiales tipo-p y tipo-n, de manera ideal en
ocasiones se considera que existe una barrera discreta, la cual sirve para una
primera aproximacion del analisis del sistema, pero en esta region existe una
difusion entre estos materiales. Esta difusion entre los materiales es tomada en

cuenta en la densidad de defectos en la intercara.
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2.1.3 Propiedades fisicas del ternario Cd1.xZnyS.

El Sulfuro de Cadmio-Zinc (Cd1xZnxS) es un material semiconductor perteneciente
al grupo lI-VI. Este material ternario esta compuesto de elementos que comparten
propiedades similares entre si, entre estas propiedades similares se encuentran
los electrones de valencia. Debido a que los elementos comparten similares
propiedades es posible obtener distintas configuraciones o estequiometrias para la
composiciéon del material ternario. EI ancho de banda prohibida puede ser
configurado mediante la concentracién de cadmio y zinc en el material. En la figura
8 se muestra la estructura cubica, y la estructura tetragonal presentadas por el
Cd1xZnxS.

Figura 8. Estructuras Cristalinas del Cd1.xZnS[35].

Las propiedades electréonicas del Cd1xZnxS se han reportado que se encuentran
entre las propiedades de los materiales en sus extremos, es decir, entre las
reportadas para el CdS (x=0) y el ZnS (x=1). En la tabla 5 se muestran los valores
que presentan las propiedades electronicas del ternario Cd1xZnxS al ser

sintetizado en distintas concentraciones.
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Propiedades del material Cd1-xZnxS

De (x=0) Hasta (x=1) Referencias

Espesor (nm) 50 120 [36][37]
Band gap (eV) 2.42 3.7 [36][37][38]
Afinidad electrénica (eV) 4.5 3.8 [36]
Permitividad dieléctrica (relativa) 9.4 9.3 [36]
CB densidad efectiva de estados (cm) 2.2 x10™ 1.3 x10"® [36]
VB densidad efectiva de estados (cm™) 1.8 x10"° 1.7 x10™ [36]
Movilidad de los electrones (cm?/Vs) 100 50 [36]
Movilidad de huecos (cm?/Vs) 50 20 [36]
Concentracion de donores ND (cm™) 10" 10"° [36]
Concentracion de aceptores NA (cm) 0 0 [36]

Tabla 5. Intervalos posibles para los pardmetros optoelectrénicos de las peliculas del Cd;xZnS que han sido utilizadas
como material ventana en celdas solares..

En diversos trabajos se ha reportado la formacion de fases hexagonales y cubicas
en la sintesis del ternario CdxZn1xS[39]. Para distintas estequiometrias se han
reportado crecimientos de constantes de red que van de los 2.58 A a los 2.79 A en

las constantes de red cubicas al incorporar Zn en las redes cristalinas del CdS[40].

Para este trabajo se utilizara el modelado de las celdas solares con el material
ternario Cd1xZnxS como material ventana a diferentes concentraciones (x)
obtenidas de la literatura. Los parametros de las concentraciones utilizadas en el
modelado son presentados en la tabla 6. En esta tabla se puede observar la
dependencia de cada una de estas propiedades con respecto de la concentracion
del material, teniendo en los extremos los valores en los parametros para el CdS y
el ZnS.
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Tabla 6. Pardmetros representativos de diferentes concentraciones del ternario CdyZn;xS[36][8]1[41][41]-[45][46], [47].



2.2 Aplicaciones en celdas solares.

Entre los aspectos mas importantes en la fabricacion y el desarrollo de celdas
solares eficientes se encuentra la eleccion adecuada de material absorbedor y
material ventana. Debido a esto es importante elegir materiales los cuales
presenten propiedades fisicas compatibles tales como las propiedades
estructurales y las propiedades Opticas buscando asi el minimo valor de
densidades de defectos. Una propuesta atractiva es la celda solar SnS/CdS, la
cual es de interés para el presente trabajo[13], [48]. Actualmente este tipo de
tecnologias solo han alcanzado valores ligeramente por encima del 4% de
eficiencia de conversion, por lo cual es de importancia el desarrollo de estos
dispositivos fotovoltaicos ya que la brecha entre las eficiencias logradas y la
eficiencia de conversion tedrica son de mas del 25% segun el limite de Schockley-
Queisser[13], [14], [18], [48]. Autores reportan que uno de los aspectos
importantes para el desarrollo de este tipo de celdas solares es la sintesis de
peliculas de calidad de estos materiales y la reduccion de pérdidas de densidad de

corriente por las absorciones parasitas del sulfuro de cadmio[49].

Los métodos mas comunes para el desarrollo y la sintesis de monocristales de
sulfuro de estafio (llI) (SnS) son la técnica de transporte de vapor quimico o CVT
por sus siglas en inglés (Chemical Vapor Transport) y el método de Bridgman-
Stockbarger. Para lograr la sintesis de monocristales de alta calidad se debe
considerar el equilibrio termodinamico, asi como la tasa de crecimiento de la red
cristalina. Esto debido a que un crecimiento lento de la red propicia la alta pureza
en ella o bien las altas tasas de crecimiento dan lugar a altos niveles de defectos

en la red cristalina y a su vez en el volumen del material.

El crecimiento de las redes cristalinas en la sintesis de monocristales ocurre en el
equilibrio, sin embargo, puede tomar varios dias que los cristales en la red
alcancen esta condicién. Una vez crecido el monocristal del material, puede ser
utilizado para preparar compuestos de una o varias capas o peliculas de SnS

mediante de fases mecanicas o liquidas de exfoliacion.
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Ademas, el sulfuro de estafio (IlI) ha sido sintetizado con éxito mediante el uso de
la técnica “depdsito de vapor quimico asistido por aerosol” o AACVD por su
nombre en inglés (aerosol-assisted chemical vapour deposition). En este tipo de
método de sintesis de materiales autores han desarrollado precursores
moleculares simétricos y antisimétricos tales como: Sn(CsHg)2(S2CN(C2H5s)z2)2,
Sn(C4Ho)2(S2CN(CHs)(CaHg)2 y Sn(CaHg)2(S2CN(CaHo)2)2 [49]. Dependiendo del
tipo de precursor utilizado y de la temperatura de depdsito las propiedades de la
pelicula de SnS se ven afectadas. Entre algunas de las propiedades afectadas se
encuentra el color que dependiendo del precursor molecular se puede tornar de
color amarillo-café, negro obscuro o negro-café respectivamente. En la tabla 7 de
muestran algunas propiedades variantes ante el uso de distintos precursores
moleculares en la sintesis del SnS como la concentracion de portadores de carga,

la resistividad de la pelicula y la movilidad.

Precursor Temperatura  Concentracion  Resistividad, = Movilidad, u

de deposito  de portadores, p p (Q cm) (em*V—1s71)

(°C) (X 108cm™3)

1 500 413 x 107 10.8 1.4
530 3.60 x 108 1.58 1.1
450 8.64 x 1018 0.83 0.87

Tabla 7. Propiedades eléctricas de sulfuro de estafio sintetizadas mediante los precursores; (1) Sn(C4H9)2(S2CN(C2H5)2)2
,(2) Sn(C4H9)2(S2CN(CH3)(C4H9)2 y (3) Sn(C4H9)2(S2CN(C4H9)2)2[49].

Otros autores han reportado la sintesis del SnS mediante el uso del método de
sintesis de materiales “depédsito de vapor quimico a presion atmosférica” o
conocida por la sigla de su nombre en inglés APCVD (atmosferic pressure
chemical vapour deposition) sobre substratos de vidrio mediante la reaccion del
estano (IV), cloruro y sulfuro de hidrogeno (H2S)[49].
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Las peliculas delgadas de SnS han sido sintetizadas mediante diversos métodos
de depdsito de materiales, entre los cuales destacan la evaporizacion térmica y la
técnica de sintesis llamada sputtering [50][51][52], [53]. Las peliculas de sulfuro de
estafno (SnS) depositadas mediante el método de evaporacion térmica han sido
reproducidas en espesores considerados como “ultra thin films” los cuales estan
alrededor de los 20-65 nm libres de “pin holes”, con superficies consideradas
suaves, y con una fuerte adherencia a la superficie del substrato[51]. En estas
peliculas de sulfuro de estafio predomina la fase SnS con solo una pequefia
cantidad de la fase Sn2S3 encontrada en la red del material[51]. En la tabla 8 se
presentan las propiedades de las peliculas de SnS sintetizadas mediante
evaporacion térmica donde Edir €s el ancho de banda prohibida. El autor reporta
que estos altos valores para el ancho de banda prohibida son debidos a las fases

formadas en el crecimiento del material[51].

Tabla 8. Propiedades dpticas del SnS sintetizado por evaporacion térmica[51].

Por otro lado, para las peliculas de sulfuro de estafio depositadas mediante el
método de sintesis de “sputtering” se han reportado valores de ancho de banda
prohibido desde 1.03 eV hasta 1.55 eV[53]. Estos valores para el “band gap”
reportados pueden ser directos o indirectos. El coeficiente de absorcion en las
peliculas obtenidas por medio de sputtering llega hasta poco por debajo de 10°
cm'. De manera especifica, en la figura 9 se muestran los distintos
comportamientos del coeficiente de absorcion para las peliculas delgadas de
sulfuro de estafio obtenidas mediante sputtering. En esta figura se puede observar
el comportamiento del coeficiente de absorcion en la regidén de la luz visible del

espectro electromagnético. Se reportd el valor del coeficiente de absorcién de
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estas peliculas en la region visible del espectro electromagnético desde 5x104 cm™"

y hasta los 5x10°% cm-".

(elipsometria espectroscépica)

Figura 9. Coeficiente de absorcion obtenido del andlisis de las peliculas delgadas de SnS sintetizadas por medio de
"sputtering"[53].

Estos valores de coeficiente de absorcion son deseables para un material
absorbedor en una celda solar, ademas el autor en su reporte menciona que para
para espesores mayores de 100nm los valores de este coeficiente pueden
variar[53]. Esta absorcidon comienza en los 1.1 eV- 1.3 eV y llega a valores
importantes hasta tener un comportamiento relativo constante en los 1.6 eV.
Haciendo de lado las peliculas con ancho de banda prohibida indirecto, las
peliculas delgadas sintetizadas por este método son prometedoras para su uso en

dispositivos fotovoltaicos.

El SnS es considerado un “the most promising alternative” debido a sus
propiedades fisicas, especialmente a que por su ancho de banda prohibida se
estima que su eficiencia de conversidén puede llegar a superar el 30%[14]. Esta
eficiencia tedrica corresponde a un dispositivo de 1.3 eV de ancho de banda
prohibida el cual produzca una densidad de corriente de 35.82 mA/cm?, voltaje de
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circuito abierto de 1.028 V y un factor de forma de 88.5 %, los cuales son los
valores maximos buscados en los dispositivos fotovoltaicos con este tipo de

tecnologia[14].

