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Resumen

Venezuela, debido a su ubicacion geogréafica, riqueza en fuentes y recursos naturales, tiene un valioso
potencial para el uso de energias renovables, especialmente la solar. Gran parte de su territorio se caracteriza por
una insolacién media por encima de 3 Kwh/m?, considerada apta para la generacion fotovoltaica. EI CdTe es un
conocido semiconductor I1-V1, que se ha consolidado como lider en la industria fotovoltaica, posee propiedades
Optimas para las celdas solares. Esta investigacién se enfoco en disefiar, fabricar y caracterizar celdas solares p-
CdTe/n-CdS. El disefio se realiz6 buscando el modelo mas simple y de menor costo. La fabricacién se llevo a
cabo en un equipo Ortus-700, usando la técnica de evaporacion térmica. Para la caracterizacién de las celdas, se
aplicaron las técnicas de difraccion de rayos-X, absorcion éptica y analisis de caracteristica corriente-voltaje.
Evidenciandose una orientacion preferencial tipica de una estructura ctbica de la Zinc Blenda, valores de brecha
de energia directa entre 2,15 a 2,85 eV y un rendimiento similar entre las celdas solares preparadas. Se logré la
fabricacion y caracterizacion de nueve celdas p-CdTe/n-CdS, mediante la formacién de una unién p-n; con
eficiencias de ~ 3 %.

Palabras clave: absorcion dptica; celdas solares tipo p-CdTe/n-CdS; difraccion de rayos X; eficiencia; peliculas
delgadas.

Design, Fabrication and Characterization of Thin-Film
P-CdTe/n-CdS Solar Cells

Abstract

Venezuela, due to its geographical location, richness in sources and natural resources, has a valuable
potential for the use of renewable energies, especially solar. A large part of its territory is characterized by an
average insolation above 3 Kwh/m?, considered suitable for photovoltaic generation. CdTe is a well-known 11-VI
semiconductor, which has established itself as a leader in the photovoltaic industry, has optimal properties for
solar cells. This research focused on designing, manufacturing and characterizing p-CdTe/n-CdS solar cells. The
design was carried out looking for the simplest and lowest cost model. The manufacturing was carried out in an
Ortus-700 equipment, using the thermal evaporation technique. For the characterization of the cells, the
techniques of X-ray diffraction, optical absorption and current-voltage characteristic analysis were applied.
Evidence of a typical preferential orientation of a cubic structure of Zinc Blenda, direct energy gap values
between 2.15 to 2.85 eV and similar performance among prepared solar cells. The manufacture and
characterization of nine p-CdTe/n-CdS cells was achieved, through the formation of a p-n junction; with
efficiencies of ~ 3 %.

Keywords: efficiency; optical absorption; p-CdTe/n-CdS solar cells; thin films; X-ray diffraction.
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Introduccion

Venezuela, debido a su ubicacion geografica y riqueza en fuentes y recursos naturales, tiene un valioso
potencial para el uso de energias renovables, especialmente la solar. Como se puede observar en la Figura 1, un
gran porcentaje del territorio nacional se caracteriza por una insolacion media del orden de 4-5 kWh/m? por dia
(Solargis, 2017). Teniendo en cuenta que valores superiores a 3 kWh/m? (Posso et al., 2014), se consideran aptos
para la generacién fotovoltaica se puede concluir que Venezuela es un pais donde la explotacion de la energia
solar es muy conveniente. Ademas, se ha estimado que la insolacion diaria en el territorio equivale a 4,56
millones de barriles de petroleo, cantidad que supera la produccién diaria de petroleo de Venezuela en cualquier
momento de su historia (Posso et al., 2014).
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Figura 1. Mapa de recursos solares de Venezuela (modificado de Solargis, 2017).

Existen muchos tipos de celdas solares (Bagher et al., 2019), sin embargo, desde el punto de vista de su
produccion industrial (Figura 2), se pueden clasificar entre grandes grupos: 1) silicio poli-cristalino, 2) silicio
mono-cristalino, y 3) peliculas delgadas (Phillips y Warmuth, 2016). Como se puede observar en la Figura 2, la
tecnologia de peliculas delgadas ha ido creciendo en los Gltimos afios, particularmente las celdas basadas en
CdTe (Figura 3).
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Figura 2. Produccién mundial fotovoltaica por tecnologia (en GWp)
(modificado de Phillips y Warmuth, 2016).
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Figura 3. Tecnologias de pelicula fina: produccion anual mundial de mddulos fotovoltaicos
(modificado de Phillips y Warmuth, 2016).

