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Resumen

En este trabajo se emplea el modelado de una celda solar basada en seleniuro de estafio y
sulfuro de cadmio (SnSe/CdS) desarrollado utilizando el software Solar Cell Capacitance
Simulator (por sus siglas en inglés SCAPS) para analizar el impacto que los mecanismos de
recombinacion radiativa, no radiativa por defectos de volumen, y no radiativa por defectos
en la intercara tienen sobre las caracteristicas fotovoltaicas de una celda solar (V,., /s, FF,
y eficiencia). Ademas, se utiliza el modelo desarrollado para determinar un conjunto de
pardmetros que optimicen a la celda solar. Con el fin de lograr esto, inicialmente se emplean
pardmetros representativos tipicos de los materiales que conforman a la celda solar, los cuales
se obtienen tanto del reporte experimental en el cual esta basado el modelo como de literatura
adicional sobre los materiales. Empleando estos parametros iniciales se busca corroborar
numéricamente la validez del modelo ajustando parametros sensibles que no se especifican
en el reporte experimental, en este caso en particular, parametros como la densidad de
defectos, el espesor de las peliculas, y resistencias en serie y paralelo. Esto con el objetivo de
reproducir las caracteristicas J-V de la celda experimental del reporte. A partir del modelo
ajustado se busca una configuracion 6ptima en funcién los espesores del buffer y absorbedor.
Una vez optimizada la geometria de la celda, se analizan los efectos de los mecanismos de
recombinacion en conjunto con el efecto de las resistencias en serie y en paralelo, asi como
el efecto de los mecanismos de recombinacion con resistencias ideales en las caracteristicas
fotovoltaicas de la celda en cada caso. Posteriormente, se varian la concentracion de defectos
y portadores de carga tanto en el absorbedor (SnSe), como en la intercara SnSe/CdsS, con el
fin de determinar en qué medida afecta la recombinacion a las caracteristicas fotovoltaicas.
Finalmente, se propone un conjunto de parametros bajos los cuales se obtendria una celda

solar optimizada considerando las limitantes técnicas y econémicas.



Abstract

In this work, the model of a tin selenide and cadmium sulfide (SnSe/CdS) solar cell is
developed using the software Solar Cell Capacitance Simulator (SCAPS) and it is used to
analyze the impact of radiative, non-radiative due to volume defects, and non-radiative due
to surface defects in the absorber-buffer interface recombination mechanisms on the
photovoltaic characteristics (V,., Js., FF, and efficiency). Also, the model is used to
determine a set of parameters that optimize the solar cell. In order to achieve this, initial
representative parameters, which are typical of the materials conforming the solar cell, are
gathered from both the experimental report in which the model is based upon and additional
literature about the materials. Using these initial representative parameters, the numerical
verification of the model is carried out by adjusting sensitive parameters that are unspecified
in the experimental report, in this particular case, parameters such as defect density, layer
thicknesses, and series and shunt resistances. This, with the aim of reproducing the J-V
characteristics of the experimentally reported solar cell. Henceforth and with the adjusted
model, an optimal configuration as a function of the absorber and buffer thickness is
searched for. Then, once the geometry of the solar cell has been optimized, the effect of
recombination mechanisms on the photovoltaic characteristics along with series and shunt
resistances, as well as the effect of recombination mechanisms under ideal resistances is
analyzed. Later, the volume defect density in the absorber and the surface defect density at
the SnSe/CdS interface are varied in order to determine to what extent recombination affects
Ve, Jsc, FF, and efficiency. Finally, a proposal of the parameters under which an optimized

solar cell is obtained is offered considering economic and technical limitations.
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1 Introduccion

Los materiales semiconductores fueron primeramente descritos a finales del siglo XIX y
desde entonces el estudio y comprension de sus propiedades han ido en aumento. Propiedades
tales como la cristalinidad, respuesta Optica, de transporte de carga eléctrica, y como estas
pueden variarse mediante la inclusion de dopaje los hacen materiales muy versatiles. Esta
versatilidad de las propiedades optoelectronicas de los semiconductores ha permitido el
desarrollo de diversos componentes y dispositivos como lo son los diodos, diodos emisores
de luz (LEDs), diodos fotosensibles, detectores de humo, transistores y entre los cuales
destacan aquellos para la generacidn de energia, como celdas termoeléctricas y fotovoltaicas,
cuya demanda ha ido incrementando en las ultimas décadas debido la necesidad de fuentes
de energias alternativas, mas sustentable y amigables con el medio ambiente. En particular,
la demanda de dispositivos fotovoltaicos ha requerido que estos sean cada vez mas eficientes
y economicos sin dejar de constituir una fuente de energia limpia. Es asi, que para el
desarrollo de celdas fotovoltaicas se han utilizado diversos materiales semiconductores entre
los cuales se encuentran el Si, Ge, CdS, SnS, CdTe, GaAs, Cu2ZnSnSs (CZTS), CulnGaSe>
(CIGS) y Perovskita (definida por la formula ABX3 donde X representa un halégeno, y Ay
B son cationes de diferente tamafio) entre otros. Ciertas celdas basadas en algunos de estos
materiales como por ejemplo la celda solar tandem presentada por Shi et al. basada en
perovskita logré una eficiencia de conversion en torno al 30% [1]. Sin embargo, tienen el
gran inconveniente de que posee algunos iones metalicos de alta toxicidad como Pb?*, a
diferencia del uso de compuestos de baja o nula toxicidad, y esto repercute en que gran parte
del costo de produccidn se debe a la necesidad de emplear equipo de proteccidn para evitar
la exposicidn al plomo. Adicionalmente, la perovskita requiere en muchos casos de cationes
organicos de alta inestabilidad quimica, por lo que las celdas requieren remplazo constante
debido a la acelerada degradacion de su constituyentes [2]. Por otro lado, algunos materiales
como SnS y SnSe ofrecen alternativas baratas, de muy baja toxicidad y cuya abundancia es
relativamente alta [3]. Particularmente, el seleniuro de estafio (SnSe) el cual es un compuesto
binario IV-VI semiconductor tipo p de estructura cristalina ortorrombica con un ancho de
banda prohibida directo entre 1.0 eV y 1.2 eV, y un coeficiente de absorcion de ~10° cm™,

ha mostrado ser un material prometedor para su aplicacion como absorbedor en celdas solares
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ya que ademas posee una muy alta estabilidad quimica [4]-[8]. Hasta ahora algunos de los
valores de eficiencia de conversion que se han obtenido experimentalmente son 0.1%,
1.42%, 2.51%, y 6.44% [6], [9]-[11]. A pesar de la tendencia hacia valores de eficiencia cada
vez mas atractivos, se encuentra aun lejos de alcanzar la eficiencia tedrica maxima que de
acuerdo al limite Shockley-Queisser, es de 32% (25°C, AM 1.5G) [12], por lo que es evidente
que la eficiencia maxima de las celdas basadas en SnSe aun no se ha conseguido y es
imperativo conocer los pardmetros o mecanismos que impiden alcanzar dicha eficiencia si
se busca disefiar una posible via para la optimizacién e implementacion escalada de los
dispositivos fotovoltaicos basados en SnSe. La relevancia de llevar a cabo estudios de
caracter tedrico surge de la necesidad de contar con una serie de parametros que sirvan como
guia para el posterior desarrollo experimental de una celda, lo cual resulte en dispositivos

mas eficientes.

1.1 Fundamento del problema

Como se ha mencionado anteriormente, la eficiencia de las celdas solares que emplean SnSe
como absorbedor se encuentran muy por debajo de la eficiencia tedrica méaxima que establece
el limite de Shockley-Queisser. En particular, las celdas solares basadas en SnSe/CdS que se
han desarrollado experimentalmente no exceden el 3% de eficiencia de conversién a pesar
de que las propiedades optoelectronicas de los materiales que conforman la heterounion
favorecen la separacion de las cargas debido al tipo de alineacion de sus bandas de energia.
Entre las causas a las cuales se les atribuye la baja eficiencia se encuentran la recombinacion
en la intercara entre el absorbedor y el buffer, la recombinacion en la region del absorbedor
debido defectos relacionados con la uniformidad, compacidad, y fronteras de los granos que
conforman la pelicula, lo que afecta la corriente fotogenerada, y finalmente, las propiedades
geométricas de las peliculas que influyen en la resistencia en serie a lo largo de la celda y

afectan los valores de voltaje maximo que es posible obtener [13].



1.2 Justificacion

En este trabajo se utiliza el software unidimensional Solar Cell Capacitance simulator
(SCAPS) para simular una celda reportada experimentalmente con estructura
AuU/SnSe/CdS/ITO [14], con el fin de comprender las pérdidas y buscar una ruta de
optimizacion de las caracteristicas fotovoltaicas. Hay dos razones por las cuales se justifica
el llevar a cabo el modelado a través de un software en lugar de realizar experimentalmente
el dispositivo. La primera de estas es que no es claro el porqué de las pérdidas de voltaje de
circuito abierto y densidad de corriente de corto circuito en este tipo de celdas y, por lo tanto,
no hay un criterio técnico que seguir con el fin de obtener el dispositivo en el laboratorio.
Esto, resultaria en un fuerte costo econémico y no hay garantia de que se obtendrd una
eficiencia récord. La segunda razén es precisamente buscar los pardmetros de la celda
SnSe/CdS que se deben lograr en el laboratorio con el fin de acercarse a una mejor eficiencia.
En resumen, este trabajo pudiera contribuir potencialmente al desarrollo de una guia que
establezca los parametros optoelectronicos y geométricos que debe tener una celda solar

eficiente y con ello definir la técnica, ruta y parametros de sintesis mas adecuada.

1.3 Hipotesis

La recombinacion debida a los defectos de volumen y de intercara, asi como la presencia de
resistencias del dispositivo limitan la obtencion de eficiencias maximas en celdas solares de

SnSe/CdS obtenidas experimentalmente.



1.4 Objetivos

14.1

1.4.2

Objetivo general

Optimizar la eficiencia de una celda solar de SnSe/CdS mediante una ruta que logre

minimizar las pérdidas debido a los distintos mecanismos que afectan a la misma.

Objetivos particulares

Recopilar los pardmetros representativos de los materiales SnSe y CdS que se
utilizaran en el modelado de la celda.

Reproducir mediante el modelado las caracteristicas de celdas SnSe/CdS logradas
experimentalmente y publicadas para corroborar la consistencia entre las
caracteristicas reales y tedricas.

Determinar espesores de las peliculas de SnSe y CdS que optimicen las caracteristicas
de la celda.

Determinar el impacto de las resistencias en serie y en paralelo en las caracteristicas
de la celda.

Determinar las caracteristicas de la celda bajo el limite radiativo.

Determinar las caracteristicas de la celda considerando la recombinacion debido a la
densidad de defectos en el absorbedor.

Determinar las caracteristicas de la celda considerando la recombinacion debido a la
densidad de defectos en la intercara SnSe/CdS.

Determinar los limites de densidad de defectos en el absorbedor y en la intercara
requeridos para limitar las pérdidas por recombinacion.

Obtener las curvas de densidad de corriente contra voltaje (J-V) de la celda con
resistencias ideales, y con los parametros 6ptimos.

Comparar las caracteristicas de las celdas con parametros representativos, con

resistencias ideales y la celda optimizada.



1.5 Estructura de la tesis

En el capitulo 1 (presente capitulo) se da una introduccion al trabajo de investigacion en el
cual se aborda la principal problematica por resolver acerca del uso de las celdas solares

basadas en SnSe/CdS y presenta la hipotesis y objetivos de la investigacion.

En el capitulo 2 se presentan el contexto historico que ha llevado al desarrollo de las celdas
solares de seleniuro de estafio (SnSe), asi como el estado de arte, las bases teoricas y las
propiedades de los materiales que constituyen a la celda (SnSe, CdS). Estas propiedades son
principalmente las que se requieren para el desarrollo del modelo y se incluyen descripciones
e ilustraciones de sus estructuras cristalinas. Se define la celda solar de pelicula delgada y se
describe la constitucion y la funcion de cada uno de los elementos que la conforman. Ademas,
se describen los fundamentos fisicos detrds del funcionamiento de la celda solar de
heterounidn p-n simple. Y finalmente, se presentan las figuras de mérito a través de las cuales

se caracteriza el desempefio de la celda.

En el capitulo 3 se presentan las principales caracteristicas del software SCAPS-1D. Entre
las cuales destacan la descripcion de su funcionamiento, las condiciones bajo las cuales se

Ileva a cabo el modelado y simulacién de una celda, y cémo se presentan los resultados.

En el capitulo 4 se presenta el proceso de modelado de la celda basada en SnSe/CdS que se
emplea en el estudio del impacto de la variacion del espesor, caracteristicas 6hmicas y los
mecanismos de recombinacién en el desempefio de la celda. Se presentan los resultados de

la simulacion, el andlisis y la discusion de la celda solar de SnSe/CdS.

En el capitulo 5 se presentan las conclusiones obtenidas a partir de los resultados y su
discusion, y se incluye una propuesta del conjunto de parametros para la optimizacion de una

celda solar de este tipo.



2 Teoria de Celdas Solares y Propiedades del
SnSe/CdS

El desarrollo de las celdas fotovoltaicas ha sido posible gracias a las numerosas
contribuciones por parte de cientificos e inventores que desde la primera mitad del siglo XIX
comenzaron a describir las interacciones entre la luz y la materia. Una de estas interacciones
es la que se denomina el efecto fotovoltaico. El efecto fue primeramente descubierto por
Becquerel en el afio 1839, quien observd que cuando se disponian dos placas de platino a
modo de electrodos dentro de una solucién &cida e iluminaba una de ellas, se creaba una
diferencia de voltaje entre estas. Becquerel lo describiria como el proceso a traves del cual
se obtiene un voltaje a partir de la interaccion de la luz con la materia. Posterior a ello, siguio
la creacion de la primera celda fotovoltaica de estado sélido que fue desarrollada en 1883 por
Fritts, un inventor estadounidense. Esta celda estaba formada por una placa de cobre
recubierta por selenio y una fina capa de oro, formando lo que en un enfoque moderno
constituye una union Schottky entre el selenio semiconductor y el oro, con la placa de cobre
como contacto posterior. Esta celda presentaba una eficiencia de alrededor del 2% [15]. A
principios del siglo XX, mas precisamente en el afio 1905, Einstein publicaria formalmente
los aspectos teoricos del efecto fotoeléctrico, es decir, la generacion de electrones debido a
la incidencia de la luz sobre un material y a través del cual se explica el efecto fotovoltaico
anteriormente descrito [16]. Sin embargo, no fue sino hasta el afio 1954 en los laboratorios
Bell que Daryl Chapin y su equipo desarrollaron la primera celda solar como las conocemos
actualmente. La celda estaba basada en silicio y presentaba ya una eficiencia ligeramente
mayor al 4%. Décadas después, en 1990 Singh et al. reportaron la fabricacién de la primera
celda solar que utilizaba SnSe como material absorbedor. La celda consistia en una
heterounién FTO/Se/SnSe, en donde la pelicula de Se, se depositd para mantener la
estequiometria de la pelicula de SnSe, y ambas se depositaron mediante evaporizacién. Esta
celda solar alcanzo una eficiencia maxima de conversion de 2.3%. [17]. En 2012, Mathews
fabricd la primera celda solar de heterounion SnSe/CdS mediante deposito por bafio quimico
logrando una eficiencia de 0.03% bajo una iluminacion de 100 mW/cm? [18]. La baja



eficiencia de esta celda se atribuy¢ a la recombinacién debido a los defectos en la unién p-n.
Otras celdas se han fabricado con esta heterounién obteniendo mejores eficiencias. En 2014
Barrios-Salgado et al. lograron una celda mediante depoésito por bafio quimico con una
eficiencia del 0.1% bajo una iluminacion de 850 W/m?[6]. Mientras que, en el mismo afio,
Shinde et al. obtuvieron por medio de electrodeposito una celda de estado solido con una
eficiencia del 0.8% y una celda con unién liquida con una eficiencia del 1.4%, esta Gltima
debido a la reduccién en las pérdidas por recombinacion bajo una iluminacién de 100
mW/cm? [14].

En 2014, Abd El Rahman et al. obtuvieron una celda solar de heterounién p-SnSe/n-Si que
present6 una eficiencia de 6.44% bajo una iluminacion de 50 mW/cm?[10]. En la actualidad
no se han reportado eficiencias mayores a la anterior para celdas solares basadas en SnSe
obtenidas experimentalmente. A pesar de que actualmente no se ha logrado obtener
experimentalmente eficiencias superiores al 7%, numerosos esfuerzos en el desarrollo de
modelos teoricos se han llevado a cabo para disefiar una ruta que conduzca a la obtencion de
eficiencias cercanas al limite de Shockley-Queisser para SnSe. En 2019 Mao et al. llevaron
a cabo el estudio de una heteroestructura GeSe/SnSe bidimensional mediante el software
Quantum Espresso. La eficiencia de conversion tedrica obtenida fue de 21.47% [19]. En
2021, Beltran-Bobadilla et al. demostraron que bajo el limite radiativo ( En donde las Unicas
transiciones permitidas son las de banda a banda ) tomando parametros como la resistencia,
densidad de defectos entre otros como ideales, es posible obtener una eficiencia tedrica
méaxima de 25.6% para una celda de heterounion basada en SnSe [13]. Distintas herramientas
informaticas se han utilizado para el modelado numérico de celdas solares y la obtencion
tedrica de sus caracteristicas. Quantum Espresso, COMSOL Multiphysics, TCAD Silvaco-
Atlas simulator, AMPS-1D son algunos ejemplos de estas [19]-[22]. Entre estas
herramientas se encuentra Solar Cell Capacitance Simulator (SCAPS-1D). Desarrollado en
el Departamento de Electronica y Sistemas (por sus siglas en inglés ELIS) de la Universidad
de Gent en Bélgica a finales de los afios 90, SCAPS es un simulador de celdas solares
unidimensionales que se basa en la solucion de un sistema de cinco ecuaciones diferenciales
parciales no homogéneas en el potencial electrostatico y la concentracién de electrones y
huecos, las cuales constituyen a las ecuaciones del semiconductor, mas especificamente, las

ecuaciones son la ecuacion de Poisson, y las ecuaciones de transporte de electrones y huecos



junto con sus condiciones de frontera [23]. En el afio 2000, Burgelman et al. demostraron
que es posible determinar mediante el uso de SCAPS las caracteristicas de dos celdas solares
de pelicula delgada policristalinas basadas en los absorbedores CdTe y CIGS [24].
Recientemente en el afio, 2018, Minbashi et al. disefiaron una celda solar basada en SnS
cuyas peliculas fueron depositadas mediante PVD con distintos angulos de inclinacion y de
donde obtuvieron propiedades optoelectronicas que les permitieron simular y analizar
mediante SCAPS las caracteristicas de la celda [25]. Més recientemente en el afio 2019, se
simulé nuevamente una celda solar basada en perovskita en un arreglo tipo emparedado con
estructura FTO/ZnO/CZTS/PSCS/CZTS/HTM  cuyas caracteristicas resultaron  ser
consistentes con los valores reportados experimentalmente para este tipo de celdas [26]. El
uso de SCAPS en distintos arreglos de celda y utilizando distintos materiales ha mostrado ser
consistente cuando la precision de los parametros utilizados en la simulacion de las celdas es
la adecuada. Por tanto, a pesar de sus limitaciones a celdas unidimensionales, SCAPS sigue
siendo una herramienta relevante para el disefio y modelado de celdas solares de pelicula
delgada.