Otro factor importante en el desarrollo de celdas solares ademas de contar con un
material absorbedor con propiedades adecuadas para su uso en este tipo de
dispositivos, en necesario tener un material ventana con buena transmitancia o
bajo coeficiente de absorcion en la region visible del espectro electromagnético, lo
cual se logra a través de un alto valor para el ancho de banda prohibida (>2.4 eV).
Ademas, este material ventana se busca que se pueda sintetizar por métodos
sencillos para su reproducibilidad, y que la union entre este material y el

absorbedor presenten una baja densidad de defectos (<10''cm2).

En los ultimos anos se ha estudiado ampliamente el uso del CdS como material
ventana, se ha implementado en celdas solares basadas en CdTe, Cu2ZnSnS4,
CIGS, SnSe y SnS[18][54][55]. En la implementacion de esta tecnologia como
material ventana para la celdas solares de peliculas delgadas se han tenido casos
de éxito en los cuales se ha logrado una produccion de celdas solares con

eficiencia de conversién mayores a 20%[56][57].

Para la sintesis del Sulfuro de Cadmio hay una gran posibilidad en cuanto a los
métodos por los cuales puede ser sintetizado. Dentro de los métodos de sintesis
para este material destacan la técnica de evaporizacién al vacio térmico o PVD, la
técnica de electro depdsito, la técnica de bafio quimico o CBD por las siglas de su
nombre en inglés (Chemical Bath Deposition), la técnica de rocio pirolitico, el
depdsito por vapores quimicos y el rocio ultrasénico pirolitico o USP por las siglas
de su nombre en inglés (Ultrasonic Spray Pyrolisys) [58]-[65].

Por otra parte se ha reportado que el CdS presenta absorciones parasitas en
regiones entre 350 nm y 500 nm, lo cual conlleva a una disminucion en esa region
de la eficiencia cuantica de la celda[18]. Esto ultimo, es una limitante para el uso
de este compuesto como material ventana. Ente las posibles propuestas por la
comunidad cientifica se encuentra la sustitucion del CdS por el ternario CdxZn1xS
mediante el cual se aumente el ancho de banda prohibida y a su vez reduzca la

40



absorcion parasita del CdS. Se ha reportado esta sustitucion en celdas solares de
SnS/CdS y Sb2(Se1xSx)s/CdS donde se han presentado mayores valores de

eficiencia de conversion[66][67][68].

En celdas solares donde se ha utilizado el SnS se han logrado eficiencias de hasta
4.63%[69]. En esta celda solar reportada se utilizé una estructura con ZnO,ZnS
con buffer de 6xido de zinc, o bien, Mo/SnS/Sn0O2/Zn(0,S)/ZnO/ITO. EIl autor
reporta haber llegado a estos valores de eficiencia a partir de obtener valores de la
densidad de corriente de corto circuito por encima de 22.6 mA/cm? y de voltaje de

circuito abierto de 390 mV con un factor de forma de la curva J-V del 53%.

Otras celdas solares han superado estos valores de eficiencia utilizando el SnS en
la estructura de la celda solar, pero no como absorbedor. El autor en 2013 logré
una eficiencia de 6.56% en una celda solar con nano hojuelas de SnS en la celda
solar. En esta celda solar el SnS actu6 como contra electrodo o electrodo de

contraste en una celda solar fotoelectroquimica[70].

El Cd1xZnxS se ha utilizado en celdas solares del tipo CdTe/CdS como alternativa
al CdS como material ventana, permitiendo que los fotones penetren hasta el
absorbedor de la celda y asi estos puedan ser captados, y contribuir en la
generacion de pares electron-hueco. El zinc se afiade al material ventana para
ajustar el ancho de banda prohibida y asi poder hacer ingenieria de bandas, lo que
mejora la eficiencia de conversion de la celda solar. Algunos de las mejoras
observadas en las celdas solares donde se utilizé el Cd1-xZnxS son la mejora de la
eficiencia de conversion, la reduccion del costo de produccion debido a evitar la
necesidad del uso de ZnO y SnOx y se ha demostrado tener una mejor estabilidad

en la eficiencia de conversion a largo plazo[71][72][73][74].
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2.3 Parametros utilizados en el desarrollo del modelado de
la celda solar SnS/CdS.

Los principales parametros utilizados en el desarrollo del modelo que se empleara
para el modelado de la celda solar SnS/CdS fueron obtenidos de un reporte en la
literatura el cual se buscé tuviese la mayor cantidad de informacion posible y asi
poder crear un modelo mas preciso. Entre los parametros reportados por el autor
se encuentran los espesores de las peliculas que conforman la celda solar, sus
caracteristicas optoelectronicas, la concentracion de defectos en el volumen y en
la intercara, asi como la curva J-V y la eficiencia cuantica de la celda[18]. Estos
parametros se muestran en la tabla 9. En la figura 10 se muestra la curva J-V de la
celda solar reportada, mientras que el grafico que representa la eficiencia cuantica
de ella en la region visible del espectro electromagnético se ilustra en la Figura 11.

" Parametros del material en la celda solar SnS CdS Zn0O-AZO Al
Espesor (nm) 1200 45 470 ~1000
Band gap (eV) 1.3 2.45 3.5-3.7
Resistencia en serie (ohm cm?) 2.69
Conductancia en paralelo (mS cm2) 4.82
Densidad de corriente de corto circuito (mA/cm?) 20.53
Voltaje de circuito abierto (V) 0.346
Factor de forma (%) 60.4
Eficiencia de conversion(%) 4.3

Tabla 9. Parametros de las peliculas y la celda solar reportados por el autor en el trabajo experimental[18].
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Figura 10. Curva J-V de la celda solar experimental[18].

Figura 11. Eficiencia cudntica de la celda solar experimental[18].
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Los parametros adicionales que son necesarios para el modelado de la celda solar
a los reportados por el autor del trabajo antes mencionado fueron recopilados de
la literatura. No obstante, estos parametros tienen que reproducir las
caracteristicas optoelectronicas y eficiencia cuantica, tema que sera abordado en
el capitulo 5 mediante la discusidn del primer paso de la investigacion reportada

en este trabajo.
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3 Fundamentos tedricos de las celdas

solares.

En el presente capitulo se presentaran los parametros mas relevantes en el
estudio de celdas solares y se describira como es que estos parametros impactan
en cada una de las caracteristicas optoelectrénicas de una celda solar. Ademas,
se discutiran los fenomenos fisicos que limitan las eficiencias de conversiéon de las
celdas solares. Se detallan algunos conceptos importantes como el voltaje de
circuito abierto, la densidad de corriente de corto circuito, el factor de forma, la
eficiencia de conversiéon de la celda y los mecanismos de recombinacion de los
pares electron-hueco, como es que puede afectar cada uno de estos mecanismos
a las distintas caracteristicas del dispositivo. Es decir, se mostrara como es que se
estudia la potencialidad de una estructura para el dispositivo fotovoltaico bajo las
condiciones ideales del limite radiativo, limite en el cual es posible obtener la
mayor eficiencia de conversion en una celda solar para una misma estructura.
Ademas, se describe el papel de los defectos en el absorbedor y su impacto en las
caracteristicas del dispositivo, es decir el caso no radiativo. Por ultimo, se describe
como es que se realiza el modelado de la celda solar para los parametros de las

distintas concentraciones del ternario.

3.1 Descripcion tedrica de las celdas solares.

Una celda solar es un dispositivo semiconductor que genera un potencial eléctrico
a partir de la incidencia de radiacion solar mediante la generacién de pares
electron-hueco, y como consecuencia de ello genera a su vez una corriente
eléctrica. Una celda solar de pelicula delgada esta constituida por algunos
elementos esenciales los cuales son una capa antirreflejante, un oxido conductor

transparente (TCO), un material ventana tipo-n, un material absorbedor tipo-p y un
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contacto metalico. Estos elementos se muestran en el diagrama esquematico de

una celda solar presentado por la figura12.

Figura 12. Diagrama esquemadtico de una celda solar de pelicula delgada.

Para su analisis es necesario definir cada uno de los conceptos de los parametros
utilizados en la discusion de dicha generacion de corriente-voltaje como lo son: el
voltaje de circuito abierto, la densidad de corriente de corto circuito, el factor de
forma, y la eficiencia de conversion. Estos elementos pueden ser descritos de
manera clara y visual en una curva caracteristica de una celda solar, la cual es

similar a la curva de un diodo, esta curva se conoce como la caracteristica /- de

la celda.
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En la figura 13 se puede observar como la curva caracteristica de un diodo se
desplaza al ser iluminado, la nueva curva representa el comportamiento /- de la

celda solar mientras la radiacién solar incide sobre ella.

Figura 13. Curva caracteristica de un diodo donde se muestra el cambio de su comportamiento al estar bajo iluminacion.

Otra forma de presentarse la curva J-V de la celda solar se puede observar en la
figura 14 donde se muestran algunos elementos como la densidad de corriente (

) y el voltaje () en el punto maximo de potencia que puede entregar una
celda solar, la densidad de corriente de corto circuito () y el voltaje de circuito

abierto ().
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Figura 14. Curva caracteristica J-V de una celda solar donde se presentan los elementos; Jsc, Voc, Jmp Y Vimp.

Estos elementos ayudan en el analisis de la potencialidad mediante el calculo del
factor de forma y la eficiencia de conversion, caracteristicas clave para la

comparacion y desarrollo de las celdas solares.

3.1.1 Densidad de corriente de corto circuito.

El analisis de la corriente en una celda solar se hace por medio de la densidad de
corriente, la cual se refiere a la corriente que fluye a través de un area.
Comunmente en el estudio de este tipo de dispositivos el analisis de densidad de
corriente se hace en unidades de amperes o miliamperes sobre centimetros

cuadrados (A/cm? o mA/cm?).

La densidad de corriente de corto circuito es la maxima corriente posible que

puede ser entregada por la celda solar, esta densidad de corriente existe cuando
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entre las terminales del dispositivo fotovoltaico existe una diferencia de potencial
de 0 Volts. La densidad de corriente depende de algunos factores como la
cantidad de radiacién incidente y la eficiencia cuantica de la celda solar, es decir
de la densidad de corriente que puede generar el dispositivo, y seran iguales estas
dos densidades de corrientes en el caso de resistencias ideales en la celda solar.
Ademas, a esta densidad de corriente generada se tiene que tomar a
consideracion la corriente que se recombina por medio del mecanismo radiativo y

el no radiativo, es decir, podemos escribir esto como:

] =Jr —JGen (3.1)

Donde | es la densidad de corriente total en la celda solar en cierto punto y J; esta
dada por las corrientes de pérdidas por recombinaciones en el material

absorbedor, es decir:

(3.2)
Jr = Jrr + Inr

Siendo, Jrz la densidad de corriente disipada debido a la recombinacion radiativa,
mientras que es la densidad de corriente disipada por la recombinacién no
radiativa y es la densidad de corriente generada por la celda. Esta ultima

densidad de corriente en funcion del espesor del material puede ser descrita como

es presentada a continuacion:

(33)

Donde g es la carga elemental, es el espesor del material absorbedor y
es la funcion de generacion de la celda solar. La funcién de generacion puede ser

descrita mediante la siguiente ecuacion:

(3.4)
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Donde s es el factor de sombreado de la malla conductora, en un caso de
simulacién este factor se puede despreciar, es decir, este factor se considera nulo
(S = 0). El termino (1) hace referencia a la reflectancia que en una simulacion de
igual forma se considera despreciable (r(1) = 0), y f(4) es el flujo incidente de
fotones en la celda solar. El termino a(1) se refiere al coeficiente de absorcion del
material absorbedor utilizado en la celda solar. Ademas, el término A describe una
longitud de onda que en estos casos se refiere a la longitud de onda de la
radiacion de interés incidente, para el estudio de celdas solares esta longitud de
onda es considerada desde A = 300nm hasta 4 =1300nm region la cual se
refiere a la luz visible incidente sobre la corteza terrestre, la cual se describe con el
modelo de espectro de radiacion AM1.5 global. Tomando estas consideraciones y

sustituyéndolas en la ecuacién 3.4 se obtendra:

(3.5)
Sustituyendo la funcién de generacion en la ecuacion 3.3 resulta:

(3.6)
O bien:

(3.7)
Realizando la integral sobre el espesor del absorbedor se tendra:

(3.8)

Por otro lado, las densidades de corrientes Jzz Y Jyr Seran definidas en las
siguientes secciones para su analisis particular. Para el caso de resistencias no

ideales, la densidad de corriente de corto circuito se vera atenuada debido a la
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presencia de capas resistivas a través del flujo en serie de la corriente y de las

fugas de corrientes por bajas resistencias en paralelo.

