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Los semiconductores son materiales solidos con la propiedad de variar su
conductividad eléctrica de 10°° a 10* em™; en funcién de su temperatura y del grado de
impurificacion 2 que se hayan sometido. Ademas los materiales semiconductores pucden
presentar conductividad tipo-p o tipo-n; esto depende de i su principal mecanismo de
conduccion eléetrica es debido a los portadores mayoritarios lamados “luecos” es fipo-p y
i el principal mecanismo de conducein eléeirica es debido a lo electrones es fipo-n. El
sulfuro de cadmio (CdS) y el telurio de cadmio (CdTe). son materiales semiconductores

formados por los elementos que pertenccen a los grupos: cadmio (Cd) II-B, azufte (S) y

telurio (Te) del VI-A en la tabla periodica. Los parimeiros mis importanes que debe

‘poseer un material semiconductor para ser un material dptimo para una celda solar son:
« Lamagnitud de la banda prohibida de encrgia.
* La generacion y recombinacion de portadores libres disponibles para Ia conduccion.

« El coeficiente de absorcién optica.

Instituto Pofitécnico Nacional
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3.1.2 Semiconductor tipo-n sulfuro de cadmio (CdS).

EL CdS es usado como material emisor 6 también conocido como el semiconductor
“ventana” por su “gap” directo de energia Ey = 2.52 eV * y para establecer el campo
eléctrico colector de los portadores de carga; entre otras de sus propiedades tenemos:

e obtiene por diversos métodos, econémicos y versitiles.

+ E1CdS es usualmente tipo-n debido al exceso de Cd 6 a las vacancias de S en fa
preparacién del compuesto (desviacion estequiométrica)*.

 La conductividad en oscuro del CdS a bajas temperaturas es mayoritariamente

‘gobernada por impurezas y defectos de red y las movilidad de los portadores de

carga depende de los diferentes mecanismos de dispersion *
8x10" e

« Conceniracion de portadores de carga en: la banda de conduccion N,

° en la banda de valencia N, = 24x10" cm®. Concentracién intrinseca de
:

portadores de carga: 10°cmi® (N, =[N, N, e ) [39]

* Concentracién de donores: 1x10"7 em™ [39].

* Masa efectiva en: banda de conduccién m, = 0.2 my, banda de valencia my = 0.7 mo,

>
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+ Concentracion de donores” 1x10" cm [39]

Masa efectiva en: banda de conduccion m, = 0.2 my, banda de valencia mp = 0.7 ms,

donde my es la masa del electron [g] a T=2K *

Buen coeficiente de transmisién optica entre 75 y 85 %

Indice de refracciénne=23"*

La estructura cristalina mas comin del CdS corresponde 2 la fase hexagonal de la

estructura tipo wurtzita con orientacion preferencial en la direccion [002] *

Figura 3.1. Estructura cristalina zinc-blenda en a fase hexagonal tipo wurtzita del CdS.
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Tesis Doctoral Capitulo II1 Materiales
R Mendoza Pérez Experimentales para Celdas Solares de CdS/CdTe

Constante dered:a=4.1A (c=6.74)"

« Su energia de enlace inico es mayor a 5 €V, de manera que la energia de los
fotones incidentes es menor que la necesaria para descomponer el compuesto, Todo
esto le da alia estabilidad térmica y quimica *

o Constante dieléctrica: ¢ (0) =9.12 ' y afinidad electronica = 4.5 eV

*  Conductividad térmica x = 0.2 (W/Kem) '*

*  Temperatura de Debye: @p=210K (T=0K) *.

* Resistividad en oscuro del orden de 10° Q-cm.

*  Movilidad (cmn®/Vs): electrones 1, = 300, huecos u, =50 ' (razén ua/ pp > 6) *

« Movilidad de Hall (c

*  Movilidad de deriva (cm®/Vs): electrones g, = 286, huecos gp =21 '*.

Vs): electrones juzzo = 0.03x10°, huecos pgp = 6-15 '*.

* Coeficiente de absorcién oo = 107 cm™ (tiempo de vida medio t=2x10"%) [39].

« Limite de absorcion del CdS (< 520 am).