2.1 Materiales de la celda SnSe/CdS.

Para comprender como estad constituida la celda es necesario introducir algunos aspectos
tedricos sobre su funcionamiento y las propiedades de los materiales que la conforman.
Primeramente, se describen los semiconductores cristalinos y como mediante el analisis de
su estructura es posible conocer los niveles de energia en los cuales se encuentran los
electrones en el material y que resulta fundamental para explicar el funcionamiento de la

celda.

2.1.1 Semiconductores Cristalinos.

Un semiconductor se puede describir como un material que exhibe propiedades eléctricas

intermedias entre las de un metal y un material aislante. Sin embargo, para describir en mayor



detalle el origen de las propiedades de un semiconductor es necesario introducir el concepto
de los solidos cristalinos. Esta clase de solido se caracteriza por presentar idealmente una
estructura atbmica ordenada y periddica en todo su volumen. Este arreglo periddico se conoce
como red cristalina. Asi el cristal esta formado por unidades constitutivas idénticas con un
volumen definido y mediante las cuales es posible reproducir el cristal en su totalidad. Estas
unidades se denominan celdas unitarias. En la estructura del cristal existen mas de un tipo de
celda, pero aquella celda que presenta el minimo volumen se denominan celda primitiva.
Dado que el interés es conocer el transporte de carga en el cristal, el arreglo de los atomos
que los constituyen se puede modelar de manera ideal como un potencial electroestatico

periodico.

Al estudiar el comportamiento de los electrones bajo la accidon de un potencial periddico,
como el del cristal, la solucion de la ecuacion de Schrédinger da lugar a las llamadas
funciones de Bloch. Este resultado constituye lo que se conoce como el teorema de Bloch y
establece que las soluciones de la ecuacion de onda para un potencial peridédico son el
producto de una onda plana de la forma e** y una funcion wu,(x) periddica con la

periodicidad del cristal. Este resultado se puede representar como la siguiente ecuacion:

Wi () = wy (x)e™™ (1)

La onda de Bloch es esencial para entender el comportamiento de un electrén dentro de un
cristal. Con el fin de explorar las implicaciones de describir el electron mediante la funcién
de Bloch, Considérese uno de los modelos mas simples que se pueden emplear el cual

consiste en un modelo unidimensional de un potencial periédico de pozos de energia finita



(Figura 2-1. Representacion unidimensional del sélido cristalino como un potencial periodico

de pozos de energia finitos.).
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Figura 2-1. Representacion unidimensional del solido cristalino como un
potencial periddico de pozos de energia finitos.

Esta aproximacion es el conocido modelo de Kronig — Penney. A partir de este modelo es
posible determinar los niveles de energia de un electrén en el cristal mediante la resolucion
de las ecuaciones de Schrodinger en las distintas regiones del potencial (regiones 11y 1) con

las condiciones de frontera periodicas o de Born-von Karman, es decir:

h? d*y,(x)
%W—F [E—Vl]l/JI(X) =0, 0<x<a

h? d?y;;(x) (2)
ﬁ#+ [E— Vol (x)=0; =b<x <0

V(x+a+b) =V(x); Condicion de Born-von Karman

En donde V (x) es el potencial asociado al cristal con una periodicidad T = a + b, es decir,
se tiene que para cualquier posicion x en el cristal se cumple que V(x + nT) = V(x), en
donde n es un namero entero. Las soluciones a la ecuacién de Schrodinger en cada regién

estan dadas por ondas planas que se pueden escribir como:

.

, ) 2m(E —V;)
¥ (x) = A~ exp(ifx) + B - exp(=ifx); B = |——F7—
< )
. , 2m(Vy — E)
klliu(x) = C-exp(iax) + D - exp(—iax); a = —
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Las soluciones en (3) junto con la condicién para el potencial permiten aplicar el teorema de

Bloch que da como resultado:

{ ¥i(x + n(a+ b)) = P, (x) - exp(ink(a + b)) "

Yu(x +nla+ b)) =, (x) - exp(ink(a + b))

Para determinar la solucion se requiere aplicar las condiciones de frontera para las cuales
tanto ¥ (x) como dy(x)/dx deben de ser continuasen x = 0 'y x = a. Después de encontrar
las constantes A, B, C y D, se obtiene una funcion I', de la energia E por un lado y en

términos de el vector de onda k por otro:

2 _ p2
B senh(aa)sen(Bb) + cosh(aa) cos (Bb)

[(E) = - 2af
= cos(k(a + b))

(5)

De esta Ultima relacion, tomando la expresion central se obtienen valores continuos de T'(E)
en funcion de la energia, mientras que en virtud del lado derecho de (5) se tiene que |T(E)| <
1, por lo que valores de energia, E para los cuales |I'(E)| > 1 no estan permitidos, por lo que
existen valore k asociados a estas energias prohibidas para los cuales no se satisface la

ecuacion (5).
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Teniendo en consideracion la relacion entre a y 8 con la energia E, a partir de (5) se obtiene
una expresion para la energia en términos del vector de onda, E(k), de donde es posible
obtener una representacién como la que se muestra en la Figura 2-2, que muestra las bandas

de energia prohibidas y aquellas bandas de energia permitidas.

‘ __ Banda de energia

permitida

____ Banda de energia

prohibida

Figura 2-2. Diagrama de bandas del cristal en una dimension. Las regiones
sombreadas son bandas de energia permitidas y las regiones claras son bandas de
energia prohibidas.

Debido a que la periodicidad del cristal es de a + b, la periodicidad de la red reciproca del
cristal, en el espacio de los vectores de onda es 2r/a + b. Por lo que es posible obtener el

diagrama de bandas en su forma reducida dentro de la regién — a% <k<+ a%, sin pérdida

de informacion alguna. Esta region se denomina primera zona de Brillouin [27].

Los electrones que estan unidos mas débilmente al atomo se encuentran en un nivel de
energia que se denomina banda de valencia, la cual es la Gltima banda de energia que contiene
a los electrones que se encuentran unidos al &tomo. De manera similar, la primera banda de
energia permitida cuando el electron se desprende del 4tomo se denomina banda de
conduccidn y en esta banda los electrones tienen la energia minima necesaria para moverse

libres en el cristal.

La diferencia entre el minimo de la banda de conduccion, E,, y el maximo de la banda de
valencia, E,, es lo que usualmente se refiere como banda de energia prohibida del cristal o
ancho de banda prohibida, E,. Si los portadores de carga llevan a cabo transiciones entre el
minimo de la banda de valencia y el maximo de la banda de conduccion sin intercambio de

momento, el cual estd asociado al vector de onda k, se dice que el material presenta un ancho
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de banda prohibida directo. Por otro lado, si existe un desfase en el momento entre E,. y E,,,

el material presenta un ancho de banda prohibida indirecto.

El'valor de E;, determina si un material cristalino es un aislante o un semiconductor. Aunque

la linea que separa a un semiconductor de un aislante varia de autor a autor, por lo general

un semiconductor presenta valores de ancho de banda prohibida por debajo de 5.0 eV [28].

Hay en esencia dos tipos de semiconductores segun su conductividad, el semiconductor tipo
n y el semiconductor tipo p. Que un semiconductor presente conductividad tipo p o tipo n,
depende de la densidad de portadores de carga mayoritarios tanto en la banda de valencia,
como en la banda de conduccién y el tipo de conductividad se puede inducir mediante la
adiciéon de impurezas o bien, si el material presenta defectos puntuales como vacancias,
atomos sustitucionales o intersticiales. Para un semiconductor tipo n, existe una mayor
densidad de electrones en la banda de conduccidn, mientras que para un semiconductor tipo
p se tiene una mayor densidad de huecos en la banda de valencia. La posicion del nivel de
energia de Fermi permite determinar el tipo de semiconductor segun la posicion en la que
este nivel de energia se encuentra dentro de la brecha de energia prohibida. Para determinar
los niveles de energia de Fermi, se requiere de conocer la densidad de estados, P, para cada
portador de carga en la primera zona de Brillouin la cual es posible obtener empleando la

aproximacion de bandas parabdlicas. Para un rango de energias entre E 'y E + dE, se obtiene:

1

P(E)AE = |5

(2m*)%\/E] dE (6)

En donde m* es la masa efectiva del portador de carga y dependiendo en que region de la
banda de energia se localice, la energia, E, se toma con respecto al minimo de la banda de

conduccion, E — E,, o al maximo de la banda de valencia, E,, — E.

Empleando la expresion (6) asi como la distribucion de Fermi-Dirac para los electrones,
f.(E), e integrando la densidad de estados con su distribucion de probabilidad en E, < E <
oo, y para los huecos, f,(E) = [1 — f,(E)], e integrando la densidad de estados con su
distribucion de probabilidad en —o < E < E,, se obtiene la densidad de portadores de carga
en términos de E., E, y la energia de Fermi, Er, la cual a temperatura ambiente, es la

densidad de electrones en la banda de conduccién y la densidad de huecos en la banda de
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valencia . Para 2—5 > 1, la distribucion de probabilidad de Fermi-Dirac se puede aproximar

mediante la distribucion de Maxwell-Boltzmann, por lo que las integrales quedan como:

n(E,) = f P(E — E.)f.(E)dE ; densidad de electrones (7)
Ec
Ey

p(E,) = f P(E, — E)[1 — f,(E)]dE ; densidad de huecos (8)

Cuyas soluciones dan como resultado:

2
E.—E 2mmikT\3
n(E;) = N; exp [_ CKT F] con N, 2( hze ) (cm™3) (9)
2
Er —E 2mm;kT\3
p(E) = Nyexp [~ =] con N, = 2(TT2Y (om0 (10)

Donde N, y N, son las densidades de estados efectivas en la banda de conduccion y de
valencia respectivamente, x es la constante de Boltzmann, y mj, m;, son las masas efectivas

de electrones y huecos respectivamente.

En un semiconductor intrinseco en equilibrio térmico, el producto de la concentracion de

electrones y huecos tiene un valor que depende de E;, T, y las propiedades del material.

Dicho valor esta dado por la siguiente expresion:

EC - EF
kT

_E

— 2
T =n; (112)

EF_EU
]exp[— p ]=NcheXp

np = N.N,, exp [—

En donde, n; es la concentracion de portadores intrinsecos en el semiconductor, para los
cuales el nivel de energia de Fermi corresponde con el nivel de energia intrinseco E;, dado

por:

m*
Ep=E; = + = kTln (mi‘> (12)
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El cual es muy cercano al centro de la banda de energia prohibida. En un semiconductor
intrinseco, cada electrén que migra a la banda de conduccién deja un hueco en la banda de

valencia, por lo que se cumple:

p=n=n; (13)

Una vez se tiene un semiconductor dopado ya sea por impurezas o por la presencia de
defectos puntuales, utilizando las expresiones (9) y (10), y la condicion de neutralidad de
carga bajo equilibrio térmico se puede determinar el nivel de energia de Fermi. Para un
semiconductor tipo n se tiene que la concentracion de donores es mucho mayor que la de
aceptores y que la concentra de portadores intrinseca, es decir N, > N4y Np > n;, por lo
que n(E;) = Np. Similarmente para un semiconductor tipo p, Ny, > Np y N4 > n;, por lo
que p(E,) = N,. Segun la cercania del nivel de energia de Fermi a la banda de valencia o
banda de conduccion por debajo o por encima respectivamente del nivel de energia de los

portadores intrinsecos se define la naturaleza del semiconductor.

Empleando las condiciones dadas por la neutralidad de carga para un semiconductor tipo ny
un semiconductor tipo p, y las ecuaciones (9) y (10) se obtienen las relaciones para los niveles
de energia de Fermi de un semiconductor tipo n, Er, y un semiconductor tipo p, Er, en

funcion de la densidad de donores y aceptores respectivamente.

Np\ .
Epn—E; =«kTln (n_) ,tipo n (14)
i
Nay .
E; — Epp = kTln (Tl_l) ,tipop (15)
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En la Figura 2-3, se muestran los niveles de energia y la concentracion de portadores de tres
tipos de semiconductores. En el semiconductor I, existe una alta concentracion de huecos en
la banda de valencia por lo que el semiconductor es tipo p y el nivel de energia de Fermi se
encuentra cercano a la banda de valencia. En el semiconductor Il, existe una alta
concentracion de electrones en la banda de conduccién y el nivel de energia de Fermi se
encuentra cercano a la banda de conduccidon por lo que el semiconductor es tipo n.
Finalmente, en el semiconductor I11 la concentracion de electrones en la banda de conduccion
y huecos en la banda de valencia son muy similares y el nivel de energia de Fermi coincide

con el nivel de energia intrinseco en el semiconductor, este es un semiconductor intrinseco.

E E E
4 | 1 I 4 1
" \,'V\ S“
-
L
Ep Ep
E, p P p
P n,p n P

Figura 2-3. Concentracion de portadores de carga en distintos tipos de
semiconductor, tipo p (1), tipo n (I1), e intrinseco (I11). Eg es el nivel de
energia de Fermi.

2.1.2 Semiconductores seguin su composicion.

En la seccidn anterior se describi6 al semiconductor y los tipos de semiconductores segin su
conductividad, es decir tipo p, tipo n, o intrinseco. Por otro lado, los semiconductores
cristalinos se pueden clasificar de acuerdo con el nimero de especies atomicas que los
constituyen. Asi en el caso que el semiconductor esta constituido por un unico tipo de atomo
es un semiconductor elemental. Por otro lado, si el semiconductor esta constituido por dos o
mas especies diferentes es un semiconductor compuesto. Algunos ejemplos de
semiconductores elementales a temperatura ambiente son el silicio (Si) y el germanio (Ge),

gue en conjunto con distintos perfiles de dopaje, se emplean en aplicaciones diversas entre
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las cuales se encuentran los fotovoltaicos [29]. A temperaturas elevadas el diamante, una
forma alotrdpica del carbono (C), ha mostrado propiedades semiconductoras y el estafio (Sn),
a temperaturas por debajo de los 17 °C en condiciones estandares de presion adopta la
estructura cristalina del diamante y se comporta como un semiconductor, esta forma es
conocida también como estafio gris [28]. Mientras que el grupo de los semiconductores
cristalinos constituidos por un Unico elemento es reducido, el grupo de los semiconductores
compuestos es muy numeroso. Existe una clasificacion de acuerdo con el numero de especies
atomicas o iones que los constituyen. De este modo, existen los semiconductores binarios,
ternarios, cuaternarios, e incluso quinarios constituidos por dos, tres, cuatro y cinco especies
distintas, respectivamente. Los semiconductores binarios pueden clasificarse a su vez de
acuerdo con el grupo en la tabla periddica al que pertenecen los elementos que los conforman.
Por ejemplo, semiconductores como el carburo de silicio (SiC) y la aleacion Silicio-
Germanio (Si,Ge;_,) son semiconductores IV-IV pues C, Si y Ge, pertenecen al grupo IV
de la tabla periddica. Similarmente, semiconductores como Zn0, CdTe, CdS, y CdSe son

semiconductores I1-VI,y SnS, PbTe, PbSe y SnSe son semiconductores VI,-V1,,.

2.1.2.1 Seleniuro de estafio (SnSe).

oY

Figura 2-4. Estructura cristalina de seleniuro de
estafio (SnSe). Selenio en naranja y estafio en gris.
Ademas, se muestra la celda unitaria.

Entre los semiconductores binarios descritos anteriormente se encuentra el seleniuro de
estafio (SnSe), el cual es un semiconductor IV-VI con estructura cristalina tipicamente
ortorrémbica con constantes de red a = 4.19A,b = 4.46 A,y c = 11.57 &, presentando
muy poca variacion entre distintos valores reportados en la literatura[28], [30]. La estructura
cristalina se ilustra en la Figura 2-4 [31]. La conductividad que presenta es comunmente tipo

p y tiene una concentracion de huecos que va desde 10> cm ™3 hasta 10'® cm™3 [32],[28],
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[33]. Ademas, tiene un ancho de banda prohibida directo, E;, de 1.0 eV — 1.2eV, y un

coeficiente de absorcion optica, «, del orden de 1x10°¢cm™1, lo cual lo vuelve un potencial

candidato en aplicaciones de absorbedor en celdas solares [34], [35].
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2.1.2.2  Sulfuro de cadmio (CdS).

Otro de los semiconductores empleados en el modelado de la celda solar es el sulfuro de
cadmio (CdS). El CdS posee un ancho de banda prohibida directo que vade 2.34 eV a 2.5 eV
y un coeficiente de absorcién en torno a 10*cm™! para energias por encima de 2.5 eV [36].
Por lo cual, se emplea como buffer (emisor), debido a que es transparente para longitudes de
onda largas y presenta una buena fotoconductividad, lo que favorece el paso de luz a la regién
del absorbedor. El Sulfuro de cadmio es un semiconductor //-VI con una estructura cristalina
tipo wurtzita (hexagonal) con constantes de red a = 4.1348 A, y ¢ = 6.7490 A y la cual se
muestra en la Figura 2-5 [28], [37]. Ademas, presenta conductividad tipo n, y tiene una

concentracion de portadores mayoritarios entre 1x101® cm™3y 1x101® cm ™3 [38].

Figura 2-5. Estructura cristalina del sulfuro de
cadmio (CdS). En amarillo azufre (S) y en
beige, cadmio (Cd). Ademés, se muestra la
celda unitaria.
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2.1.3 Parametros que se emplean en el modelo.

Ademaés de contar con las propiedades anteriores, para definir en su totalidad a los materiales

en el modelo se requiere una serie de pardmetros adicionales. Estos pardmetros son la

permitividad eléctrica del semiconductor, €, la afinidad electronica, y, la velocidad térmica

de electrones, vy, ,, y huecos, v,y ,, la densidad de estados efectiva (DEE) en la banda de

valencia, N,, y en la banda de conduccién, N, la movilidad de electrones, u,,, y huecos, uy,

y finalmente, la densidad de donores y aceptores, N y N, respectivamente. Los parametros

mencionados se muestran en la tabla 1. La densidad de estados efectiva en la banda de

conduccion y en la banda de valencia para SnSe, la movilidad de electrones, y velocidad

térmica de electrones y huecos, se calcularon utilizando valores de masas efectivas obtenidos

mediante estudios de primeros principios [39]. Los pardmetros de CdS y ITO, excepto

espesor, estan predeterminados en SCAPS.