3.1.2 Voltaje de circuito abierto.

El Voltaje de la celda solar depende de la intensidad de radiacion incidente, de
los defectos en el material absorbedor, los defectos en la intercara del material
absorbedor y el material ventana, entre otros parametros mas del material
absorbedor. Este voltaje se puede medir en las terminales de la celda, y es el
voltaje graficado en la caracteristica J-V. En esta caracteristica existe un voltaje en
el punto donde no hay densidad de corriente (punto de circuito abierto), a este
valor de voltaje se le conoce como voltaje de circuito abierto. De manera particular
el voltaje de circuito abierto es el voltaje maximo que se puede obtener de una
celda solar. Este voltaje depende principalmente de la densidad de corriente de
saturacion inversa o en obscuridad , y a su vez esta corriente esta ligada
fundamentalmente a las recombinaciones en el material absorbedor. Una forma de

analizar este voltaje se presenta mediante la siguiente ecuacion:

nkT J
Voc = Tln (E) +1 (3.9)

El voltaje de circuito abierto de una celda solar es la tension maxima que se puede
medir en los terminales de la celda cuando no hay carga conectada a ella. Es
decir, es el voltaje maximo que la celda puede generar sin que fluya corriente a

través de ella.

3.1.3 Factor de forma.

El factor de forma es un parametro de la caracteristica /- de una celda solar, el

cual esta asociado como lo dice su nombre a la forma de la curva, y ademas este

parametro cambia conforme la curva se acerca mas o menos a la forma de un
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rectangulo. Este factor es una razén de dos potencias, pero el analisis de las
corrientes en celdas solares se hace en base a densidades de corriente por lo cual

la potencia puede ser descrita como:

(3.10)

Los términos involucrados en la razén que define al factor de forma son la
densidad de corriente y el voltaje en el punto que se puede extraer una maxima
potencia de la celda solar y la potencia tedrica que resulta del producto de la
densidad de corriente de corto circuito y el voltaje del circuito abierto. Se puede

comprender mejor la definicion de este concepto mediante la siguiente expresion:

(3.11)

Donde es el factor de forma, es la densidad de corriente en el punto de
maxima potencia y es el voltaje en el punto de maxima potencia. Esta razén
también se puede analizar como la razon de dos areas, o cual es la porcion de
una de ellas sobre la otra. En la figura 14 se muestran estas areas, donde el
término se relaciona al area del rectangulo azul y se relaciona al
area del rectangulo verde. Al ser y la densidad de corriente y el voltaje

maximos que se pueden extraer de la celda, el area del rectangulo verde sera
mayor que el area del rectangulo azul, o bien, el factor de forma sera un valor

menor al 100%.
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3.1.4 Eficiencia de conversion.

El término eficiencia de conversion hace referencia a la eficiencia con la que la
celda solar convierte la energia solar en energia eléctrica. Este parametro se
define como una razoén entre la potencia entregada por el dispositivo y la potencial

debida a la radiacion incidente en el mismo. La eficiencia de conversion ( ) es

descrita mediante la siguiente ecuacion:

(3.12)

Donde es la potencia incidente sobre la superficie de la celda solar. Este punto
de maxima potencia de la celda solar resulta poco practico para el analisis de su
potencialidad, por lo cual también se puede determinar la eficiencia de una celda

como:

(3.13)

3.2 Celdas solares bajo el limite radiativo

El término mecanismo de recombinacion hace referencia a que en una celda solar
bajo iluminacién existen electrones que se encontraban en la banda de valencia y
migraron debido a la excitacion provocada por la invidencia de luz hacia la banda
de conduccion dejando atras un hueco, ahora se recombinaran dichos electrones
con estos huecos debido a distintas razones, las cuales son descritas como los
distintos mecanismos de recombinacion. El mecanismo de recombinacion radiativo
es un mecanismo mediante el cual un electron que estda en la banda de
conduccion libera energia recombinandose con un hueco en la banda de valencia

liberando un foton en el proceso. Los materiales de transmisiones directas entre
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sus bandas son mas eficientes bajo este mecanismo de recombinacion debido a
que en los materiales de transiciones indirectas es necesaria la interaccion de un
fonon en el proceso de recombinacion. El limite radiativo de una celda solar
muestra la maxima eficiencia posible bajo solo la contribucion de este mecanismo
de recombinacion. El estudio de las celdas solares bajo el limite radiativo es un
aspecto importante a revisar debido a que ayuda a tomar decisiones acerca sobre
si asumir tiempos y gastos que se invertiran o no en el desarrollo experimental de

algunos tipos de celdas solares revisando la potencialidad de las mismas.

El analisis de las celdas solares bajo el limite radiativo parte de la suposicion de
que en la celda no existen defectos en el material absorbedor o en la intercara del
material absorbedor y el material ventana que propicien la recombinacion de los
electrones en la banda de conduccién por otros mecanismos. Este supuesto
permite un panorama donde se garantiza que las recombinaciones de electrones

solo se llevaran a cabo mediante el mecanismo de recombinacion radiativa.

La cantidad de corriente de electrones que son recombinados depende de varios
factores como lo son: la razén de recombinacion radiativa y el espesor del
material. A su vez la razéon de recombinacién radiativa es definida mediante el
coeficiente de recombinacién radiativa, la concentracion intrinseca de portadores y
la concentracion de electrones y huecos fuera del equilibrio. La densidad de
corriente asociada a la recombinacion radiativa puede ser expresada mediante la

siguiente ecuacion:

(3.14)
Donde es la razén de recombinacion radiativa. Esta razon puede ser descrita
mediante la siguiente expresion:

(3.15)
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Sustituyendo la ecuacion 3.15 en la ecuacion 3.14 se obtiene:

(3.16)

ademas, el producto  puede ser expresado como:

(3.17)

Por lo que la corriente recombinada por medio del mecanismo radiativo puede ser

expresado de la siguiente forma:

(3.18)
O bien:

(3.19)
Donde el término , por lo que:

(3.20)

Teniendo en cuenta esto y las ecuaciones 3.1, 3.2 y 3.8 es posible describir la
densidad de corriente en una celda solar bajo el limite radiativo mediante la

expresion:

(3.21)
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Es importante tener presente al realizar este analisis que el comportamiento de
esta densidad de corriente asi como la potencialidad o eficiencia de conversion de
la celda solar estudiada no rebase los limites establecidos por la teoria de
Shockley-Queisser [14], [75].

3.3 Celdas solares bajo el limite no radiativo.

El estudio tedrico de las celdas solares, asi como otras de las areas de la fisica
aplicada presentan un limite tedrico el cual en circunstancias ideales o utopicas
serian las situaciones predominantes. No obstante, la realidad es que en las
diferentes disciplinas de la fisica y en la investigacion en general se presentan
atenuantes los cuales perjudican los resultados o valores previstos en la situacion
idealizada. En el caso del estudio tedrico de celdas solares de peliculas delgadas
constituidas por heterouniones, existen tres principales problemas que afectan la
situacion ideal de la celda, los defectos en el volumen del material, los defectos en
la intercara del material absorbedor y el material tipo-n, la resistencia en serie y las

fugas de corriente consideradas a través de una resistencia en paralelo[5].

Se consideran defectos en el volumen del material absorbedor a las vacancias o
intersticios de los elementos en los materiales constituyentes e impurezas y
fragmentaciones o discontinuidades en la red cristalina del material. Son llamados
defectos en el volumen debido a que el material absorbedor en las celdas solares
de peliculas delgadas son el material de mayor espesor. Estos defectos son
considerados de manera general por el software SCAPS-1D utilizado en el

modelado del presente trabajo.

Ahora para los llamados defectos en la intercara se hace referencia a las
imperfecciones en la seccion trasversal donde se origina la region de
empobrecimiento y generalmente es entre el material absorbedor y el material

ventana. De manera mas acertada se puede decir que esta regidon es en el cambio
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de semiconductor tipo n al semiconductor tipo p en el recorrido perpendicular a la
superficie de los fotones incidentes. Estos defectos son desacoplamientos
reticulares en las redes cristalinas de los materiales semiconductores en contacto

y la difusion entre los materiales que se crea al ser sintetizados.

Estos defectos en el volumen y en la intercara propician las recombinaciones que
impactan directamente en la densidad de corriente que puede ser aprovechada y
en el voltaje de circuito abierto. Estas recombinaciones son denominadas la
recombinacion Shockley-Read-Hall (SRH) y la recombinacion intercara. La
densidad de corriente disipada por estas recombinaciones y su impacto en la
densidad de corriente de la celda solar se puede interpretar y analizar mediante la
tasa de recombinacion de cada uno de estos mecanismos. La tasa de

recombinacién SRH se describe mediante la siguiente ecuacion[76];

3 np —n?
Tno(@ + D) + Tpo(n + 1)

Usru (3.22)

Donde n es la densidad de electrones, p es la densidad de huecos, 1,, es el
tiempo de vida medio del electron, 7,4 el tiempo de vida medio del hueco y, n; y p,
son las densidades de electrones y huecos con energia E; con respecto a la

banda de conduccion. En el caso especifico de un semiconductor tipo n donde:

TpoNp > Tpobe ;s Np D> 1y (3.23)
Entonces:
Usry = P Po (3.24)
Tpo

De igual forma para el caso de un semiconductor tipo p se tiene que:

TTLONA > Tpont 5 NA > Dt (3.25)
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Por lo cual la ecuacion (3.22) para este caso se puede simplificar como:

n—mn
0 (3.26)

Uspy =
Tno

Por otro lado, la tasa de recombinacion intercara U;; es descrita en términos de la
velocidad de recombinacion superficial de los electrones (S,o) y huecos (Sy), la

densidad de portadores de carga en la superficie de la union, es decir, electrones

en el material ventana (n,.,;s) y huecos en el absorbedor (p,ss)[76]:

SpOSnOnvent,spab5,5
U = S S (3.27)
pOnvent,s + nopabs,s

Estas velocidades de recombinacion superficial de los electrones y huecos pueden

ser descritas como|[76]:

Sno = NtsOnVtnn 5 SpO = Ntso_pvth,p (3.28)

Donde o, y o0, son las secciones eficaces de los electrones y los huecos
respectivamente, N;; en la densidad total de defectos en la superficie y, vy, Y vy, 128

velocidades térmicas de los electrones y los huecos respectivamente.

