Contactos Selectivos De Portadores
Basados En Oxidos Metélicos De
Transicion Para Células Solares De

Kesterita

Rosa Estefania Almache Hernandez







UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELOMATECH

Departament d’Enginyeria Electronica

Contactos Selectivos De Portadores Basados
En Oxidos Metélicos De Transicién Para
Células Solares De Kesterita

Thesis submitted in partial fulfilment
Of the requirement for the PhD
Degree issued by the Universitat
Politécnica de Catalunya, in its

Electronic Engineering program.

Rosa Estefania Almache Hernandez
DIRECTORES:
Pablo Ortega

Joaquim Puigdollers.

Barcelona, 2023



A Martina, Maria Teresa y Marco Polo
“Amor eterno e ilimitado que brilla a mi alrededor como un millon de soles,

me llama una y otra vez, a través del universo”



AGRADECIMIENTOS

La historia de esta tesis no comenzé en octubre de 2018 sino un poco antes: era la época
de los 90’s y ahi estaba yo, preguntdndome como funcionaban algunas cosas. EI mas
grande misterio, para mi en ese momento, era la posibilidad de escuchar la voz de una
persona a miles de kilémetros de distancia (soy de la época del teléfono de disco y la tele
sin control remoto). Cuando tuve que elegir la carrera de grado hice telecomunicaciones
(pensando que se resolverian mis dudas), durante esa etapa logré entender la transmision
de ondas electromagnéticas, pero eso no era suficiente. A medida que pasaba el tiempo
(y el smartphone se iba volviendo més inteligente) las preguntas iban en aumento. Cuando
me matriculé en el Master en Microelectronica aprendi sobre la fisica que interviene en
los fendmenos que ocurren en los dispositivos electronicos y sobre la particula cuantica
que hace posible la magia: el electron. Ese tiempo fue simplemente cautivador, me
permitid ser consciente de que esto es lo que quiero hacer el resto de mi vida y dentro de
mi escuchaba esa voz insistente: tienes que hacer el doctorado, apoyada también por el
consejo de mi mentor, a quien admiro tanto. En efecto, pocos afios después y con una hija
pequefia estaba camino a Barcelona a cumplir, eso tan ansiado para mi. Alli vivi épocas
hermosas en una ciudad igual de hermosa, conoci personas increibles de la universidad y
fuera de ella, y aunque tuvimos una pandemia y otros inconvenientes mas, puedo sentirme

satisfecha.

Entonces, es pertinente, agradecer a todas las personas involucradas durante todo este
proceso. En primer lugar, a Martina, porque mucho de su tiempo lo dedique a esta tesis y
porque ella es el sol de mi vida. A mis papis: Marco Polo y Maria Teresa, porque me
dieron las herramientas para afrontar la vida. De ellos tengo: fortaleza, endereza y
honradez. Me dieron un buen hogar (al que siempre puedo regresar) y trabajaron
arduamente cada dia para que a mi y a mis hermanas no nos falte nada, asimismo, a mis
hermanas y sobrinos, porgue estan conmigo, me acompafian y compartimos muchas

alegrias.

A Pablo Ortega y Joaquim Puigdollers, mis tutores, por ser los profesores en quienes
deseo convertirme algun dia. Gracias por sus consejos, sus correcciones, sus palabras de
animo y porque, aunque hemos pasado una pandemia y un monton de inconvenientes

durante la tesis, ellos siempre me dieron sus votos de confianza. Voy a llevar conmigo el



Vi

jostras! De Pablo cuando veia una linda EQE y el -;,como va la depresion?- de Kim,

como unos gratos recuerdos de este tiempo.

A Cristobal Voz, Eloi Ros y Gerard Masmitja, amigos del grupo MNT-UPC, por sus
CONsejos, conversaciones y porque son unas personas super increibles que siempre han

compartido conmigo todos sus conocimientos.

A Gema por ser una gran profesora en el entrenamiento en sala blanca, conoce a detalle
cada equipo, siempre tiene las soluciones a todos los problemas y es una persona
admirable porque siempre a donde V4, llega con una gran sonrisa y eso, te hace sentir

bienvenida.

A Miguel y Xavi por ayudarnos amablemente con los problemas en la sala blanca y a
Tere, por recibirme cada dia con mucha alegria.

A mis amigos Diana, Carlos, Bernardo y Hugo, porque siempre estuvieron alli cuando lo
necesitaba y también cuando no lo necesitaba. Su amistad es una de las cosas més bonitas
que me llevo de Barcelona (junto con las tardes de playa y cervezas).

A las personas del IREC, sobre todo a Kunal y Alex, quienes me ayudaron, ensefiaron,

entrenaron y sobretodo me dieron muchas kesteritas.

A la Secretaria Nacional de Educacion Superior, Ciencia y Tecnologia del Ecuador a
través del programa de becas de postgrados internacionales 2018, por estos 4.5 afios de
beca.

Y, sobre todo, a Benji (mi hogar, dulce hogar), porque no hubo un solo dia en que no me
haya sostenido de su mano, porque ha sido mi méas grande apoyo en los problemas y
hemos celebrado juntos todas las cosas buenas.

iiGracias!!



Vi

RESUMEN

En los dltimos afios, ha aumentado la necesidad de encontrar una alternativa respetuosa
con el medio ambiente y de baja contaminacion para la produccion de energia eléctrica
mediante la absorcion de la luz solar. Desde 1950, los investigadores en el ambito
fotovoltaico han estado trabajando en encontrar una tecnologia fotovoltaica de bajo costo
que permita un mayor acceso de la poblacion mundial a la energia fotovoltaica. A pesar
de que las células de silicio cristalino dominan el mercado fotovoltaico, la busqueda de
nuevos materiales que permitan la fabricacion de células solares con nuevas
funcionalidades continua muy activa. Entre estas nuevas funcionalidades podemos
destacar la fabricacion de células solares flexibles, semitransparentes o0 con una energia
del gap controlable. Dichas nuevas funcionalidades permitirian fabricar células solares
compatibles con las fachadas de los edificios, o0 compatibles con la fabricacion de células
tandem. Las células solares de capa fina basadas en kesterita, surgen como una alternativa
a las tecnologias tradicionales de silicio, con el fin de reducir el costo de fabricacion y
materiales, y permitir su compatibilidad con tecnologias emergentes como las células
solares tdndem, bifaciales y su aplicacion o integracion en fachadas de edificios. Ademas
las células solares de kesterita tienen un limite tedrico de eficiencia de conversion
fotovoltaica del 33%, que es superior al calculado para células solares de silicio. Esta
tecnologia tiene como principal ventaja el utilizar materiales abundantes en la superficie
terrestre y su proceso de fabricacidn es relativamente sencillo. No obstante, la forma
convencional de realizar el contacto selectivo de electrones en células de Kesterita es
mediante capas de sulfuro de cadmio, cuyo compuesto principal (el cadmio) es

reconocido como toxico y cancerigeno.

El objetivo de esta tesis es implementar capas selectoras de cargas (electrones y huecos)
a partir del uso de éxidos metalicos de transicion para células solares de kesterita. La
experiencia del grupo MNT-UPC en la aplicacion de estos materiales en capas selectivas
de cargas en tecnologias de silicio y la experiencia del IREC en el crecimiento y
fabricacion de células solares de kesterita son aliados para el desarrollo de esta
investigacion. Se analiza la posibilidad de incluir al V2Ox depositado por ALD como capa
transportadora de huecos. La utilizacion de un contacto trasero transparente basado en
este material abre la puerta a la fabricacion de células solares semitransparentes,

obteniéndose una célula solar de aproximadamente el 4%.
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En cuanto a la capa selectora de electrones, se han analizado diferentes alternativas libres
de Cd. Concretamente, se han estudiado combinaciones (stacks) de Al.O3/TiO2 y de
ZnO(i)/AZO0, todas ellas depositadas por ALD. También se ha explorado la aplicacion de
dipolos basados en polimeros (PEI/Glicina) para la mejora de la selectividad de los
comentados ETLs, mejorando las prestaciones de las células solares fabricadas. Como
resultado de esta investigacion se han fabricado células solares bifaciales de CZTSe libres
de cadmio que utilizan contactos transparentes basados en ZnO como capa de transporte
de electrones (ETL) y V20x como capa de transporte de huecos (HTL). Estas nuevas

células han logrado alcanzar una eficiencia de aproximadamente el 3.5%.



ABSTRACT

In recent years, there has been an increasing need to find an environmentally friendly and
low-pollution alternative for electricity production through solar energy absorption. Since
1950, photovoltaic researchers have been working to find a low-cost photovoltaic
technology to allow access for more people around the world. Although silicon cells
dominate the photovoltaic market, the search for new materials that allow the production
of solar cells with new functionalities continues to be very active. Among these new
functionalities, we can highlight the manufacture of flexible, semi-transparent or with
controllable energy gap solar cells. These new functionalities would allow the
manufacture of solar cells compatible with building facades or compatible with the

production of tandem cells.

Thin-film solar cells, such as kesterite, emerge as an alternative to traditional silicon
technologies, in order to reduce manufacturing and material costs, and to allow
compatibility with emerging technologies such as tandem and bifacial solar cells, as well
as their application or integration into building facades. In addition, kesterite solar cells
have a theoretical limit of 33%, which is higher than that calculated for silicon solar cells.
The main advantage of this PV technology is that it uses abundant materials on the earth's
surface. However, the convectional way to implement the electron selective contact is
uses cadmium sulfide layers, whose main compound (cadmium) is recognized as toxic

and carcinogenic.

The objective of this thesis is to implement charge-selective layers (electrons and holes)
using transition metal oxides for kesterite solar cells. The experience of the MNT-UPC
group in the application of these materials in charge selective layers in silicon
technologies and the experience of IREC in the growth and manufacturing of kesterite
solar cells are allies for the development of this research. The possibility of including
V20y films deposited by ALD technique as a hole transport layers are studied. This
material opens the door to the production of semi-transparent solar cells, reaching a solar

cell with photovoltaic efficiency about 4%.

Regarding electron selective contacts, multiple Cd-free alternatives are presented in this
work. Concretely, ALD stacks of Al.Os/TiO2 and ZnO(i)/AZO has been studied as
potential ETLs. The application of polymer-based dipoles (PEI/Glycine) is also explored.

These dipoles allow to improve the selectivity of the aforementioned ETLSs increasing the



efficiency of the manufactured solar cells. As a result of this research work, CZTSe
bifacial and cadmium free solar cells have been fabricated using transparent contacts
based on ZnO as an electron transport layer (ETL) and V2Ox as a hole transport layer

(HTL). The efficiency achieved for these solar cells is approximately 3.5%.
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ABREVIATURAS

SLG
ETL
HTL
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BAPV
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FTO
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TLM
SQ
SBH
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Electron Transport Layer — Capa Conductora de Electrones

Hole Transport Layer - Capa Conductora de Huecos
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Building Integrated Photovoltaics — Fotovoltaica integrada en edificios
Building Applied Photovoltaics — Fotovoltaica aplicada en edificios
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Limite Shockley-Queisser

Schottky Barrier Heigt — Altura de la Barrera Schottky

Expernal Quantum Efficiency — Eficiencia Cuantica Externa



CAPITULO 1: INTRODUCCION

1.1. CONTEXTO

El Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente ha contemplado el afio 2030
como fecha limite para la reduccion de emisiones de efecto invernadero [1], [2], con el
fin de evitar posibles efectos negativos por al aumento de la temperatura global.