Parametros SnSe Matercizlgs

ITO
Espesor, t (nm) 800 100 400
Ancho de banda prohibida, E, (V) ~1.2 2.45 3.65
Afinidad electrdnica, y (eV) ~4.1[40] 4.4 48
Permitividad dieléctrica, € (relativa) 9.94[41] 9.4 8.9
IIZ\)’«:r}sli/dcarl:qi%je estados efectiva en la banda de conduccion (CB), ~1.967x10° | 2.2x¢1018 € 9101
l()ljgzg)ad de estados efectiva en la banda de valencia (VB), N, ~3.852%10% | 1.8x10%° -
Velocidad térmica de electrones (cm/s) 7.3139x10° 1x107 1x107
Velocidad térmica de huecos (cm/s) 1.2594x107 1x107 1x107
Movilidad del electron, u,, (cm?/Vs) 125 100 10
Movilidad del hueco, w,, (cm?/Vs) 371[42] 50 10
Densidad de donores, Ny, (1/cm?) 0 1x10%7 1x10%7
Densidad de aceptores, N, (1/cm?) 1x107 0 0

Tabla 2-1. Propiedades optoelectronicas y geométricas de los materiales que constituyen a la celda solar.
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2.2 Estructura de la celda solar.

La celda solar que se modela es una celda solar de pelicula delgada de unién p-n simple que
tiene como estructura CM/p-semiconductor/n-semiconductor/TCO, en donde CM se refiere
al contacto metalico y TCO al 6xido conductor transparente (por sus siglas en inglés
Transparent conductive oxide). Estos tipos de celdas estan conformados por tres peliculas

semiconductoras y un contacto metalico (Figura 2-6).

TCO
Buffer

Figura 2-6. Estructura de una celda solar de pelicula delgada de
unién p-n simple.

La union p-n estd conformada por dos semiconductores con conductividad opuesta, es decir,
un semiconductor tipo p en contacto con un semiconductor tipo n. EI semiconductor tipo p
es lo que se denomina absorbedor pues presenta un ancho de banda prohibida pequefio y un
coeficiente de absorcion optica alto (= 1x10°cm™1) en la region del visible, mientras que el
semiconductor tipo n, presenta un ancho de banda prohibida mayor que el del absorbedor y
un coeficiente de absorcion menor (= 1x10*cm™1) en la misma region. Al igual que las
celdas solares de silicio, las celdas solares de pelicula delgada requieren dos contactos para
conducir a los portadores de carga hacia el elemento de carga externo. En las celdas
tradicionales, tanto el contacto posterior como el contacto frontal son metalicos y en el caso
del contacto posterior se suelen emplear metales con una funcién de trabajo alta (= 5 eV)
con el fin de favorecer la creacion de un contacto 6hmico efectivo que permita disminuir las
perdidas por resistencia impidiendo el transporte de huecos y por tanto afectando al voltaje
de circuito abierto [43], [44].

En las celdas solares de pelicula delgada se emplea un contacto metalico y un contacto de
algun Oxido conductor transparente. Los Oxidos conductores transparentes son
semiconductores tipicamente tipo n, que sirven para el transporte de carga al igual que los
contactos metalicos. Estos materiales, tienen una alta concentracién de portadores de carga

(= 1x10%1cm™3), un ancho de banda prohibida muy amplio (= 3 eV), y transmitancia en
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torno al 80%, esto permite que sean transparentes en gran parte del espectro visible por lo
cual se emplean como contactos frontales ya que permiten el paso de la luz incidente hacia
las otras regiones de la celda [45]. En particular, la celda que se simula tiene como contacto
metalico posterior una configuracion que se denomina de banda plana, la cual es una
idealizacion del contacto, aunque es muy similar en comportamiento a tener un contacto de
oro (Au), cuya funcién de trabajo varia en torno a 5.3 eV. La capa del absorbedor esta
conformada por SnSe y la capa buffer, por CdS y finalmente, el contacto posterior, el cual es
un TCO, conformado por 6xido de estafio dopado con indio (por sus siglas en Inglés ITO).
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2.3 Ecuaciones del semiconductor y generacion/recombinacion

de portadores de carga.

2.3.1 Ecuacion de Poisson, ecuaciones de continuidad, y constitutivas.

Mediante las ecuaciones del semiconductor es posible determinar algunas propiedades
importantes que rigen el comportamiento de los semiconductores en un dispositivo. En la
celda solar de unién p-n, se puede determinar por ejemplo el potencial de la unién, la
magnitud del campo eléctrico a lo ancho de la union, el ancho de la region de
empobrecimiento, y la curvatura de las bandas de energia. Las ecuaciones del semiconductor
son la ecuacién de Poisson, las ecuaciones de continuidad, y las ecuaciones constitutivas

derivadas del analisis de los fendmenos de transporte de carga.

La ecuacién de Poisson describe la relacion que existe entre el potencial electrostatico en la
unién y la densidad de carga debido a la concentracion de electrones y huecos, a las

impurezas ionizadas o defectos en el material.

d v Pd
En esta ecuacion, W es el potencial electrostatico, € es la permitividad relativa del
semiconductor, q es la carga del electron, y p,.r es la densidad de carga asociada a los

defectos. A partir de esta ecuacion con las condiciones de frontera adecuadas es posible

obtener la magnitud del campo eléctrico a lo ancho de la region de empobrecimiento.

En las ecuaciones de continuidad garantizan que no haya pérdidas o generacién espontanea
de portadores de carga a lo ancho del semiconductor. En la derivacion de las ecuaciones se
tienen en cuenta el flujo de portadores de carga que entran en una determinada region del
semiconductor y el que sale, ademas, los procesos de generacion y recombinacion que
ocurren en esta region. En el caso estacionario, se tiene que la tasa de entrada y salida de
portadores de carga a esta region es igual a la tasa de generacion y recombinacion, por lo que

las ecuaciones de continuidad quedan descritas de la siguiente forma:
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19], dp
__ P — = — 17
q 0x +6=Up ot 17)
1 4], on
—_Zn — = — 18
q ox 6= Up ot (18)

En donde G es la tasa de generacion de portadores de carga, U, y U, son la tasa neta de
recombinacion de electrones y huecos respectivamente, en donde se consideran los distintos
mecanismos de recombinacion presentes en la celda. En condiciones estacionarias, las cuales

se emplean en la simulacion, dp/dt =0,y dn/dt = 0.

Finalmente, hay dos ecuaciones constitutivas de las cuales se obtiene la densidad de corriente
de electrones y huecos a partir de los cuasi niveles de energia de Fermi y se derivan de
considerar los fenémenos de transporte de carga por difusion en las regiones cuasi neutrales,
y por arrastre en la region de empobrecimiento. La densidad corriente de difusion, /4 rysisn.
para electrones y huecos en las regiones cuasi neutrales en el semiconductor esta dada por

las siguientes expresiones para el caso unidimensional:

dp

]p,difusién = _qua (19)
dn

]n,difusién = ana (20)

En donde D,, y D,, son coeficientes de difusion de electrones y huecos, respectivamente, e
indican la facilidad con la cual los portadores de carga se pueden desplazar y difundir en el
semiconductor, mientras que dn/dx y dp/dx son los gradientes de concentracion de

electrones y huecos.

A diferencia de las regiones cuasi neutrales del semiconductor en donde la magnitud del
campo eléctrico nula en términos practicos, en la presencia de un campo eléctrico en el

semiconductor, el transporte de los portadores de carga no ocurre por difusion simple, sino
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que es propiciado por el campo eléctrico dando lugar al transporte por arrastre. La densidad

de corriente por arrastre para electrones y huecos esta dada por las siguientes relaciones:

]p,arrastre = Q.uppg (21)
]n,arrastre = quuné& (22)

En donde, u, y uyp, son las movilidades de electrones y huecos respectivamente, y € es la
magnitud del campo eléctrico presente en el semiconductor. La movilidad es un pardmetro
relacionado con la capacidad que el portador de carga tiene para desplazarse en el material
bajo el efecto de un campo eléctrico y por tanto depende de la densidad de defectos e

impurezas en el material y de la temperatura.

La dependencia de la movilidad con la temperatura y la densidad de defectos obedece las

siguientes relaciones:

3
2 rz (23)
N

En donde, T es la temperatura en K, y N es la densidad de defectos total, C;, y C; son
parametros relacionados a la dispersion debido a la red cristalina y a los defectos

respectivamente. La movilidad total esta dada por:

(24)

1 1 1
—_= 4 —
W Ur Uy
Por tanto, el factor que limita la movilidad en todo caso depende del valor minimo de
movilidad segun su dependencia. En el modelo, la movilidad permanece constante en tanto
no se varien los parametros de los cuales depende. En caso de que se varie alguno de dichos

parametros, se emplean dependencias como las descritas en las expresiones (23).

La densidad de corriente total en la estructura del semiconductor en la cual hay regiones
neutrales y otras bajo el efecto de un campo eléctrico, es la suma de las dos contribuciones,

es decir:
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dp
]p :]p,difusic’m +]p,arrastre = Q.uppg - qua (25)

dn
In :]n,difusién + Jnarrastre = qUaNE + ana (26)

En equilibrio térmico el nivel de energia de Fermi en cada semiconductor es Unico para
ambos tipos de portadores de carga. Sin embargo, fuera del equilibrio térmico, como cuando
una celda solar se encuentra en operacion, los niveles de energia de Fermi se separan para
cada tipo de portador de carga debido al exceso de portadores de carga generados por la
incidencia de la luz. Producto de esta separacion aparecen los denominados cuasi niveles de
energia de Fermi para electrones y para huecos. La concentracion de portadores de carga
entonces queda definida en términos de nuevos niveles de energia denominados quasi niveles

de Fermi, como:

Erpn — E v
n = N exp [% exp [?{—T] (27)
E,—E v

En donde W es el potencial electrostatico interno en el semiconductor. Si se toman las
ecuaciones (22) y (23), y se sustituyen en las ecuaciones (20) y (21), utilizando las relaciones
de Einstein para el coeficiente de difusion y la movilidad de los portadores de carga, se

obtienen las densidades de corriente de electrones y huecos en la celda bajo iluminacion:

dEp,

]p = p‘up I (29)
dEg
Jn = T ——= (30)

Como se puede apreciar, la densidad de corriente no depende del potencial interno ¥ sino de

la variacion de los cuasi niveles de energia de Fermi a lo ancho del semiconductor.
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Las ecuaciones principales descritas en esta seccion forman un sistema de ecuaciones
diferenciales parciales acopladas el cual constituye la base del modelado de celdas solares.
Este sistema se puede resolver de manera numérica y con ello describir las caracteristicas

fotovoltaicas de la celda solar.
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2.3.2 Generacion y recombinacion de portadores de carga.

En las ecuaciones (17) y (18) de la seccion anterior se mencionan la tasa de generacion y
recombinacion como parte imprescindible para determinar la densidad de corriente en cada
region de la celda solar. La tasa de generacion depende del coeficiente de absorcion dptica
del semiconductor, a(4,x), y el flujo de fotones incidentes en cada punto en el
semiconductor, Nypoton (4, x). En el modelado de la celda se emplean modelos de absorcion
Optica mismos que se describen en la siguiente seccion. Para cada longitud de onda de la luz
incidente, A, y posicion dentro del semiconductor, x, se tiene que la tasa de generacion esta

dada como:

G(A,x) = a(d,x) * Neoren (4, X); (31)

con

+ Rpost (A1) exp(=2(d — x)a)
1- Rpost (A)Rintexp (_Zda)

1
Nfotén(ﬂv x) = NO(/DTfront(/D exp(—ax) (32)

Endonde, N, es el flujo de fotones incidente sobre la superficie mas externa de la celda solar,
Trrone €l coeficiente de transmision del contacto mas externo, Ry, €s el coeficiente de
reflexion del contacto posterior, R;,,;, €S un coeficiente que considera y agrupa las posibles
reflexiones internas, y d es el espesor de la pelicula individual para la cual se esté

determinando el flujo de fotones [46].

La expresion (31) es una forma sencilla de expresar la generacién, sin embargo, dado que nos
interesa la densidad de corriente fotogenerada para todas longitudes de onda del espectro
incidente y acumulada a lo ancho del semiconductor, la generacion de portadores de carga se

debe obtener como

d rAdMax
G =J J G(A, x)dA dx;
0

AMin

(33)
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En donde d es el espesor de la pelicula individual sobre la cual se estd obteniendo la
generacion, A, €s lalongitud de onda minima en el espectro incidente, mientras que, Ay,
es la longitud de onda maxima. El rango de longitudes de onda es continuo, sin embargo, en

el modelo se considera discreto, por lo que las integrales se pueden reemplazar por sumas.

A partir de la tasa de generacion se obtiene la densidad de corriente total fotogenerada y la

cual se puede describir como la densidad de corriente ideal:

, = qG;
]ldeal q (34)

En un semiconductor, el mecanismo inverso al mecanismo de generacion de portadores de
carga se denomina recombinacion y segun su naturaleza se clasifica como mecanismo de
recombinacion radiativo o no radiativo. EI mecanismo de recombinacion radiativo ocurre
tipicamente cuando un electron en la banda de conduccion se relaja hacia la banda de valencia
liberando un fotén en el proceso. Este mecanismo puede ocurrir en estados discretos por
encima o por debajo de la banda de conduccién y de valencia, sin embargo, en el modelado
de la celda se consideran Unicamente las transiciones de banda de conduccion a banda de

valencia. La tasa de recombinacion debido a este mecanismo es:

U= Brga(np — nlz) (35)

En donde B es el coeficiente de recombinacién radiativa, el cual no depende de la densidad
de portadores de carga, n, y es una propiedad del material. El coeficiente de recombinacion

radiativa esta dado por la siguiente expresion [47]:

1 2n
rad niz h3C2

[o0]
f n2a(E)e E/*TE2dE (36)
0
En esta expresion h es la constante de Planck, c es la velocidad de la luz en el vacio, ng es el
indice de refraccion en el semiconductor, y a(E) es el coeficiente de absorcion optica. El
coeficiente de recombinacién radiativa depende en gran medida del coeficiente de absorcion,
por lo que, en semiconductores con ancho de banda prohibida directo, en los cuales el

coeficiente de absorcion es mayor, este mecanismo tiene mayor relevancia. La dependencia
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con el término exponencial indica que los eventos de recombinacion que ocurren de banda a
un estado discreto debido a la presencia de una impureza pueden dominar sobre los que
ocurren de banda a banda.

Por otro lado, el mecanismo de recombinacion no radiativo, el cual es el que ocurre
tipicamente debido a las transiciones de banda a impureza o defecto en el volumen del
semiconductor recibe el nombre de recombinacién de Shockley-Read-Hall (SRH). Los
defectos presentes en un semiconductor crean niveles intermedios dentro de la banda
prohibida de energia con energia E;. En la Figura 2-7, se muestran los dos posibles resultados
del proceso de recombinacion SRH, si la energia de este defecto es muy cercana al centro del
ancho de la banda prohibida, el estado se denomina centro de recombinacién y es capaz de
capturar un electron y un hueco de forma tal que se recombinan generando un fonén que se
absorbe en la red cristalina (Figura 2-7¢)). Por otro lado, si la energia del defecto estd mas
cercana a la banda de conduccion o de valencia, estos niveles se denominan trampas y se
caracterizan por la captura y liberacién del portador de carga y la energia se transfiere a la
red cristalina del semiconductor en forma de calor mediante fonones (Figura 2-7a)) y Figura
2-7h)).

BCYa
a) b) c)
BV .

Figura 2-7. Transiciones en el mecanismo de
recombinacién Shockley-Read-Hall. a) captura y
emision de un electron, b) captura y emisién de un
hueco, ¢) recombinacion de par electrén-hueco.

Para determinar la tasa de recombinacion SRH, se debe tener en consideracién la captura y
liberacion de electrones y huecos, ademas de la condicidn de que la tasa neta de captura de
electrones es igual a la tasa neta de captura de huecos. La tasa de captura (37) y liberacion

(38) de electrones debido a la presencia de defectos esta dada por:

n(l—
Upe = BynN,(1 - f;) = (T—Oft) (37)
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Gne = BaneNify (38)

En donde B,,, es el producto de la velocidad térmica promedio de los electrones, v, , en el
semiconductor y la seccion eficaz de captura, a,,. N, es la densidad de defectos en el volumen
del semiconductor, y f; es la probabilidad de que la trampa esté ocupada. De la misma
ecuacion (37), se define 7,,, como el tiempo de vida media del electron, el cual es el tiempo
que transcurre antes de que un electron generado sea capturado por un defecto. Finalmente,
n; corresponde a la densidad de electrones con energia E; con respecto a la banda de

conduccion, dado por:

Et - Ec]

kT (39)

ne = N, exp[

Similarmente, para los huecos las tasas de captura (40) y liberacién (41), estan dadas por las

siguientes relaciones:

pfi

Upc = ppNtft = (40)
TpO

Gpc = pptNt(l - ft) (41)

En donde By,

Tpo, Y D¢ SON cantidades analogas, pero para huecos. En condiciones
estacionarias, la tasa neta de captura de electrones debe ser igual a la tasa neta de captura de

huecos, por lo que se tiene:

Une — Gpe = Upc - Gpc (42)

Es posible obtener f; de las anteriores ecuaciones, la cual si se sustituye en el lado izquierdo
o derecho de la expresidn (42) se obtiene la tasa de recombinacion Shockley-Read-Hall para
una densidad de defectos de un unico nivel de energia:

np — n?

@+ P T o+ D) (43)

USRH
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Esta expresion se puede simplificar para el caso de un semiconductor tipo n o tipo p. Si el

semiconductor es tipo n, y se tiene que T,oNp > Trope Y Np > 1y, entonces:

b —Do
Uspy = (44)
po
Y si el semiconductor es tipo p y se tiene que T,oNy > Tyon: Y Ny > py, €ntonces:
n—ny
Uspy = (45)

no

Lo cual nos dice que, en el semiconductor, el proceso de recombinaciéon no radiativo es
conducido por la densidad de portadores minoritarios excedentes, es decir, dn =n —nyy

ép = p — po, para el semiconductor tipo p y tipo n, respectivamente [47].

Lo comun en un semiconductor es encontrar una distribucion de defectos con distintos
niveles de energia, en su conjunto esto daria lugar a una expresion mas completa de la
recombinacion SRH. Sin embargo, para los fines de este trabajo en el cual se busca
determinar el orden de importancia de los mecanismos de recombinacion, se tiene en
consideracién un unico defecto localizado en un nivel energético justo en el centro de la
banda prohibida del absorbedor debido a que de este se obtiene la mayor contribucion a las
pérdidas por recombinacion ya que es un proceso dominante. Para este defecto se satisface

que n; = p¢, que es la condicién que maximiza a la ecuacion (43).