* Coeficiente de difusién de los huecos Dy = 0.5 cm?/s '*

« Entre el CdS y el CdTe hay un desacople seticular del 9.7 %; que esta sujeto 2 los

cambios en las relaciones estequiométricas enire el Cd con ¢l S y el Te [45]

I3
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3.1.3 Semiconductor tipo-p teluro de cadmio (CdTe).

El CdTe tiende a ser usado como material absorbente 6 fambién conocido como
semiconductor “activo” por su “gap” directo de energia E; = 1.43 eV '* (cercano al éptimo
tecrico para un absorbente de 147 ¢V, figura 3.2); enfre ofras de sus propiedades

principales tenemos

Figura 3.2. Valores de eficiencia fotovoltaica de diferentes materiales semiconductores de
pelicula delgada en funcién de Ia banda prohibida de energia.
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"Tests Doctoral Capiiulo I Materiales y
R Mendoza Pérez Experimentales para Celdas Solares de CdS/CdTe

« Ficil depésito por diversas técnicas y buena calidad como pelicula delgada

« Conductividad tipo-p 6 fipo-n (material anfoterica)

* Masa efectiva en: banda de conduccion mg = 0.1 ms, banda de valencia mp = 0.4 me,
donde mg es la masa del electron [g] a T=4.2K *

« EI CdTe es usualmente tipo-p debido al exceso de Te 6 a las vacancias de Cd. A
temperatusas alfas aparece una pequeiia desviacion estequiométrica en forma de vna
pequefia carencia o vacancia de Cd.

o Concentracién de portadores de carga en: la banda de conduccién N = 7.5x10"7 e
° en la banda de valencia N, = 18x10" cm®. Concentracion intrinseca de
portaderes de carga: 10° cm™ [39]

*  Concentracién de aceptores: 1x10' em™ [39]

* Los niveles energeticos de sus impurezas se ubican en: E (Ves') - Ev
—E(Ved ) =006V ™

0156V, Ec

* Los clementos Cd y Te tienen una tension de vapor mayor que el compuesto. Su
diagrama de fase muesira que el compuesto es fotalmente estable arriba de los 500
°C; cuando se evapora el CdTe este libera los elementos de Cd y Te de igual manera

¥ se depositan por igual en el substrato.
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Energia de enlace ionico de 5.75 ¢V (alfa ionicidad 72 %), de manera que la encrgia

de los fotones incidentes es menor que la necesaria para descomponer el compuesto,
Todo cllo le da alta estabilidad térmica y quimica.

El nivel de Fermi (&7 st 0.13 ¢V por encima de la banda de valencia.

La estructura cristalina del CdTe corresponde al tipo zinc blenda (cibica centrada

en las caras — cec) con orientacion preferencial en la direccion [111]
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R Mendoza Pérez Experimentales para Celdas Solares de CdS/CdTe

Constante de red: 2 =6.481 4 1%

Indice de refraccién n; = 2.70 * *: densidad de 6.5 g/cm’.

Constante dieléctrica: ¢ (0) = 10.2 y afinidad electrénic:

Conductividad térmica x = 10 (W/Kem) (T =8 K) *

Temperatura de Debye: @p=158 K (T=0K) *

Movilidad (cm’/Vs): electrones i, = 500, huecos 1, = 60 ' *

Movilidad Hall (cm/Vs): electrones iz = 10° (oscuridad), huecos pizzp = 5-8 ™*.
Movilidad de deriva (cmn®/Vs): electrones it = 16, huecos jigrp = 70 '*

Coeficiente de absorcion de c > 10° em”, el 90% de los fotones son absorbidos

entre 3 y 7 micras de espesor del CdTe (tiempo de vida medio t= 1.6 x 10°%) [39]

Es altamente resistivo >10° O—cm y dificil de dopar.

Funcion de trabajo alrededor de 5.7 eV o mayor dependiendo de la concentracién de
portadores de carga.

A menores gradientes de temperatura AT (temperatura de nucleacién mayor), mayor
es Ia velocidad de crecimiento y mayores son los tamaiios de ciimulos granulares.
CdTe con 0.