La energia fotovoltaica es una alternativa [2], [3], cada vez mas usual, para la obtencion

de energia eléctrica totalmente limpia, a partir de la absorcion de luz solar.

Por ejemplo, en los ultimos 3 afios la generacion de energia fotovoltaica en Esparia se ha
triplicado, en 2018 solamente se generaban ~5000 MW y en 2021 se ha alcanzado ~15200
MW, y cada vez son més las industrias y hogares que buscan aligerar el precio de la
electricidad con la instalacion de paneles fotovoltaicos [4].

El material tradicional para la fabricacion de células solares es el silicio [5], sin embargo,
el proceso de extraccion y preparacion de las obleas de silicio representa un alto
porcentaje del precio final de los paneles solares comerciales, entonces, es importante
buscar semiconductores alternativos que permitan abaratar los precios y lograr mayor

acceso a esta tecnologia

Las células solares de capa fina nacen como una alternativa [6], [7], ademas que permiten

la fabricacion de paneles solares ligeros, baratos y flexibles.

Esta tesis estudia la fabricacion de células solares de capa fina basados en kesterita,
enfatizando el disefio de contactos selectivos de cargas mediante el uso de Oxidos
Metalicos de Transicion para obtener células solares con contactos transparentes, Utiles
para aplicaciones como Building Integrated Photovoltaics/Building Applied
Photovoltaics (BIPV o0 BAPV) o como celula frontal “fop cell” para celulas solares tipo

tandem.

1.2. MOTIVACION



En la actualidad, casi todas las actividades de nuestra vida estan sujetas al uso de
tecnologias que involucran el uso de dispositivos electronicos, estos a su vez estan
compuestos por al menos 70 elementos de la tabla periddica, entre ellos, silicio, germanio,

indio, galio, oro, entre otros.

La Sostenibilidad Elemental [8] [9] promueve que “el uso de los elementos quimicos por
parte de la generacion actual no debe restringir el uso para las proximas generaciones” a
partir de esto se fomenta la utilizacion eficiente y responsable de los elementos sin

restringirlo [10].

La lista CRM (Critical raw material) se publica en Europa y USA contiene todos los
elementos cuyas reservas estan en riesgo [11]-[13], esto no significa que sean escasos,
sino que su uso debe ser moderado y responsable para garantizar su uso a las futuras

generaciones.

Materiales como el silicio (Si), germanio (Ge), indio (In), galio (Ga), boro (B), fosforo
(P) son ampliamente utilizados en la industria electronica y se encuentran dentro de los
materiales CRM. Una de las estrategias adoptadas para combatir y preservar estos

materiales es la produccién CRM-free.

Las células solares de kesterita CZTSe/CZTS, conocidas asi por su composicion
cuaternaria y su estructura cristalina tetragonal son considerados para produccion
fotovoltaica CRM-free y no toxico. Su composicion permite la integracion de cobre (Cu),
zinc (Zn), estafio (Sn,T) y selenio (Se) o azufre (S) con amplias propiedades fotovoltaicas
dado el gap directo y gran absorcién en el espectro solar [14]. No obstante, las células
solares de este tipo reportadas en la literatura tienen una deficiencia notable en tensién en
circuito abierto (Voc) y factor de forma o Fill Factor (FF). Valores bajos de ambos
parametros podrian ser consecuencia de una baja calidad del sustrato debido a altos
niveles de defectos nativos en su propia estructura [15], ademas de pérdidas por
recombinacion en las fronteras de los granos [16] y posiblemente a un esquema de
contactos selectivos no optimizado. La mejora de estas dos figuras de mérito son un gran
reto para la comunidad cientifica que trabaja con este material [17]. El gran margen de
mejora de este absorbedor augura que este material se perfile como uno de los

semiconductores inorganicos en capa delgada y CRM-free favoritos en el futuro.

Tradicionalmente el sulfuro de cadmio es el material mads comdnmente usado en

semiconductores de capa delgada como capa de transporte de electrones (ETL). Este



material presenta una alta toxicidad durante el proceso de fabricacion del dispositivo y
también durante su uso debido a la baja adherencia sobre la kesterita o su volatilidad ser
sometido a impactos de baja magnitud. Ademas, la principal causa de deficiencia de Vo
en las células solares de CZTSe es la alineacion de bandas en la interfaz CZTSe/CdS[18],
[19]. Por lo tanto, es critica la fabricacion de células solares de CZTSe libre de cadmio,

lo que constituye actualmente un reto en la investigacion fotovoltaica.

Gracias a su banda prohibida regulable, su composicién no tdxica y abundante, la kesterita
es una buena alternativa como célula frontal para células solares tandem junto con células
solares de fondo basadas en silicio [20]-[23] u otros absorbedores (Perovskita [24] o Se-
kesterita [25]). Esto es debido a que su banda prohibida puede alcanzar valores de 1.5 eV,
siendo su eficiencia tedrica de 30%. Ademas, es un material de capa delgada, puede ser
sintetizada en laboratorio a temperaturas cercanas a los 400°C [24], y no requiere dopaje
adicional [26]. Un reto importante a considerar en esta tecnologia es la de lograr contactos
selectivos transparentes, eso es, la sustitucion del ETL y HTL tradicionales por otros
alternativos de alta transperencia, siendo este aspecto un punto clave en el desarrollo de

células solares basados en estos nuevos absorbedores.

En este contexto, la utilizacion de Oxidos Metalicos de Transicion (TMOs), que tan
buenos resultados han dado en las células organicas y de silicio [27] [28], [29], puede ser
una buena alternativa en la fabricacion de las células solares con los absorbedores
comentados anteriormente. Otra ventaja adicional es que se depositan a baja temperatura,
abaratando los costes de produccion.

1.3. OBJETIVOS

Esta tesis ha sido realizada en colaboracion de dos grupos importantes de investigacion
en materia fotovoltaica: el grupo MNT (Micro y Nanotecnologias), situado en el campus
Nord de la UPC, y el grupo en sistemas solares de IREC (Institut de Recerca en Energia

de Catalunya), situado muy cerca del campus del Besos de la UPC.

El grupo de IREC esta especializado en la fabricacion de células de kesteritas, siendo uno
de los principales grupos europeos en esta tematica. EI grupo MNT-UPC posee una Sala
Blanca, especializada en la fabricacion de células solares de silicio cristalino. Dichas

celulas de silicio cristalino han obtenido una eficiencia maxima del 22% [30], siendo la



mas alta en este tipo de materiales en Esparia. En los ultimos afios el grupo MNT-UPC se
ha especializado en el estudio de capas delgadas que actian como contactos selectivos de

portadores

Esta tesis ha sido realizada basicamente en la sala blanca del Campus Nord, aunque las
visitas a IREC han sido frecuentes. Como se ha comentado anteriormente, el principal
objetivo de la tesis ha sido trasladar la experiencia del grupo MNT-UPC en la fabricacién
de contactos selectivos (utilizados en células de silicio) basados en Oxidos metalicos de
transicion a las células solares de kesterita, para ello se han propuesto los siguientes

objetivos especificos:

1. Analizar el estado del arte acerca de absorbedores de capa fina, especificamente
CZTSe; para definir las ventajas de usar este material como absorbedor, asi como
sus desventajas en la fabricacion de células solares.

2. Estudiar los 6xidos metalicos de transicion como contactos selectivos de cargas
sobre kesterita y otras tecnologias.

3. Fabricar dispositivos fotovoltaicos de CZTSe utilizando TMOs como HTL

4. Fabricar dispositivos fotovoltaicos de CZTSe utilizando TMOs como ETL

1.4. ESTRUCTURA DE LA TESIS

La tesis contiene 6 capitulos, cada uno de ellos contiene informacion util para alcanzar el
objetivo de poder incluir capas selectoras de cargas basadas en TMOs en células solares

de kesterita.
Primer capitulo: Introduccién

Es introductorio y pretende dar una visién general de la tesis, comprende la motivacion,

los objetivos y estructura de la tesis.
Segundo Capitulo: Fundamentos y Estado del Arte

En este capitulo se abordan las tematicas tedricas necesarias para la comprension de
células solares, el absorbedor y los contactos selectivos de cargas, cuenta también con el
estado del arte de la investigacion respecto a la aplicacion de TMOs en kesterita y otras

tecnologias de dispositivos fotovoltaicos.



Tercer Capitulo: Procedimientos experimentales

El tercer capitulo contiene los detalles experimentales de los procesos de fabricacion,
caracterizacion y medicion de las células solares o dispositivos de prueba realizados para

la evaluacion de los materiales ETL y HTL.

Cuarto capitulo: Capas Transportadoras de huecos alternativas para células solares de
CZTSe.

Este capitulo presenta los resultados de la aplicacion de los materiales como Capas
Transportadoras de Huecos, asi como un proceso alternativo a la limpieza de la kesterita

usando acido hidrofluorhidrico.

Basado en el articulo “Hole Transport Layer based on atomic layer deposited V20x films:
Paving the road to semi-transparent CZTSe solar cells” Solar Energy, Volume 226, 2021,
https://doi.org/10.1016/j.solener.2021.08.007.

Quinto capitulo: Capas Transportadoras de electrones alternativas para células solares de
CZTSe.

El quinto capitulo presenta los resultados de utilizacion de diferentes materiales como
Capas Transportadoras de Electrones, asi como también el uso de dipolos permanentes
como capas intermedias entre el ETL y el contacto para el mejoramiento de su

rendimiento.

Y finalmente, en el sexto y séptimo capitulo muestran las conclusiones y referencias de

este trabajo de investigacion.



CAPITULO 2: FUNDAMENTOS Y ESTADO DEL
ARTE

En este capitulo se desarrolla una revision tedrica de los fundamentos cientificos que
sustentan el desarrollo de esta tesis, comenzando por la teoria sobre células solares, asi
como absorbedores de capa fina y el estado del arte acerca de la aplicacion de Oxidos
metalicos de transicidbn como contactos selectivos de portadores en tecnologias de

células solares.

2.1. VISION GENERAL DE CELULAS SOLARES

Los sistemas fotovoltaicos comprenden un conjunto de componentes interconectados que
trabajan juntos para convertir la luz solar en energia eléctrica [31], en base al efecto
fotoeléctrico, que se refiere al fendbmeno mediante el cual, un material emite electrones

debido a la incidencia de la luz [32].

Los sistemas fotovoltaicos se han convertido en el sistema de generacién eléctrica mas

barato a largo plazo y, ademas, el de menor impacto medioambiental [33].

El componente basico de los sistemas fotovoltaicos es la célula solar, que se encarga de
la generacion de energia eléctrica partiendo de la irradiacion solar [34]. La figura 2.1,
muestra un diagrama de la estructura de una célula solar, sus principales elementos son
el absorbedor y las regiones adyacentes que permiten el flujo de las cargas hacia los
contactos metalicos. En la siguiente figura mostramos un esquema de la célula solar. Las
iniciales ETL y HTL hacen referencia a los acrénimos en inglés Electron / Hole Transport

layers, respectivamente. Son capas que actian como filtro de portadores.

absorber

e e o0

O opoRoRO=

Figura 2.1: Estructura de una célula solar; el material absorbedor de la luz (i.e. Si)
permite la generacion de un par electron-hueco; estas cargas son seleccionadas y

transportadas por las capas HTL y ETL hacia los contactos.



La generacion eléctrica en una célula solar se da en dos pasos fundamentales[35]:

1. Fotogeneracion: debido a la absorcion de fotones en el absorbedor se generan
pares electrén-hueco. Esto ocurre para energias del foton mayores que la energia
del gap del semiconductor.