Ahora se examinara la densidad de corriente asociada a las pérdidas por estas
recombinaciones bajo el limite no radiativo, la cual es denotada por Jyr. Esta
densidad de corriente se puede describir de forma similar a la densidad de
corriente asociada a la recombinacion radiativa, solo siendo modificadas las tasas
de recombinacion. La expresion para esta densidad de corriente puede ser

expresada como:

dabs dn—p

Usppdx + f Ujg dx] (3.29)
0

]NR=Q[f

0

O bien:
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dabspn — n dn-p S .S, on
]NR =q [f 0 dx +f p0°no vent,sPabs,s dx (3.30)
0 Tho 0 Sponvent,s + Snopabs,s

Donde:

n = n;e2kT (2.31)

Sustituyendo 3.31 en 3.30 e integrando, se obtiene que las pérdidas de densidad

de corriente bajo el esquema no radiativo pueden ser descritas como[77]:

n;d av
Inr = Q[l—absez"T +

SpOSnOnvent,spabs,s d
Tho Sponvent,s + Snopabs,s

n_p] (3.32)
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3.4 Ecuaciones de interés en semiconductores.

Las ecuaciones que describen el comportamiento de los portadores de carga, los
campos eléctricos y el potencial en un semiconductor son: las ecuaciones de
transporte de portadores de carga, las ecuaciones de continuidad y la ecuacion de
Poisson. Estas ecuaciones que describen el comportamiento, mediante un uso
adecuado de las condiciones de frontera aplicadas a ellas pueden ser descritas

como se mostrara en esta seccion.

La ecuacion de Poisson describe el comportamiento del potencial electroestatico
en la union p-n (¥) en funcion de los portadores de carga en esta region, huecos
(p) y electrones (n), los defectos del material (pq4.r) y la concentracion de donores
en el material tipo n (Np), como los aceptores en el material tipo p (N4). Esta

ecuacion puede ser descrita como [5]:

a ¥ Pdef

— — )= —n+N,—N, + ) (3.33)
dx (EEO 6x> 1 (p n b A q

Donde € es la permitividad relativa del semiconductor y €, es la permitividad del
vacio. Por otro lado, se tienen las ecuaciones de continuidad que dan certeza de
no tener fugas o generacion de corriente de ningun tipo que no esté siendo
analizado. Estas ecuaciones son analogas tanto para electrones como para

huecos y se pueden expresar como se muestran a continuacion [5]:

10 0 (3.34)
19)n _ U, +G = o
q 0x at
19), dp
__F_ = (3.35)
q 0x Up+G ot

Donde G es la generacion de pares electron-hueco, U, y U, son las tasas de
recombinacion de huecos y electrones, respectivamente, y J,, ., son las densidades

de flujo de electrones y huecos, respectivamente.
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Por ultimo, para el transporte de portadores de carga se tiene un par de
ecuaciones que describen el comportamiento de la movilidad de las cargas de
interés en cada caso, analogas tanto para electrones como para huecos, y pueden

ser descritas como se muestra en la siguiente ecuacion para electrones[5]:

% (3.36)

]lenl"ln dx

Donde Ep, es el cuasi nivel de fermi para los electrones, el cual se encuentra
cerca de la banda de conduccion y u, es la movilidad de los electrones en el
material. Para los huecos, el cuasi nivel de fermi se encuentra cerca de la banda

de valencia Ef,, y el transporte de huecos se determina mediante:

dEpp 3.37
Jp = Php —7— (3.37)

Donde p, representa la movilidad de los huecos.
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4 SCAPS 1-D.

La investigacion para el desarrollo de materiales semiconductores y con ello
dispositivos fotovoltaicos mediante el uso de metodologias convencionales que no
incluyen el desarrollo de modelos para la simulacion de las caracteristicas de
estos dispositivos resultan en gastos innecesarios que encarecen la investigacion,
asi como en el estudio de otras tecnologias, utilizar metodologias convencionales
encarece el proceso. Otro aspecto negativo de las metodologias convencionales
es el gran desperdicio que se produce en el laboratorio cuando no se busca
predecir antes de empezar con el trabajo de sintesis de materiales. Una alternativa
que ha surgido con el desarrollo de nuevas tecnologias es la simulacion de
materiales en busqueda de caracteristicas especificas. Esta alternativa, aunque
puede no mostrar a primera instancia sus beneficios, resulta muy practica al
momento de necesitar cambiar un parametro en cierto material o dispositivo y
predecir su comportamiento. Uno de los softwares utilizados en la actualidad en la
investigacion de celdas solares de pelicula delgada mediante el modelado vy

simulacion es el Solar Cell Capacitance Simulator o SCAPS.

En el presente capitulo se presentaran las caracteristicas del software SCAPS 1-D
importantes en su uso en la simulacion de celdas solares. Entre estas
caracteristicas que destacan para su uso en la simulacién en celdas solares se
encuentran la posibilidad de configurar las propiedades de la celda solar y en el
caso de peliculas delgadas, describir las propiedades de cada una de ellas por
separado. Ademas, se mostraran los distintos tableros de configuracién con los
cuales se establece el sistema y se realiza la simulacién, como se crean las

bibliotecas de materiales y sistemas etc.
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4.1 Antecedentes del software.

El Software SCAPS es una herramienta informatica capaz de analizar materiales
semiconductores y la interaccion de ellos, la iluminacion y temperatura del
ambiente, propiedades de los materiales y parametros de manufactura. Este
software fue desarrollado por el departamento de sistemas de la informacion vy
electronica ELIS, por sus siglas en inglés, de la universidad de Gent, Bélgica para
el modelado y la simulacion de celdas solares. La descripcion del funcionamiento
completo y algoritmos utilizados son descritos a detalle y compartidos en la
literatura por sus autores[78][79][80][81][82][83][84]. Ademas de compartir la
descripcion de su funcionamiento, este software ha sido publicado gratuito para su
uso por parte de la comunidad cientifica interesada en la investigacion de

dispositivos fotovoltaicos.

Un aspecto importante que resalta del sistema SCAPS es la poca cantidad de
recursos necesarios para su uso. El software requiere una capacidad de
almacenamiento disponible minima de 50MB y un sistema operativo Windows 95 o
posterior. Esto pone la herramienta que es el software SCAPS al alcance de una
mayor comunidad interesada en el desarrollo de la tecnologia relacionada a celdas

solares y materiales semiconductores en general.

El software se encuentra en constante evolucion y los autores publican las
actualizaciones o las nuevas versiones en el portal de internet para su acceso
publico. En este portal se encuentran publicadas todas las versiones que ha tenido

el software y hay acceso para la descarga de cada una de estas versiones.
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4.2 Definicion de un modelo en SCAPS.

El software SCAPS a pesar de ser una herramienta seria que ha ayudado en el
desarrollo de la investigacion en celdas solares y materiales semiconductores en
general, es un software con una interfaz amigable. Esta interfaz se constituye de
diversas funciones que requieren para su configuracion distintas pantallas. A
continuacion, se describiran las pantallas mas importantes del software para el

modelado de celdas solares.

4.2.1 Pantalla principal.

El trabajo de simulacién con el uso de este software comienza con la configuracion
del punto o condiciones de trabajo. Entre estas condiciones de trabajo se tiene la
iluminacion, la resistencia en serie y en paralelo, la temperatura y la configuracion
del tipo de analisis al cual sera sometido el sistema planteado. Ademas de poder
configurar estas condiciones de trabajo y ajustes de analisis, también pueden ser
guardadas vy utilizadas de las bibliotecas generadas por el usuario. En la figura 15
se muestra la pantalla principal de interaccién del usuario con las condiciones de

trabajo del sistema.
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Figura 15. Pantalla principal de configuracion del punto de trabajo y condiciones de andlisis del software SCAPS

En esta figura se pueden observar diversos paneles para la configuracién del
sistema. En la figura 16 se muestra el panel de configuracion del punto de trabajo.
Este panel se muestra en la parte superior izquierda de la pantalla principal y sirve

para configurar la temperatura, voltaje y frecuencia de trabajo.

Figura 16. Panel de configuracion del punto de trabajo del software SCAPS.

En la pantalla principal de SCAPS posicionado en la parte superior central se
encuentra el panel para la configuracion de la resistencia en serie y resistencia en
paralelo asociadas al dispositivo semiconductor simulado. En la figura 17 se
observa el panel de configuracién de las resistencias en serie y en paralelo del

dispositivo.
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Figura 17. Panel de configuracion de resistencia en serie y en paralelo en la pantalla principal del software SCAPS,
asociadas al dispositivo modelado.

En la parte central de esta pantalla principal se puede encontrar un panel para la
configuracion de la iluminacidén que sera utilizada en la simulacién del dispositivo.
En la figura 18 se muestra el panel de configuracién de la iluminacién del
dispositivo. En este panel es posible configurar espectros de radiacion mediante
modelos analiticos o archivos que describan el comportamiento de la intensidad
del espectro utilizado. Cabe resaltar que de igual forma en esta seccion se puede
“apagar” la iluminacion del dispositivo simulado, para realizar analisis en la

obscuridad.

Figura 18. Panel para la configuracion de la iluminacion del software SCAPS.

Posteriormente en la parte central de la pantalla principal del software SCAPS se
encuentra un panel denominado “panel de accion”. Este panel de accion permite
configurar las acciones a seguir y los rangos a estudiar sobre el analisis que se
desea realizar sobre el dispositivo modelado. En la figura 19 se muestra el panel

de accién del software SCAPS.

Figura 19. Panel de accidn del software SCAPS.
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En el panel de accion del software es posible configurar analisis corriente-voltaje
(I-V), capacitancia-voltaje (C-V), capacitancia-frecuencia (C-f) y eficiencia cuantica
(EQE). Estas configuraciones se refieren al establecimiento de rangos de estudio y

cantidad de pasos en el analisis, asi como el tamafio de los pasos del analisis.

Por ultimo, en esta pantalla principal del software SCAPS en la parte superior
derecha se encuentra un panel de guarda/carga de ajustes y acciones. En la figura
20 se muestra el panel de administracion de bibliotecas del software SCAPS.

Figura 20. Panel de administracion de bibliotecas de ajustes generales del software SCAPS.

Hasta este momento se han descrito los aspectos de la pantalla principal
enfocados a la definicion del entorno donde se realizara la simulacion. Ademas, se
mostro el panel de guardado y carga de configuraciones y acciones donde se
puede administrar las simulaciones que se han realizado y guardar de forma
completa las caracteristicas del problema, desde el entorno, la celda solar y los
materiales a simular, hasta el estudio especifico o la accién que se realizd en el

modelado.
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4.2.2 Pantalla de configuracion del problema.