El CdTe (teluro de cadmio) es un conocido semiconductor I1-VI (Strauss, 1977), que tiene
propiedades Optimas para las celdas solares. Las peliculas delgadas de CdTe tienen un alto coeficiente de
absorcion éptica que generalmente supera los 10* cm™, absorbiendo aproximadamente el 92% de la luz visible
en un espesor de solo 1 um (Strauss, 1977; Rangel y Sobral, 2017); esta eficiencia esta muy por encima del
silicio cristalino, que necesita alrededor de 200 um para alcanzar el mismo valor de absorcion (Burgelmn, 2006).
Ademaés, tiene un gap de energia Optica directa de 1,606 eV a temperatura de helio liquido y de 1,529 eV a
temperatura ambiente, 6ptima para acoplarse con el espectro de radiacion solar (Strauss, 1977; Rangel y Sobral,
2017). También, sus elementos constituyentes, Cd y Te, todavia son relativamente abundantes en la corteza
terrestre; esto significa que el costo comercial del polvo de CdTe en el mercado internacional es del orden de $
245/kg (pureza 4 N) y $ 280/kg (5 N) (Alibaba, 2017). De hecho, el CdTe se ha consolidado como lider en la
industria fotovoltaica de pelicula fina, logrando eficiencias de hasta el 22 % gracias a la optimizacion de la
densidad de corriente de cortocircuito (Js), que ha pasado en los tltimos afios de 26,1 a 31,69 mA/cm? (Green et
al., 2017).

El CdS también es un semiconductor bien conocido de la familia I1-VI (Bube, 2001), naturalmente de

tipo n, con un coeficiente de absorcién dptica, o, de ~1,1x10° cm, transparente, con una brecha de energia
Optica directa de 2,41 eV (Oliva et al., 2001; Das y Pandey, 2011). Por sus caracteristicas opticas y bajo costo ($
50-100/kg) (Alibaba, 2016) es el material de ventana mas utilizado para celdas solares con CdTe.

El objetivo de esta investigacion consistio en disefiar, fabricar y caracterizar celdas solares p-CdTe/n-
CdS; usando un disefio, versatil y sencillo, para que pueda ser replicado con facilidad, y con el menor costo
posible, librando asi la brecha de la imposibilidad del facil acceso a la mayoria de los materiales requeridos para
la fabricacion de estos dispositivos fotovoltaicos.

Materiales y Métodos

Disefio de las celdas solares
El disefio de la celda experimental usado para la fabricacion de la celda solar, en el presente trabajo,
se muestra en la Figura 4.
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Figura 4. Detalles del disefio de la celda de p-CdTe/n-CdS. En la parte inferior, el arreglo experimental
utilizado en este trabajo. En la parte superior, fotografia de la celda ya realizada.
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Fabricacién de las celdas solares

El equipo utilizado para la fabricacion de las nueves celdas de p-CdTe/n-CdS, fue un Ortus-700 (del
Centro Nacional de Tecnologias Opticas adscrita al Centro de Investigaciones de Astronomia Meérida,
Venezuela), que permite obtener peliculas delgadas mediante cuatro técnicas diferentes: evaporacion térmica,
pistola de electrones, pistola de iones y radiofrecuencia. El sustrato consistio en portaobjetos de vidrio para
microscopios, con dimensiones de 25,4x76,2 X1 mm. Antes de la deposicion, la camara se sometid a niveles de
vacio del orden de ~10 Torr; una vez alcanzados, los sustratos se sometieron a una limpieza con haz de iones
ABS (Assisting Beam Source) durante 2 min, para eliminar las impurezas y lograr una superficie nanométrica
rugosa que facilita la adherencia de materiales.

Para el proceso de deposicion de CdTe, se utilizé polvo policristalino con una pureza nominal de 5 N
(99,999 %), el cual se dispuso en forma de granulos con un valor medio aproximado de 3 a 5 mm de diametro
cada pieza, dentro de un recipiente fabricado con molibdeno (Mo), que a su vez estaba conectado al par de
electrodos del dispositivo de evaporacion térmica dentro del Ortus-700.