2. Separacion de cargas: las cargas generadas (electrones y huecos) difunden en
todo el absorbedor y son separadas por los contactos selectivos de cargas. La capa
selectiva Electron Transport Layer permite el paso de los electrones y bloquea el
paso de los huecos. Por otra parte, el contacto selectivo Hole Transport Layer

permite el paso de los huecos bloqueando el paso de los electrones.

2.1.1. FOTOGENERACION

Los materiales que hacen la funcién de absorbedor en una célula solar son
semiconductores con buenas cualidades en la generacion de un par-electrén hueco debido
alaincidencia de la luz [36], esta caracteristica es dependiente de su estructura electronica
de bandas. Solamente fotones cuya energia es mayor o igual que la banda prohibida del
semiconductor pueden excitar al semiconductor y generar un par electron-hueco [37]. El

absorbedor mas usado en la industria fotovoltaica es el silicio [38]-[40].

En un semiconductor, la banda prohibida (E,) es la minima cantidad de energia que
necesita un electrén para escapar de la banda de valencia hacia la banda de conduccion,

la figura 2.2 muestra un diagrama sencillo de los niveles de energia en un semiconductor.

CB

Eg

VB

Figura 2.2. Diagrama basico de bandas de energia en un semiconductor; un electron
abandona la banda de valencia hacia la banda de conduccién debido a la absorcién de

un foton.

Los fotones viajan en el espacio con energia E,y,, ésta tiene relacion inversa con la

longitud de onda de la luz, segun la ecuacion (1)



Eph =7 1)

Donde, h es la constante de Planck (h = 6.626 x 1073* joule. s), c es la velocidad de la

luz (c = 3 x 108m/s) y A es la longitud de onda de la luz.

Cuando los fotones inciden sobre el material semiconductor y su energia es mayor o igual

aEy, el foton es absorbido, entonces, un electron es excitado desde la banda de valencia

hacia la banda de conduccion, dejando en su lugar un hueco.

La recombinacion describe el proceso por el cual, un electron generado es atraido hacia
un hueco, el tiempo que transcurre desde la generacion del electrén hasta su

recombinacion, se conoce como tiempo de vida.

Si la energia del foton es mucho mayor que la banda prohibida del semiconductor (E,, >
E,), ocurre una absorcion muy fuerte, la energia excedente se desperdicia térmicamente,

entonces, una absorcion eficiente podria suceder en condiciones de E,;, = Ej.
La tabla 2.1, muestra los valores de E, de algunos semiconductores fotovoltaicos.

Tabla 2.1. Semiconductores y sus E,

Semiconductor E,(eV)
Si 11
Ge 0.6
GaAs 1.5
CdTe 15
CZTSe/CZTS 1/1.5

Las células solares estan clasificadas en tres generaciones, de acuerdo a los absorbedores

que las constituyen:

e La primera generacion son las células tradicionales o convencionales, estan
basadas en silicio cristalino (espesor: ~300 um) y es la tecnologia fotovoltaica que
predomina industrial y comercialmente.

e Lasegunda generacion incluye a células de capa fina (espesor: ~2 um) como: a-

Si, CdTe, CIGS, CZTSe y su uso es significativo en relacion costo/beneficio para



estaciones de energia fotovoltaica, también es la tecnologia favorita para BIPV
[41] y para sustratos flexibles.

e La tercera generacion de células solares incluye las células solares orgénicas y
tecnologias multi-capa como células solares tindem, muchas de ellas no estan
disponibles comercialmente y se encuentran en fase de investigacion o desarrollo
[42]

2.1.2. Separacion de cargas

En la figura 2.3 se muestra un esquema de una célula solar, asi como una descripcion de
su principio de funcionamiento. Todas las células solares pueden describirse con un
esquema parecido. Se compone de un absorbedor intercalado entre dos filtros selectivos.

La estructura se finaliza con dos electrodos metalicos.

a b.
M q _. ————————— Ha
| oo I
®
Wy i Jred u,
——————————————————— o e (V1)
+qV1
;
:I“. v
] :
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[ e e il R R =
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O
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—————— (1 X ] _————y=
o ree
-qV2
\‘:
Ry 000
———————— -

Figura 2.3. Diagramas de funcionamiento de una célula solar en condiciones de
oscuridad y a. V=0, b. V=+qV1, c. V=-qV2.
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El absorbedor se compone de un semiconductor, mientras que las capas selectivas que
acttan de filtro pueden ser de diferentes compuestos, tal como veremos a continuacion.
Los electrodos se componen de metales, aunque en muchas células, en especial las de
capa delgada, el electrodo debe ser de un material transparente, siendo los 6xidos
conductores los mas utilizados (TCO - Transparent Conductive Oxides). En la figura
dibujamos también los potenciales electroquimicos de los electrodos exteriores. El
potencial electroquimico®, similar al nivel de Fermi, viene definido por la funcién de
trabajo del compuesto. Recordemos que los potenciales electroquimicos (niveles de
Fermi) de un sistema en equilibrio deben de ser iguales a lo largo de todo el sistema.
Cuando el sistema (célula solar en nuestro caso) se encuentra fuera del equilibrio, debido
a que hasido iluminado, por ejemplo, los electrones y huecos presentes en todo el sistema
se desplazaran a posiciones de menor energia para conseguir equilibrar el potencial
electroquimico. Con esta idea en mente podemos explicar el funcionamiento de una célula
solar. Asi, por ejemplo, la separacion en el exterior de una célula solar de las cargas foto-
generadas en el absorbedor, es posible, gracias a las regiones adyacentes, HTL y ETL,
que se encargan de su seleccion y transporte hacia los contactos metalicos. En la figura
2.3, se muestran los diagramas de funcionamiento de una célula solar en condiciones de
oscuridad, se visualiza el absorbedor y las regiones adyacentes que permiten o impiden
el paso de las cargas. ("Nota: a lo largo de esta tesis utilizaremos indistintamente nivel de
Fermi y potencial electroquimico para referirnos al mismo concepto. El uso de potencial
electroquimico es mas amplio, ya que incluye variaciones de energia de los portadores de
carga debido a, posibles, reacciones quimicas. Mientras que el nivel de Fermi suele
utilizarse cuando las variaciones de energia de los portadores son debidas a potenciales

eléctricos. En todo caso, son conceptos equivalentes)

Cuando la célula solar no esta iluminada y no cuenta con polarizacion externa (V=0, es
decir los electrodos externos estan cortocircuitados), el nivel de Fermi del absorbedor y
los potenciales electroquimicos de las regiones adyacentes estan en equilibrio, es decir
alineados (M1=p2), como se muestra en la figura 2.3a. Debido a la temperatura externa
hay una cierta probabilidad que electrones de la banda de valencia pasen a la banda de
conduccion (generacion térmica). Dicha generacion tiene unidades de corriente (J,).
Dichos portadores, al no ser colectados ni transportados, se recombinang, dando lugar a

una corriente de recombinacién (J,..), por lo tanto se cumple la ecuacion (2):

Jo = Jrec (2)
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Dark Conditions (Forward)

Al aplicar una diferencia de potencial alta en polarizacion directa (+V1), como se muestra
en la figura 2.3b, el potencial electroquimico del electrodo en contacto con la capa
selectiva colectora de huecos (HTL) (u,) se desplaza con respecto al potencial
electroquimico del electrodo en contacto con la capa selectiva colectora de electrones

(ETL) los electrones (u,) por un valor +qV'1, segun la ecuacion (3)

o — Uy = +qV1 (3)

Los electrones y los huecos son inyectados en el absorbedor gracias a la ausencia de
barreras desde los contactos, al aumentar la densidad de las cargas inyectadas, se
incrementa la corriente de recombinacion, entonces, la corriente de recombinacion

depende del voltaje aplicado.

Es importante comentar que el principio de funcionamiento de las células solares se
entiende mejor con la estructura que estamos utilizando, es decir un absorbedor
intercalado entre una capa HTL y otra capa ETL. Dicha estructura es similar a la unién
pn utilizada como diodo rectificador. Por este motivo el lenguaje que se utiliza es similar
al que se utiliza en uniones pn. Es decir, cuando mencionamos polarizacion en directa, o
positiva nos estamos refiriendo a la aplicacion de tension positiva a la capa p con respecto
a la capa n, es decir tensidn positiva a la capa selectiva HTL con respecto a la capa
selectiva ETL.

Dark Conditions (Reverse)

Se aplica una diferencia de potencial en polarizacion inversa (-V2), como se muestra en
la figura 2.3c, el potencial aplicado en la region de transporte de electrones es mayor que

el potencial aplicado en los huecos, se cumple que:

Uy — Uy = —qV72 (4)

En este caso, los electrones no pueden ser inyectados al absorbedor porgue existe una alta
barrera energética que es imposibilita su paso, por lo tanto, la corriente de electrones que

se generan es igual a la corriente de recombinacion, como en la ecuacion (2).
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2.1.3. ECUACION DE LA CELULA SOLAR

En oscuridad y cuando en el sistema se aplica un voltaje externo intermedio (V<V1), como
se muestra en la figura 2.42, los electrones y huecos pueden atravesar la barrera energética

hasta ser inyectados en el absorbedor.

a. b.

) - o - i 31
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Figura 2.4. Funcionamiento de la célula solar en a. oscuridad y b. bajo luz.

Dichos portadores inyectados en el absorbedor recombinaran. Dicha corriente de
recombinacion depende exponencialmente del voltaje aplicado (V), segun la Ley de
Boltzmann, dada por la ecuacion (5)

Jrec(V) = Ae?V/mK5T ()
Donde, n es la constante de idealdad, K la constante de Boltzman y T la Temperatura.
Si el voltaje aplicado es V=0;

Jrec(0) = A = jg (6)
Entonces, la ecuacion (5), pasa a ser:

Jrec(V) = joed"/mkeT (7)
Por lo tanto, la corriente total del sistema

J = Jo = Jrec = jo = joe®/™ET = jo (1 — e9V/KeT)  (8)

Cuando una ceélula solar es expuesta a luz, se genera una densidad de corriente
correspondiente a la generacion fotovoltaica (j,.), tal como se muestra en la figura 2.4b,

por lo tanto, la corriente total que atraviesa el dispositivo es:

J=Jsct Jo = Jrec =Jsc +jo(1 — qu/nKBT)
(9)
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Donde la ecuacion (9) representa a la ecuacion de la célula solar.

2.1.4. PARAMETROS FOTOVOLTAICOS

La figura 2.5 representa la curva J-V para una célula solar, el diagrama también muestra

los parametros fotovoltaicos.

-Jsc

J(mA.cm?)
o

Figura 2.5. Curva J-V caracteristica de una célula solar bajo iluminacion, la interseccién
de la curva con el eje x representa el valor del voltaje de circuito abierto Voc y la
interseccidn de la curva con el eje y representa la densidad de corriente en cortocircuito

\]SC.
Corriente de cortocircuito (Jsc)

La corriente de cortocircuito es la corriente cuando el V=0, se acuerdo a la ecuacion (9)
la corriente de corto-circuito y es la maxima corriente generada por la absorcion

fotonica.
Voltaje de circuito abierto (Voc)

Es la tension medida en los terminales de la célula solar cuando J =0; por lo tanto, a

partir de la ecuacion (9) se obtiene:
__ nKgT Jsc
Voo =20 In (To +1) (10)

De acuerdo a la ecuacion (10), se puede concluir que el voltaje de circuito abierto es

proporcional a la temperatura.
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Factor de llenado (FF)

La corriente en cortocircuito (Js.) Yy el voltaje de circuito abierto (Voc), son los valores

maximos de corriente y voltaje que se pueden alcanzar en una célula solar.