E1 O, impurifica al CdTe y crea niveles aceptores y vacancias de Cd [46. 47].




image15.png
3mendozaperez tesis doctoral celda sol.pdf (PROTEGIDO)

Archivo Edicén Ver Documento Herramientas Vertana Ayuda x

& P[5 ]2 @ @® [100% = e -

+ET'TT con CACT, prommneve Ta iferdifusion enie & CAS ¥ el CATe

3.15 Contactos posteriores de cobre-oro (Cu-Au).

Para celdas solares basadas en CdTe, unos de los aspectos crificos es la formacion
de contactos “shmicos™ con el CdTe: debido a que este semiconductor tiene una funcién de
trabajo muy alta, se necesita que el metal a elegir tenga una funcién de trabajo mayor que fa
del CdTe. para que forme un buen contacto “éhmico™ (baja resistencia de contacto) con el
CdTe. Metales con estas caracteristicas son raros y por lo tanto caros. EI metal mas
utilizado con estos fines ha sido el Cu, sin embargo el Cu tiende  oxidarse con el medio
ambiente, ademas debido a su valor pequefio de radio atomico Cu: 1.28 A con respecto al
radio atémico del CdS: 2.81 A y del CdTe: 3.14 A. hay efectos de difusion del Cu a través
de Ias fronteras de granos del CdTe. por lo que sobre el mismo se deposita una pelicula de
Au. La combinacién Cw/Au ha dado muy buenos resultados en cuanto a ser un contacto
“6hmica”. pero obviamente el uso de Au incrementa el costo de la celda solar. Para evitar
estas dificultades se han realizado varias innovaciones tecnologicas: crear una region p” en
€l CdTe a través de un ataque quimico de su superficie con acido nitrico y fosférico (NP) 6
con bromo-metanol. aunque estos procesos por condiciones de seguridad y eficacia n0 son

secomendables a nivel industrial. También se puede sealizar el deposito de un metal que ¥

+ Inicio nendo.
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Au. La combinacion Cw/Au ha dado muy bucnos resultados en cuanto a ser un contacto
“shmico”, pero abviamente el uso de Au incrementa el costo de la celda solar. Para evitar
estas dificultades se han realizado varias innovaciones tecnologicas: crear una fegién p” en
¢l CdTe a través de un ataque quimico de su superficie con acido nitrico y fosforico (NP) 6
con bromo-mefanol, aunque estos procesos por condiciones de seguridad y eficacia no son
secomendables a nivel industrial. También se puede realizar el deposito de un metal que
tienda a dopar el CdTe con conductividad tipo-p 6 la utilizacién de ofros materiales como
son: CuyTe, ZnTe:Cu, SbyTes, BiTe y Te [77]

37
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Tesis Doctoral Capitulo III Materiales y Técaicas
R Mendoza Pérez Experimentales para Celdas Solares de CdS/CdTe

Tanto el cobre (Cu), como el oro (Au) estan en el grupo 1-B de Ia tabla periodica,

con estructura cristalina cibica centrada en fas caras y son utilizados como los contactos
Inicio. nendo.
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Tesis Doctoral Capitulo III Materiales y Técaicas
R Mendoza Pérez Experimentales para Celdas Solares de CdS/CdTe

Tanto el cobre (Cu). como el oro (Au) estin en el grupo 1B de la tabla periédica,
con estructura cristalina cibica centrada en las caras y son utilizados como los conactos
posteriores de Ia celda solar debido sus propiedades de metales conductores, entre las que
se encuentran:

* Baja resistencia de contacto 10 Q-cm’.

* Contacto 6hmico con resistividad de 10°° Q-cm.

« Alta fancién de trabajo (Au =S5 eV),

* Datos obtenidos de [52].
! Valores a temperatura ambiente 300K.

Uno de los puntos en contra al utilizar estos materiales es el empleo de cadmio-Cd,
el cuil es un metal pesado. Como sesultado de accidentes en Ia produccién este puede
escapar a la atmosfera. Tanto el CdS como el CCly son carcinégenos, pueden causar
irrifacion en ojos ¥ pulmones, dolor, ficbre, niuseas, vomitos y diarrea. La exposicion
sepeida y a largo plazo a estos materiales puede causar dafios al higado y rifiones. El limite

de exposicion recomendado en el aire para ambos materiales es de 0.01 mg/w’. Las sales

1-2-3mendozaperez tesi doctoralcelda sol.pdf (PROTEGIDO) - Adobe Reader
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11 Justificacion (fuentes alternas de energia).