Las peliculas se obtuvieron calentando gradualmente el CdTe dentro del crisol hasta que se evapord.
Las moléculas de vapor, saliendo de la fuente, se depositaron sobre la superficie del sustrato. El equipo cuenta
con un soporte para los sustratos en forma de casquete esférico, lo que hace que la distancia entre la fuente
calefactora y los sustratos varie entre 45 y 53 ¢cm, segun su ubicacion en dicho soporte (Figura 5). Para obtener
peliculas homogéneas, se utilizo la rotacion mecanica de dicho soporte, el cual se configuré para girar a 20 rpm,
y se ajusté la potencia de calentamiento hasta alcanzar tasas de deposicion de 2-6 AJs.

La nomenclatura I, m y ¢ de la Figura 5 es arbitraria, permitiendo la evaluacion posterior de la

diferencia de espesor de las peliculas en funcién de la posicién, ya que la concavidad del soporte hace que las
muestras ubicadas en la parte mas excéntrica estén mas cerca de la fuente.

Soporte = 3 = 2z Y \

45 ¢

Calentador Fuente

Figura 5. Vista lateral del soporte de los sustratos en el Ortus-700. La nomenclatura I, my c es arbitraria y
permite evaluar posteriormente la diferencia de espesor de las peliculas en funcion de dicha posicion
(modificado de Izovac, 2014).

Para el proceso de deposicidn de CdS, se utilizé polvo policristalino con una pureza nominal de 5 N
(99,999 %), que se sinterizo en tabletas de 25 mm de didmetro y un espesor de 0,5-0,8 mm. De manera similar al
compuesto CdTe, se colocaron fragmentos de dichos comprimidos dentro de un recipiente de Mo, conectado a
los electrodos del dispositivo de evaporacion térmica dentro del sistema de recubrimiento. En este caso, el
sustrato consistié en las muestras de pelicula fina de CdTe, obtenidas previamente. Antes de la deposicion, la
camara también se sometié a un vacio del orden de ~10* Torr, limpiando las muestras de CdTe por haz de iones
ABS durante 2 min.

Las peliculas delgadas de CdS también se obtuvieron mediante la técnica de calentamiento resistivo,
donde el sustrato durante la deposicion alcanzé temperaturas similares a las de CdTe. Se utilizo la rotacion
mecanica a 20 rpm y se ajustd la potencia de calentamiento hasta alcanzar una tasa de deposicion de 3 A/s y un
espesor de ~500 nm, medido in situ por transmisién Optica, que corresponde a T= 50 % para radiacion incidente
con A= 550 nm. Una vez dispuestas las capas de CdTe y CdS sobre el sustrato de vidrio, se fijaron sobre ellas los
contactos tipo dedos de plata (Ag), que se obtuvieron mediante la técnica de deposicién por haz de electrones,
alcanzando un espesor de unos 350 nm.
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Caracterizacion de las celdas solares

La primera caracterizacion realizada fue la medicion de las peliculas por difraccion de rayos X (XRD),
mediante la técnica de polvo, utilizando un equipo Siemens Brukers-AXS D5005. La segunda caracterizacion
realizada fue la medida de la transmision Optica, en funcién de la longitud de onda incidente para las peliculas
obtenidas, en equipos Cary-UV-Vis-NIR-5000 a incidencia normal. La tercera caracterizacién que correspondio
a la medicidn de la eficiencia de las celdas, utilizando su caracteristica densidad de corriente-tension (J-V), se
presenta en la Figura 6. En el lado izquierdo se muestra el circuito de medicidn utilizado. Los valores de R,
adecuados pueden estimarse mediante el siguiente procedimiento. Primero, se midieron Vo Y Js, Y e calculd la
relacion de Vo, Jsc Y RL*. El valor de R.* esta cerca de Ry en el punto de maxima potencia. Se eligieron valores
de resistencias menores 0 mayores que R.*, en aproximadamente un orden de magnitud o mas para obtener
puntos en las caracteristicas JV hacia Jsc 0 hacia Vo, respectivamente, donde se deben elegir mas valores de R,
alrededor del punto de maxima potencia para aumentar la precision de la medicion del factor de llenado (FF),
definido a continuacion (Dittrich, 2018). En el lado derecho de la Figura 6, también se muestra la estacion casera
que se utilizé para manipular los contactos eléctricos a la celda solar. Se usaron dos brazos de bronce para
sostener el cable necesario para cada material semiconductor. Para una respuesta adecuada se utilizaron
contactos 6hmicos. El contacto CdTe consistié de alambre de cobre de 0,5 mm que se soldéd a la superficie de la
pelicula delgada con pintura plateada, mientras que para el CdS se utilizé un alambre de tungsteno de 0,2 mm de
diametro. EI comportamiento 6hmico de los electrodos se verificé midiendo la caracteristica densidad de
corriente-voltaje.