La recombinacion en la intercara se debe a defectos superficiales en la unién metallrgica. La
presencia de superficies libres a otro medio como la atmoésfera o intercaras entre la union de
un semiconductor con otro semiconductor, un metal, o un aislante, suponen la discontinuidad
en la estructura cristalina del semiconductor. En la union de dos semiconductores, dicha
discontinuidad propicia la aparicién de defectos en la intercara, los cuales inducen la
aparicion de numerosos niveles discretos en la brecha de energia prohibida y los cuales
pueden ser ocupados por los portadores de carga. Fisicamente estos defectos se ubican en la
intercara o superficies de los semiconductores. Ejemplos del origen de estos defectos son el
desacople reticular entre las diferentes estructuras cristalina en heterouniones, la difusién de

elementos de los semiconductores hacia la superficie [48], la intrusion de elementos presentes
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en la atmosfera durante la sintesis, o defectos puntuales como vacancias, atomos
intersticiales, u ocupacionales. En este caso particular, el seleniuro de estafio presenta una
estructura ortorrémbica con constantes de red a = 11.57 A, b = 4194, y ¢ = 4.46 A,
mientras que el sulfuro de cadmio presenta tipicamente una estructura hexagonal con
constantes de red a = 4.13 Ay ¢ = 6.74 A [28], lo que puede dar lugar, como se mencion6
anteriormente, a la aparicion de defectos. Los defectos en la intercara se ilustran en la Figura
2-8.

BC,

BC,

BV,

BV,

Figura 2-8. Diagrama de bandas de la unién de dos
semiconductores (1 y 2) con distinto ancho de banda
prohibida, aparecen estados permitidos en la unién de
las dos bandas de energia.

A partir de la teoria de recombinacién de Shockley-Read-Hall, Pauwels y Vanhoutte
describieron la tasa de recombinacion debido a la presencia de estados discretos creados en
la union metalurgica de una heteroestructura, es decir, en la unién de dos semiconductores

distintos [49]. La tasa de recombinacion en la intercara puede ser expresada como

SpOSnOnCdS,spSnSe,s

Ur = (46)

SpOnCdS,s + SnopSnSe,s

En donde S,,o, Spo son la velocidad de recombinacion superficial de electrones y huecos

respectivamente, la cual se define en términos de la velocidad térmica de los portadores de
carga, vy, la densidad de defectos superficiales, N, asi como la seccion eficaz de captura

de los portadores de carga de la siguiente manera [50]:

Sno = NesOnVenns Spo = NisOpVtnp (47)
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Ademas, ncgs s Y Psnse,s SON las concentraciones de electrones y huecos respectivamente en
el buffer y el absorbedor, que en este caso aparecen como CdS y SnSe, respectivamente,

pero se satisface con cualquier buffer y absorbedor.

En cuanto a la consideracion de un solo estado discreto localizado en el centro de la banda
prohibida de la intercara entre el absorbedor y el buffer, se considera un razonamiento similar

para el caso de los defectos en el volumen del absorbedor.

2.3.3 Absorcidon éptica en semiconductores de ancho de banda prohibida directo.
Los modelos utilizados en el software para describir el perfil de absorcion éptica de cada

uno de los semiconductores empleados obedecen a las siguientes funciones:
a(hv) = apgq (48)

E
a(hv) = (ao + Bo h—ﬂ) (49)

a(hv) = exp [—— (50)

En donde a4 es un valor constante del coeficiente de absorcion que siempre esta presente.
@, y Bo son parametros que tienen unidades de absorcion, mientras que E, es el valor del
ancho de banda prohibida y finalmente, E, es un factor que suaviza la absorcién en el rango
de longitudes de onda largas con energias por debajo del ancho de banda prohibida, hv <
E,4. Elvalor g, usualmente tiene valores tan pequefios que se puede omitir por lo que el valor
que mayor relevancia tiene en la expresion (49) es el coeficiente «,. Dado que el
semiconductor al que se aplican los modelos de absorcion mencionados anteriormente
presenta ancho de banda prohibida directo, las transiciones energéticas de los portadores de
carga conservan el momento, por lo que la energia del electron es simplemente la diferencia

de energia que existe entre un estado final y el estado inicial. Asumiendo la aproximacion
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de bandas parabolicas para la energia del estado final e inicial, obtenemos la expresion (51),

en término de las masas efectivas:

h2k?[ 1 1 1 1
hv —Ey = —— —*];con =—+ (51)
mT

2 my my; mg

Obteniendo k de (51) y sustituyendo en la densidad de estados P(k)dk = g dk, ya que, solo

los estados iniciales y finales que presentan los mismos valores de k pueden participar en la

transicion. Se tiene en términos de la energia del electron, hv [51]:

(52)

En ddénde ng es el indice de refraccion, c es la velocidad de la luz en el vacio y g es la carga
del electron. Esta expresion es muy similar a la expresion (49), con S, igual a 0. Variando
los valores de a;,4, @, y E, es posible obtener los valores del coeficiente de absorcion para
distintos valores de energia de los fotones incidentes y asi lograr que cada material tenga un

perfil de absorcion adecuado a sus propiedades.
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2.4 Conformacion de la unién p-n.

Las celdas solares mas simples estan conformadas por la union de dos materiales
semiconductores con tipo de conductividad opuesta, es decir conformadas la unién de un
semiconductor tipo p y un semiconductor tipo n, dando lugar a lo que se conoce como union
p-n. La unidn p-n se caracteriza por la presencia de una region en la cual existe un potencial
electrostatico cuyo principal efecto es actuar como una barrera para los portadores
mayoritarios de cada material, pero permitiendo la migracién de portadores minoritarios
dando lugar a una acumulacién de carga y por tanto a una diferencia de potencial entre las
terminales de la celda. Cuando los semiconductores que conforman la union son el mismo
material, pero con un dopaje distintos, la unién p-n recibe el nombre de homounion u
homoestructura, mientras que, si se emplean semiconductores distintos para conformar la
unién, como en el caso de SnSe y CdS, la unién p-n se denomina heterounion o
heteroestructura y el principal parametro que caracteriza a las heteroestructuras es que sus
anchos de banda prohibida son distintos. Con el fin de entender como ocurre la conformacién
de la unién p-n en término de niveles de energia es necesario describir algunos de los
elementos de los diagramas de banda de cada uno de los materiales previo y posterior a la
formacion de la union. Empleando la ecuacion de Poisson junto con las condiciones de
frontera dadas por el teorema de Gauss aplicado a la unién metalurgica, es posible describir
la magnitud del potencial en la unién y el ancho de la region de empobrecimiento.
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En la figura 9 se muestran los diagramas de bandas de dos semiconductores y los distintos

pardmetros con los cuales se caracterizan.

Nivel de referencia del vacio

qx1 qo1| qx» qo,
4
Ecq A gcz Y
F2
E; 4
Ept 3 Eg

Semiconductor 1

Eyp

Semiconductor 2

Figura 2-9. Diagrama de bandas de dos semiconductores antes
de conformar la unién p-n.

En donde y es la afinidad electrdnica, y es la energia necesaria para llevar a un electrén de la
banda de conduccidn al nivel de referencia del vacio. ¢ es la funcion de trabajo y es la energia
que se requiere para remover un electron con energia Er del semiconductor. En una celda
solar de unién p-n tipica, EI semiconductor 1 es un semiconductor tipo p el cual se emplea
como absorbedor, esto de acuerdo con la posicion del nivel de energia de Fermi y al ancho
de banda prohibida menor con respecto al del semiconductor 2. EI semiconductor 2 es un
semiconductor tipo n segln la posicion de su nivel de energia de Fermi y el ancho de su
banda prohibida lo hace adecuado para ser un buffer. Esta configuracién favorece el
transporte de carga a través de la union, ya que de emplearse una unién n-p la union
representaria una barrera de energia para los electrones. Cuando ocurre la unién de los dos
semiconductores, ocurre un proceso de difusién de portadores mayoritarios a la regién
opuesta, es decir, los electrones son conducidos al semiconductor tipo p y los huecos son
conducidos a la semiconductor tipo n, como resultado de este proceso de equilibrio los
niveles de energia de Fermi se alinean. En la Figura 2-10 se muestra la unién de tres

semiconductores y como las bandas se curvan.
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Figura 2-10. Diagrama de bandas de la union de
semiconductores en la celda SnSe/CdS. Fny Fp son los cuasi niveles
de energia de Fermi de electrones y huecos respectivamente.
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Resultado de este proceso, aparecen dos regiones ionizadas en torno a la unién metalargica
definiendo la region de empobrecimiento, la diferencia en la polaridad de la densidad de
carga en cada region da lugar la aparicion de potencial electrostatico que se denomina

potencial de la unién, ¥,; dado por:

Whi = b1 — @2 (53)

Lejos de la region de empobrecimiento cada semiconductor se mantiene neutral y la funcion
de trabajo no cambia, por lo que permite posicionar los niveles de energia de la unién con
respecto al nivel de referencia del vacio el cual ahora se desplaza conforme a la alineacion
de los niveles de Fermi. Ademas de la funcion de trabajo, en la unién de las bandas de
conduccion y de valencia ocurre una discontinuidad. Las discontinuidades en la banda de

conduccioén y en la banda de valencia estan dadas como:

AE. = q(x1 — x2) (54)

AE, = (EgZ - Egl) —qQ — x2) (55)

Integrando la ecuacion de Poisson en la region de empobrecimiento, se obtienen las
magnitudes del campo eléctrico en el semiconductor 1 y 2, &, y &,, respectivamente, y
empleando el teorema de Gauss en la union metalUrgica, el cual establece la neutralidad de

carga en la region de empobrecimiento queda:

6161 == 5262 (56)

NAx1 = Nsz (57)

Endonde x; y x, son los limites de la region de empobrecimiento en la region del absorbedor
y el buffer, respectivamente. Realizando la segunda integral de la ecuacion de Poisson se
obtienen dos ecuaciones, (58) y (59), a partir de las cuales se puede determinar la curvatura

de las bandas de energia y el ancho de la region de empobrecimiento.
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qNA 2

Y(x=0)—-¥(—x)= 26, 4 (58)
W) - W(x = 0) = %x% (59)

En donde x = 0 corresponde a la unién metaltrgica. La suma de las ecuaciones (58) y (59),

da como resultado:

qN, ) qNp )
_ 4 ——xZ =y, 60

Y empleando relacién (57), se obtienen

2€16,NpWy,;
xl:\/ 1€24Vp Tphi (61)

qNy(e2Np + €1Ny)

2616, Ny Wy,

Xy = (62)
qNp(€2Np + €1N,)

De donde se tiene que el ancho de la region de empobrecimiento es:

WE == xl + x2 (63)

El voltaje de la union se puede determinar mediante integracion del campo eléctrico en la

region de empobrecimiento bajo equilibrio térmico.

X2
w,, = f Edx (64)
.

En equilibrio térmico, € se pude determinar de a partir de la ecuacién de transporte de carga

y empleando la relacién de Einstein para el coeficiente de difusion y la movilidad.

d D kT
Po _ 0; con —=— (65)

qUpDo€ — quE L g
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En donde p,, es la concentracion de huecos en equilibrio térmico. De las condiciones dadas

en la expresion (65), se tiene que el campo eléctrico estd dado por:

g_KTldpo
q po dx

(66)

El cual se puede integrar mediante (64), con el fin de encontrar el potencial electrostatico.

2.5 Ecuacion del circuito equivalente de la celda solar.

Sustituyendo la ecuacion (25) en la ecuacién (17) y la ecuacion (26) en la ecuacién (18), se

obtienen las siguientes ecuaciones:

10 dp

—aa(qyppg —qD, a) +G6-U,=0 (67)
10 dp
aa(QMpp'i'qua)-l-G—Un:O (68)

En las regiones cuasi neutrales de la celda, considerando un campo eléctrico nulo, la
presencia de portadores minoritarios y la condicion de baja inyeccion de portadores (6p =
én < Np, Ny), se obtienen la ecuacion de difusion de portadores minoritarios para cada
semiconductor, tipo n y tipo p, a partir de las cuales, con las condiciones de frontera
adecuadas, la tasa de generacion dada por la ecuacion (33), y la tasa de recombinacion
predominante en cada region, se pueden encontrar las soluciones. Estas soluciones conducen

a la siguiente ecuacion

= Jse = Joon [e47 = 1] = o [ 77 ~ 1] (69)

En donde J,. es la densidad de corriente de corto circuito, misma que se obtiene cuando el
voltaje entre las terminales de la celda es 0 y es la maxima densidad de corriente que se
puede obtener de la celda solar. Esta densidad de corriente es la suma de la densidad de

corriente en las regiones cuasi neutrales y la region de empobrecimiento de la celda, J,cn
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es la densidad corriente que se pierde debido a la recombinacion en las regiones cuasi
neutrales y J,x s la densidad de corriente que se pierde debido a la recombinacién en la

region de empobrecimiento.

Esta ecuacidn se puede representar en el circuito equivalente que se muestra en la Figura
2-11. El circuito esta conformado por un generador de corriente, dos diodos en directa, y dos
terminales con una diferencia de voltaje entre ellas. El generador de corriente representa a la
densidad de corriente fotogenerada, los diodos en directa, los cuales son elementos resistivos
no lineales, representan a las pérdidas de corriente por recombinacion, el primero de ellos
por recombinacion en las regiones cuasi neutrales, y el segundo en la regién de
empobrecimiento, y finalmente, entre las terminales se encuentra el voltaje de la celda solar,
producto de la acumulacidon de carga entre las distintas regiones, del absorbedor y el buffer.
Jse Y Vo Se obtienen cuando en la ecuacion (70) se tomaV = 0 0 J = 0, respectivamente, lo
que equivale fisicamente a tener una resistencia de carga, R, muy baja o nula en el caso del
circuito abierto (open-circuit), o muy alta en el caso de corto circuito (short-circuit), segun

larelacion V = JR;.

]sc ]oCN ]oE

® Y v

Figura 2-11. Circuito equivalente de una
celda solar ideal.

En la anterior ecuacion no se tiene en consideracion el efecto de las resistencias en serie y
en paralelo que son un elemento ineludible en una celda solar real. Estas resistencias son
cantidades que permiten parametrizar la pérdida de densidad corriente en la union
metaldrgica en forma de corrientes periféricas, y la caida de voltaje debido a la resistividad
de las peliculas semiconductoras, contactos y demas elementos transversales de la celda. La

ecuacion de caracteristicas J-V de la celda solar considerando las resistencias en serie y en
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paralelo en la celda solar se muestra a continuacion y en la Figura 2-12 se puede ver el

circuito equivalente.

V + R,

Rsh (70)

J =Jie = Joen[e®VHIR — 1] — [, [e@W+R) — 1] —

]sc ]oCN ]oE

D YV VY

Figura 2-12. Circuito equivalente de una
celda solar con resistencias en serie y en
paralelo.

En la ecuacidn (70), /.. es la densidad de corriente de corto circuito con resistencias ideales,
a = q/nkT, done n es un factor de idealidad que depende del mecanismo de recombinacion
predominante en cada region de la celda. Es decir, recombinacién en las regiones quasi
neutrales en las cuéles el fendbmeno de transporte predominante es la difusion (n = 1), o en
la region de empobrecimiento en donde el transporte se debe a la presencia del campo
eléctrico a través de la unidn, esto incluye la recombinacion debido a los defectos en la
intercara SnSe/CdS (n = 2) [52]. La resistencia en serie, Ry afecta principalmente la

densidad de corriente de corto circuito, y su efecto se ilustra en la Figura 2-13.
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Figura 2-13. Efecto de la resistencia en serie sobre las caracteristicas de la celda solar.

Por otro lado, la resistencia en paralelo, Ry, no tiene mayor efecto sobre la densidad de
corriente de corto circuito, pero afecta al voltaje de circuito abierto, es decir, disminuye el
voltaje maximo en la celda afectando la densidad de carga a través de las pérdidas de corriente
en launion. La Figura 2-14 muestra como la resistencia en paralelo afecta a las caracteristicas

de la celda.

Densidad de corriente, J (mA/cm?)

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

Voltaje, V (V)

Figura 2-14. Efecto de la resistencia en paralelo sobre las
caracteristicas de la celda solar.
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Ademas de la densidad de corriente de corto circuito y el voltaje de circuito abierto, hay otras
dos figuras de mérito que caracterizan el desempefio de una celda solar y son de gran

importancia, estas son el factor de forma, FF, y la eficiencia n.

El factor de forma describe la proporcidn entre la potencia maxima aprovechada por la celda
y la potencia dada por el producto J,.V,., potencia para la cual, el factor de forma seria la
unidad, sin embargo, esto no es posible en ninguna circunstancia. Una expresion empirica
para determinar el factor de forma cuando se consideran las resistencias en serie y en paralelo

es la siguiente:

_ﬂ qVoc
Voo = In[L2e + 0.72]

Voc + kT /q

FF = (71)

Esta expresion es valida para valores de gV, ./kT > 10 [53].

Finalmente, la eficiencia de conversion de la celda solar estd dada en términos de J., V,., FF

y la potencia incidente sobre la celda, P;,, y queda definida por la siguiente expresion:

v,
n = FF 2 (72)
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2.6 Eficiencia cuantica externa

Un parametro que sirve para describir la coleccion de portadores de carga y esta
estrechamente relacionado con la corriente fotogenerada en la celda solar es la eficiencia
cuéntica externa, definida como la corriente fotogenerada que es colectada para cada longitud
de onda con relacién al numero de fotones incidentes sobre la celda solar [54] y es resultado

de la contribucidn de las regiones cuasi neutrales y la region de empobrecimiento.