No obstante, la medida de la potencia en cualquiera de estas dos situaciones es cero, por
lo tanto, el Factor de llenado (FF), es el parametro que determina la mé&xima potencia que
puede alcanzar el dispositivo, de acuerdo a la figura 2.5, el FF esta definido por la

ecuacion (11)

FF = Pmax _ VpmaxxJpmax (11)

- Vocx]Jsc Vocx]Jsc
Eficiencia (i)

La eficiencia de una célula solar mide la fraccién de la energia solar incidente que es

convertida en energia eléctrica, esta dada por la ecuacion (12)

_ Pmax — VocXJscXFF (12)

77_

Pin Pin

Donde, Pin es la potencia incidente. Para la potencia incidente se suele trabajar en
valores estandares que corresponden a 1000 W/m? (100 mW/cm?). Y en particular en
condiciones de AM1.5G (Air Mass 1.5G). Las condiciones de AM1.5G hacen referencia

que el espectro de la luz corresponde al espectro de la luz del sol en aplicaciones terrestres

una vez atravesada la atmosfera.

La eficiencia maxima de las células solares esta designada por el limite tedrico establecido
por el calculo Shockley-Queisser [43] y depende, entre otros aspectos, del valor de la
energia de la banda prohibida del semiconductor [44]. Por ejemplo, para el caso del

silicio, esté limite se encuentra en el 29% [45].

Lograr la méaxima eficiencia comprende la aplicacién de estrategias tecnologicas, entre

ellas:

- Aumentar la absorcion optica mediante el aumento del atrapamiento de luz por
texturizacion y capas antireflectantes [46] [47], [48]

- Absorbedores de alta calidad, es decir con pocos defectos en el interior del gap,
para reducir la recombinacion de los portadores fotogenerados en el material [49].

- Materiales pasivadores para reducir la recombinacion en la superficie [50], [51]
[52] (SiO2, SiNyx, Al203 y a-Si:H).
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- Optimizacion de los contactos selectivos, de manera que permitan el paso de un
tipo de portador a la vez que bloquean totalmente el otro portador [53].
- Materiales funcionales usados para mejorar la recoleccion de las cargas y su

transportacion (TCOs y electrodos metalicos)

A2 ABSORBEDORES DE CAPA FINA

Actualmente las células solares de silicio cristalino dominan el mercado comercial en
tecnologias fotovoltaicas, sin embargo, alrededor del 50% de su costo es debido al costo
de la produccidn de las obleas de silicio [54], el espesor de las obleas de silicio (250-300

um) podria ser el factor determinante en cuanto al costo de los paneles fotovoltaicos.

Con el objetivo de aumentar el consumo de generacion fotovoltaica, se propone producir
células solares méas baratas utilizando menos cantidad de material y también métodos de
procesamiento mas sencillos [55], las células solares de capa fina nacen como una

alternativa para fabricar paneles solares baratos, ligeros y flexibles.

Estos materiales, ademas de presentar buenas caracteristicas semiconductoras utilizan
procesos de depoésito que permiten controlar en cierta medida sus propiedades
optoelectrénicas. En particular, controlando la composicion se puede controlar la energia
del gap del semiconductor. Asimismo, al utilizar procesos de depdsito de baja/moderada
temperatura permite ser fabricadas con electrodos transparentes. Estos dos aspectos,
control de la energia del gap y posibilidad de electrodos transparentes, las convierten en
potenciales candidatos como célula delantera para células tindem con silicio cristalino
[56].

Las tecnologias de células solares de capa fina inorganicas no basadas en Silicio son
principalmente: Cadmiun Telluride —CdTe-, y Calcopiritas: -CIGS (CulnGa(S/Se)2) y
CZTS (Cu2ZnSn(S/Se)s)-, la tabla 2.11 muestra las maximas eficiencias alcanzadas para
cada uno de estos tipos de tecnologias, CIGS es la tecnologia con mejor eficiencia,
comparable con los dispositivos fotovoltaicos de silicio [57].
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Tabla 2.11: Maximas eficiencias alcanzadas para 4 tipos de células solares de capa fina

hasta el afio 2021.

Chalcopyrite
Thin-fim Absorber CdTe
CIGS CZTS
Eg (eV) 1.5 1.12 1.13
Efficiency (%) 21 23.3 12.6
Reference [58] [59] [60]

La tecnologia de calcopiritas —CIGS, CZTS-, llamadas calcopiritas por la disposicion
tetraédrica de sus cristales, se han convertido en una de las tecnologias de capa fina de
mayor interés en los ultimos afios, que ha logrado grandes progresos en laboratorios e
industrias [61].

Esta tecnologia ha alcanzado niveles de eficiencia superiores al 23%, sin embargo, el uso
de indio, que es un material escaso y costoso, dificulta su escalada a altos niveles

industriales.

Las células solares de capa fina, de acuerdo a la disposicion de sus elementos, pueden

estar configuradas en dos subtipos:

e Superestrato, donde, la capa ETL se encuentra cercana al sustrato (SLG) y el HTL
recubierto por un metal al otro lado del absorbedor, por lo tanto, la iluminacion se
realiza por la parte trasera (la luz entra por el vidrio)

e Sustrato, cuya tipologia aloja el ETL cubierto por un TCO, en la cara frontal del
dispositivo y el HTL cercana al vidrio, por lo tanto, la iluminacion se realiza por
la parte frontal del dispositivo. La figura 2.6, muestra las dos configuraciones

posibles para células solares de capa fina.

2.2.1. LA KESTERITA

La kesterita es un semiconductor cuaternario de capa fina compuesto por materiales
abundantes y no tdéxicos [62] , Cu-Zn-Sn y (S/Se), cuya estructura es analoga a las
calcopiritas y nace de la necesidad de sustituir el indio en las estructuras CIS (CulnS2)
[63]. Se obtiene reemplazando la mitad de cationes de In con Zn y la otra mitad con Sn
[64].
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(b)

TCO
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Figura 2.6: Configuraciones de células solares de capa delgada a) Superestrato; la
iluminacidn se realiza en la parte trasera del dispositivo b) Sustrato; la iluminacién se

realiza en la parte frontal del dispositivo.

Como se ha comentado anteriormente, la banda prohibida es una de las propiedades méas
importantes de un material fotovoltaico y un valor 6ptimo de banda prohibida cercano a
1.5 eV es ideal para la efectiva absorcion dptica y foto generacion. Un valor muy elevado
de Egy permitiria obtener elevados valores de tension en circuito abierto, pero
fotocorrientes muy pequefias, mientras que un valor muy pequefio de Eg permitiria altos
valores de fotocorriente con pequefias tensiones en circuito abierto. En la kesterita, la
presencia de diferentes elementos permite variar la relacion entre ellos, lo que se traduce
en diferentes valores de la banda prohibida. En particular, la banda prohibida de la
kesterita es controlada por la alteracion del radio entre selenio y azufre en su composicion
[Se/(S+Se)] [65] [66] [67], de tal manera la banda prohibida puede ser regulado entre 1.0
eV para kesterita tipo “Se-rich” (CZTSe) hasta 1.5 eV para kesterita tipo “S-rich”
(CZTS) [68]

El espesor estandar del absorbedor de kesterita es de aproximadamente 1.5-2 um. Para su
crecimiento, se realiza el depésito de los materiales Cu-Zn-Sn mediante co-sputtering
sobre vidrio recubierto con Mo, a temperatura ambiente, después se realiza el proceso de
recocido en atmosfera de selenio, azufre o ambos, alcanzado temperaturas de hasta 600

°C [69], el proceso de recocido es llamado también selenizacion o sulfuracion.

Otro tipo de crecimiento del material es realizado a partir de nano particulas de kesteritas
depositadas sobre vidrio recubierto con Mo mediante la técnica de doctor-blading y

sintetizadas en ambiente de vapor de selenio elemental a 500°C [70].
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La primera célula solar de kesterita fue fabricada en el afio 1997 logrando una eficiencia
de 0.66% y Vo de 400 mV [71], a partir de entonces, el interés en este absorbedor ha ido
aumentando significativamente, la figura 2.7 muestra la evolucién de la eficiencia de la

kesterita a través de los anos.
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Figura 2.7. Evolucion de eficiencias para células solares de kesterita a partir del afio
1997, la eficiencia ha crecido de 0.5% en el afio 1997 a casi 13% en el afio 2021 [72].

El limite Schockley-Queisser (SQ) teorico para el absorbedor CZTSe se encuentra en
30.9% [73], sin embargo, aln su eficiencia se encuentra distante a este valor. La eficiencia
maxima registrada para kesterita se encuentra en 12.6% para configuracion sustrato,

segun la tabla 2.11.

La gran diferencia entre la eficiencia SQ y la mejor eficiencia certificada alcanzada, puede
ser debido principalmente al alto déficit de Vo v fill factor y en menos proporcion a las

pérdidas Opticas que presentan la célula solar de kesterita.

Seguln Giraldo et al. [72], el déficit de Vo de la kesterita podria estar relacionado a defectos
propios del absorbedor, como fases secundarias [Snzn — Znsn] [74], defectos intrinsecos
del material como Band Tailings debido a desordenes en los atomos de Cu-Zn [75], in-
homogeneidad del material producido posiblemente durante el recocido, mecanismos de
recombinacion en las interfaces y dentro del absorbedor (CdS-absorbedor y fronteras de
grano) [76] y bajos niveles de tiempo de vida [77]. Las perdidas oOpticas, en cambio,
pueden ser debido a la reflexion en la capa de ZnO y por la absorcion de la capa de CdS

(Eg=2.42eV), materiales que constituyen la parte frontal del dispositivo.
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Ademas, la variacion del espesor de kesterita también podria estar ligado a su eficiencia,
existiendo evidencias del mejoramiento de la eficiencia al decrementar el espesor del

absorbedor en configuracion superestrato [78].

En resumen, la kesterita cuenta con excelentes propiedades Gpticas, que la convierten en

una alternativa atractiva como absorbedor de capa fina [79]:

- Propiedades semiconductoras robustas tipo-p
- Alto coeficiente dptico de absorcion de 10* cm™
- Banda Prohibida directa y sintonizable

- Procesos de fabricacién de bajo costo [80]

2.3. CONTACTO METAL-SEMICONDUCTOR (MS)

La energia eléctrica generada en una célula solar se transmite al resto de etapas del sistema
fotovoltaico a través de hilos conductores desde la célula solar, todas las células solares

tienen dos regiones metalicas que permiten la extraccion del voltaje y la corriente.

El contacto metal-semiconductor puede ser definido como la region entre el absorbedor
y la interfaz de las regiones metélicas, donde existen extremadamente altas densidades de
defectos y una velocidad de recombinacion infinita, la figura 2.8 muestra un diagrama
esquematico donde se detallan dos regiones metalicas A y B, el semiconductor y los

contactos, Rc representa la Resistencia de contacto.

A B

=

Rc Semiconductor

Figura 2.8. Diagrama esquematico que detalla los metales conectados a los puntos Ay B, las
regiones metalicas estan unidas directamente al semiconductor, la interfaz entre metal-

semiconductor define el contacto M-Sy Rc es la resistencia del contacto.