Figura 6. Disposicién del circuito eléctrico usado para la medicidn de las caracteristicas de corriente y voltaje
(J-V), utilizando un potencidometro y dos multimetros. Rint: resistencia interna, R.: resistencia variable,
A: amperimetro, V: voltimetro.

Las lecturas de voltaje y corriente se tomaron usando dos instrumentos de medicion Keithley 2400.
Las curvas J-V se obtuvieron punto a punto bajo iluminacién. La luz incidente fue proporcionada por una
bombilla de luz incandescente de tungsteno (eficacia luminosa de 12,5-17,5 limenes/vatio), que se colocé a una
distancia de alrededor de 1 m sobre la muestra de la célula solar, para evitar un calentamiento indeseable del
dispositivo; la luminosidad se midié con un luxémetro comercial PCL-VDL 16l.

La eficiencia (n) de una celda solar se determina como la fraccion de energia incidente que se
convierte en electricidad, y se define como (Checa et al., 2015):

Pma’x ‘/OC]SC FF

}7 = Pl. = Pl, (1)

Donde Pjn es la potencia incidente, Vo es el voltaje de circuito abierto; Jsc es la densidad de corriente de
cortocircuito y FF es el factor de llenado, dado por:

FF = Vméx ]méx (2)
Voc ]sc

Donde Vmax Y Jmax Son las coordenadas del punto Pmax.

La potencia incidente Pin [W/cm?] es igual al flujo luminoso ®v [limenes/cm?], dividido por la eficacia
luminosa Let [limenes/W]:

Pin = @y /Let (3)

En este caso, la potencia incidente medida sobre la celda solar Piy= 0,1 W/cm?,
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Resultados y Discusion

En la Figura 7 se muestra el patron de difraccion obtenido a partir de la pelicula de CdTe, El patron
de difraccion muestra una orientacion preferencial del plano 111, tipica de una estructura cristalina cubica,
similar a la Zinc Blenda (Datta et al., 2011), estructura cristalina del CdTe. En la Figura 8 se muestra el patron
de difraccién de CdS. La comparacion del patrdn experimental (rojo) con los calculados (azul y verde,) muestra
inequivocamente que la estructura cristalina corresponde a la conocida fase hexagonal Wurtzite de CdS. Cabe
sefialar que los patrones corresponden a las peliculas a medida que se evaporaron, sin ningdn tratamiento térmico
posterior, debido a la buena cristalinidad durante su crecimiento.
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Figura 7. Patrén de difraccion de rayos X, de la pelicula delgada de CdTe fabricada en este estudio. (°): grados.
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Figura 8. Patrén de difraccion de pelicula delgada de CdS (linea roja). A modo de comparacion, también se
muestran los patrones de difraccion calculados de CdS hexagonal (linea azul: ICDD 01-074-9663) y CdS cubico
(linea verde: ICDD 04-006-3897). (°): grados.

En la Figura 9 se muestran las medidas de las nueve peliculas de CdTe; cada color agrupa tres
medidas diferentes que practicamente se superponen. Cada color (negro, gris y azul) representa las posiciones I,
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my cen la Figura 6 y, por lo tanto, tres espesores diferentes de las peliculas: 355, 220 y 90 nm, para las curvas
de color negro, gris y azul, respectivamente.
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Figura 9. Medidas de transmisidn éptica en funcion de la longitud de onda incidente para las nueve peliculas
delgadas de CdTe. Los tres colores (negro, gris y azul) corresponden a las posiciones I, my c en la Figura 5,
respectivamente. Observe que hay tres curvas superpuestas para cada posicion. Los nameros de la curva
muestran los valores de las dos bandas de absorcion observadas.