EQE(A) = EQEcy(1) + EQEg () (73)

En términos de las contribuciones a la densidad de corriente de cada una de las regiones cuasi

neutrales y de la region de empobrecimiento, se tiene:

Jenp ) Jenan () N Je(D)
gF(D(1—RMA) qFAM(1-RW) qFM)(1-RW))

EQE(A) = (74)

En donde F(A) es el niumero de fotones incidente por unidad de &rea por segundo para
distintas longitudes de onda, es decir, es el espectro solar como se emplea en el modelo el
cual corresponde a AM1.5, R(A) es la porcion del espectro que se pierde por reflexion en la
superficie. A partir de la eficiencia cuantica es posible obtener la densidad de corriente
fotogenerada, la cual es la corriente de corto circuito en el caso ideal, mediante la siguiente

integral

Amax
Jon = q f F()EQE(A)dA (75)

AMIN

Los limites de la integral, Ayyn Y Aumax SON la longitud de onda minima y maxima,

respectivamente, en el espectro solar.
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3 Metodologia

En la actualidad el desarrollo de un dispositivo queda limitado a la disponibilidad de los
recursos con los que se cuenta durante la investigacion. Una alternativa a esta metodologia
consiste en modelar y simular numéricamente las caracteristicas de una celda solar utilizando
programas informaticos. Algunos de los beneficios que el modelado y simulacion presentan
con respecto al desarrollo experimental son su practicidad a la hora de modificar parametros,
el hecho de que es significativamente mas barato, y que se puede realizar a partir de una
infraestructura muy simple como lo es una computadora personal. En las ultimas décadas, se
han llevado a cabo numerosos estudios tedricos de dispositivos fotovoltaicos, asi como de
sus propiedades a través del modelado y la simulacién en diferentes programas, entre los
cuales SCAPS-1D ha mostrado se de gran utilidad. En 1996, Niemegeers et al. presentaron
el modelado numérico de las caracteristicas eléctricas de dos celdas policristalinas, una
basada en telurio de cadmio (CdTe) y otra en cobre indio diselenio (CIS). Dicho estudio se
llevo a cabo utilizando el software SCAPS-1D, mismo que fue desarrollado por los autores
[23]. A partir del afio 2000 y hasta el 2013, los mismos autores publicaron diversos estudios
poniendo a prueba las capacidades y limitaciones del software en el modelado de celdas
solares basadas en semiconductores policristalinos [24], [55]. Utilizando SCAPS-1D, otros
autores han conseguido simular celdas solares basadas en diversos materiales como
perovskita, kesterita, u otros semiconductores binarios como SnS, GaAs y CdTe obteniendo
resultados satisfactorios [26], [56], [57]. Para la fecha en que se escribe, SCAPS-1D sigue

recibiendo actualizaciones por parte de sus desarrolladores.
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3.1 Modelado y simulacion con SCAPS

El proceso de modelado de una celda solar empleando SCAPS consta de tres etapas
entendidas para definir distintos aspectos de la celda solar como lo son las condiciones de

operacion, estructura y las propiedades optoelectronicas y geométricas de las peliculas que

la componen.
- >
|TamDeratura 5300.00
Voltage (V) 50.0000
Frequency > 1.000E+6
Number of >80

Figura 3-1. Panel de definicién
del punto de operacion de la
celda solar en SCAPS.

En la primera etapa se definen las condiciones de operacién, es decir, la temperatura y las
condiciones de iluminacion. En la Figura 3-1 se muestra el panel de configuraciones del
software en donde se define la temperatura de operacién y otros parametros que en el caso

particular de este estudio no se emplean.

Para definir las condiciones de iluminacion la cual estd relacionada con la razén de
generacion de portadores de carga, se tiene el panel de iluminacién. En este panel se puede
elegir si la simulacion se llevara a cabo a oscuras o iluminada, o bien, si se empleara algln
modelo de generacion en particular obtenido de mediciones, predicciones tedricas o alguno
de los modelos predeterminados incluidos en el software. Ademas, se puede elegir desde que
direccion incide la luz sobre el dispositivo. En este caso en particular, se emplean condiciones
de iluminacion con un espectro solar AM 1.5 G, equivalente a 1000 W /m?, y la celda se
ilumina desde la derecha en concordancia con la estructura que se definié y de la cual se
escribe mas adelante. El panel de iluminacién y sus configuraciones se muestra en la Figura
3-2.

llumination: Dark B[] Light Specify llumination spectrum, then calculate G(x) | Directly specify G(x)

Spectrum from file | - - Atlalyiical model for Gi(x) [N G(x) from file
5 Incident (or bias)
Select
spectrum file

m left .]] illuminated from right light power (W/m2)
Short wavel. :' 00.0
Spectrum cut off ? g %%5 e cti after cut-off [1000.00

|ractoS\SCAPS\Spactrum\old AM1_5G 1 sun.spe  sunorlamp 1000.00
Long wavel. 1300.0

G(x) model | Constant generation G " |

Ideal Light Current in G{x) (mA/cm2) 10.0020

of attenuation filter (%) :I 100.00

Ideal Light Currentin cell (mAfem2) 10.0020

Transmiss

Neutral Density < 0.0000 Transmission = 100.000 after ND  1000.00

Figura 3-2. Panel de iluminacion en SCAPS. En el lado izquierdo se determina la iluminacién y en el lado
derecho se puede especificar un modelo de generacion en el cual el papel de la luz va implicito.
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En la interfaz principal de SCAPS aparece la opcion “set problem ”, la cual dirige al panel de
definicién de la celda. En este panel existen multiples posibilidades para la celda y los
calculos, sin embargo, lo que resulta de mayor relevancia es la posibilidad de definir la
estructura de la celda en la cual se pueden considerar hasta siete peliculas con sus seis
intercaras, las propiedades de los contactos, y ademas se puede definir si el dispositivo esta
conectado como consumidor o generador de potencia, la referencia del voltaje aplicado, y la
direccion de la iluminacion. Este panel se muestra en la Figura 3-3. Otros elementos que se
pueden encontrar son un esquema de la estructura de la celda en el cual se representa la

geometria de las peliculas, la direccion de la iluminacidn, y la opcidn de invertir la estructura

facilmente.
illuminated from :  apply voltage V to . current reference as a:
right left contact consumer _
L r lef right contact generator M
left contact (back) |
SnSe Interfaces
SnSe / CdS
CdS
ITO | |
add layer |
1 v
| )
right contact (front) | left contact right contact
' ).%*# back front e
Info on graded parameters only available after a calculation

Figura 3-3. Panel de definicion de la celda en SCAPS. En este caso se muestra la configuracién de la celda
solar del presente trabajo y la geometria optimizada. Los semiconductores tipo p aparecen en color rojo y los
tipos n en azul. Semiconductores intrinsecos aparecen en color verde (no se muestra)

Para introducir las peliculas que conforman a la celda se utiliza el boton “add layer” 'y
presionando los botones de las peliculas que aparecen se accede al panel de propiedades de
la capa en donde las propiedades optoelectronicas y geométricas, asi como el perfil de
absorcion del semiconductor y la recombinacién. En la Figura 3-4 se muestran los campos
en los cuales se puede definir el nombre de la pelicula, el espesor, las propiedades

optoelectrénicas, y la densidad de defectos poco profundos encargados de determinar si el
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semiconductor es tipo n o tipo p. Los parametros que se emplearon para definir SnSe y los

demas semiconductores que se emplean en el modelo se encuentran en la Tabla 2-1.

LAYER 1 SnSe |
thickness (lm) | 1.700

uniform pure A {y=0) -
|The layeris pure A:y = 0. uniform 0.000

ISemiconductor Property P of the pure materi Ipure Afy=0)

bandgap (eV) 1.200
electron affinity (eV) 4100
dielectric permittivity (relative) 9.940
CB effective density of states (1/em”3) 1967E+19
VB effective density of states (1/em”3) 3.852E+18
electron thermal velocity (cm/s) 7.314E+6
haole thermal velocity (cm/s) 1.259E+7
electron mobility (cm?*Vs) 1.250E+2
hole mobility (cm?/Vs) 3710E+2
I_A” T i effective mass of electro| 1.000E+0
et effective mass of holes | 1.000E+0

no ND grading (uniform} T|
shallow uniform donor density ND (1/cm3) | 0.000E+0 ’_
no NA grading (uniform) v|
shallow uniform acceptor density NA (1/cm3) l— 1.000E+17 ,_

Figura 3-4. Panel de propiedades de la pelicula en
SCAPS. En particular propiedades optoelectrénicas y
geométricas.

En el panel de absorcion mostrado en la Figura 3-5, hay dos opciones, la primera consiste en
emplear un archivo en el cual se detalle el perfil de absorcion del semiconductor para distintas
longitudes de onda, y la segunda en utilizar los modelos de absorcion predeterminados que
se incluyen en SCAPS.

Absorption interpolation model

alpha pure A material (v=0)
from file [1] from model

Set absorption model I

List of absorption submodels present
sqri{hv-Eg) law (SCAPS traditional)
sub bandgap tail

Figura 3-5. Panel de absorcién en el
panel de propiedades de la capa.

En este trabajo, se emplearon modelos predeterminados de SCAPS y se configuraron de
acuerdo con el perfil deseado para cada material. Los modelos utilizados se describen en la

seccion 2.3.3.

Finalmente, en el panel de propiedades de la capa también se encuentran las opciones de
recombinacion en el material. En este mend se pueden definir los parametros de
recombinacion de banda a banda, a saber, el coeficiente de recombinacion radiativa, los
coeficientes de captura de portadores de carga de recombinacion tipo Auger, la cual no es de

relevancia en semiconductores de ancho de banda prohibida directo, y recombinacion de
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banda a defecto, es decir, la presencia de defectos en el volumen, los cuales son responsables

de la recombinacion Shockley-Read-Hall. EI panel se muestra en la Figura 3-6.

[ Recombination model

Band to band recombination |

Radiative recombination coefficient (cm?/s) | 1.000E-12
Auger electron capture coefficient (em”™6/s) | 0.000E+0

Auger hole capture coefficient (cm™6/s) 0.000E+0

Recombination at defects: Summary |

Defect 1
Defect1

-

charge type : acceptor : {0/-}

total density (1/em3): Uniform 1.000e+16

grading Nt(y): uniform

energydistribution: single; Et=0.60 eV above EV

this defect only, if active: tau_n = 1.4e+01 ns, tau_p = 7.9e+00 ns
this defect only, if active: Ln= 2.1e+00 pm, Lp = 2.8e+00 um

Edit
Defect 1

Add a
Defect 2

Remaove

(no metastable configuration possible}

Figura 3-6. Opciones de recombinacion en el panel de propiedades

de la capa.

51



En cuanto a los defectos, en cada material es posible introducir hasta siete defectos
simultaneamente. Y las propiedades de los defectos se pueden modificar presionando el
boton “Edit Defect” en el niimero de defecto correspondiente al defecto que se quiere
modificar. En la Figura 3-7 se muestra el panel de las propiedades del defecto en donde se
pueden definir aspectos como la densidad de defectos en el volumen del semiconductor, el
tipo de defecto con relacién a su carga, la seccion eficaz de captura de electrones y huecos,
la distribucion de niveles de energia asociados al defecto, o la distribucion espacial de los
defectos, o si al defecto estd asociado un unico nivel, definir su energia con respecto a una

de las bandas de energia del semiconductor.

Defect 1 of SnSe |

defect type Single Acceptor (-/0) -
capture cross section electrons (cm?) 1.000E-15

capture cross section holes (cm?) 1.000E-15

energetic distribution Single -
reference for defect energy level Et Above EV (SCAPS <27) ™
energy level with respect to Reference (sV) 0.600

characteristic energy (eV) 0.100

no Nt grading (uniform) ~

-

Nt total (1/cm3) uniform Nt 7| 1.000E+16
. From model
Optical capture of electrons From file
refractive index (n) 3.000
ffechivi of electrons (rel) 1.000E+0
1.00E+0Q
) ) 10.00
optfical electron capture cross sections file]
! =2 From model
Optical capture of holes = From flo
refractive index (n) 3.000
effective mass of holes (rel.) 1.000E+0
effective fiel 1.00E+0
cut off energy (eV) 10.00

opfical hole capture cross sections file I—

Figura 3-7. Panel de propiedades del defecto.

Se ha mencionado anteriormente que en el panel de definicion de la celda en donde se
introducen las peliculas que conforman a la celda solar, se pueden introducir hasta seis
intercaras. La funcion de las intercaras en la celda solar es basicamente para definir los
defectos presentes en la union de dos materiales. Dentro de las opciones de la intercara es
posible introducir hasta tres tipos de defectos simultaneamente, en cada uno de los cuales se

pueden modificar las propiedades como en el caso de los defectos de volumen. La Figura 3-8
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muestra las opciones en la intercara SnSe/CdS y la informacién relativa a las propiedades del

defecto, mientras que la Figura 3-9 muestra el panel de propiedades del defecto en la intercara.

INTERFACE 1/2 | Name of interface - SnSe / CdS |

INTERFACE STATES |

Defect 1

chargetype: neutral

concentration: N = 1.00e+06 /cm”2

energydistribution: single; Et = 0.60 eV above highest EV

this defect only, if active: Sn(left) = 1.0e+07 cm/s, Sn(right) = 1.0e+01 cm/s
this defect only, if active: Sp(left) = 1.0e+04 cm/s, Sp(right) = 1.0e+04 cm/s

Defect 2

Defect 3

none

Effective mass of electrons 1.000E+0
Effective mass of holes (rel) 1.000E+0

™ Allow intraband

Figura 3-8. Propiedades de la intercara SnSe/CdS.

Defect 1 of SnSe / CdS interface

defect type neutral -
capture cross section electrons (cm?) 1.00E-12

capture cross section holes (cm?) 1.00E-9

energetic distribution single il
reference for defect energy level Et above the highest EV il
energy with respect to Reference (eV) 0.600

characteristic energy (eV) 0.100

total density (integrated over all energies) (1/cm~2)| 1.00E+6

™ Allow tunneling to interface traps

Relative mass of electrons 1.000E+0

Relative mass of holes 1.000E+0

B oo

Figura 3-9. Panel de propiedades de defectos en la intercara.

Como comentario final sobre el panel de recombinacion en las capas o los defectos en la
intercara, cuando se ejecuta la simulacion considerando Unicamente el mecanismo de
recombinacion radiativo, se omite la presencia de defectos que puedan dar lugar a
recombinacion no radiativa. Cuando se considera el mecanismo de recombinacion en la

intercara, se omiten los defectos en el volumen del absorbedor. Cuando se analiza la
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recombinacion no radiativa en el volumen del absorbedor se omiten los defectos en la
intercara, y finalmente cuando se consideran todos los mecanismos no se omite ningln

defecto.

Volviendo a la interfaz principal de SCAPS, también se encuentra el panel de resistencias en
serie y en paralelo de la celda (Figura 3-10), desde donde se pueden habilitad o deshabilitar
las resistencias en la celda solar. Cuando se encuentran deshabilitadas el software utiliza
valores de resistencia en serie y en paralelo muy cercanos al cero y muy grandes
respectivamente. cuando las resistencias estan habilitadas la resistencia en serie puede tomar
distintos valores, asi como la resistencia en paralelo la cual se puede alternar por la
conductancia si asi se desea.

Series resistance Shunt resistance
yes yes
no no

+500E-1 | Rs Ohmem"2 Rsh
S/em®2  Gsh

7.60E+2
1.32E-3

ENLAENS

Figura 3-10. Panel de resistencias en serie
y en paralelo.

Una vez definido el modelo, para seleccionar el tipo de analisis que se llevara a cabo, en la
interfaz principal de SCAPS se encuentra el panel de accion el cual se muestra en la Figura
3-11. En él se puede de elegir entre determinar las caracteristicas de densidad de corriente
contra voltaje J-V, capacitancia contra voltaje C-V, capacitancia contra frecuencia C-fy la
eficiencia cuantica externa EQE. Adicionalmente, se fijan los rangos de voltaje, frecuencia o
longitud de onda deseados para cada andlisis. En este caso, se conducen dos andlisis, las
caracteristicas J-V para el cual se le pide al software que se detenga una vez se ha obtenido
el voltaje de circuito abierto, y la eficiencia cuantica externa en un rango de longitudes de
onda de 300 nm a 1050 nm, que es en donde mayormente hay absorcion. Otra caracteristica
que se puede definir desde este panel es el nimero de pasos a ejecutar en el calculo, lo cual

permite obtener resultados mas detallados.

Action———T ~Pause at each step number

of noint: ;
= v V1 (V) 20,0000 V2 (V) 22,0000 W Stop after Voc slagsTﬁu_uusu |increment (V)
~ cV V1 (V) 20.0000 V2 (V) 2 0.8000 241 | 200200 |increment (V)
- ci 1 (Hz) 2/1.000E+2 2 (Hz) 2 1.000E+6 221 |25 | points per decade
™ QE (PCE) WLT 230000 WL2 %1050.00 276 | 21000 |increment (nm)

Figura 3-11. Panel de accion en la interfaz principal de SCAPS.
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Una vez ejecutada la simulacion se activa un menu el cual permite al usuario visualizar los
resultados y le da la posibilidad de elegir entre los distintos paneles de los analisis requeridos
inicialmente o al panel de resultados de los calculos. En el panel de J-V, aparecen la curva
de densidad de corriente contra voltaje, la curva de densidad de corriente de recombinacién
contra voltaje, y las figuras de mérito de la celda entre otras opciones que facilitan el

procesamiento de los datos.

Algo similar ocurre con el panel de EQE y en el panel de resultados de los célculos, en el
primero se puede elegir entre expresar la eficiencia cuantica externa en porcentaje,
normalizada u otras cantidades relacionadas como lo es la respuesta espectral, y esto con
respecto a la longitud de onda en nm o la energia en eV. En el tltimo panel se muestra el
diagrama de bandas de la celda, la densidad de corriente, la densidad de portadores y
probabilidad de ocupacion de defectos profundos, todo esto con respecto a la distancia

medida desde el contacto posterior de la celda.

Algo importante para tener en cuenta a la hora de obtener resultados es que estos sean
consistentes con la teoria. Por ejemplo, las figuras de mérito de la celda solar, V,, /5., FF,y
7n. Cuando se ejecuta la simulacion en el caso mas ideal, con resistencias ideales, sin pérdidas
por reflexidn y transmisién, y unicamente considerando el mecanismo de recombinacion
radiativo, no es posible obtener valores por encima del limite de Shockley-Queisser, ya que
este establece tedricamente los limites maximos permisibles de acuerdo con el ancho de
banda prohibida del absorbedor [12]. En caso de obtenerse valores por encima hay que
repasar el modelo y revisar que las propiedades optoelectrénicas sean las correctas, que el
perfil de absorcion sea representativo del material, entre otros aspectos. En otras situaciones,
como cuando se tienen espesores demasiado pequefios o grandes, densidades de defectos, de
aceptores, o de donores atipicas, entre otros pardmetros y condiciones de operacién
irregulares en una celda solar el software arroja que ha habido un problema de convergencia
o0 para hacer un calculo, lo que nos indican que hay algo erréneo en el modelo. Mas alla de
esto, la forma de detectar de un problema con el modelo es comparar resultados obtenidos
mediante la simulacion y compararlo con otras caracterizaciones de la celda experimental o
con el comportamiento de otros dispositivos de una naturaleza y condiciones de operacion

cercanas a las de la simulacion. Por ejemplo, el incremento del espesor del absorbedor
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generalmente conduce, entre otros resultados, a un incremento de la densidad de corriente de
corto circuito con una posterior estabilizacion en un valor fijo a partir de cierto espesor, por

lo que de no ocurrir esta tendencia podria haber un error en el modelo.
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4 Validacion numérica del modelo

Con la finalidad de comprobar la validez del modelo que se utiliz6 para el estudio de la celda
se model6 una celda experimental reportada con anterioridad. La celda que se model6 es una
celda de heterounion con estructura Au/SnSe/CdS/ITO cuyas caracteristicas fotovoltaicas son
una densidad de corriente en corto circuito (J,.), un voltaje en circuito abierto (V,.), un factor
de forma (FF), y una eficiencia de conversion (n), de 5.73 mA/cm?, 0.37 V, 30%, y 0.63%
respectivamente [14]. Una vez que se definié en SCAPS el punto de operacion de la celda,
el proceso de modelado consistié en tres etapas, las cuales se describen a detalle a

continuacion.