La humanidad 2 lo largo de su historia ha tenido interés por comprender los
fenomenos de la naturaleza que le rodea, dicho interés la ha llevado a una bisqueda de
conocimientos sin fin. Lo que ha inducido un impresionante avance cientifico-tecnolgico;
desde ¢l dominio del fuego, pasando por la sevolucion industrial, hasta muestros dias con la
llamada era electronica e informfica. Sin embargo, algunos de estos avances fecnologicos
se han basado en gran medida en nuestra excesiva dependencia de los combustibles fasiles:
entre los que enconiramos: carbén mineral, petroleo y sus derivados (gasolina, diescl, efe.);
asi como el gas namral. El aciual esquema de consumo encrgético simplemente no es
sustentable; siendo Ia base el pefrolea (34.8%), el carbon (23.0%), el gas natural (21.1%). la
energia nuclear (6.8%), biomasa (11%), hidrocléctrica (2.3%) y en pequeiias contribuciones
las energias renovables (~1%) [1]. Al principio la explotacion de estos recursos se
consideraba ilimitada; sin embargo, debido al enorme crecimiento de Ia poblacién mundial

¥ al aumento en el consumo per-cépita de estos recursos, se estima que solo queda pefréleo

disponible para que su explotacién sea econémicamente redifuable para Ia primera mitad de

este siglo, figura 1.1

Consumo energético mundial por Todos s Haocaturos @
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Inicio.

Tesis Doctoral Capiulo L
R Mendoza Pérez Iniroduccién

Aunque, ¢l mayor problema que enfrenta la humanidad en la actualidad debido al
consumo desenfrenado de estos hidrocarburos (y de los recursos naturales del planeta en
general) es Ia alteracion climtica mundial. Por cjemplo, el nivel de bioxido de carbono
(COy) detectado a mediados del siglo pasado se ha incrementado significafivamente hasta
‘nuestros dias. El aumento de este gas, asi como el de muchos otros (CO, NO, SO, Os, etc),
es Ia causa del llamado efecto invemadero (efecto que consiste en el calentamiento del
plancta debido a una capa caliente de aire contaminado ubicada a unos 6 km de la
superficie terrestre que no permite el paso de Ia radiacién solar reflejada) [2]; dicho efecto
esta produciendo un incremento en la temperatura promedio mundial de 0.6 °C y en los
proximos 50 afios se estima serd de entre 14 a 5.8 °C. ver figura 12; esto tiene
consecuencias indeseables para nuestro plancta entre las que se encueniran: deshielo y
seduccion de glaciares debido al calentamiento de los mares, incremento del nivel del mar
de 9 a 88 cm, aumento de intensidad y frecuencia de huracanes en las zonas tropicales,
aumento de sequias en zonas continentales centrales, cambio en el pairén de vientos y
precipitacion pluvial, efc.; y con esto las inevitables repercusiones biologicas, agricolas,

econémicas  sociales [3]: por estas y ofras razones es necesario el desarrollo de nuevas
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El uso de las nuevas fuentes de energia senovables es una tarea impostergable sin
duda alguna; tanto en los paises industrializados como en el nuesro, este debe ser un tema
priorifario en la agenda energética, pues irac como consecuencia ¢l desarrollo econdmico,
social y ambiental del pais [4]. Entre las fuentes renovables de energia se encuentran: la
energia solar, Ia eslica, la biomasa, Ia mareomotriz y la del hidrogeno [S]; entre algunas de
las ventajas que las fuentes renovables de encrgia tienen con respecto a los combustibles
fosiles podemos mencionar: fuentes de energia pricticamente inagotables, menor impacto
ambiental, generacion en el lugar de consumo, minimo riesgo en su abtencion y no requiere
complejos sistemas de seguridad.

La energia solar como recurso energético renovable, est constituido por la porcién
de radiacion (infrarroja, Inz visible y ultravioleta) que emite el sol y que es interceptada por
1a Tiesra. El espectro de radiacion solar de la figura 1.3, nos da una idea de cuantos fotones
por longitud de onda estin incidiendo sobre 1a superficie ferrestre en la unidad de tiempo,
siendo estos fotones los que serdn absorbidos por el semiconductor y excitardn a los

electrones, los cuales generaran la corriente eléctrica en la celda solar

i ¥ "

ey obie e
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Inicio.