Se conoce que el valor de la brecha de energia (Eg) depende del espesor de la pelicula (Oliva et al.,
2001; Goh et al., 2010; Khatri et al., 2010; Das y Pandey, 2011; Brus, L., 1984). En la Figura 10 se han
graficado los valores de Eg vs A obtenidos de la Figura 9, con los valores de los espesores de las peliculas de
CdTe. Se observa un comportamiento tipo exponencial y= Ax™®, con A= 5,68 eV y b= 0,195, que coincide con lo
observado por otros autores, por ejemplo para Ge (Goh et al., 2010), InSbBi (Khatri et al., 2010) y CdS (Oliva et
al., 2001; Das y Pandey, 2011).

Brecha de energia optica/ Eg [Ev]

T T T n ™

10 200 4040 6040 8§00 1000 1200
Espesor [nm|

Figura 10. Brecha de energia (Eg) vs espesor de pelicula para CdTe. Puntos negros: valores experimentales,
excepto el punto a 1.000 nm que se ha tomado de la literatura (Hixum et al., 2009). La linea punteada indica
el valor asintdtico de Eg para CdTe en bulto, mientras que la linea roja es un ajuste con una funcién
del tipo y = Ax™.
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En la Figura 11 se muestran los resultados de las nueve peliculas de CdS. En este caso, todas las
curvas se superponen, por lo que no se observa ninglin cambio de la brecha de energia. Este resultado indica que
el espesor de las peliculas es el mismo: 500 nm, medido in situ en el momento de la deposicién. El valor de E4=
2,59 eV, se encuentra dentro del rango de los valores obtenidos por otros autores, también en peliculas delgadas:
2,15-2,25 eV (Demir y Gode, 2015); 2,85 eV (Imran et al., 2018) y 2,42 eV (Oliva et al., 2001).
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Figura 11. Medidas de transmisién Optica en funcion de la longitud de onda incidente para las nueve peliculas

delgadas de CdS. Los nimeros de la curva son los valores de las bandas de absorcion observadas. También se
muestra el valor de la brecha de energia directa (Eg).

La caracterizacion corriente-tensién (J-V) para las nueve celdas, se expone en la Figura 12; la
densidad de corriente J [mA/cm?] y la salida de potencia Pout [MW/cm?], se representan como una funcién del
voltaje aplicado V [mV] para una celda en particular (celda nimero 1). En la Tabla 1, se presentan los
parametros caracteristicos de las nueve celdas.
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Figura 12. Caracteristica de corriente-voltaje para la celda solar p-CdTe/n-CdS identificada con el nimerol en
la Tabla 1. Los puntos negros son los valores experimentales de J vs V. Los puntos rojos son la potencia de
salida. El recuadro amarillo representa el factor de relleno (FF).
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Tablal. Comportamiento fotovoltaico de las celdas solares p-CdTe/n-CdS fabricadas en el presente estudio.

Celdasolar  Vmax Jmax Voc Jsc FF
ndmero [mV] [mA/cm?] [mV] [mA/cm?] [%0] [9%6]
1 88 3,6 160 6,2 32 3,2
2 95 3,5 191 5,0 35 3,3
3 92 3,5 178 538 31 3,2
4 93 3,4 175 5,9 36 3,2
5 101 31 181 54 32 31
6 99 31 178 5,6 31 3,1
7 99 3,5 169 59 35 3,5
8 97 36 165 6,1 35 3,5
9 91 34 163 6,2 31 31

Vmax: voltaje méximo; Jmax: corriente maxima; Voc: voltaje de circuito abierto; Jsc: corriente
de circuitos cerrado, FF: factor de llenado; 1: eficiencia de conversion.

Como se puede observar en la Tabla 1, el rendimiento de las celdas solares preparadas es muy similar,
esto se debe a que todas fueron preparadas siguiendo la misma metodologia y bajo las mismas condiciones
experimentales.

Conclusiones

La fabricacion y caracterizacion de las nueve celdas p-CdTe/n-CdS, mediante la formacion de una
unién p-n capaz de generar una diferencia de potencial al ser iluminada (efecto fotovoltaico). Para este primer
prototipo se aplicé un disefio simple y con el menor costo posible; lograndose eficiencias de ~ 3 %. La corriente
de cortocircuito fue relativamente baja, probablemente debido a un valor alto de la resistencia en derivacion (Rs).
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