La primera etapa, consistié en recopilar las propiedades optoelectrénicas de cada uno de los
materiales que se emplean en la celda. En la Tabla 2-1, se muestran los parametros que
SCAPS requiere para definir un material y los valores que se emplearon en cada caso. Los
pardmetros que no muestran una referencia pertenecen al reporte experimental en el cual se
basa el modelo, es decir, de la celda Au/SnSe/CdS/ITO de Shinde et al. [14]. En el caso del
material emisor (CdS) y del material ventana (ITO) se emplean parametros representativos

gue se mantienen fijos una vez obtenido el modelo final.

La segunda etapa del modelado fue conseguir que la absorcion de los materiales absorbedor
y emisor fuera consistente con las mediciones disponibles en la literatura. Para ello, se
utilizaron tres modelos de absorcién de los seis disponibles en SCAPS para el emisor y el

absorbedor. Los perfiles de absorcion para cada material se muestran en la Figura 4-1.
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Coeficiente de absorcion, a (cm'l)

1x10°

1x10° 4 o~
P
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o
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Energia del fotén, hv (eV) Energia del fotén, hv (eV)

Figura 4-1. Coeficientes de absorcién del absorbedor (SnSe, en negro) y emisor (CdS, en rojo) con respecto a
la energia de los fotones incidentes.

En la etapa final, se ajustaron los defectos presentes en el volumen del SnSe, los defectos en
la intercara SnSe/CdS, la seccion eficaz de captura de los portadores de carga para cada tipo

de defecto, y las resistencias en serie y paralelo del dispositivo.

La presencia de defectos tanto en el volumen como en la intercara crea estados energéticos
dentro de la banda prohibida de energia, lo cual contribuye a los procesos de recombinacion
no radiativa. Por otro lado, tanto la resistencia en serie y en paralelo repercuten en el
desempefio de la celda. La resistencia en serie esta asociada a la resistencia que presentan
cada uno de los componentes presentes en la celda, a saber, los contactos metalicos, cada
capa de semiconductor e incluso la union entre el absorbedor y el emisor. Mientras que la
resistencia en paralelo estd asociada a la formacion de corrientes de fuga debido a los
mecanismos de recombinacion. Teniendo esto en consideracion, ajustar las resistencias de
la celda permitié definir la calidad de los componentes, asi como en qué medida el efecto de

la recombinacidn se hace presente en la celda.

En un primer acercamiento al modelado de la celda, se definen los materiales con los
parametros de la tabla 1, se introducen valores de resistencia en serie y en paralelo de
54 Qcm? y 106 Qcm? respectivamente que de acuerdo a la literatura, son valores
experimentales tipicos para este tipo de celdas [35]. Ademas, se introducen defectos en el

volumen del tipo aceptor en el absorbedor (SnSe), asi como defectos en la intercara
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SnSe/CdS del tipo neutro. Los valores de la densidad de defectos en el buffer y absorbedor
iniciales se encuentran en torno a 8x10'7 cm™3 y 1x10* cm™3, respectivamente, y de
1x10° ¢cm~2 para la intercara. Para cada tipo de defecto se utilizaron las secciones eficaces
de captura de los portadores de carga respectivos igualmente tipicas (predeterminadas en el
software). Para los defectos en el absorbedor, una seccion eficaz de captura de electrones y
huecos de 1x10715 cm?, y para los defectos en la intercara de 1x10~° cm?2. Las curvas de
densidad de corriente contra voltaje resultantes de esta configuracion se presentan en la

Figura 4-2.

14

Caracteristica. Shinde etal. SCAPS

Voc (V) 0.37 0.699
121 Jsc (MA/cm2) 5.73 12,512

Factor de forma (%) 30 25.183
10 1 Eficiencia (%) 0.63 2.205

—e— Shinde et al.
—— SCAPS

Densidad de corriente, J (mA/cm?)

O T T T T T T T
00 01 02 03 04 05 06 07 038

Voltaje (V)

Figura 4-2. Primer resultado del modelo. Curvas de
densidad de corriente contra voltaje

A partir de la configuracién anterior del modelo, se opté por modificar la densidad de
defectos en el absorbedor a 1x102° cm™=3. Dicho incremento en la densidad de defectos
reduce tanto la densidad de corriente de corto circuito como el voltaje de circuito abierto lo

cual se atribuye a la recombinacién no radiativa de los portadores de carga minoritarios.

Dicha tasa de recombinacién da lugar a corrientes de fuga que reducen la maxima corriente
que puede generar la celda y a su vez el voltaje maximo entre sus terminales. Con respecto
a la curva anterior, la nueva configuracion arroja una curva J-V que se muestra en la Figura

4-3 y la cual es significativamente mas cercana a la curva experimental.
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Caracteristica. Shinde et al. SCAPS

Voc (V) 0.37 0.4453
6 Jsc (mA/cm2) 5.73 4.526

Factor de forma (% 30 28.34
5+ Eficiencia (%) 0.63 0.57

—e— Shinde et al.
—— SCAPS

Densidad de corriente, J (mA/cm?)

T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Voltaje (V)

Figura 4-3. Curvas de densidad de corriente contra
voltaje. Densidad de defectos en el absorbedor
ajustada.

Se ha mencionado ya, que la presencia de defectos en la intercara SnSe/CdS propician la
formacion y distribucién de estado de energia discretos entre la banda de conduccion y la
banda de valencia. Por tanto, con el fin de acercar V,. al valor experimental, se ajustaron la
densidad de defectos del tipo neutral en 1.5x107 cm ™2, y valores de seccidon eficaz de captura
de electrones y huecos en 1x10~2c¢m? y 1x10™%cm?, respectivamente. Se observa que
tanto 1, como J,. varian con la presencia de los defectos en la intercara, sin embargo, lo
que se busca ajustar en esta etapa es V,.. En la Figura 4-4 se muestra la curva de

caracteristicas resultante.
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Caracteristica. Shinde et al. SCAPS
6 - Voc (V) 0.37 0.3794
Jsc (mA/cm2) 5.73 4.4777
Factor de forma (%) 30 28.395
Eficiencia (%) 0.63 0.482

—e— Shinde et al.
—— SCAPS

Densidad de corriente, J (mA/cm?)

0 T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Voltaje (V)

Figura 4-4. Curvas de densidad de corriente contra voltaje.
Densidad de defectos y seccion eficaz de captura de electrones y
huecos en la intercara ajustada.

Finalmente, para concluir con el ajuste del modelo, se modificaron las caracteristicas
6hmicas del dispositivo, es decir, la resistencia en serie R, y la resistencia en paralelo Rgy,.
Fuera de la idealidad, el voltaje de circuito abierto depende explicitamente entre otros
factores de la resistencia en paralelo, de modo que entre mayor sea este valor de resistencia,
V7, se aproxima mas a su valor ideal, mientras que la densidad de corriente de corto circuito
muestra una dependencia principalmente de la resistencia en serie, sin embargo, a diferencia

de V,., entre mayor sea el valor de la resistencia en serie, menor sera el valor de J,

Observando la ecuacion de la celda solar no ideal, se aprecia que una disminucion en R, da
como resultado un incremento en J¢., mientras que para ajustar V,. a su valor experimental
hace falta una disminucion de Rg;,. Por lo que, ajustando los valores de resistencia en serie
y en paralelo en Ry = 26.8 Qcm? y Ry, = 103 Qcm? se obtiene la curva que se presenta en
la Figura 4-5.
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Caracteristica. Shinde etal. SCAPS

NTE‘ 6 Voc (V) 0.37 0.377
o Jsc (mA/cm2) 5.73 5.706
é Factor de forma(%) 30 31.87
= 51 Eficiencia (%) 0.63 0.68
) 4 —— Shinde et al.
g —+— SCAPS
3 3
[
©
g 2
©
2
o 14
)

0 T T T T

T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Voltaje (V)

Figura 4-5. Resultado final. Curvas de densidad de corriente
contra voltaje. Valores de resistencia en serie y en paralelo
ajustados.

En su conjunto, una vez definidas las propiedades de los materiales, los modelos de absorcidn optica
en cada uno de estos de forma tal que sean representativos, asi como las propiedades descritas en esta
ultima etapa fue posible simular las caracteristicas de la celda experimental con el modelo calibrado
en SCAPS.

Comparando la curva y los valores presentados en la tabla dentro de la Figura 4-5, se aprecia que los
resultados obtenidos mediante la simulacion son consistentes con los resultados experimentales. Por
tanto, en este caso particular, mediante SCAPS es posible definir con precision un modelo
representativo que sirva de punto de partida para modificar las propiedades de la celda en busca de

mejores caracteristicas.
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5 Resultados y discusion.

5.1 Caracteristicas J-V del modelo de una celda experimental

bajo distintos mecanismos de recombinacion.

En la seccidn anterior se mostro a grandes rasgos el proceso de calibracion de un modelo de celda
SnSe/CdS a partir de pardmetros presentados en un reporte de una celda de la misma especie
obtenida experimentalmente. Este resultado se puede observar en la Figura 4-5 presentada
anteriormente, en donde mediante la variacién de los valores de resistencias en serie y paralelo, y
las propiedades de los defectos como su concentracion y seccion eficaz de captura se logré obtener
un modelo de celda solar con caracteristicas fotovoltaicas cercanas a la celda experimental. Este
proceso se llevo cabo con dos objetivos principales, el primero fue corroborar la capacidad del
software SCAPS para simular una celda de esta especie. Y el segundo, tener un modelo a partir
del cual, mediante la variacién de sus pardmetros, sea posible obtener una configuracion de celda
SnSe/CdS cuyas caracteristicas fotovoltaicas sean deseables, a saber, una eficiencia de conversién

de lo mas alta con parametros cuya obtencion se considere viable desde una perspectiva técnica.

Con el modelo ya calibrado se realiz6 un analisis del efecto de los distintos mecanismos de
recombinacion que ocurren en la celda solar. Este analisis, se llevo a cabo con el fin de determinar
qué mecanismo de los que se tienen en consideracién influyen en mayor medida en el modelo.
Como se menciond anteriormente, los defectos de volumen en el buffer y absorbedor y los defectos
superficiales en la unién del absorbedor y el buffer son los causantes de la recombinacion no
radiativa debido a transiciones del tipo banda a defecto, mientras que las transiciones entre la banda
de valencia y la banda de conduccion de los portadores de carga constituyen la recombinacion
radiativa, el cual es un mecanismo de recombinacion intrinseco en los semiconductores. En la
Tabla 5-1, se presentan las caracteristicas fotovoltaicas de la celda solar y del modelo bajo los
mecanismos de recombinacion radiativo (R), no radiativo por defectos en el volumen del
absorbedor o Shockley-Read-Hall (R-SRH), no radiativo por defectos en la intercara buffer-

absorbedor (R-IR), y la combinacion de estos (R-IR-SRH), con resistencias representativas y
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resistencias ideales. Las curvas de densidad de corriente contra voltaje (J-V) se muestran en la

Figura 5-1.
Resistencias
Mecanismo Voc (V) Jsc (mA/cm?)  Factor de forma (%) 1 (%)
R 0.69 21.6 28 4.3
R-IR 0.49 16.3 26 2.1
R - SRH 0.44 5.71 30 0.7
R- IR- SRH 0.37 5.70 31 0.68
Resistencias ideales
R 0.71 28.6 81 16.4
R-IR 0.50 28.6 67 9.9
R - SRH 0.51 7.57 57 2.2
R- IR- SRH 0.42 7.57 58 1.8
Experimental ‘ 0.37 5.73 30 0.63

Tabla 5-1. Caracteristicas fotovoltaicas de la celda solar experimental y del modelo bajo distintos mecanismos
de recombinacion, con y sin resistencias ideales.

24 30
a) |Rs = 26.8 Qcm?||—— Shinde et al.
Rsh =103 Qcm? R-IR-SRH 5 b)

204 R-SRH
—R-IR
16 4 —R 20 -
15 4
8 - 10 4

Densidad de corriente, J (mA/cm?)
[E=Y
N

2;\

00 01 02 03 04 05 06 07 00 01 02 03 04 05 06 07
Voltaje (V) Voltaje (V)

Figura 5-1. Curvas de densidad de corriente contra voltaje bajo distintos mecanismos de recombinacion.
Recombinacién: Radiativo (R), Shockley-Read-Hall (SRH), por defectos en la intercara (IR). a) Con
resistencias. b) Con resistencias ideales.

Observando las caracteristicas que aparecen en la tabla, se puede notar que el mecanismo de
recombinacion responsable de las mayores pérdidas en el dispositivo en esta celda en particular es
la recombinacion de Shockley-Read-Hall (SRH). Cuando todos los mecanismos de recombinacién
estan presentes, las caracteristicas son muy similares al caso en el cual solo estd presente este
ultimo. La recombinacion SRH se debe a la presencia de defectos profundos en el volumen. Estos

defectos se originan durante la sintesis del material, ya que técnicas de bajo costo como por
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ejemplo el depoésito por bafio quimico no permiten un buen control sobre la formacion del
semiconductor lo cual compromete la cristalinidad y homogeneidad de la pelicula. Se aprecia
ademas la reduccion del factor de forma en el caso en el cual las resistencias no son ideales. Este
comportamiento se puede deducir analizando el ultimo término de la ecuacion (70), de densidad

de corriente del circuito equivalente de la celda solar con resistencias.

5.2 Influencia del espesor y resistencias en las caracteristicas J-V

del dispositivo bajo distintos mecanismos de recombinacion.

En esta seccion se analizan como la variacion del espesor de las peliculas delgadas que conforman
la celda solar, es decir, del absorbedor SnSe y el buffer CdS, influye en las caracteristicas
fotovoltaicas. Estas variaciones de espesor se llevan a cabo considerando dos grupos de distintas
configuraciones, la primera en la cual las resistencias en serie y en paralelo estan presentes y
corresponden a las empleadas en el modelo Ry = 26.8 Qcm? y Ry, = 103 Qcm?, y la segunda
configuracion que corresponde al caso de resistencias ideales, Rg =0 y Ry, — oo . Las
caracteristicas fotovoltaicas para valores de resistencia entre las empleadas en el modelo y las
ideales, se encuentran en el rango entre las que se obtengan para cada uno estos pares de valores
de resistencias, estableciendo de este modo un par de cotas entre las cuales variando las resistencias
es posible llevar a las caracteristicas de un punto a otro. Ademas, se simulan las caracteristicas de
la celda bajo distintos mecanismos de recombinacién en el absorbedor. Los mecanismos de
recombinacion que se toman en cuenta son, el radiativo, la recombinacién Shockley-Read-Hall
(SRH), la recombinacion por defectos en la intercara SnSe/CdS, la cual es un caso especial de la
recombinacion SRH, y se considera también, los tres mecanismos simultdneamente. Por tanto, en
total se analizan las caracteristicas fotovoltaicas de ocho configuraciones distintas. En este analisis
se mantienen fijas la densidad de defectos de volumen en SnSe y CdS, y la densidad de defectos
superficiales en la intercara SnSe/CdS en tanto el mecanismo de recombinacion esté presente. En
SCAPS, se emplean las relaciones T = (ov,N;)~* y L =+/D7 para dar al usuario una idea
aproximada sobre el efecto de la recombinacion de los defectos presentes. En el absorbedor se
tiene una densidad de defectos de volumen del tipo aceptor de 1x102° cm™3 con seccion eficaz

de captura de portadores minoritarios 1x10~*> cm? y por tanto una longitud de difusion, L,, y
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tiempo de vida media, 7,0, de 2.1x1072um y 1.4x10~3 ns, respectivamente. En el buffer, se tiene
una densidad de defectos de volumen del tipo donor de 8x1017 cm ™3 con seccidn eficaz de captura
de portadores minoritarios de 1x10712 cm?. Estos defectos dan como resultado una longitud de
difusion, L, y tiempo de vida media, 7,0, de 4x1073um y 1.3x10™* ns, respectivamente.
Finalmente, la densidad de defectos neutrales en la intercara SnSe/CdS, N,, es de 1.5x107cm ™2
con una seccion eficaz de captura de electrones y huecos de 1x1072cm? y 1x10 %cm?,
respectivamente, lo cual corresponde a una velocidad de recombinacion superficial de electrones,
S,, y de huecos, S,, de 1.5x10% cm/s. El nivel de energia de los defectos de volumen
considerados se ubica en torno al centro de la brecha de energia prohibida, y el de los defectos en
la intercara se ubica en el centro de la brecha de energia prohibida del absorbedor el cual
corresponde con el ancho de banda prohibida de la heterounion definido para una alineacion de

bandas tipo Il.

El motivo por el cual el espesor de las peliculas que conforman a la celda se suele tener en cuenta
es debido a que a través del coeficiente de absorcidn optica y la longitud de difusion y tiempo de
vida media, la luz que incide en la celda influye en la generacidn y recombinacion de portadores
de carga. La profundidad desde la superficie de incidencia de la luz a la cual esta se absorbera es
funcion de las distintas longitudes de onda que la componen. Longitudes de onda mas cortas, al
ser mas energeéticas e interactuar en mayor medida con la red cristalina, se absorben en la region
mas superficial, es decir la region del buffer, mientras que longitudes de onda larga son propensas
a absorberse a una profundidad mayor con respecto a la superficie, lo cual corresponde a la region
del absorbedor.

Sin embargo, también se debe tener en consideracion la longitud de difusion y el tiempo de vida
medio de los portadores de carga, pues si estos se generan mas alla de una longitud de difusion de
distancia de la region de empobrecimiento estos se recombinan y por tanto no se aprovechan. Por
lo general, para la region del buffer se busca un espesor lo mas pequefio posible pues esto garantiza
que gran parte de la luz incidente llegue a la regidn de absorbedor aprovechando asi las longitudes
de onda en la regién del ultravioleta y se evita el efecto de las absorciones parasitas [58], [59]. Por
otro lado, para la region del absorbedor se busca un espesor grande con el fin de absorber la mayor
cantidad de luz posible, esto incluye las posibles reflexiones internas, aunque como se menciond

anteriormente, si la presencia de defectos en el absorbedor y la seccion de captura de los portadores
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minoritarios es alta, la longitud de difusion sera baja, por lo que un espesor grande no tendra un
efecto més favorable en la eficiencia y solo representa un gasto de material, lo cual puede no ser
muy relevante ya que se tratdndose de SnSe, este es un material abundante y barato, sin embargo,

una pelicula de mayor espesor también implica mayor resistencia en serie.
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Como ya se ha mencionado, el efecto de las resistencias se aprecia en J,. y V,.. Una mayor
resistencia en serie, R, corresponde a un menor valor de /., mientras que una menor resistencia
en paralelo, Ry, corresponde a un menor valor de V, .. En su conjunto, una alta resistencia en serie
y una baja resistencia en paralelo reducen el FF, afectando el aprovechamiento de la potencia

incidente por parte la celda.