Cuando la radiacion solar llega a muestro planeta, las diferentes componentes de la
atmosfera terresie 1a absorben y atentan debido a fenomenos como absorcion atmosférica,
difusividad, Inz reflejada; que dependen a su vez de la latifud, altifud, fenomenos
climatolégicos, etc. La. energia que e sol irradia amalmente hacia Ia Tierra corresponde a
15x10° TWh, de la misma 33% se refleja desde la atmésfera hacia el espacio, 44% es
energia térmica reflejada por la Tierra bajo la forma de rayos infrarrojos, 20% es utilizada
en la vaporizacién del agua, 2% se transforma en energia del viento, las olas y mareas y
5610 el 1% se almacena en forma quimica & biolégica. Tomando en cuenta estos factores la
densidad de encrgia solar promedio que incide sobre la atmésfera terestre es de 1367
W/m’, este valor es llamada la constante solar: después de atravesar la atmésfera esta
densidad de energia solar sobre la superficie ferrestre en el cenit, a nivel del mar y bajo un
cielo ausente de nubes, es de aproximadamente 1.0 kW/m® (100 mW/cm?), conocido como
AML1.5 (iluminacién aire-masa 1.5, grado en que la atmésfera terrestre afecta la radiacién
solar). Este valor sirve de referencia para determinar la cantidad total de energia promedio
secibida en unidades de kWh/m® o equivalente en horas pico. Si consideramos que la
superficie de la Tierra es de 124x10" m™ entonces la potencia recibida por la Tierra
proveniente del Sol. es aproximadamente de 1.24x10"° kW, que representa 35000 veces el

consumo encrgético mundial anual y es 500 veces mayor que <l equivalente energético
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3.1 Propiedades de los materiales que forman la Celda Solar CdS/CdTe.

A confinuacién se muestran algunas de las propiedades fisicas de los materiales
semiconductores utilizados en este trabajo y que forman las celdas solares del tipo Vidrio-

SnO,F/CdS/CdTe/Cu-Au.

3.1.1 Substrato vidrio conductor (Vidrio-Sn0,:F).
Esencialmente el substrato es vidrio coming 50 (soda-lima) del tipo LOF (Libbey
Owens Ford) Tec Glass de 3 mm de espesor [41, 42].

 En'su composicién contiene sodio (Na)

*  Coeficiente de expansion térmica de 9.35x10°% °C™

+ Temperatura de fusion 800 °C

* Bajocosto $ 5 dls/m’. para ser utilizado a escala industrial.

La parte conductora sabre <l vidrio comning la proporciona el éxido de estafio

impurificado con flior (SnO;F), el cual es un éxido conductor transparente conocido
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también como TCO (Transparent Conductive Oxide) depositado por la técnica de Rocio
Quimico [43]. Por sus propiedades y resultados <l SnO; es el contacto frontal de nuestras
celdas solares de CdS/CdTe entre ofros Gxidos conductores fransparenies que acfian como
contactos frontles tales como ITO y ZnO que presentan problemas a altas temperaturas y
en soluciones acuosas, respectivamente [42 y 44]. El vidrio conductor contiene $i05. NaO,
Ca0 y MgO, los dos iltimos se introducen como caliza. Cuando se somete €l vidrio
conductor 2 altas temperaturas (T > 750 °C) se desprende dioxido de carbono dejando los
Gxidos en el vidrio y se difunde Na del vidrio hacia los materiales a deposifar.
« Subanda prohibida de encrgia 6 “gap” de energia (Ey) esta alrededor de 4.5 €V.
* Alta transmitancia éptica entre 80 y 90 % (baja reflexién luminosa), en la regién
espectral de interés (400-860 nm) [39].
« Espesor y rugosidad del orden de 500 y 10 nm, respectivamente.
* Resistencia de hoja de 10 Q-0 (Resistividad de 2-5 x 10™ Q-cm). perdidas de
corriente por resistencia de hoja de 4 mA/em’ aproximadamente [39 y 42].
*  Concentracién de electrones: 4x10” cm™ y movilidad de electrones 40-50 cm®/Vs.

+ Buena estabilidad quimica y térmica entre los 500y 700 °C

Los semiconductores son_materiales sélidos con la_propiedad de variar su

I3