En la parte inferior de la pantalla principal se encuentra una seccidén donde se
sitian la mayoria de botones de accién, los cuales cuando ya se definio el
problema y las condiciones de entorno permiten iniciar la simulacién. También se
encuentran en esta parte los botones que permiten mostrar los resultados de los

analisis realizados en las simulaciones.

Otro aspecto importante de esta seccion es el boton “set problem” el cual se
refiere a la configuracién del problema de interés a trabajar. Este boton permite
acceder a la pantalla de configuracion del problema donde se muestran los
materiales utilizados, un diagrama de la estructura del dispositivo semiconductor
que se va a modelar, entre otros aspectos importantes que seran descritos a
continuacién. En la figura 21 se muestra la parte inferior de la pantalla principal

donde se puede apreciar el botdén de configuracién del problema.

Figura 21. Panel de botones de accion en la pantalla principal del software SCAPS.

Dentro de la configuracién del problema se observa una pantalla que se encuentra
dividida en tres partes importantes: el panel de los materiales, el grafico
esquematico del dispositivo y una seccion de informacién del problema. Ademas,
en esta pantalla se muestran botones que dan la opcion de guardar el dispositivo
disefiado o cargar dispositivos de las galerias ya existentes o los generados por el
usuario. En la figura 22 se muestra la pantalla de configuracion del problema del
software SCAPS.
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Figura 22. Pantalla de configuracion del problema del software SCAPS.

El panel de los materiales es un espacio destinado para el disefio del dispositivo
que se desea modelar. En este panel presentado se puede afadir, configurar y
eliminar cada pelicula a la celda solar de interés. Ademas, permite también
acceder a las propiedades de la intercara entre cada dos peliculas presentes en el
modelo, haciendo asi posible modelar las propiedades en la intercara p-n de una
celda solar.

En la figura 23 se muestra el panel de los materiales en la configuracion del
problema. En esta figura se muestra en los extremos de los botones, los
correspondientes a el contacto posterior y al contacto frontal nombrados en inglés
como “left contact” y “right contact”, respectivamente. Debajo del botén designado
para la configuracion del contacto frontal se observan unas flechas de colores las
cuales indican el espectro electromagnético en la region visible y por donde incide
al material la radiacion, que en este caso es por el contacto frontal, no obstante, se
puede configurar el problema para que la luz incida por el contacto posterior si asi

fuese necesario.
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Figura 23. Panel de los materiales en la seccion de configuracion de problema del software SCAPS.

Por otra parte, en este panel de configuracién del problema del lado superior
derecho se puede observar una representacion esquematica del dispositivo
modelado. Esta representacion esquematica muestra de color rojo los materiales
semiconductores tipo p, de color azul los materiales tipo n y como unas barras
verticales negras un poco mas anchas los contactos posterior y frontal, indicando
con unas flechas de colores el sentido de incidencia del espectro visible de la luz.
Este panel grafico se muestra en la figura 24. En la parte superior del panel grafico
se tienen unos botones que permiten indicar la direccion de la iluminacion, la
posicion de alimentacidn o recoleccidn de voltaje y si el dispositivo a simular es un

generador o un consumidor de energia.

70



Figura 24. Panel grdfico del disefio del dispositivo de la configuracion del problema en el software SCAPS.

Por ultimo, en la parte inferior de la pantalla de configuracion del problema se
encuentran los paneles de informacion del problema y el panel de guardado. El
panel de informacion muestra informacioén relacionada al nombre del archivo que
se esta modelando e informa acerca de la version utilizada en el modelado del
problema. El panel de informacién del problema y el panel de guardado pueden
observarse en las figuras 25 y 26. La seccion de guardado no solo permite cargar
y guardar configuraciones del problema deseadas, sino que también presenta dos
botones utiles en el modelado de celdas solares que son el botéon de “new” y
“cancel”’ que se refieren a nuevo y cancelar, respectivamente. El botén de nuevo
sirve para limpiar el panel de materiales dejandolo vacio para empezar a trabajar
un proyecto de simulacion nuevo. El botdn de cancelar por otro lado funciona para
revertir los cambios que se le hayan realizado en la configuracién actual al

dispositivo en el archivo antes guardado.
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Figura 25.Panel de informacidn en la configuracion del problema del software SCAPS.

Figura 26. Panel de guardado de la configuracion del problema en el software SCAPS.
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4.2.3 Pantalla de configuracion del material.

En la pantalla de configuracion del problema, en el panel de materiales al acceder
a alguno de ellos o usar la opcién de anadir uno nuevo se abrira la pantalla de
configuracion del material. La pantalla de configuracion del material es mostrada
en la figura 27. Esta pantalla de configuracion se encuentra dividida en 4 paneles
diferentes que permiten el disefio del material mediante la configuracion de las
propiedades del material, las caracteristicas de absorcion del material y de los
tipos de defectos presentes en el mismo, asi como contiene un panel de

guardado.

Figura 27. Pantalla de configuracion del material del software SCAPS.

El panel de configuracion de las propiedades del material se encuentra en la parte
superior izquierda. En este panel es posible establecer propiedades del material
como el espesor de la pelicula, el tipo de material, ancho de banda prohibida,
permitividad dieléctrica, afinidad electrénica, movilidad y concentracion de cargas

entre otros.
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En la parte derecha de la pantalla de configuracién del material se encuentra un
panel donde se muestran los tipos de defectos presentes en el material, la
densidad de estos defectos entre otras caracteristicas atribuidas a los mismos. En
este panel es posible establecer el coeficiente de recombinacion radiativa, y los
coeficientes para los electrones y huecos de la recombinacién Auger, la cual no
sera objeto de estudio en la presente tesis. Ademas, siguiendo hacia abajo en este
panel se encuentra una seccidén con unos botones que representan cada uno un
tipo de defectos que se le puede atribuir a la pelicula, en esta seccion es posible
agregar, remover y configurar los defectos de la pelicula, al buscar editar estos
defectos es necesario presionar el botén de “Edit Defect” y abrirda una pantalla
para la configuracion de estos. En la figura 28 se muestra la pantalla de

configuracion de los defectos en el material.

Figura 28. Pantalla de configuracion de los defectos de un material en el software SCAPS.
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Por ultimo, en esta pantalla de configuracion del material se tiene en la parte
inferior izquierda un panel donde es posible establecer y configurar el coeficiente
de absorcion del material a lo largo del espectro estudiado. Este espectro de
absorcion puede ser establecido mediante un modelo, o bien, mediante un archivo
que describa su comportamiento a lo largo del espectro estudiado. Ademas, en la
parte inferior derecha de esta pantalla de configuracién se situan los botones de
cargar y guardado, los cuales sirven para cargar materiales completos antes
configurados o guardar modificaciones hechas al material con el que se esta

trabajando.

4.2.4 Pantalla de resultados de la simulacion.

Posterior a tener establecidas las condiciones del punto de trabajo y haber
propuesto los materiales que constituyen la celda solar y configurado las
propiedades de cada uno de sus materiales, es posible realizar la simulacién de
sus caracteristicas. Para realizar la simulacion del dispositivo modelado se usa el

botdn en la parte inferior de la pantalla principal nombrado “Calculate: single shot”.

Los resultados de la simulacion de la celda solar planteada son mostrados de dos
formas: mediante una interfaz de analisis rapido que muestra el comportamiento
del diagrama de bandas, la densidad de portadores de carga, la densidad de
corriente y la probabilidad de ocupacion de estos portadores en funcién de la
distancia, es decir, se estudia a lo largo del camino o6ptico de la luz en el
dispositivo, y mediante los datos numéricos de estas caracteristicas. En la figura

29 se muestra la interfaz de resultados de la simulacion.
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Figura 29. Interfaz de resultados de una simulacidn en el software SCAPS.

La interfaz de resultados del software SCAPS situa en el centro las graficas del
comportamiento de las propiedades mostradas. A la derecha en esta misma
interfaz se encuentran unos botones que permiten mostrar y guardar los datos
numeéricos de esta simulacién, los cuales son nombrados con los botones de
“show” y “save”, respectivamente. Ademas, en la parte inferior se muestran unos
botones que se habilitan y deshabilitan dependiendo de las simulaciones
realizadas y los datos requeridos por el usuario. Para el trabajo de simulacion de
interés en este trabajo de tesis se utilizo |-V y QE, estos botones se refieren al

analisis corriente-voltaje y eficiencia cuantica de una celda solar.

Una vez seleccionado el analisis de interés se abre una interfaz especifica que
permite el analisis rapido y los datos numéricos de ese estudio en particular. En la
figura 30 se muestra la interfaz de resultados correspondiente a la caracteristica J-
V de la celda solar simulada. Estas interfaces de resultados permiten cambiar las
unidades en las que son analizados los datos de la grafica y muestran de manera

independiente las simulaciones recientes realizadas para su facil comparacion.
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Figura 30. Interfaz de resultados J-V del software SCAPS.

Por ultimo, una de las interfaces que es importante mencionar es la interfaz de
resultados de la simulacion de eficiencia cuantica. Esta interfaz es mostrada en la
figura 31. Esta interfaz permite al usuario analizar el comportamiento de la
eficiencia cuantica en funcion de dos distintas variables independientes que son la
longitud de onda y la energia de incidencia. Ademas, permite cambiar la
asignacion de los ejes para analizar otros aspectos de la curva y es posible ver en
la grafica mostrada las curvas de eficiencia cuantica de las celdas solares

simuladas recientemente para una comparacion mas versatil.
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Figura 31. Interfaz de resultados de Eficiencia Cudntica Externa del software SCAPS.
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5 Resultados y discusion.

En este capitulo se abordara la discusion del trabajo realizado en el desarrollo de
la investigacion pertinente a esta tesis. Esta discusién va enfocada a documentar
los aspectos mas relevantes para el desarrollo de esta investigacion. Ademas, a lo

largo del capitulo se presentaran los resultados obtenidos.

El desarrollo de este capitulo mostrara las diferentes etapas necesarias en la
investigacion realizada. Estas etapas son el ajuste o calibracion del modelo, el
modelado de diferentes concentraciones de los ternarios, el analisis de los
resultados obtenidos para determinar la concentracion en el ternario con la cual la
celda solar presenta una mayor eficiencia, y el cambio en las caracteristicas

provocado por la concentracion de donores en el ternario.

5.1 Modelo tedrico.

El trabajo de modelado se realizO mediante la implementacién del software
SCAPS 1-D. En este software es posible configurar una gran cantidad de aspectos
del sistema para un modelo mas eficiente, estos aspectos fueron discutidos en el
capitulo 4. Entre las posibilidades de software se encuentran una diversa cartera
de propiedades fisicas, Opticas y cristalinas de cada una de las peliculas de la
celda solar en cuestién. Por esto es importante que al realizar el modelado de
alguna celda solar primero se verifique la reproducibilidad del modelo mediante un
reporte experimental de una celda solar sintetizada. La celda solar reportada
debera contener informacion que ayude a sentar las bases del modelo y que esta
informacion sea suficiente para otorgarle veracidad al modelo. Entre los datos
importantes se pueden encontrar desde las peliculas que constituyen la celda, sus

espesores, cantidad de defectos en el absorbedor y en la intercara p-n, hasta
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valores mas determinantes como las caracteristicas J-V de la celda solar, espectro
de absorcion de cada pelicula, la eficiencia cuantica del dispositivo y propiedades

fisicoquimicas de las peliculas.