Finalmente, los mecanismos de recombinacion constituyen la mayor cantidad de pérdida en las
celdas solares y segun el tipo de transicion de los portadores de carga, estos pueden ser radiativo
0 no radiativo. En el caso de la recombinacion radiativa de banda a banda, se ha comentado ya,
que los portadores de carga generados sufren una transicion de la banda de conduccidn a la banda
de valencia y como consecuencia se produce la emision de un fotén con energia igual a la
diferencia de energia entre el estado inicial y final, es decir la energia del ancho de banda prohibida.
En su conjunto, los portadores de carga recombinados dan lugar a una corriente de recombinacién
que reduce a la corriente fotogenerada. Un proceso similar ocurre con la recombinacion no
radiativa, sin embargo, la transicion que llevan a cabo los portadores de carga ocurre en dos pasos.
Los electrones en la banda de conduccion pasan de la banda de conduccion a uno de los posibles
niveles discretos que la presencia de defectos en el semiconductor introduce en la brecha de energia
prohibida y posteriormente, ocurre una transicion desde el nivel de energia del defecto hacia la
banda de valencia. Este proceso genera pérdidas de energia a través de la generacion de fonones
en la red cristalina y se puede asociar a una corriente de recombinacion que afecta a la corriente
fotogenerada, asi como a una disminucion de la maxima densidad de carga posible en las regiones
cuasi neutrales del semiconductor dando como resultado menores valores de V.. En el régimen de
baja inyeccién de portado, la tasa de recombinacion no radiativa esta conducida principalmente
por los portadores de carga minoritarios en cada region y depende directamente de la densidad de
defectos, la seccion eficaz de captura de portadores de carga, y la velocidad térmica pues esto

determina la longitud de difusion y el tiempo de vida media de los mismos.
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5.2.1 Influencia del espesor de la pelicula de CdS y resistencias sobre las
caracteristicas J-V

Para estudiar el efecto de la variacion del espesor, t-4s, de la pelicula buffer sobre las
caracteristicas fotovoltaicas se consideran distintos valores de espesor entre 25 nm y 200 nm
mientras que el espesor del absorbedor se mantiene fijo en 800 nm. En la Figura 5-2, se muestra
la variacion de las caracteristicas fotovoltaicas para espesores del buffer que van de 25 nm a
200 nm bajo distintos mecanismos de recombinacion con resistencias en serie y en paralelo,

mientras que en la Figura 5-3 se muestra la misma variacion, pero con resistencias ideales.
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Figura 5-2. Variacion de V., Js., FF, y eficiencia de la celda solar en funcion del espesor del buffer bajo
distintos mecanismos de recombinacién: Radiativo (R), por defectos en la intercara SnSe/CdS (IR), Shockley-
Read-Hall (SRH). El absorbedor tiene un espesor de 800 nm y las resistencias en serie y paralelo del dispositivo
son 26.8 Qcm? y 103 Qcm?, respectivamente.
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Figura 5-3. Variacion de V., Js., FF, y eficiencia de la celda solar en funcion del espesor del buffer bajo
distintos mecanismos de recombinacién: Radiativo (R), por defectos en la intercara SnSe/CdS (IR), Shockley-
Read-Hall (SRH). El absorbedor tiene un espesor de 800 nm y se consideran resistencias ideales.

En ambas figuras se aprecia que bajo el mecanismo de recombinacion radiativa tanto con
resistencias representativas como con resistencias ideales, se obtiene una mejor eficiencia.
Comparando el valor en torno al cual varia la eficiencia en el caso con resistencias representativas
y con resistencias ideales, se aprecia que difieren significativamente pues la eficiencia con
resistencias representativas es alrededor de a 4.7 %, mientras que, con resistencias ideales, la
eficiencia esta en torno al 19 %. En general, la eficiencia del dispositivo depende de los valores de
Voc, Jsc y FF, los cuales también son influidos por los valores de R, y Rg;. Conforme aumenta el
espesor del buffer los valores de eficiencia presentan una muy ligera disminucion, lo cual se debe
al efecto de la absorcion de longitudes de onda cortas en la region del buffer. Esta absorcion genera
pares electron-hueco que se recombinan en el mismo buffer por la alta densidad de defectos que
presenta, y en consecuencia disminuyendo J,. y V,.. Con resistencias representativas, bajo los

mecanismos de recombinacion radiativa y no radiativa por defectos en la intercara SnSe/CdS,
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cuando el espesor del buffer incrementa de 25 nm a 100 nm, J,. decrece desde 21 mA/cm?
hasta 17 mA/cm?. La disminucion en la densidad de corriente de corto circuito se refleja en una
disminucion en la eficiencia debido a la dependencia que existe entre ambas. La eficiencia
disminuye desde 3.4% hasta 2%. Este comportamiento indica que cuando el espesor del buffer es
pequefio, hay una mayor probabilidad de colectar a los portadores generados por las longitudes de
onda corta aun con la presencia de defectos. EI hecho de que por debajo de los 100 nm se tengan
mayores valores de eficiencia se debe a que los portadores de carga generados tienen una longitud
de difusion entorno 4 nm por lo que alcanzan a ser colectados, y este comportamiento se puede
comprender mejor si se observa la curva de la eficiencia cuantica externa (EQE, por sus siglas en
inglés) para distintos espesores del buffer como se observa en la Figura 5-4. Por encima de
100 nm, la eficiencia permanece constante en torno a 2%. En la misma Figura 5-4 se observa la
poca diferencia que existe en la coleccion de portadores de carga para espesores por encima de los
100 nm.
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Figura 5-4. Eficiencia cuéntica externa (EQE) para distintos espesores de CdS, bajo los mecanismos de
recombinacion R-IR (solo defectos de volumen en CdS y defectos superficiales en la intercara SnSe/CdS).

A modo de complemento, en la Figura 5-5 se observa también que bajo los mecanismos de
recombinacion R-IR, es decir sin defectos en el absorbedor, la razon de generacion es menor en la
region del buffer que la del absorbedor, y es del mismo orden de magnitud para los distintos
espesores de CdS. Por otro lado, la razon de recombinacion en la intercara SnSe/CdS es

significativamente mayor en comparacion con la region del absorbedor. De 25 nm a 100 nm hay
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un incremento en la razén de recombinacion y de los 100 nm hasta los 200 nm dicha razon
permanece en el mismo orden de magnitud en las regiones cercanas al TCO, lo cual explica tanto
el comportamiento de EQE como de la disminucion en J,. y V,. con la variacion del espesor del
buffer. Una capa buffer méas delgada favorece la absorcion de longitudes de onda cortas
(ultravioleta a azul) en la region del absorbedor tal y como se ha observado en celdas solares que
también emplean CdS como buffer [60]. Ademas, tener peliculas buffer de mejor calidad y con un
mejor acople reticular con el absorbedor, es decir, una menor densidad de defectos tanto en el
volumen del buffer como en la intercara SnSe/CdS permitiria tener mayores espesores sin
necesidad de comprometer la eficiencia debido a la absorcion, generacion y posterior
recombinacion en la region del buffer y la intercara como también se ha observado en celdas cuyo
buffer tiene un alto coeficiente de absorcion y por ende es méas susceptible a los fenédmenos de
recombinacion que tienen lugar en él [61]. Con resistencias ideales, el comportamiento de las
caracteristicas fotovoltaicas es muy similar, excepto que se obtienen mayores valores de eficiencia
debido a que no hay fugas periféricas de corriente en la intercara las cuales se cuantifican a través

del valor de resistencia en paralelo (Figura 5-3).
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Figura 5-5. Razdn de recombinacion y generacion de portadores para distintos espesores de CdS bajo
los mecanismos de recombinacion R-IR, sin defectos en SnSe.

En virtud de este analisis y por el hecho de que bajo el mecanismo de recombinacion radiativa y
con resistencias ideales la mejor eficiencia se alcanza entorno a un espesor de 50 nm, se ha decido

considerar este valor para analisis posteriores.
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5.2.2 Influencia del espesor de la pelicula de SnSe y resistencias sobre las caracteristicas
J-V

En esta seccion se analiza el impacto del espesor del absorbedor, t,s., Sobre las caracteristicas
fotovoltaicas considerando distintos valores de espesor entre 400 nm y 5 um. El primer aspecto
por resaltar es el efecto de las resistencias en el dispositivo. Comparando las caracteristicas
mostradas en la Figura 5-6 y Figura 5-7, una de las principales diferencias son los valores de FF,
el cual no supera el 32% cuando las resistencias estan presentes y como consecuencia que tanto
7, como J,., y por tanto la eficiencia presentan valores inferiores al caso bajo resistencias ideales,
en el cual FF se encuentra entre 55% y 85% dependiendo del mecanismo de recombinacion en
consideracién. Ademas, en celdas solares de pelicula delgada de heterounion, se ha observado que
la resistencia en paralelo incrementa cuando la densidad de defectos superficiales en la intercara
entre el absorbedor y el buffer disminuye [62]. Esto esta en concordancia con lo que se tiene en la
Figura 5-7, ya que se observa que bajo resistencias ideales, el efecto de la recombinacion por
defectos en la intercara es despreciable debido a que se tiene un valor de Ry, muy grande por lo
que las pérdidas de corriente por las periferias de la unién son nulas, es decir la resistencia en
paralelo, cuando es finita, determina en qué medida se manifiesta la recombinacién por defectos

superficiales en la union.

73



0.8 30

0.7*/—0"‘__‘__‘__.__.—.—4 i
25|
0.6
& 204
054 —o— IS
S § ]
S~ B < 7/.’_ﬁ
9 o4 E 15
> 0.3 a
—e—R = 10+
024 |——R-R Rs =26.8 Qcm?
—e— R-SRH Rsh = 103 Qcm? g I—0—0—0—0—0—0—0—0—
0.14  |—— R-IR-SRH| |CdS (100 nm)
00 T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T
0.40 0.86 1.32 1.78 2.24 2.70 3.16 3.62 4.08 4.54 5.00 0.40 0.86 1.32 1.78 2.24 2.70 3.16 3.62 4.08 4.54 5.00
Espesor (um) Espesor (um)
34.9 o 6.00
33.8i 5.25
= 27 450
\O P . *
5’“5-/ 31.6 —~ 1
| X
c 1 S 3.75-
S 30.5 © |
© 294+ S 300
o 1 o |
= 28.34 o
o = 2.2541
© | iy] "
o 27.2
L 4 1.50
26.1 )\-_L 1
25 0; 075 A A A A A a &
] T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 0.00 T T T T T T T T T
0.40 0.86 1.32 1.78 2.24 2.70 3.16 3.62 4.08 4.54 5.00 0.40 0.86 1.32 1.78 2.24 2.70 3.16 3.62 4.08 4.54 5.00
Espesor (um) Espesor (um)

Figura 5-6. Variacion de V,, ], FF, y eficiencia de la celda solar en funcién del espesor del absorbedor bajo
distintos mecanismos de recombinacién: Radiativo (R), por defectos en la intercara SnSe/CdS (IR), Shockley-
Read-Hall (SRH). El buffer tiene un espesor de 100 nm y las resistencias en serie y paralelo en el dispositivo
son de 26.8 Ocm? y 103 Qcm?, respectivamente.

74



0.8

40|
07—
35+
0.6
<« 30+
__ 05 IS
S < 25,
L
S E 201
0.3 o
——R = 15
021 [—RIR
—e— R-SRH 10
0.1 —— R-IR-SRH| |CdS (100 nm) »—o—o—o—o—o—o—o—oT
5,
0-0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
04 09 13 1.8 22 27 32 36 41 45 50 04 09 13 18 22 27 32 36 41 45 50
Espesor (um) Espesor (um)
89 24.8
851 21.7
g 811//”—f 18.6
o 774 <
£ < 155-
= 73 ©
O . —
© 69 S 124
T — Q2
= 654 £ 9.3
g i
g 61
L - 6.2
57
3.1 _ _
53 ——0—20—20—0—0—»0—0 |

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T OO T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
04 09 1.3 18 22 27 32 36 41 45 50 04 09 13 18 22 27 32 36 41 45 50
Espesor (um) Espesor (um)

Figura 5-7. Variacion de V,, Js., FF, y eficiencia de la celda solar en funcion del espesor absorbedor bajo
distintos mecanismos de recombinacién: Radiativo (R), por defectos en la intercara SnSe/CdS (IR), Shockley-
Read-Hall (SRH). El buffer tiene un espesor de 100 nm y se consideran resistencias ideales.

Se puede apreciar que bajo recombinacion radiativa y no radiativa por defectos en la intercara, se
obtienen mejores caracteristicas fotovoltaicas conforme aumenta el espesor del absorbedor, tg, s,
independientemente de los valores de resistencias en el dispositivo. Debido al alto coeficiente de
absorcion optica del seleniuro de estafio, del orden de 1x10%cm™1, el cual actdia como un factor
de atenuacién de la luz que se transmite en el material, la intensidad de la luz y por tanto lo
generacion de portadores de carga se reduce significativamente a partir de a 1.7 um, por este
motivo las caracteristicas fotovoltaicas a partir de este espesor son muy cercanas entre si y un
espesor mayor no implica una mejora en las caracteristicas. Para este espesor, tspse = 1.7 um,
bajo recombinacion radiativa y resistencias ideales se obtiene una eficiencia en torno al 18%, y
aunque usualmente se busca un espesor que arroje la mejor eficiencia bajo el mecanismo de

recombinacion predominante, la elevada razén de recombinacién de Shockley-Read-Hall, la cual
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se mostro es la principal fuente de pérdida de eficiencia en la celda, origina pérdidas de corriente
en la region de empobrecimiento tales que dan como resultado bajos valores de Js., V., Y
eficiencia, muy cercanos entre si para distintos espesores, a lo cual, si se considera el efecto de
todos los mecanismos actuando simultdneamente, se obtienen los valores atin mas bajos de igual
forma muy cernos entre si, por lo que no se puede distinguir un espesor que represente alguna
ventaja en términos de eficiencia. En términos de las propiedades de transporte de los portadores
de carga, esto se debe a los tan bajos valores de longitud de difusion y tiempo de vida media de
los electrones en el absorbedor debido a la presencia de defectos de volumen y la elevada velocidad
de recombinacion superficial en la intercara debido a los defectos superficiales. En celdas solares
que emplean a otros calcogenuros metélicos como material absorbedor se ha demostrado que la
reduccion de los defectos en el absorbedor y en la intercara constituye una via a través de la cual
obtener mejores valores en las caracteristicas fotovoltaicas [63]-[65].

Tal es el caso de las celdas basadas en sulfuro de estafio en las cuales se ha logrado alcanzar
eficiencias en torno al 4% [59], [66], y sulfuro seleniuro de antimonio para las cuales distintos
estudios de caracter tedrico predicen valores de eficiencia de hasta 29 % [64], [65], para tiempos
de vida media de portadores minoritarios en el absorbedor del orden de los milisegundos y muy
bajas velocidades de recombinacion superficial en la intercara, logrado Unicamente mediante la

reduccion de la densidad de defectos de volumen e intercara.
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5.3 Influencia de la densidad de defectos de volumen en SnSe y

en la intercara SnSe/CdS sobre las caracteristicas J-V

En las secciones anteriores se analiz6 el efecto de los tres mecanismos de recombinacién que se
tienen en consideracion que estan actuando en la celda solar SnSe/CdS con el fin de determinar
aquel que tiene el mayor impacto negativo sobre las caracteristicas fotovoltaicas con distintos
espesores del buffer y el absorbedor en un dispositivo con resistencias ajustadas y resistencias
ideales. Resultado de este analisis se obtuvo que cuando Unicamente el mecanismo de
recombinacion Shockley-Read-Hall esta presente (y el radiativo, que siempre lo estd) los valores
de corriente de corto circuito, voltaje de circuito abierto y eficiencia son mas bajos en comparacion
con los valores obtenidos cuando solo se consideran las pérdidas debido a la recombinaciéon en la
intercara SnSe/CdS sin importar cual sea el espesor de las peliculas de CdS y SnSe que se estén
empleando. Bajo estos mecanismos de recombinacién, las eficiencias que se consiguen no superan
el 3%. Sin embargo, se observé gque cuando se toma en cuenta Unicamente el mecanismo de
recombinacion radiativa, la celda si es sensible a cambios en su geometria y a partir de este
comportamiento se obtuvieron los espesores que dan lugar a las mejores caracteristicas
fotovoltaicas. Para un buffer de 50 nm manteniendo el espesor del absorbedor en 800 nm se logra
una eficiencia cercana al 17 % bajo resistencias ideales y para un absorbedor de 1.7 um
manteniendo el espesor del buffer en 100 nm, se logra una eficiencia cercana al 18.7% también
bajo resistencias ideales, y esto considerando limitantes como lo son las capacidades técnicas en
el procesamiento de peliculas delgadas en el caso del buffer o el costo-beneficio de emplear mas
material a cambio de una mejora minima en la eficiencia en el caso del absorbedor, lo cual restringe
que tan delgada puede ser el buffer o grueso el absorbedor, respectivamente. Dado que mejoras en
la geometria del dispositivo no implican mejores eficiencias cuando el dispositivo esta operando
de manera realista (con sus defectos), queda claro que la recombinacion no radiativa afecta de
manera muy severa a las caracteristicas. Se ha descrito con anterioridad que los defectos en el
volumen del absorbedor influyen en la longitud de difusién y tiempo de vida media de los
portadores de carga, y los defectos superficiales en la intercara entre el absorbedor y el buffer, en
la velocidad de recombinacion superficial en la unién metalurgica. Por lo que, para poder definir

un régimen de defectos que el dispositivo pueda tolerar para garantizar una buena eficiencia, hay
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que determinar en qué medida la densidad de defectos influye en la recombinacién y para esto se
varian simultaneamente la densidad de defectos en SnSe, N, , de 1x10'2 ¢m™3 hasta
1x10%2 cm™3 y la densidad de defectos en la intercara SnSe/CdS, N, de 1x10° cm™2 hasta
1x101° cm™2. Como ya se ha mencionado antes, se espera que las caracteristicas fotovoltaicas se
encuentren entre las que se obtienen con las resistencias ajustadas al modelo y las que se obtienen

bajo resistencias ideales.