Partiendo de la figura 2.8, la corriente que fluiria entre los puntos Ay B deberia atravesar

verticalmente las dos regiones metalicas y horizontalmente por el semiconductor y
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ademas los dos contactos Metal-Semiconductor formados en las interfaces, por lo tanto,

la resistencia total puede ser definida segln la ecuacion (13).
Rr = Ryp = 2Rpetar + 2Rc + Rsemiconautor (13)

Donde R,,.:q; €S la resistencia vertical del metal (entre la punta de medida A y el
semiconductor), Rsemiconautor €S 12 resistencia lateral del semiconductor (y depende de

la distancia entre Ay B) y R es la resistencia en la interfaz M-S

Uno de los métodos para calcular la resistencia de contacto es TLM Tranfer Lengh
Measurement, usado ampliamente en este trabajo y detallado en los proximos capitulos.

Un contacto ideal permitiria pasar la mayor cantidad de corriente y la caida de voltaje
sobre este deberia ser nula (Rc —0), es decir, el contacto seria capaz de permitir que toda
la energia pueda fluir fuera de la célula solar..

Sin embargo, en la realidad esto no ocurre asi, cuando dos capas adyacentes tienen
diferentes funciones de trabajo (@w#®s) sucede que, cuando se equilibran los potenciales
electroquimicos (o niveles de Fermi) se produce transferencia de carga, creando una zona
de carga de espacio en la que hay un campo eléctrico y, por lo tanto, una caida de voltaje

estara presente en las cercanias de la juncion [81].

A partir de esta informacion, los contactos M-S podrian ser de dos tipos: 6hmicos, que
presentan resistencia de contacto minima, lo que significa que, al ser comparado con la
generacion de voltaje en la célula solar, la caida de voltaje en el contacto es despreciable,
su comportamiento es lineal y cumple con la Ley de Ohm [82], y, el contacto Schottky

que presenta alta resistencia de contacto y su comportamiento es el de rectificador [83].

De acuerdo con Schottky, el comportamiento rectificador de los contactos es atribuible al
agotamiento de las portadoras mayoritarias méviles sobre el lado del semiconductor en la
unién, causando una regién cargada de iones, estas zonas de agotamiento entre las
interfaces metal-semiconductor son conocidas como barreras o contacto Schottky[84],

este efecto se observa en la figura 2.9.
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(a) (b)

Eo

Metal 02 S ocoo B
Depletion region EF—f— ————————

Semiconductor

—| wl—

Figura 2.9. (a) Diagrama del contacto Schottky, en la interfaz del semiconductor se crea una
barrera o zona de agotamiento y (b) Diagrama de bandas del contacto M-S, ¢s representa la

altura de la barreray W es el ancho de la region de agotamiento.

Como se muestra en la figura 2.9, @ses la altura de la barrera creada en la interfaz metal-
semiconductor y esta definida como la distancia entre el nivel de Fermi de la estructura 'y

el borde de la banda de conduccion de los portadores mayoritarios justo en la interfaz.

La funcion de trabajo & esta definida como la energia minima necesaria para arrancar un
electron desde un sélido a un punto fuera de él, y es la diferencia de energia entre el nivel

de Vacio y el nivel de Fermi, como se muestra en la ecuacion (14)

&y = Ey — E (14)
De donde,

Er = Ey— &y (15)

La afinidad electronica de un semiconductor se define como la energia liberada cuando
un electrdén se une a un 4&tomo y es el potencial entre el fondo de la banda de conduccion

y el nivel de vacio, como se detalla en la ecuacion (16)

— Eo—E¢
q

(16)
Donde,

E.=Ey,— xq (17)
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La altura de la barrera esta definida como la distancia entre el nivel de Fermi y el borde

superior de la banda de conduccién doblada, como se muestra en la figura 2.9, entonces:

@y = E; — E (18)
Sustituyendo (16) y (17) en (18),

P =Ey— xq — (Eo — Pu) (19)

Por lo tanto, la altura de la barrera esta definida segtin la “regla Schottky-Mott (20):

Pp =Py — Xq (20)
En términos de potencial electrostatico:

¢p =y — X (21)

Por lo tanto, la altura de la barrera Schottky depende de la funcion de trabajo del Metal y

de la afinidad electrénica del semiconductor [85] .

A partir de esta informacion pueden suceder dos situaciones:

a) du=x

En el primer caso, la diferencia entre el potencial electroquimico del metal y la afinidad
electrénica del semiconductor es pequefia, la altura de la barrera es baja y, por lo tanto,

las cargas tienen la facilidad de atravesar la barrera Schottky.

a) dy<x:du>x

En cambio, cuando la diferencia entre el potencial electroquimico del metal y la afinidad
electronica del semiconductor es grande, se habla de un contacto por agotamiento o
Schottky, es generada una barrera en la interfaz y su ancho (W) depende del nivel de

dopaje del semiconductor.

La resistencia de contacto, en consecuencia, también tiene dependencia con el nivel de
dopaje del semiconductor, logrando niveles muy bajos en situaciones de fuerte dopaje
[86].

El andlisis del contacto M-S es una etapa importante en el disefio de dispositivos
semiconductores y segun esta teoria, seria muy facil variar la altura y ancho de la barrera
para lograr un contacto 6hmico con la adecuada seleccion de los metales con apropiadas

funciones de trabajo y semiconductores con determinados niveles de dopaje y afinidad
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electronica, sin embargo y por desgracia, existen pocas combinaciones de metal-

semiconductor que cumplan estos requisitos.

Para solucionar este problema, se utilizan capas intermedias [87] fuertemente dopadas
entre los contactos para contribuir al estrechamiento de la barrera, de forma que se permita
a las cargas atravesarla facilmente por el efecto tunel. Dichas capas dopadas pueden

depositarse por diferentes métodos.

2.4. CONTACTOS SELECTIVOS DE PORTADORES (CSC)

Varios experimentos lograron comprobar que en la interfaz M-S existe una caida de
voltaje relevante debido al dipolo producido por el reordenamiento de las cargas [88], por
lo tanto y desafortunadamente, la ecuacién (20) no estaba de acuerdo con los resultados

experimentales.

Entonces, la altura de la barrera Schottky (Schottky Barrier Heigt - SBH), ademas de tener
dependencia con la funcion de trabajo del metal y la afinidad electrénica, también tiene

dependencia con la caida de voltaje en la interfaz, como se muestra en la ecuacion (22)

¢p = by — X+ Vine (22)
Donde, V;,,; es la caida de voltaje en la interfaz.

Dichos experimentos comprobaron que, en realidad, la altura de la barrera tiene débil

dependencia con la funcién de trabajo del metal [89] debido al anclaje de nivel de Fermi.

El anclaje del nivel de fermi para las barreras Schottky en la interfaz M-S se refiere al
fendmeno en el que los estados superficiales del semiconductor dan lugar a una barrera
de altura fija independiente del metal, incluso para grandes variaciones de funcién de

trabajo [90]. Este anclaje de nivel de Fermi se conoce en inglés como Fermi level pinning.

Este fendmeno también incrementa la recombinacién en la interfaz, una solucion es la
aplicacion de una capa dieléctrica formando una estructura de tipo: Metal — Insulator—
Semiconductor o MIS [91][92][93], como lo muestra la figura 2.10.

Las capas finas dieléctricas intercaladas cumplen el rol de adecuar el contacto para
permitir el des anclaje del nivel de Fermi [94] [95] y ademas contribuyen a la reduccion

de la recombinacién en la interfaz del contacto [96] [97] [98]. Estas capas pueden ampliar
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la barrera para bloquear el flujo de portadores (mayoritarios/minoritarios) y adelgazar la

barrera para permitir el flujo de portadores (minoritarios/mayoritarios) respectivamente.

e .
SHB AR £CBOE

M\—E

Vv

Figura 2.10. Diagrama esquematico de la estructura MIS

El desplazamiento de la banda de conduccién (Conduction Band Offset) -CBO-, depende
de la diferencia entre las afinidades electronicas entre la capa intermedia y el

semiconductor y tiene efecto dominante en la resistencia de contacto [99] [100].

La resistencia de contacto, ademas, depende de la conductividad de la capa intermedia

gue actlla como una resistencia en serie en la estructura MIS [101] [102].

La curvatura de la banda de conduccion en una capa intermedia de alta conductividad
permite que los electrones atraviesen la barrera por el efecto tunel [103], tal como se
aprecia en la figura 2.10. Por lo tanto, para una buena conduccion de cargas, las capas
intermedias deben garantizar alta conductividad, lo que se puede conseguir con altos

niveles de dopaje.

2.4.1. CONTACTOS SELECTIVOS DE CARGAS EN  DISPOSITIVOS
FOTOVOLTAICOS

Wiirfel et al. [104], proponen el actual modelo de funcionamiento de células solares “p-
a-n” (region p — absorbedor — region n), segun el cual, la selectividad y transporte de las
cargas (/,/p) tienen dependencia en las conductividades de las regiones de “camino” a
cada contacto, esto significa, que los electrones se mueven hacia el contacto negativo, a
través de regiones con gran conductividad de electrones mientras que la corriente de
huecos en esa direccion es suprimida por una conductividad de huecos muy pequefiay lo
mismo ocurre con los huecos al moverse hacia su contacto, estas condiciones se

mantienen en luz y oscuridad.
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La figura 2.11 muestra la arquitectura de una celula solar, la incidencia de un foton en el
absorbedor genera un par electron-hueco, ambas cargas se difunden a lo largo del
semiconductor y gracias a las capas selectivas, que podriamos llamar transportadoras de
cargas, se consigue la separacion fisica de los portadores. Dichas capas selectivas, que
actian como filtros las llamaremos capa Transportadora de Electrones ETL (region tipo-
n), que permite el flujo de los electrones y bloquea a los huecos, y por otro, la capa
Transportadora de Huecos HTL (region tipo-p) permite el flujo de huecos mientras

blogquea los electrones.

Jn

HTL 06

Semiconductor
ETL

© 0g,
Jp

Figura 2.11. Modelo de funcionamiento de una célula solar; el absorbedor genera un par
electrén-hueco por la absorcién de un fotdn, las cargas generadas son seleccionadas y

transportadas por las regiones adyacentes: ETL y HTL.

Para fabricar capas selectivas se siguen diferentes estrategias. Por ejemplo, una manera
de conseguir capas selectivas es mediante la combinacion de materiales con diferente
funcién de trabajo (o diferente nivel de Fermi). La unidn de dos materiales con diferente
nivel de Fermi generara barreras de energia para un cierto portador. Otra opcion es el uso
de materiales con energia de gap diferente a la del material absorbedor. Otra estrategia es
la de utilizar materiales con diferentes movilidades para electrones y huecos. Muchas
veces la estrategia utilizada es la combinacion de varias de las opciones mencionadas.
Dichas capas selectivas, para ser eficientes también deberan tener una baja resistencia de
contacto con el metal. Por ejemplo, la utilizacion de materiales con baja funcién de trabajo
es una estrategia ampliamente utilizada para conseguir contactos ETL. Al tener baja
funcién de trabajo, es probable que, en la mayoria de casos, al combinarla con el
absorbedor el equilibrio de los diferentes potenciales electroquimicos (o niveles de Fermi)
se traduzca en transferencia de electrones hacia el absorbedor, produciendo una curvatura
de bandas favorable al transporte de electrones y una barrera de energia para el transporte
de huecos. Esta es la base de los Oxidos Metélicos de Transicion de gran popularidad

como ETL destacan TiO2[105], ZnO, Ta20s y otros menos usados, pero en investigacion
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son HfO2, Al,O3 y ZrO, otros materiales inorganicos de buen rendimiento como ETL
son los sulfuros: ZnS, MoS,, CdS, una de las ventajas de usar este tipo de materiales es
que estos pueden otorgar a la célula buena pasivacion, el silicio amorfo dopado - a-

Si:H(p/n) - también ha alcanzado buenos resultados en tecnologias de silicio [106].