Para el desarrollo de este trabajo se utilizd el reporte de una celda solar de
SnS/CdS con AZO como 6xido conductor transparente, una capa antirreflejante y
como contacto posterior Mo, la cual fue publicada en 2020 por Jae Yu Cho de la
universidad nacional de Chonnam de la republica de Corea [18]. La curva
caracteristica J-V de dicha celda solar se muestra en la figura 32.

Figura 32. Curva caracteristica J-V de la celda solar reportada.

En esta figura se observa como los valores de voltaje de circuito abierto se
encuentran entre 300 y 400 mV, y la densidad de corto circuito apenas por encima
de los 20 mA/cm?. Una eficiencia de conversion de la celda de 4.30% se reporto.
De manera concisa se pueden observar estos datos en la tabla 10.
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Celda solar Voc(mV) Jse(mA/cm?)) Factor de Forma (%) Eficiencia (%)
JaeYuetal. 346 20.53 60.40 4.30

Tabla 10. Valores de las caracteristicas optoelectrénicas de la celda solar.

Ademas de estos datos el autor reporta informacién importante como la cantidad
de defectos en el absorbedor, métodos de sintesis utilizados para las distintas
peliculas que conforman el dispositivo y el comportamiento de la eficiencia
cuantica de la celda entre los 300 nm y los 1100 nm. En la figura 33 se observa a)
el comportamiento de la eficiencia cuantica (EQE) de la celda solar y b) las

pérdidas por absorcidn de las diferentes peliculas que constituyen este dispositivo.

Figura 33. a) Eficiencia cudntica de la celda, b) Contribuciones en las pérdidas de densidad de corriente.
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Al iniciar con el modelado se tomaron los parametros de espesor reportados por el
autor de la celda experimental y para las propiedades fisicas y Opticas de cada
uno de los materiales en las peliculas de la celda se tomaron valores
representativos encontrados en la literatura y presentados anteriormente en el
capitulo 2. Los espesores utilizados fueron: 1200 nm para el SnS, 45 nm para el
CdS y 400 nm de ZnO como TCO de la celda solar. En este primer acercamiento
al modelo se obtuvieron las caracteristicas presentadas en la figura 34. Sin tomar
en cuenta la contribucion de las pérdidas por lo defectos en el absorbedor ni la
contribucion de las pérdidas por recombinacion en la intercara se obtuvieron
valores de eficiencia de 16.18 %, correspondientes a una densidad de corriente de
27.34 mA/cm?, un voltaje de circuito abierto de 868.1 mV y un factor de forma de
68.18 %.

Figura 34. Comparativa entre las curvas J-V reportada y la simulada por el modelo tedrico bajo el limite radiativo.

Estos valores obtenidos por el modelo tedrico son para un sistema de la celda
solar que se encuentra bajo el limite radiativo y si bien no es posible obtener estas

condiciones en la practica, las mismas sirven para ver la potencialidad de la celda
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solar y revisar si los parametros del modelo no estan fuera del limite de Shockley-

Queisser ya que esto propiciaria errores y simulaciones inciertas.

Como un siguiente paso se tomd en cuenta la contribucion de las pérdidas por
recombinacion en el absorbedor y en la intercara, ambas contribuciones por
separado, esto buscando reproducir el comportamiento de este tipo de tecnologia.
En los dispositivos fotovoltaicos del tipo SnS/CdS se han reportado que la
recombinacién por defectos en el volumen del absorbedor afecta en mayor medida
a la densidad de corriente de corto circuito siendo casi inpersiptible para el voltaje
de circuito abierto y por otro lado la recombinacion en la intercara afecta
directamente este parametro casi sin variar la densidad de corriente de corto
circuito [5]. Para este paso de la calibracién del modelo se tomaron valores de
densidad de defectos en el SnS de 10" cm= y una densidad de defectos en la
intercara entre el SnS y el CdS de 10'? cm, los cuales representan los reportados
comunmente en la literatura[13]. En la figura 35 se muestra a) el comportamiento
de la curva J-V en presencia de los defectos en el volumen y b) el comportamiento
de la misma cuando las pérdidas por recombinacion en la intercara son tomadas

en cuenta.

Figura 35. Comportamiento de las curvas J-V del modelo tedrico cuando a) los defectos en el volumen y b) la
recombinacion en la intercara, son tomadas en cuenta.

83



Como continuacion a esta parte del trabajo de calibracion se tom6 en cuenta en un
mismo sistema las contribuciones de ambos mecanismos de recombinacion,
esperando obtener una curva caracteristica J-V similar a la reportada en la
literatura. Se puede observar en la figura 36 que los valores obtenidos por el
modelo mediante estas condiciones reproducen las caracteristicas de la celda
solar experimental. Se observan valores de voltaje de circuito abierto de 346.7 mV,
densidad de corriente de corto circuito de 20.70 mA/cm?, factor de forma de

60.22% vy eficiencia de conversion de 4.32%.

Figura 36. Comparacion de las curvas caracteristicas J-V del modelo tedrico y de la celda solar reportada.

Para una vision mas completa del comportamiento de la celda en la figura 37 se
muestran las curvas J-V de cada uno de los sistemas analizados. En este analisis
se observa claramente que en la presencia de los defectos en el material
absorbedor se origina una recombinacioén que propicia una pérdida de densidad de
corriente de alrededor de 7 mA/cm?2. Por otro lado, se observa una variacién de

alrededor de 500 mV en la presencia de recombinacién en la intercara.
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Figura 37. Andlisis general de rol de los distintos mecanismos de recombinacion en el comportamiento de la curva J-V de

la celda solar.

Adicional a esta comparacion, de manera mas clara se muestran los valores

exactos de las caracteristicas optoelectréonicas de las celdas solares en cada uno

de los sistemas establecidos en la tabla 11. En esta tabla se observa como los

valores de las caracteristicas optoelectrénicas del modelo teérico completo estan

ligeramente por encima de los de la celda solar reportada en la literatura con una

diferencia de 0.7 mV en el voltaje de circuito abierto, 0.17 mA/cm? en la densidad

de corriente de corto circuito, 0.18 % en el factor de forma y 0.02 % en la eficiencia

de conversion.

Celda solar Voc(mV) Jse(mA/cm?) Factor de Forma (%) Eficiencia (%)
Radiativa (R) 868.1 27.33 68.18 16.18
Intercaras (IR) 359.1 27.30 63.82 6.26
Shockley-Read-Hall (SRH) 790.7 20.72 47.28 7.75
R-IR-SRH 346.7 20.70 60.22 4.32
Jae Yu et al. 346 20.53 60.40 4.30

Tabla 11. Tabla comparativa de los valores de las propiedades optoelectrdnicas de las diferentes celdas solares.

85



Finalmente hay que observar el comportamiento de la curva de eficiencia cuantica
de la celda solar experimental y de la reproducida por el modelo tedrico. Esto
busca dar fidelidad de la efectividad del modelo para reproducir las caracteristicas
y el comportamiento de una celda solar. Se puede observar el comportamiento de
las curvas de eficiencia cuantica en comparacién en la figura 38. En la figura se
observa un comportamiento de la curva de la eficiencia cuantica del modelo
tedrico muy fiel al de la curva de la celda experimental entre los 0 nm y los 600
nm, entre los 600 nm y los 650 nm se observa una diferencia de alrededor del 2-4
%, de los 650 nm a los 800 nm practicamente el comportamiento es idéntico. Entre
los 800 nm y los 950 nm se muestra un comportamiento similar con una diferencia
de a lo mas 5 %. Por ultimo, el comportamiento de ambas curvas va al 0% poco
después de los 1000 nm. La informacién obtenida a lo largo de este analisis hace
constar que el modelo tedrico puede ser utilizado para reproducir el
comportamiento de las celdas solares de este tipo y con ello poder predecir sus
variaciones ante las distintas mejoras que se pueden realizar a este tipo de

tecnologia.

Figura 38. Comparacion de las curvas de eficiencia cudntica del modelo tedrico y la de la celda solar experimental.
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5.2 Analisis del impacto de la variacion de Ia
concentracion del CdixZnxS en las caracteristicas

optoelectronicas de la curva J-V de la celda solar.

En via de lograr el objetivo principal, el préximo paso a seguir es analizar el
impacto que tiene la concentracién de Cd y Zn en las propiedades de la celda
solar. Para esto se recopilaron de la literatura los parametros trascendentes de los
diversos materiales en reportes experimentales. Estos parametros son mostrados
en la tabla 6. Para un analisis mas claro los resultados de la simulacion, se

muestran los parametros de las distintas celdas solares en la figura 39.

Figura 39. Caracteristicas optoelectronicas de la curva J-V y eficiencia de las celdas solares simuladas con distintas
concentraciones en el ternario  Cd;..ZnS utilizado como ventana, cuyas propiedades fueron tomadas de reportes
encontrados en la literatura.
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El analisis de las caracteristicas de las celdas solares muestra que para pequenas
concentraciones de Zn en el material ventana utilizado, la eficiencia de la celda
disminuye. Esto ocurre debido a que la presencia de estas pequefias
concentraciones de Zn en el material disminuye los valores del Voc de 346mV a
menos de 300mV para concentraciones menores a x = 0.3. Sin embargo, posterior
a estas concentraciones se observa un aumento en la eficiencia de conversion
conforme aumenta la concentracion de Zn en el ternario hasta lograr superar el
7% para valores de concentracion de x =0.8. En la celda solar con esta
concentracion en el ternario utilizado como material ventana se observa el mayor
valor de J,. y V,. estando en 21.9mA/cm? y 538.8 mV, respectivamente. Para una
mejor comprension de su comportamiento, los parametros optoelectronicos son

mostrados en la tabla 12.

Tabla 12. Paradmetros optoelectronicos de las celdas solares simuladas con distintas concentraciones en el ternario Cd ;-
xZn,S utilizado como ventana, cuyas propiedades fueron tomadas de reportes encontrados en la literatura.

El resultado anterior es importante para entender que cuando la cantidad de la
aparicion de la fase ZnS en el material ventana (valores de concentracion x) es
cercano al cero, disminuye la potencialidad de la celda solar. Sin embargo, al
seguir aumentando esta concentracion se aprecian los beneficios de la

implementacién del ternario en la celda solar. No obstante, no es posible apreciar
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en que punto de la concentracion las caracteristicas optoelectronicas son las mas
favorables debido a que en términos de la concentracion entre x=0.6 y x=1 existen
una gran cantidad de posibles concentraciones las cuales podrian favorecer aun
mejor las caracteristicas optoelectronicas de la celda solar mejorando asi la
eficiencia de conversion de la misma. En este rango de concentraciones se pudo
observar mediante el analisis del modelado que existen concentraciones con
propiedades tales que propician el aumento de la eficiencia de conversion,

observando el caso de la celda solar con material ventana el ternario Cdo.2ZnosS.