En la Figura 5-8 a) se muestra que para una densidad de defectos en el absorbedor en el orden de
1x10%2¢m™3 y una densidad de defectos en la intercara de 1x10°cm™2 se obtiene una eficiencia
méaxima de 4.5% con resistencias, mientras que en la Figura 5-8 b) se muestra que para la misma
densidad de defectos en el absorbedor y en la intercara, se obtiene una eficiencia maxima de 19.4%.
El comportamiento de la eficiencia con la densidad de defectos en ambos casos es muy similar, y
difiere principalmente en los valores que esta caracteristica presenta. Para comprender este
comportamiento, es necesario describir como se comportan las caracteristicas de las cuales

depende la eficiencia.
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Figura 5-8. Eficiencia en dependencia de la densidad de defectos en SnSe y la densidad de defectos la intercara
SnSe/CdS. con resistencias, a), y resistencias ideales, b).
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En la Figura 5-9 b), se observa que J,., varia Unicamente con la densidad de defectos en el
absorbedor, y se mantiene en torno a 29 mA/cm? por debajo de 1x1017c¢m™3 sin importar la
densidad de defectos en la intercara, comportamiento que no se observa en la Figura 5-9 a), la cual
corresponde al caso con resistencias ajustadas. Este comportamiento ya se podia predecir desde la
seccidn 5.1, en la cual la figura 31 b), mostré como J. no presenta perdidas por recombinacién en
la intercara cuando las resistencias son ideales y se ha atribuido a perdidas de corriente en la unién

despreciables.
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Figura 5-9. Densidad de corriente de corto circuito en dependencia de la densidad de defectos en SnSe y la
densidad de defectos la intercara SnSe/CdS. con resistencias, a), y resistencias ideales, b).

En la Figura 5-10 a) y Figura 5-10 b), se aprecia que V. se comporta muy similar en ambos casos.
Por debajo de una densidad de defectos en el absorbedor de 1x10%°cm ™3 se muestra sensible a la
variacion de la densidad de defectos en la intercara, con valores que van de aproximadamente 0.4
V hasta 0.7 V conforme la densidad de defectos superficiales disminuye de 1x10° cm™2 hasta
1x10% cm™2. Esto se ha observado en el modelado de celdas basadas en otros calcogenuros
metalicos en los cuales el mecanismo de recombinacion predominante es también el mecanismo
de recombinacién SRH [65].
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Figura 5-10. Voltaje de circuito abierto en dependencia de la densidad de defectos en SnSe y la densidad de
defectos la intercara SnSe/CdS. con resistencias, a), y resistencias ideales, b).

Finalmente, para poder fundamentar el comportamiento de la eficiencia, es necesario describir el

comportamiento del factor de forma. En la Figura 5-11 a) y la Figura 5-11 b), se muestra que para

una densidad de defectos por encima de 1x102%°cm ™3, se presentan los valores mas bajos de factor

de forma en cada uno de los casos, con valores en torno a 26% y 40%, respectivamente. Por otro

lado, en la Figura 5-11 a), a diferencia de la Figura 5-11 b), el factor de forma no es sensible a la

densidad de defectos en la intercara por debajo de una densidad de defectos en el absorbedor del

orden 1x1017 ¢m™3 y presenta valores también muy bajos en torno al 26%.
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Figura 5-11. Factor de forma en dependencia de la densidad de defectos en SnSe y la densidad de defectos la
intercara SnSe/CdS. con resistencias, a), y resistencias ideales, b).
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Este comportamiento, asi como el del resto de las caracteristicas influye de manera determinante
en la eficiencia de la celda. Con el fin de ilustrar de mejor manera los resultados en la eficiencia,
consideremos la forma de la ecuacién de la eficiencia de la celda.

I/OC]SC

n =FF
Pin

El producto de FF,V,.,y J. determinan el valor que esta tendra dependiendo del valor que cada
una de estas caracteristicas posea para cada valor de N; y N, segun se consideren 0 no Ry Y Ry,
tal y como se muestra en las gréficas de contorno anteriores. Por tanto, en el caso en que se
consideran las resistencias representativas en el dispositivo, si se toma el producto de V. y J,. €l
comportamiento que resulte seria muy similar a cualquiera de las dos cantidades en funcion de la
densidad de defectos en SnSe y en la intercara SnSe/CdS ya que ambos muestran una dependencia
similar a estas cantidades. En este contexto, al introducir el factor de forma a la ecuacion, se
reducen los valores obtenidos de V. - J,. al nivel mostrado en la Figura 5-8 a). De manera similar,
en el caso en que se consideran resistencias ideales en el dispositivo, se puede apreciar que algo
similar ocurre si se considera en primer lugar el producto FF -V,., y se observa que J;., en
contraste con el caso anterior, al verse implicado en la ecuacién de la eficiencia de la celda, da

como resultado valores de eficiencia mayores y los cuales se presentan en la Figura 5-8 b).

A pesar de que la eficiencia maxima, de 19.4%, se obtiene consistentemente para la minima
densidad de defectos en el absorbedor y la minima densidad de defectos en la intercara, optimizar
a la celda solar mediante estos parametros no es tan simple como tomar estos valores, ya que,

experimentalmente hay muchos factores que dan lugar a una alta densidad de defectos.

Los factores que influyen en la densidad de defectos superficiales en la intercara son un deficiente
acople reticular entre los materiales que conforman la unién p-n lo cual es producto de la falta de
pasivacion en el material sobre el que se deposite el otro material necesario para conformar la
unién o bien por la diferencia entre un tipo de red cristalina y las respectivas constantes de red. Se
ha demostrado, por ejemplo, que mediante tratamientos quimicos es posible pasivar la superficie
del absorbedor previo al depdsito del buffer reduciendo la densidad de defectos en la intercara
[67]. Otro ejemplo, es el uso de grabado con iones reactivos (RIE) para pasivar la superficie

semiconductores como GaN, AlGaN, GaAs, y InP, algunos de los cuales tienen potencial como
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absorbedores o buffer en celdas solares. Empleando los parametros adecuados a cada material
durante la ejecucion de la técnica se ha conseguido mejorar las caracteristicas 6hmicas en entre
heteroestructuras conformadas por estos materiales [68]-[70]. Ademas de semiconductores del
grupo I11 —V, es posible aplicar esta técnica en semiconductores del grupo II — VI, entre los
cuales se encuentran CdS [71]. Adicionalmente, se ha probado que, mediante algunas variaciones
de esta técnica (ICP-RIE), que en heteroestructuras p-Si /n-CdS es posible reducir las
irregularidades que se presentan en la intercara aplicando el tratamiento al absorbedor, lo cual
influye en un crecimiento ordenado del buffer sin afectar las propiedades de la intercara y dando
como resultado una heterounion con una baja densidad de defectos en la intercara y mejores

caracteristicas fotovoltaicas [72].
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Por otro lado, la densidad de defectos en el volumen del absorbedor depende de las técnicas que
se emplean para fabricar el material. Hay técnicas que, debido a los principios en los que se basan,
permiten tener un mayor control estequiométrico o sobre la cristalinidad de las peliculas que se
obtienen a diferencia de otras. Por ejemplo, mediante crecimiento epitaxial por haces moleculares
se obtienen peliculas de SnSe con propiedades optoelectrénicas adecuadas para su utilizacion
como absorbedor en celdas solares de pelicula delgada, y ademas el analisis por espectroscopia de
rayos X muestra las peliculas obtenidas presenta estequiometria muy similar entre si y la
prevalencia de una Unica fase, mientras que las imagenes de microscopia electrénica de barrido
muestran que las peliculas no presentan grietas o porosidades [73], esto indica que las peliculas
que se obtienen mediante esta técnica presentan un crecimiento ordenado y buena calidad. Por otro
lado, el uso de técnicas como el depoésito por evaporacion quimica, o depésito por bafio quimico
prometen resultados diversos, sin embargo, en general no ofrecen un control preciso sobre la
composicion de las peliculas resultantes y en algunos casos las peliculas muestran grietas,
porosidades, 0 no recubren completamente el sustrato, a pesar de que esta Ultima técnica es muy
empleada para la sintesis de calcogenuros metélicos por ser econémica y permitir producir
peliculas de distintos espesores y en grandes areas [74]-[76]. Teniendo en consideracion lo
descrito anteriormente, la densidad de defectos en la intercara y en el absorbedor dependera del
tratamiento de la superficie de los semiconductores que conforman la unién o la técnica empleada
en su sintesis. Con el fin de optimizar el dispositivo se empleard una densidad de defectos
superficiales en la intercara de 1x10° cm™2, y una densidad de defectos de 1x10'7 cm™3, bajo el
entendido de que es necesario hacer una revision mas exhaustiva con el fin de determinar qué

técnicas y bajo que parametros es posible obtener dicha densidad de defectos.
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5.4 Celda solar SnSe/CdS sin optimizar contra la celda solar

optimizada.

En esta seccion se comparan las curvas J-V y de eficiencia cuantica externa de la celda solar basada
en SnSe/CdS en dos configuraciones, la primera es con los pardmetros que se obtuvieron en la
etapa de calibracion del modelo y la segunda configuracion corresponde a los parametros que se
obtuvieron en el analisis que la variacion de los espesores de las peliculas que conforman la union
p-n y la variacion de la densidad de defectos en la intercara y el volumen del absorbedor tienen
sobre las caracteristicas fotovoltaicas. Los pardmetros de cada configuracion y los de la celda solar

optimizada con resistencias se resumen en la Tabla 5-2.

Parametros Shinde et al. (SCAPS) Optimizada con Optimizada con
resistencias ideales resistencias
teas tsnse 100 nm, 800 nm 50 nm, 1.7um 50 nm, 1.7um
R, Ry, 26.80 cm?, 103 Qcm? 0, muy grande 0.5 Qcm?,760 Qcm?
Ny 1.5x107 cm™2 1x106 cm™2 1x10% cm™2
N; snse 1x102° cm™3 1x10%6 cm™3 1x10%® cm™3

Tabla 5-2. Pardmetros bajo los cuales se obtienen las curvas J-V y de EQE del modelo ajustado, la celda
optimizada, y la celda optimizada con valores de resistencia distintos a los ideales.

En la Figura 5-12, se muestran las tres curvas de densidad de corriente contra voltaje de la celda
solar en distintas configuraciones. La curva en color negro corresponde al ajuste que se realiz6 en
el modelo a partir de un reporte experimental previo y en la tabla que se incluye en la misma Figura
5-12 se observa que las caracteristicas son muy pobres en comparacion con las caracteristicas de
las celdas optimizadas, particularmente /. es aproximadamente a una sexta parte de la que se
presenta en cualquiera de las celdas optimizadas, mientras que V,. es cerca de la mitad. Por este
motivo, se puede decir que las pérdidas de corriente en la celda son las que mayormente afectan a
la eficiencia por encima de las pérdidas debido a un menor V, .. Ademas, en la tabla de la Figura
5-12 se puede ver que la eficiencia de la celda solar optimizada es entorno al 17.3% con resistencias
ideales y un factor de forma cercano al 79%.
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Figura 5-12. Curvas J-V de las tres configuraciones: El
modelo ajustado al reporte experimental, el modelo de
celda solar optimizada y el modelo de celda solar
optimizada con resistencias. Se muestra la tabla con las
caracteristicas fotovoltaicas de cada uno.

Si bien estos valores se ven beneficiados por el hecho de tener resistencias ideales en el dispositivo,
no es determinante, pues si se toman valores de resistencias en serie y en paralelo distintos a los
ideales y considerados como deseables, se tiene una eficiencia de 16.4% y un factor de forma de
75%. El diagrama de banda de la celda optimizada aparece en la Figura 5-13, y muestra la relacion
entre la diferencia en los cuasi niveles de energia de Fermi y el voltaje de la celda, cuando se

alcanza el voltaje de circuito abierto, es cuando estos niveles de Fermi se encuentran mas distante.
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Figura 5-13. Diagrama de bandas de la celda solar SnSe/CdS
optimizada, se puede ver que la diferencia de los cuasi niveles de
energia de Fermi es el voltaje maximo, Voc.

En la Figura 5-14 se muestra la eficiencia cuantica externa de la celda solar correspondiente al
modelo ajustado a partir del reporte experimental, misma que se ha simulado en SCAPS ya que no
se incluye en el reporte, y la correspondiente al modelo de celda optimizada. La eficiencia cuéntica
externa representa a la eficiencia con la cual un portador de carga generado por un foton incidente
con determinada longitud de onda llega a la regién de empobrecimiento y en consecuencia es
colectado por la celda y aporta a la densidad de corriente fotogenerada. La eficiencia cuantica
externa depende de factores como la absorcidn Optica de los materiales que conforman la celda, y
la longitud de difusion y tiempo de vida media de los portadores de carga, principalmente de los
portadores minoritarios. Como se puede apreciar, hay un incremento muy significativo en la
coleccién de portadores hasta valores comparables con el caso en el cual se tiene Gnicamente
recombinacion radiativa en el absorbedor, hecho que se refleja en el incremento de /. en las dos
celdas optimizadas y que es consistente con lo que se ha descrito en celdas basadas en SnS [77].
Este incremento es producto de la optimizacion de la geometria de la celda y de la densidad de
defectos en el volumen del absorbedor. Tal y como se ha reportado con anterioridad, al tomar en
el buffer un espesor delgado las longitudes de onda por debajo de 500 nm no son absorbidas

favoreciendo la generacion de pares electron-hueco en la region de empobrecimiento en el

86



absorbedor, ademas, el hecho de tener un absorbedor con espesor mayor contribuye mediante un
mejor aprovechamiento de la absorcion Optica [59]. Por otro lado, la densidad de defectos elegida
conlleva una longitud de difusién y tiempo de vida media tales que permiten que los portadores de
carga generados a distintas profundidades de la celda lleguen a la regién de empobrecimiento, es
por este ultimo motivo por el cual se tiene un incremento uniforme en todo el rango de longitudes
de onda. Finalmente, es importante mencionar que la densidad de defectos superficiales en la
intercara y la presencia de resistencias en serie y paralelo, y los cuales estan relacionados, no
afectan a la eficiencia cuantica externa, pues la recombinacién en la intercara es un proceso que
ocurre después de la coleccion de los portadores en la region de empobrecimiento, motivo por el
cual la curva de la celda solar optimizada es la misma sin importar que se consideren resistencias
ideales o reales.

100
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—— Shinde et al. (SCAPS)
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Eficiencia cuantica externa, EQE (%)

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
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Figura 5-14. Eficiencia cuantica externa de las tres configuraciones de la
celda. En negro, se tiene la curva simulada del modelo ajustado al reporte
experimental y en azul la curva de las dos celdas optimizadas, con y sin
resistencias ideales.
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6 Conclusiéon

En este trabajo se realizé un modelo de celda solar basada en la heteroestructura de seleniuro de
estafio y sulfuro de cadmio a partir de un reporte experimental con el fin de estudiar el impacto de
los mecanismos de recombinacion radiativo de banda a banda, Shockley-Read-Hall, y por defectos
en la intercara SnSe/CdS. Ademas, se emple6 el modelo para optimizar las caracteristicas
fotovoltaicas mediante la variacion de la densidad de defectos de volumen en el absorbedor, la
densidad de defectos superficiales en la intercara SnSe/CdS, y los espesores del absorbedor y
buffer.

El mecanismo de recombinacion Shockley-Read-Hall debido a la presencia de defectos en el
volumen del absorbedor ha demostrado limitar en mayor medida la densidad de corriente y voltaje
maximo en la celda solar que en conjunto con el efecto de las resistencias en serie y en paralelo
conduce a un pobre factor de forma y por tanto a una baja eficiencia de conversion en las celdas
solares SnSe/CdS. Las razones a las cuales se les atribuyen estas pérdidas de corriente y voltaje
son debido a los bajos tiempos de vida media y longitud de difusion de los portadores minoritarios
en SnSe. Como resultd en el analisis de la recombinacion al variar la densidad de defectos en el
volumen y en la intercara, hay un rango de densidad de defectos para el cual tanto la longitud de
difusion como el tiempo de vida media aumenta permitiendo una mayor presencia de portadores
fotogeneradores en el absorbedor y con ello un mayor voltaje de circuito abierto y mayor densidad
de corriente de corto circuito debido al mayor nimero de portadores de carga migrando hacia el

circuito exterior de la celda.

Con respecto a la optimizacion, se demostré que mediante la seleccidn de parametros apropiados
la celda exhibié una mayor eficiencia de conversion debido a que se consiguié aumentar tanto la
densidad de corriente de corto circuito como el voltaje de circuito abierto. En la optimizacion, no
todos los parametros contribuyeron a lograr tal valor de eficiencia, ya que, en el modelo, una alta
densidad de defectos en el absorbedor afecta el desempefio de la celda de forma tal que ni los
cambios en el espesor de las peliculas de SnSe y CdS, ni considerar resistencias ideales en el
dispositivo ofrecen un mejor desempefio. Esta situacion cambia drasticamente conforme se

disminuye la densidad de defectos. Es por ello por lo que bajo el mecanismo de recombinacion
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radiativo, que es el caso limite de tener una nula densidad de defectos de volumen en SnSe, se
tomaron valores de espesor del absorbedor y buffer de 1.7 um y 50 nm. Con estos valores se opto6
por variar la densidad de defectos en el volumen del absorbedor y la intercara, lo que condujo a
valores de N;s = 1x10°cm™2y N, = 1x10° cm™3, que con valores de resistencia deseables en
una celda solar R, = 0.5 Qcm? y Ry, = 760 Qcm? se obtiene una eficiencia de conversion de

16.5% que no difiere mucho del 17.3% cuando se emplean resistencias ideales.

Este trabajo ha permitido demostrar mediante un modelo, aun perfectible, que es factible
desarrollar una celda solar con buena eficiencia empleando seleniuro de estafio como absorbedor
si sus caracteristicas son las correctas. Sin embargo, hay algunos aspectos que se pudieran
considerar en el modelo con el fin de obtener resultados mas precisos en futuras simulaciones. Por
ejemplo, considerar pérdidas por reflexion y transmision en las superficies de la celda, una
distribucion de defectos en lugar de un Unico nivel de energia, incluir distintos defectos, un perfil
de absorcion de los materiales que se haya obtenido en el laboratorio, contar con otras
caracterizaciones de la celda solar para la validacion numérica, entre otros. Ademas, hay algunos
otros parametros como la densidad de aceptores y donores en el absorbedor y buffer
respectivamente que podrian conducir a mejores caracteristicas fotovoltaicas. Finalmente, este
modelo puede servir de base para otros mas complejos como por ejemplo emplear SnSe;_,.S,

como absorbedor u otro buffer tal como Cd,_,Zn,.S, u otras heteroestructuras.
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