La misma estrategia se utiliza para conseguir capas selectivas HTL [69], entre los que
podemos destacar [108] MoOx [107], V20« [108] y NiO otros materiales inorganicos

también investigados, pero con bajo rendimiento son: Cu,Se, CuS y CdTe.

La adecuada eleccion de los materiales que actian como contactos selectivos en los
dispositivos fotovoltaicos es una etapa crucial en el proceso de fabricacion de dispositivos

fotovoltaicos para alcanzar la eficiencia limite teérica [97] [109].

Las capas selectoras de cargas “ideales” deberian cumplir algunas caracteristicas para
favorecer la generacién fotovoltaica [110], la tabla 2.111 resume estas caracteristicas y su

implicacion en la eficiencia de las células solares:

Tabla 2.111. Caracteristicas de Contactos Selectivos de portadores y su Implicacion en

los parametros fotovoltaicos.

o o Implicacion en los
Caracteristicas Objetivo . .
parametros fotovoltaicos

Auto-pasivacion Eliminar o reducir al minimo la Alto i-Voc*

recombinacién en el contacto

Buena selectividad de = Permitir el flujo de un tipo de Alto Vo
cargas portadoras mientras se bloguea
al otro
Baja resistividad de Baja caida de voltaje en el Alto FF
contacto contacto
Alta transparencia Permitir el paso de la luz Alta Jsc

*Voltaje de circuito abierto implicito: Voltaje de la célula calculado a partir de las medidas de Jsc y FF

El mejoramiento de la eficiencia de los dispositivos fotovoltaicos depende de la reduccion
de la recombinacion. La recombinacion se da tanto en el material absorbedor (por

defectos o impurezas) y también en regiones fuera de él, como podria ser en los contactos.
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Por lo tanto, el mejoramiento del absorbedor es valido y necesario, asi como también lo

es, el mejoramiento de las regiones de contacto.

2.5. OXIDOS METALICOS DE TRANSICION COMO
CONTACTOS SELECTIVOS DE CARGAS

Los 6xidos metalicos de transicién (TMO) han sido investigados durante décadas, sin
embargo, su utilizacién en dispositivos electronicos comienza a finales de los afos 90’s
cuando se reporta su uso como capas intermedias entre el &nodo y el semiconductor
organico para OLED’s (diodos organicos emisores de luz). A partir de ese momento, su
uso se extendid a aplicaciones fotovoltaicas debido a su alta transparencia y buenas

propiedades semiconductoras.

Estos materiales, debido a sus funciones de trabajo pueden generar diferencias de
potenciales [111] que permiten y facilitan una efectiva separacion de cargas. Asimismo,
poseen bajas velocidades de recombinacién superficial y casi despreciables resistencias
de contacto, son robustos mecanica y eléctricamente, tienen excelente estabilidad
medioambiental, son transparentes, de bajo costo, y ademas el control de su morfologia

para micro y nano escala es relativamente sencillo.

Los TMOs emergen como una alternativa tecnolégica moderna y en investigacién para
conseguir células solares de bajo costo y fabricados a baja temperatura, éstos podrian ser
el reemplazo para los procesos tradicionales de dopaje (i.e. difusion a altas temperatura

en tecnologias de silicio).

El gran desafio para los contactos basados en TMOs en células solares, es lograr la
adecuada alineacion de los niveles de energia entre las capas que constituyen la célula
solar, lo que es muy importante en la formacion de un contacto selector de huecos o

electrones [112].

2.5.1. ETL’s BASADOS EN OXIDOS METALICOS DE TRANSICION

Los TMOs comunmente usados como ETL son: TiOz, SnO2, ZnO y MgO. Estos

materiales poseen buenas caracteristicas semiconductoras tipo-n, tienen baja funcién de
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trabajo (~3 a 5 eV) y ademas pueden ser preparados a bajas temperaturas, proporcionando
altas eficiencias y estabilidad, comparables incluso con los procesos a alta temperatura
[113].

La funcidn de estos materiales es disminuir la barrera de potencial para la transferencia
de electrones y bloquear el transporte de huecos, para lograr un mejor alineamiento
energético entre el absorbedor y el contacto metalico, estos materiales ademas cuentan

con altas movilidades electronicas para minimizar la acumulacion de las cargas [114] .

La figura 2.12, muestra el diagrama de bandas de los TMOs méas comunmente utilizados

como ETL, destacan su funcién de trabajo baja y su banda prohibida ancha (>3 eV).
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4,8eV 4.5eV
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N 4,9ev
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VB E---f-=----
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8.1leV
.
8.8eV
TiOo, Zn0 S$n0, MgO

Figura 2.12. Diagrama de bandas para TiO,, ZnO, SnO, y MgO [115], materiales cominmente

usados como ETL.
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TiO-

Es un semiconductor de banda prohibida ancha y sintonizable en el rangode 2.9 a 3.2 eV,
su fase mas estable (rutilo) es alcanzada después de un recocido a 500°C [116], aunque

también muestra buen comportamiento a menores temperaturas (anatasa).

Existen muchos métodos disponibles para el deposito de capas finas de TiO2, que
incluyen: RF sputtering, ALD o spin coating [117] [118].

Como ETL, ha sido utilizado en varias tecnologias fotovoltaicas. Por ejemplo, en células
solares organicas se reporta una eficiencia de ~6.8% cuyo Vo corresponde a ~730 mV,
Jsc de 15.7 mA/ecm? para capas de TiO, depositadas por sputtering a una temperatura de

355 °C y con un espesor de 40 nm [119].

Para crecimientos a temperatura ambiente, se reporta una célula solar de perovskita
alcanzando una eficiencia de ~21.4% que incluye una capa fina de SnO sobre TiO; y
18.6% de eficiencia sin esta capa adicional, logrando buen rendimiento y estabilidad
[120].

Afadir capas modificadoras de la superficie del TiO2 es una estrategia para mejorar sus
propiedades como transportador de electrones [121] [122] y evitar los problemas
inherentes a su depdsito a bajas temperaturas [123]: pobre cristalinidad, baja
conductividad eléctrica [124], alta densidad de estados de trampa [125] y alta
recombinacion [126] [127].

Ademas, se pueden usar metales (i.e. plata [Ag]) como capas dopantes del TiO2, para
mejorar los parametros fotovoltaicos al incrementar su conductividad eléctrica y decrecer

la resistencia de contacto[128].

También, se ha demostrado que la uniformidad de depoésito y la morfologia de la capa de
TiOz es un factor predominante para el rendimiento de esta capa como ETL [129], ademas

de su espesor [130], latécnicay temperatura de depdsito [131].

En tecnologias de silicio, este material ha sido usado para pasivacion de superficies [132]
[133], ademas, se ha explorado su papel como ETL [134] y como capa antireflectante
[135].
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Nuestro grupo de investigacion reporto la fabricacion de una célula solar de c-Si[n] con
estructura IBC (Interdigitated Back Contact) cuya eficiencia fue de 19.1% [136], el stack
ETL para esta célula estd compuesto por Al203/TiO2/Mg, la capa fina de TiO- tiene un
espesor de ~1.5 nm, demostrando que con una capa fina es posible mejorar

significativamente la pasivacion de la superficie y lograr buena seleccion de electrones.

Zn0O

El ZnO es un candidato prometedor como ETL, debido a sus buenas caracteristicas
semiconductoras: tiene alta movilidad de electrones, baja capacidad de absorcién de luz,
alta estabilidad medioambiental, es capaz de bloquear huecos, tiene una banda prohibida
sintonizable (3 - 3.4 eV) [137] [138] y cuenta con buenas caracteristicas fisicas: alta
movilidad electrénica [139] y su procesamiento y deposito es de bajo costo.

La alta movilidad del ZnO en comparacion con el TiOz lo hace un material ideal como
ETL, sobre todo para aplicaciones de baja temperatura [140].

Entre las técnicas de depdsito de este material exploradas se reportan: Spin-coating [141],
Spray Pyrolysis [142], sputtering [143] [144], ALD [145].

En tecnologias de perovskitas, se reporta una célula solar fabricada con ZnO depositado
mediante sputtering, cuya eficiencia alcanza los 13.04%, la optimizacion del ETL
mediante una capa ultradelgada de SnO> permite la mejora de la eficiencia hasta 15.82%
[146].

Otro método comun de deposito del ZnO es Gel-Solution, se reporta una célula solar
usando esta técnica, cuya eficiencia alcanza el 19.55% para capas ¢c-ZnO, ademas, esta
capa muestra buena compatibilidad quimica con el absorbedor [147].

Ma et al. [148], reportan el anlisis de la rugosidad de la capa de ZnO como factor

importante para mejorar la eficiencia de células solares.

El ZnO ha sido utilizado junto con otros materiales para mejorar sus caracteristicas como
ETL, Ma et al. [149], lo utilizan en conjunto con una capa de TiO: alcanzando una
eficiencia mayor a 20%, siendo una buena alternativa para aplicaciones a baja

temperatura.
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En dispositivos fotovoltaicos organicos, el 6xido de zinc ha sido evaluado para diferentes
estructuras logrando buena estabilidad, debido a que no existe gran diferencia en su
eficiencia después de 3 0 mas meses de almacenamiento sin encapsulacion [150]

MgO

El 6xido de magnesio es el TMO con baja funcién de trabajo y banda prohibida méas
ancha, para su depdsito, se reportan diferentes técnicas: ALD [151], spin coating [152]

Varios estudios reportan la formacion de contacto 6hmico entre c-Si y MgO, Yu et al.
[153], reportan la fabricacion de dispositivos con MgO como ETL cuyo espesor optimo
se ubica en ~1.5 nm, alcanzando una eficiencia de 14.2%, Voc de ~600mV y Jsc de 32.6
mA/cm? demostrando la posibilidad de desarrollar dispositivos de alta eficiencia libres de

dopantes.

Se reporta también la optimizacion de la capa ETL para células solares de c-Si, mediante
la incorporacion de una capa fina de MgO (~1nm) depositada mediante E-beam

evaporation alcanzando una eficiencia de 16.3% [154].

Yang et al. reportan la fabricacion de una célula solar de c-Si IBC, el MgO depositado
mediante e-beam evaporation cumple el rol de ETL, logrando una eficiencia de ~24%
[155].

SnO»

El 6xido de estafio se presenta como un candidato ideal para la sustitucion del TiO2 como
ETL, entre las ventajas de este material se encuentran su alta movilidad de electrones
(240 cm?V-1s1) [156] y banda prohibida ancha de ~3.8 eV (incluso mayor a la del TiO2)
[157].

En comparacion con el TiO2, el SnO. posee similares niveles de energia, estructuras
cristalinas y propiedades fisicas, por lo que atrae elevada atencion de los investigadores
para reemplazar al TiO2 en procesos a baja temperatura[158] .
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Diversas metodologias han sido reportadas para la preparacion y deposito de este
material: Tao et al. [159], presentan el analisis de capas de SnO> depositadas mediante
sputtering a temperatura ambiente, la mejor eficiencia alcanzada para células solares de

perovskita reportada en este estudio, es de 13.68%.

El método més comin de depdsito de esta capa es spin-coating, cuya ventaja es la
facilidad de control de la composicién de los elementos quimicos y el espesor de la capa,
ademas que es un proceso a baja temperatura. Weijun Ke et al. [160], reportan la
aplicacion de SnO. —depositado mediante spin coating- como ETL para células solares

de perovskita alcanzando una eficiencia alta de 17.21%.