En busqueda de una concentracion con propiedades tales que el comportamiento
de las caracteristicas optoelectronicas de la celda solar mejore, en el siguiente
paso de la investigacion se realizara una interpolacion en las propiedades del
material ternario. Esta interpolacion se hara en las propiedades trascendentales y
de interés para la simulacion, que varian en funcién de la concentracion x, entre
ellas destacan la afinidad electronica, el ancho de banda prohibida y la movilidad

de los portadores de carga.
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5.3 Analisis del impacto de la variacion de Ila
concentracion interpolada del CdixZnkS  en las
caracteristicas optoelectronicas de la curva J-V de la

celda solar.

Para el siguiente paso en la busqueda de cumplir con los objetivos planteados
para el desarrollo del presente trabajo de investigacion se modelaron 21 celdas
solares distintas. Estas celdas solares presentan mismo entorno y el mismo
material en cada una de las peliculas empleadas, solo variando el material ternario
utilizado como material ventana. Para los distintos materiales utilizados en el
material ventana se considerd la variacion de la concentracion x en valores de
0.05 desde el x=0 hasta el x=1. Este analisis se realiz6 mediante la variacion de
los valores de las propiedades de interés para el modelado de cada celda solar

planteada.

Para realizar el analisis de cada celda solar se crea una galeria de archivos que
contienen la informacion de cada una de las peliculas utilizadas en la simulacién.
Cada uno de los archivos creados contiene informacion especifica de la celda
solar en cuestion y al realizar la simulacion se obtienen el comportamiento de la
curva J-V y de los parametros optoelectronicos. En la figura 40 se muestran las
caracteristicas optoelectrénicas obtenidas de la simulacion de cada una de estas
celdas solares. En esta figura se puede observar un comportamiento similar a la
curva de eficiencia presentada por la figura 39, pero de manera mas certera. De
forma consistente se observa un mayor numero en la eficiencia de conversién en
la celda solar que emplea como material ventana el ternario de concentracion

x=0.8 o correspondiente a la formula Cdo.2Zno.sS.
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Figura 40. Caracteristicas optoelectrdnicas de la curva J-V y eficiencia de las celdas solares simuladas con distintas
concentraciones en el ternario Cd;.«Zn,S utilizado como ventana, cuyas propiedades fueron aproximadas mediante la
interpolacion de los datos reportados en la literatura.

Este comportamiento se atribuye a la variacion de los valores de voltaje de circuito
abierto y de densidad de corriente de corto circuito de la celda solar en funcién de
la concentracion del material ternario empleado en ella. En la tabla 13 se muestran
los valores de los parametros optoelectronicos de cada celda solar con distintas

concentraciones en el material.
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Tabla 13. Valores de las Caracteristicas optoelectronicas de la curva J-V de las celdas solares simuladas con distintas
concentraciones en el ternario Cd1-xZnxS utilizado como ventana, cuyas propiedades fueron aproximadas mediante la
interpolacion de los datos reportados en la literatura.

Este comportamiento de los valores de eficiencia en la celda solar también puede
ser atribuido a las absorciones parasitas presentes en el CdS. Para mejor claridad
y comprension de las causas que propician este comportamiento, se analiz6 el
impacto en la eficiencia cuantica de esta variacion del material utilizado en la
pelicula ventana de la celda solar. Los resultados de este analisis son mostrados
en la figura 41. En esta figura se observa como en la zona de la curva de
eficiencia cuantica donde la absorciéon parasita del CdS esta presente aumenta

conforme la concentracion de este material disminuye en el material ternario.
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Figura 41. Curvas de eficiencia cudntica de las celdas solares simuladas con distintas concentraciones en el ternario
Cd1«Zn,S utilizado como ventana, cuyas propiedades fueron aproximadas mediante la interpolacion de los datos
reportados en la literatura.

La zona de mayor importancia en la contribucion de la eficiencia cuantica al
mejorar las caracteristicas del material utilizado como ventana en este tipo de
celdas solares se encuentra entre los 350nm y los 500nm. Para el objetivo
principal de este trabajo de investigacion que es enfocado al mejorar el valor de
eficiencia mediante la busqueda de una concentraciéon en el ternario sulfuro de
cadmio-zinc, la region de la eficiencia cuantica que se esperaba alterar es la que

se observa que es modificada.

El comportamiento de la curva de eficiencia cuantica en esta zona se observa que
al aumentar la concentracion del ternario CdixZnxS desde x=0 hasta x=0.8
incrementa hasta llegar al 60% en los 400nm y por encima del 75% en 500nm.

Para mayores valores en la concentracion se observa como el comportamiento
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completo de la curva de eficiencia cuantica se ve disminuido, afectando asi los

valores de eficiencia de conversion de esas celdas solares.

Con la intencion de mejorar los argumentos que se tienen hasta el momento para
determinar un valor de concentracion x para el ternario Cd1xZnxS para el cual la
eficiencia de conversion en una misma celda solar del tipo SnS/Cd1xZnxS sea
mayor y a su vez tener la certeza de que propicia este comportamiento se
analizara a continuacion los diagramas de bandas de la celda solar estudiada. En
la figura 42 se muestran los diagramas de las bandas de conduccion y de valencia
de las peliculas de interés de la celda solar a) experimental de x=0 y b) la
simulada con x=0.08. Se puede observar en la figura 42 a), que en la region del
material que corresponde al material ventana, la distancia energética que poseen
los electrones y los huecos generados en la banda de conduccion y en la banda
de valencia respectivamente, es de alrededor de 0.5eV, lo cual facilita la
recombinacion en esta region. Ademas, en la region del material ventana del
diagrama de bandas de la celda solar con x=0 se muestra una fluctuacion en la
energia, lo cual es una obstruccion del camino que deben seguir los portadores de

carga para ser colectados.
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a)

b)

Figura 42. Diagrama de bandas de las celdas solares con distinta concentracion en el material ternario Cd;xZn,S: a) x=0,
b) x=0.8.

Por otro lado, en la figura 42 b) se observa como la distancia energética en la
intercara del material SnS/Cdo.2Zno.sS es de poco menos del doble que en el otro
caso y en este diagrama el camino que recorren los portadores de carga para ser
colectados no presenta la dificultad presentada anteriormente. Con estos
argumentos, los valores de las caracteristicas J-V y eficiencia de conversidn
presentadas por la celda solar utilizando la concentraciéon x=0.8 en el ternario

como material ventana es posible llegar a la conclusion de que es la concentracion
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optima para utilizar en celdas solares de pelicula delgada de este tipo a mismas

condiciones.

Algunas de las condiciones que podria alterar el comportamiento de las
caracteristicas J-V con respecto de la concentracion del ternario serian el espesor
de la pelicula y la concentracion de donores en el material. El estudio del impacto
de la variacion de estas propiedades en las caracteristicas de la celda solar se

realiz6 como continuacion del trabajo de investigacion presentado en esta tesis.
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5.4 Impacto del espesor Cd1xZnxS en las caracteristicas

optoelectronicas de la celda solar.

Otro de los objetivos particulares del presente trabajo de investigacién es el
analisis del impacto del espesor de la capa ventana usada en las celdas solares
con distintas concentraciones en el ternario. Para este analisis se requirié hacer
uso de la biblioteca antes creada y realizar la simulacion de cada una de las
celdas con diferentes concentraciones en el ternario en valores de espesor desde
los 20nm hasta los 150nm. Estos valores se tomaron de la literatura donde

reportan haber obtenido dichos espesores.

En la figura 43 se muestra el grafico de contorno del Voc en funcién de la
concentracion del material ternario utilizado y el espesor de esta pelicula en la
celda solar. En esta figura se observa que para menores espesores en el material
a una misma concentracion (menor de 0.3 y mayor de 0.9) se presentan mayores
valores de Voc. Los valores mas altos de Voc se observan en la region comprendida
entre x=0.75 y x=0.90, y espesores de 45nm a 140nm. El comportamiento de esta
caracteristica en funcion del espesor se mantiene relativamente constante para

composiciones en el rango del x=0.35 al x=0.6.
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Figura 43. Grdfico de contorno de la influencia del espesor y la concentracion del Cd1.xZn,S en el voltaje de circuito abierto
de la celda solar.

Si bien uno de los objetivos en el desarrollo de celdas solares en busca de
aumentar los valores de eficiencia de conversion es tener mayores valores de Voc
y Jsc, N0 hay que perder de vista aspectos como la longitud de difusion de los
portadores y el coeficiente de absorcion del material ventana. Estas dos
propiedades requieren que para tener altos valores de eficiencia de conversion se

tengan menores valores en el espesor del material ventana.

En la figura 44 se presenta el grafico de contorno de la densidad de corriente de
corto circuito en funcion del espesor y la concentracién del material ventana en la
celda solar. Un comportamiento que persistente en el analisis a través de las
diversas concentraciones del material ternario es que para mayores valores de
espesor se observan menores valores de corriente. Esto es debido a que para
peliculas ventana mas gruesas, menor cantidad de fotones alcanzaran a llegar a la
region del absorbedor para a su vez contribuir en la generacion de pares electron-

hueco y con ello una mayor generacion de corriente.
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Figura 44. Grdfico de contorno de la influencia del espesor y la concentracion del Cdi..ZnyS en la densidad de corto
circuito de la celda solar.

Se puede apreciar también en esta figura que existe una zona de rojo intenso para
menores valores de espesor, la cual aumenta cuando los valores de concentracion
se acercan al x=0.8 y posterior a este, esta zona se disipa. Esto muestra que para
valores de concentracion en el material ternario Cd1-xZnxS entre x=0.6 y x=0.8 es
menor la necesidad de peliculas mas finas que 60-70nm para la generacion de

corriente.

Por otro lado, esta la caracteristica J-V nombrada como el factor de forma, la cual
es crucial para los valores de eficiencia de conversiéon de una celda solar. En la
figura 45 se muestra el grafico de contorno del factor de forma en funcion de la
concentracion y el espesor del material ternario. En este grafico se muestra un
contraste muy marcado entre los valores de esta caracteristica para las celdas

solares con material ventana de concentracion menor y mayor de x=0.85.
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Figura 45. Grdfico de contorno de la influencia del espesor y la concentracion del Cd;xZn\S en el factor de forma de la
celda solar.

Esta zona se muestra dividida de forma vertical, donde para los valores menores a
x=0.85 el factor de forma es hasta 40% superior que para las celdas con material
ternario de concentracion mayor a x=0.85. Por otra parte, es necesario hacer
enfasis que para menores valores de concentracion partiendo del x=0.85 se
necesitan peliculas mas finas para alcanzar los mismos valores de factor de forma

segun este analisis.

La caracteristica mas importante a estudiar para el interés del trabajo desarrollado
en esta tesis es la eficiencia de conversidén, si bien esta caracteristica
comunmente tiene un comportamiento fiel al comportamiento del Voc, la Jsc y el
factor de forma, en ocasiones resultan comportamientos contraintuitivos. En la
figura 46 se muestra el grafico de contorno de la eficiencia de conversion de la
celda solar en funcion del espesor y la concentracion del material ternario utilizado
como ventana en ella. En esta grafica se observa como los mayores valores de
eficiencia son encontrados para menores valores de espesor, esto debido a que

menores valores de espesor de material ventana son necesarios para que se
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tenga que una mayor cantidad de fotones lleguen a poder ser absorbidos por el
material tipo p en este tipo de tecnologias. No obstante, se observa que los
mayores valores de eficiencia de conversidn, descritos en este grafico por la zona

roja, se encuentran alrededor de una concentracion de x=0.8.