Otro método de depdsito muy usado es ALD, mostrandose como una herramienta
poderosa para el depoésito de capas finas como ETL [161], se reporta una eficiencia de
18.3% para células solares de perovskita (tras un proceso de recocido a 180°C) cuya capa
ETL corresponde a ALD-SnO; [162], esta técnica es conveniente para crecimientos

uniformes sobre sustratos rugosos.

En silicio, se reporta la fabricacion de una célula solar de c-Si con ETL basado en SnO;
con espesor de varios nandmetros, resultando en una super alta barrera bloqueadora de

huecos, la eficiencia alcanzada es de 20.1% [163].

2.5.2. HTL’s BASADOS EN OXIDOS METALICOS DE TRANSICION

Los TMO’s usualmente usados como HTL son semiconductores de tipo-n con estados
electronicos excepcionalmente profundos [164], la figura 2.13 muestra las funciones de
trabajo, Bandas de valencia y conduccion para el MoOy, V20x y WO3, que son los TMO’s
mas utilizados como HTL, la posicion del Nivel de Fermi para los tres casos es cercana a

la banda de conduccion, lo que intuye su comportamiento como semiconductor tipo-n.

Una de las caracteristicas para ser considerados candidatos prometedores como HTLs es
que estos materiales cuentan con potenciales electroquimicos grandes: 6.9, 7, 6.7 eV para
el MoOy, V20x, WO3 respectivamente [164], estos son incluso mas grandes que los que

presentan algunos metales.
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Figura 2.13. Diagrama de bandas para MoOy, V.0 y WO3 [164], materiales candidatos

comunes usados como HTL.
MoOx

A inicios de los 2000, se reporta la posibilidad de reemplazar el tradicional contacto HTL
en células solares organicas por MoOy, a partir de ese momento, este material se convierte
en uno de los mas atractivos como HTL debido a su relativamente buena movilidad de

huecos, estabilidad medioambiental y transparencia [165].

Se han reportado varios métodos de deposito para esta capa: evaporacion térmica [166]
[167], sputtering [168] [169], plasma [170], spin coating [171] [172] [173] y ALD [174].
Segun la figura 2.13, para una capa de MoOx depositada por evaporacion térmica, el borde
de la banda de valencia esta en 9.7 eV, el borde de la banda de conduccion esta en 6.7 eV
y la funcion de trabajo se encuentra en 6.9 eV, sin embargo, estos valores pueden cambiar
de acuerdo al método, los parametros del depdsito [175] o la concentracion de oxigeno
en su composicion, varios estudios revelan que la funcion de trabajo del MoOx muestra

fuerte dependencia con la estequiometria del material y es altamente sensitivo a la
contaminacion de la superficie [176].
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El MoOy es un material con buenas caracteristicas de inyeccion de huecos y funciona bien
como HTL, por lo que en muchas publicaciones se identifica como material
semiconductor tipo-p, aunque posee caracteristicas de semiconductor tipo-n, es decir, ser
un material semiconductor tipo-p puede ser conveniente, pero no es un requisito

fundamental para funcionar como HTL.

El MoOy también ha sido investigado como material HTL para células solares de silicio
cristalino logrando altos niveles de eficiencia debido a su banda prohibida ancha (~3 eV),
bajo coeficiente de absorcion y alta transmitancia (>80%) [177] [178], Geissbiihler et al,
reportan una célula solar de c-Si cuya eficiencia es de 22.50% para un area de 3.93 cm?,
con un Voc de 725.4 mV, Jsc de 38.6 mA/cm? y FF de 80.36% [179], la mayor eficiencia
reportada para este material en tecnologia de silicio es de 23.5% [180] para una capa de

MoOx evaporada, mostrandose como un rival importante contra los HTL’s tradicionales.

VZOX

Para capas evaporadas térmicamente, el ancho de banda de este material es de ~2.8 eV'y
su funcion de trabajo es de ~7 eV, estas cualidades lo hacen una buena alternativa como

HTL y con la ventaja de que su depdsito no requiere altas temperaturas.

Se reportan varias técnicas para el deposito de esta capa: evaporacion térmica, ALD [181]
[182], spin coating [183] [184], sputtering [185] [186] o chemical vapor deposition [187].

Los primeros dispositivos fabricados con V20x como HTL se reportan para absorbedores
organicos, alcanzando una eficiencia de 2.25%[188]. A partir de ese momento, el interés
sobre este material ha ido incrementandose y logrando buenos rendimientos en algunas

tecnologias.

En perovskita, la aplicaciéon de V20x como HTL ha logrado bueno resultados,
comparables incluso con los HTL tradicionales, Guo et al.[189] reportan una célula solar
de perovskita con una eficiencia de ~15%, alcanzando un Voc de 960 mV y Jsc de ~21

mA/cm?.

En absorbedores de capa fina, el V.0 ha sido usado para células solares de Sh>Ses [190],
alcanzando una eficiencia de 6.33% , con un proceso de recocido a 200 °C.
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Las primeras células solares de c-Si fabricadas usando V20x como HTL se reportan en el
afio 2016, Wu et al. [191] fabricaron una célula solar de contacto trasero cuya eficiencia
es de 16.59%, Voc de 610 mV, Jsc de 38.85 mA/cm? y FF de 70%, ademas que demuestran
la dependencia de la funcién de trabajo del TMO y la resistividad de contacto para lograr

altas eficiencias [192].

Gerling et al.[193], reportan una célula solar de c-Si, cuya eficiencia es de 15.7% con
V>0x como HTL depositado por evaporacion térmica, en tecnologias de silicio y en
comparacion con el MoOy, el V20x ha mostrado un mejor desempefio como HTL, que
puede ser debido a que esta capa ofrece una mejor pasivacion en la interfaz V2Ox/c-Si
[194].

Se reporta también una célula solar de c-Si con V20x como HTL depositado mediante
ALD [195], cuya eficiencia es de 18.6%, demostrando ademéas que esta técnica de
depdsito permite mayor uniformidad de la capa para un stack de V20x/ITO/Ag sobre c-
Si, ademas se calcula que el HTL representa el 35% de la resistencia en serie total para el

dispositivo fabricado.

WO3

La banda prohibida de este semiconductor tipo-n es de ~3.3 eV para capas evaporadas
térmicamente, la transmitancia se reporta en valores >80% [196] y los métodos de
depdsito explorados para este material, segun la literatura son: ALD [197], evaporacién

térmica, sputtering [198]

El WO3 ha sido utilizado como HTL para células solares organicas, en 2013, se reporta
una célula solar organica cuya eficiencia alcanza los 6.67% [199] usando WO3s como
HTL, logrando establecer este material como como un eficiente extractor y transportador

de huecos y muy prometedor para los dispositivos fotovoltaicos organicos del futuro.

En células solares de silicio, se reporta un dispositivo fabricado con una capa fina de WO3
como HTL depositada mediante evaporacion térmica [200], mostrando alta transparencia,

y por consiguiente, mayor Jsc en comparacion con el MoOy, aunque menor Voc.

Mews et al. [201], reportan una célula solar de c-Si fabricada con capas de WOx como
HTL preparadas con diferentes radios de flujo de oxigeno y argén durante su depdsito

mediante sputtering, la mejor eficiencia alcanzada es de 16.6% usando 7.5% de oxigeno,
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aunque, se reporta también que, para el WOx sin dopaje, la conductividad esta debajo de
los valores para los tipicos 6xidos conductivos, alcanzando mayor absorcion que el ITO,

por ejemplo.

Sus beneficios se centran en la ventaja que ofrece el WO3 al ser un material no toxico, ni
para el ser humano ni para el medioambiente, en comparacion con el MoOx que es

sospechoso de ser cancerigeno y el V2Ox que es toxico a prolongadas exposiciones [202].

2.6. - CONTACTOS SELECTIVOS DE PORTADORES PARA
CELULAS SOLARES DE KESTERITA

La estructura estandar de la célula solar de kesterita en configuracion Sustrato se detalla
en la figura 2.14, el molibdeno que fue depositado sobre vidrio, actGa como electrodo
metalico trasero del dispositivo, en la interfaz Mo/CZTSe crece la capa de MoSe; durante
la etapa de recocido, ésta actia como HTL. En la parte frontal del absorbedor se deposita
una capa delgada de sulfuro de cadmio (CdS) de ~50 nm de espesor como ETL, el 6xido
de zinc (ZnO) (~50 nm) como capa de seguridad o buffer layer e ITO como electrodo

transparente.

ITO (150nm)

ZnO (50nm)
CdS (50nm)

Figura 2.14. Estructura de una célula solar de kesterita en configuracion sustrato
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2.6.1. ETL’S TRADICIONALES PARA CELULAS SOLARES DE KESTERITA.

La capa ETL tradicional para células solares de kesterita esta basada en CdS con espesor
de ~ 25-50 nm [203], el ancho de la banda prohibida del CdS es de ~2.4 eV, tiene alta
transmitancia de luz visible (~80%) y baja reflectancia cercana a IR (~20%) y presenta
un borde de absorcion en ~500 nm [204]

El deposito por Bafio Quimico es la metodologia mas usada para el depdsito de la capa
de CdS, sin embargo, el analisis del crecimiento de la capa es conveniente para evitar los
problemas derivados a este proceso, segun Neuschitzer et al. [205], un crecimiento rapido
es responsable de defectos en la capa y altera su rendimiento como ETL, incrementando
la resistencia en serie del dispositivo y produciendo bajo FF, en cambio, un crecimiento
lento definitivamente reduce la cantidad de defectos sensitivos a la luz, reduce la
resistencia en serie del dispositivo y ademas mejora el FF, a partir de esta optimizacion

se fabrica una célula solar cuya eficiencia alcanza el 8.2% y el FF es de 64.4%

Otra técnica de depésito reportada, es mediante sputtering usando un target de CdS
(99.9% pureza) fabricado a partir de polvo de CdS prensado en frio [206].

Una de las estrategias usadas para mejorar el rendimiento de la capa de CdS es doparla
con otros materiales y asi mejorar sus propiedades en términos de recubrimiento,
transmision de la luz y alineamiento de la banda de conduccién con el absorbedor CZTSe,
se reporta una capa CdS dopada con Zn, logrando el mejoramiento de la eficiencia en al
menos 1% [207].

Bar et al. [208], reportan la evidencia de la creacion de enlaces Cd-S-Se-Zn en la interfaz
CZTSe/CdS, resultado de un intercambio idnico, re deposicion o incorporacion de Zn en
el CdS formado o la formacion inicial de los enlaces durante el inicio del crecimiento de
la capa CdS durante el bafio quimico.

El reemplazo de la capa CdS, debido su alta toxicidad que puede acarrear problemas a la
salud y el medio ambiente [209] y también, debido a la absorcion de luz por parte de esta

capa, es uno de los retos de los investigadores fotovoltaicos.

Su toxicidad se debe principalmente al cadmio en su composicion, éste presenta alto
riesgo para la salud a corto, mediano y largo plazo, pudiendo causar cancer de pulmones

y graves efectos en los rifiones y huesos. Usualmente, los compuestos de cadmio son
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usados en forma de polvo o soluciones liquidas, la principal ruta de exposicion a este

material es por inhalacién de vapores que contienen cadmio [210].