Figura 46. Grdfico de contorno de la influencia del espesor y la concentracion del Cd;1.xZn,S en la eficiencia de conversion
de la celda solar.

Este analisis resulta util para determinar que el uso del material ternario Cd1xZnxS
ayuda a aumentar la eficiencia de conversion en celdas solares de tipo SnS/CdS
como sustitucion del CdS como material ventana. Ademas, se puede decir que las
mejores caracteristicas que propician mayores valores de eficiencia en este tipo

de celdas se encuentran alrededor de un valor de concentracion de x=0.8.
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5.5 Concentracion de donores del Cd1xZnxS y su impacto

en la potencialidad de la celda solar.

En una celda solar los portadores de carga presentes en un material tipo p
predominantes son los huecos, asi como en un semiconductor tipo n son los
electrones. Estos electrones y huecos en los materiales extrinsecos en el estudio
de semiconductores también se les conoce como donores y aceptores
respectivamente, debido a que un hueco puede aceptar en él un electron y a su
vez un donor puede ser donado de un material. En este caso la pelicula de interés
es un material tipo n por lo que el estudio de la concentracion de portadores en el

material es en realidad sobre la concentracion de donores en él.

Para el estudio del impacto de la concentracion de donores en las caracteristicas
J-V de la celda solar se utilizé una variacion en esta concentracion desde los 104
cm hasta los 10'® cm en cada uno de los dispositivos con los distintos ternarios.
Esta variacion se hizo con todas las celdas solares simuladas antes buscando si
en funcidbn de la concentracibn de donores el comportamiento de las

caracteristicas cambia.

En la figura 47 se muestra el grafico de contorno del Voc en funcién de la
concentracion de donores y la concentracion en el material ternario. El
comportamiento de esta caracteristica es constante hasta valores de alrededor de
2x10'% cm3. Para mayores valores de la concentracion de donores en el material
se observa un aumento en el voltaje de circuito abierto en cada una de las celdas
solares excepto en las situadas en la region entre x=0.85 y x=0.9. Para estas
celdas solares la concentracion de donores no afecta en los valores de la

caracteristica analizada.
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Figura 47. Grdfico de contorno de la influencia de la concentracion de donores y la concentracion estequiométrica en el
Cd1.«Zn,S en el voltaje de circuito abierto de la celda solar.

Un comportamiento similar al presentado por el Voc se observé al analizar el
comportamiento de la densidad de corriente de corto circuito de las celdas solares
con distintos ternarios como material ventana. El grafico de contorno de este
estudio se muestra en la figura 48. A diferencia del estudio del impacto de la
concentracion de donores en el Voc, en la Jsc para las concentraciones de
alrededor de x=0.85 se observa un aumento con el aumento de la concentracion
de donores desde los 21 mA/cm? hasta alrededor de los 24 mA/cm?. Esta
caracteristica llega a su maximo valor en una concentracion de donores de
2x10"7cm3 para las celdas solares de concentracion en el ternario mayores a
x=0.7.
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Figura 48. Grdfico de contorno de la influencia de la concentracion de donores y la concentracion estequiométrica en el
Cd1.xZn,S en la densidad de corriente de corto circuito de la celda solar.

En la figura 49 se muestra el grafico de contorno del factor de formar de la curva J-
V en funcién de la concentracion de donores y la concentracidén estequiométrica
del material ternario. El factor de forma de la curva J-V de la celda solar es
afectado por la concentracion de donores de manera similar, se observa un
comportamiento constante hasta una concentracion de alrededor de 5x10'® cm3.
Posterior a este valor se ve un aumento de hasta valores de alrededor de 64% en

todas las celdas solares con distintas concentraciones en el material ternario.

El comportamiento de la eficiencia de conversion en una celda solar es resultado
de las 3 caracteristicas antes analizadas. Por esto es de esperarse que si para
bajos valores de concentracion de donores, los valores de Voc, Jsc ¥ factor de
forma de las distintas celdas solares permanecieron constantes, la eficiencia de

conversion también lo hara.
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Figura 49. Grdfico de contorno de la influencia de la concentracion de donores y la concentracion estequiométrica en el
Cd1.xZn,S en el factor de forma de la celda solar.

En la figura 50 se muestra el grafico de contorno de la eficiencia de conversién de
las celdas solares con distintas concentraciones del material ternario en funcién de
la concentracion de donores en esta pelicula. Los mayores valores de eficiencia
de conversién en este grafico de contorno se aprecian en la zona comprendida
entre una concentracion de donores de 1.5x10" cm=3 y 1x10"® cm-3, alrededor de

la concentracion del ternario de x=0.8.
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Figura 50. Grdfico de contorno de la influencia de la concentracion de donores y la concentracion estequiométrica en el
Cd1.xZn,S en la eficiencia de conversion de la celda solar.

Para una eficiencia de conversion maxima se puede establecer un valor éptimo de
concentracion de donores en el material de la celda solar ventana de 1.45x10"
cm3. Esta es la minima concentracion de donores en una de estas celdas solares
que logra una eficiencia de conversion maxima, y es lograda en la celda solar del

tipo SnS/Cd1xZnxS a un espesor de 90nm de este material.
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5.6 Comparaciéon de las propiedades optoelectronicas
entre las celdas solares con CdS y CdixZnxS como

material ventana.

Para poder magnificar la importancia del presente trabajo de investigacion y el
logro que representa es importante realizar la comparacién de las caracteristicas
J-V de la celda solar original con las caracteristicas después de realizar estos
cambios. Cabe recalcar que para este trabajo de simulacion no se supuso una
mejora de ningun tipo en el material absorbedor, el 6xido conductor transparente,
en la intercara p-n ni en los ninguno de los contactos. Los resultados responden
unicamente a la implementacion de una pelicula de material ternario Cd1xZnxS de
concentracion x=0.8 en lugar del material ventana originalmente utilizado (CdS) y

un aumento a 1.45x10"cm de la concentracion de donores del material.

En la figura 51 se muestra un grafico comparativo entre las curvas J-V de las
celdas solares experimental, con material ternario x=0.8 y la celda con material
ternario con una concentracion de donores de 1.45x10"7cm™. La curva roja
corresponde a la celda solar reportada en la literatura, la verde corresponde a la
celda solar con el ternario Cd1-xZnxS con x=0.8 sustituyendo al CdS como material
ventana y la curva azul es la curva caracteristica de la celda solar con el ternario
Cd1xZnxS con x=0.8 y una concentracion de donores de 1.45x10"cm-3. Al sustituir
el CdS en la celda solar por el material ternario se logré aumentar el Voc desde
alrededor de 350mV hasta cerca de los 550mV, después de aumentar la
concentracion de donores en el material ventana esta caracteristica llego hasta

poco mas de los 600mV.
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Figura 51. Comparacion de las curvas J-V de las celdas solares: Experimental (reportada en la literatura), celda solar con
material ventana de concentracion x=0.8, y la implementacion de una concentracion de donores de 1.45x10%7 cm?3.

Para un analisis mas claro, los valores de los parametros optoelectronicos de las
celdas solares se presentan para su comparacion en la tabla 14. En esta tabla se
puede observar que después de sustituir el CdS por el ternario y aumentar la
concentracion de donores se logré aumentar la Jsc desde un valor de 20.7mA/cm?
hasta los 23.38mA/cm?, y el factor de forma se aumentd ligeramente de 60.22%
hasta 62.95%. Con estos cambios en las propiedades del material ventana y como
consecuencia de la mejora en las caracteristicas J-V de la celda solar se logré
llevar la eficiencia de su valor reportado en la literatura de 4.32% hasta un valor de
8.84%.

Tabla 14. Comparacion de los valores de la caracteristica J-V de las celdas solares: Experimental (reportada en la
literatura), celda solar con material ventana de concentracion x=0.8, y la implementacion de una concentracion de
donores de 1.45x10%7 cm.
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El resultado del aumento en la eficiencia de conversiéon de la celda solar se
alcanzo debido a que con los cambios pertinentes aplicados al material ventana se
consiguié mejorar la eficiencia cuantica. En la figura 52 se muestra la comparacién
entre las curvas de eficiencia cuanticas de las celdas solares experimental, con
material ternario Cdo.2Zno.sS como ventana y con una concentracién de donores de
1.45x10"cm como las curvas roja, verde y azul respectivamente. Se observa
como al reducir la cantidad de cadmio en el material ventana de la celda solar se
aumentd la curva de eficiencia cuantica en la zona desde antes de los 400nm

hasta los 600nm cerca de 20%.

Figura 52. Comparacion de la eficiencia cudntica de las celdas solares: Experimental (reportada en la literatura), celda
solar con material ventana de concentracion x=0.8, y la implementacion de una concentracion de donores de
1.45x10% cm?3.
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5.7 Conclusiones.

Un aspecto importante a resaltar del presente trabajo de investigacion es que se
consiguio demostrar que la hipétesis era cierta. Ademas, esto se alcanzé mediante
el cumplimiento de los objetivos particulares y general propuestos desde el

protocolo de tesis.

Se logré demostrar que mediante el uso del ternario Cdo2ZnosS es posible
aumentar la eficiencia de conversién en una celda solar del tipo SnS/CdS
reportada en la literatura desde los 4.32% hasta los 8.84%. Este resultado se logré
mediante el incremento de la eficiencia cuantica en la region que tiene
absorciones parasitas el CdS (400nm — 500nm) desde un valor de alrededor de
40% hasta cerca de los 80%, y con ello a su vez se increment6 el valor de
densidad de corriente de corto circuito de 20.7 mA/cm? a 23.38 mA/cm? y el voltaje
de circuito abierto de 346.7 mV a 600.3 mV. Esto a su vez reduciendo el uso de

cadmio necesario para el desarrollo del dispositivo.

Un aspecto importante que me deja esta investigacion es que es de suma
relevancia en la eleccion de absorbedor y ventana en el desarrollo del disefio de

una celda de pelicula delgada tomar en cuenta el diagrama de bandas resultante.

El uso del software SCAPS 1-D es eficiente al ayudar a determinar el
comportamiento de las caracteristicas de una celda solar en funcion del uso de un
material ternario donde no se conoce la concentracidon Optima de los

constituyentes de dicho material.
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5.8 Estudios posteriores.

Como estudios posteriores a este trabajo se propone la implementacion de la
metodologia aplicada en este trabajo de investigacion en distintas celdas solares
en las cuales se utilice el CdS como material ventana. Esto con el fin de poder
determinar la concentracion del material ternario en las cuales para esos tipos de
dispositivos la eficiencia aumente o al menos se mantenga, pero buscando reducir
el uso de cadmio en el desarrollo del material. Una de las celdas solares que se ha
observado para aplicar esta metodologia es la celda de tipo SnSe/CdS. Se sabe
que hay mucho potencial de lograr aumentar la eficiencia de conversiéon de dicha

celda solar, solo hace falta encontrar la ruta de optimizacién adecuada.
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