2.6.2. HTL’S TRADICIONALES PARA CELULAS SOLARES DE KESTERITA.

ElI HTL tradicional para células solares de kesterita esta formado por una capa delgada de
Seleniuro/Sulfuro de molibdeno (MoS2/MoSe) [211], ésta crece durante la etapa de
sulfuracion/selenizacion [212] en el crecimiento de la kesterita, debido a la difusion de
Se a través de la capa CZTSe [213]

En la figura 2.15 se detalla la imagen de microscopia electrénica de transmision (TEM)
de la interfaz Mo/CZTSe evidenciando el crecimiento de la capa MoSe> que acta como
HTL.

Figura 2.15. Imagen TEM (realizada para esta tesis) del contacto Mo/CZTSe donde se
evidencia el crecimiento de la capa MoSe2.

El espesor de la capa MoSe; puede ser regulado a partir de la temperatura de recocido
durante el crecimiento de la kesterita. Con el aumento de la temperatura, el grosor
aumenta y esto perjudica el rendimiento de la célula solar [214]. También puede ser
ajustada mediante el tiempo de exposicion al selenio durante el crecimiento de la

kesterita, reportandose en la literatura un grosor optimo (>10nm) [215].
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El dopaje de la capa de MoSe, también es una estrategia para mejorar la eficiencia de
células solares de kesterita, se reporta una capa de MoSe, dopada con atomos fésforo (P-
doped MoSe>) logrando el aumento de la eficiencia en 1.1% [216]

El MoSe: crece en la superficie del Mo, que es un material opaco, no se han reportado
depdsitos alternativos para esta capa, o que se convierte en un limitante para su aplicacion
en células solares de kesterita bifaciales o como “Top cell” para células tandem, en donde,

los contactos transparentes son un requisito fundamental.

En estudios previos, se reportd la posibilidad de crecer CZTSe sobre otros sustratos [217]
como una alternativa al Mo. EI FTO destaca en comparacion con otras soluciones por su
robustez/estabilidad quimica y frente a los procesos de alta temperatura. Ademas, se sabe
que la transmitancia disminuye del 80% al 76% a 550 nm debido al proceso de
selenizacion de la kesterita [218]. La resistencia de cuadro del FTO parece ser
perfectamente estable a altas temperaturas [219], ofreciendo una mayor estabilidad en los

dispositivos fotovoltaicos frente a cambios climaticos repentinos [220].

2.6.3. TMO’s COMO CONTACTOS SELECTIVOS DE PORTADORAS PARA
CELULAS SOLARES DE KESTERITA

Se han reportado en la literatura células solares de kesterita con TMOs como contactos
selectivos. Giraldo et al. [221], depositan capas de diferentes espesores (5,10 y 20) nm de
TMO’s sobre vidrios recubiertos con Mo. Ademas, se realiza un proceso de optimizacién
de estas capas al depositar una capa delgada de Mo (15nm) sobre el TMO. Como
resultado, el MoOx se reporta una eficiencia de 5%y 7.7%, el VoOx de 4.2%y 7.4% y el
TiO2 de 5% y 7.9% antes y después de la optimizacion respectivamente, para 10nm de

espesor.

Otro estudio muestra la aplicacion de una capa delgada de ZnO como capa intermedia en
la interfaz Mo/CZTSe [222] con un espesor de 10 nm, se alcanza una eficiencia de ~6%,

lo que significa un incremento de ~3.5% en comparacion con células solares sin esta capa.

También, se reporta el estudio de la aplicacion de TMOs como contactos selectivos para
dispositivos fotovoltaicos cuyo contacto trasero es FTO [223]. Adicionalmente, se realiza
la optimizacion mediante el deposito de una capa de Mo:Na en la interfaz CZTSe/Mo, se
obtienen 6.4% y 7.9% de eficiencia para TiO2 y V2Ox respectivamente.
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CAPITULO 3: PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTA-
LES

En este capitulo se detallan los equipos, materiales y técnicas usadas para la fabricacion
y caracterizacion de los dispositivos de prueba y dispositivos fotovoltaicos, asi como

también los instrumentos y técnicas de caracterizacion de materiales.

3.1. PROCESOS DE FABRICACION DE DISPOSITIVOS

En esta seccidn se detallan todos los procesos para la fabricacion de los dispositivos de
prueba y células solares, partiendo de la limpieza y preparacion del sustrato (SLG -
SLG/FTO), la sintesis de kesterita y finalmente el deposito de los distintos materiales a
través de diferentes técnicas de deposito como: Evaporacion Térmica, Sputtering,

Deposito por Capa Atdmica o Spin-coating.

3.1.1. PROCESO DE LIMPIEZA DEL SUSTRATO

El crecimiento de la kesterita se realiza sobre sustratos de vidrio (SLG), en algunos casos,

el vidrio tiene recubrimiento de FTO.

El proceso de limpieza de los sustratos inicia con un enjuague con detergente liquido para
limpieza critica (Liquinox) y agua comudn, continuando con un enjuague “ligero” usando

detergente y agua desionizada.

Se continua con cinco etapas de limpieza por ultrasonidos, segln la secuencia: agua
desionizada, acetona, agua desionizada, isopropanol y agua desionizada, cada etapa tiene
una duracién de aproximadamente 10 minutos garantizando la adecuada preparacion del
vidrio y también una buena calidad del depdsito posterior. El agua desionizada tiene una
resistencia de aproximadamente 18 MQ. La figura 3.1 muestra el diagrama de flujo del

proceso de limpieza del sustrato:
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Figura 3.1. Diagrama de flujo del proceso de limpieza del sustrato SLG o SLG/FTO.

3.1.2. SINTETIZACION DE KESTERITA

Previo al depdsito de kesterita sobre el sustrato de SLG se realiza el depdsito de una capa
de molibdeno de aproximadamente ~700 nm de espesor y resistencia de cuadro de ~0.3 -

0.4 o, como contacto trasero.

La capa es depositada mediante DC-pulsed Magnetron Sputtering en un ambiente
controlado de vacio de ~6x10°® mbar, este depdsito cuenta con en tres etapas. La Tabla

3.1 presenta los parametros de depdsito para cada etapa.

Tabla 3.1: Parametros de deposito de la capa de molibdeno mediante Sputtering

Mo layer Thickness POWER Argon (sccm) Presion Deposition rate
stage nm W mbar nm.min-1
A 150 330 15 ~1.5x10°% ~20
B 200-500 220 15 ~5x10°3 ~15
C 50 330 15 ~1.5x10°3 ~20

La figura 3.2, muestra el proceso para el crecimiento de la kesterita. Primero se depositan
las capas de Cu, Sn y Zn y a continuacion se realiza un recocido en atmosfera de

selenio/azufre



42

Mo \ Cu/Sn/Cu/Zn stack Sputtering deposition.
SLG

Zn

few ... ] Reactive Thermal Annealing

% | at Se/Sn atmosphere.
Mo
SLG

CZT

Mo
SLG

Figura 3.2: Diagrama del proceso de crecimiento de kesterita sobre un sustrato SLG/Mo; las
capas metdlicas de Cu, Zny Sn son depositadas por sputtering, la estructura de la calcopirita
crece al someter las capas metélicas a un proceso de recocido térmico reactivo en atmosfera de

selenio/azufre.

Las capas precursoras del absorbedor de kesterita son depositadas segun la secuencia:
Cu/Sn/Cu/zn desde laminas metélicas en una unidad de depdsito sputtering (Alliance
Concept AC-450 DC) en un ambiente controlado de vacio de ~7x10® mbar. El espesor
total de la capa es aproximadamente ~ 650 nm y su composicion radial es Cu/Zn+Sn ~
0.72'y Zn/Sn~1.05.

A continuacion, las capas precursoras estan sujetas a dos etapas de Recocido Térmico de
corta duracion (Rapid Thermal Annealing RTA) en un horno Hobersal tubular de tres
zonas. Este proceso térmico es conocido como selenizacion, sulfuracion [224] o
calcogenizacion porque el selenio modifica la composicion del material expuesto, ajusta
la banda prohibida y facilita el crecimiento de los granos de la capa [225], obteniendo la

estructura de kesterita.

Las muestras son cargadas en una caja de grafito junto con un polvo precursor de 100 mg
de selenio y 5 mg de estafio y son ubicados en la cdmara del horno para mantener la
atmosfera de selenio y evitar la pérdida de estafio en la capa precursora. El proceso de

recocido se realiza en dos etapas:

La primera etapa del tratamiento se desarrolla a temperatura de 400 °C por 30 minutos

bajo flujo constante de Argon a ~ 1.5 mbar de presion.
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Para la segunda etapa de temperatura se aplica una rampa de subida de temperatura hasta
alcanzar el valor de 550 °C y una presion constante de 950 mbar la cual fue mantenida
durante 15 min para después enfriarse naturalmente. La temperatura aumento con una
tasa de 20 °C/min para ambas atapas de tratamiento térmico. De esta manera se consigue

una capa absorbedora de kesterita cuyo espesor es de ~ 1.9 um.

3.1.3. LIMPIEZA DE LA KESTERITA

La kesterita puede ser considerada un material prometedor en el campo fotovoltaico. Sin
embargo, el control limitado en su composicion y las microestructuras que aparecen
durante su crecimiento y fabricacion de dispositivos perjudican su desempefio [226]. El
bafio quimico es ampliamente usado como método clasico para remover las fases
secundarias que podran estar presentes en la superficie de las capas delgadas de kesterita
[227].

El proceso de limpieza pre—deposito sobre la superficie superior consiste en sumergir el
sustrato en una solucion de permanganato de potasio KMnOay acido sulfurico H2SO4 (40
segundos y 2 minutos respectivamente [228]) para remover impurezas y ademas una
solucion de sulfuro de amonio (NH4)2S al 20% [229] para remover agentes oxidantes.
Seguidamente se somete a las muestras a una solucién de cianuro de potasio KCN al 2%

durante 2 minutos [230]) para concluir el proceso de limpieza.

Un método alternativo de limpieza desarrollado como parte de este trabajo de
investigacion consiste en sumergir el sustrato en una solucién al 1% de acido fluorhidrico
(HF) durante 30 segundos. Esta técnica cominmente usada en tecnologia de silicio
remueve eficazmente el 6xido producto de la exposicion al aire o soluciones acuosas

[231] y muestra buenos resultados en kesterita tal como se comentara en el capitulo 4.

3.1.4. TECNICAS DE DEPOSITO DE MATERIALES

En esta seccidn se detallan los procesos de depdsito de materiales sobre la superficie de

la kesterita para fabricar dispositivos de prueba y fotovoltaicos.
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3.1.4.1. EVAPORACION TERMICA

Para la evaporacion de capas metalicas se ha utilizado un equipo Alcatel — Ebeam &
termal evaporator que se muestra en la figura 3.3a y una estacion Kurt J. Lesker -
Glovebox evaporator

El deposito por evaporacion térmica de un material en condiciones de alto vacio se refiere
al calentamiento del material hasta su evaporacion. El depdésito se realiza en presiones
reducidas en el orden de los 10-10° mbar para evitar posibles interacciones entre el
material y los atomos de la atmosfera ambiente y garantizar poca contaminacion de la
capa depositada.

—— Vacuum Chamber

» Sustrate

— " Boat

Material to deposit

POWER SUPPLY

LY

(a) (b)

Figura 3.3. (a) Foto del equipo de evaporacién térmica Alcatel de la sala blanca del grupo
MNT — UPC (b) Diagrama de la estructura de una cAmara de vaporacion térmica.

En presiones muy bajas, los &tomos de vapor son transportados en trayectoria lineal desde
el contenedor del material (boat) hasta el sustrato. La linealidad de su trayectoria se debe
al recorrido en un espacio relativamente pequefio. Los atomos de vapor que llegar a la
superficie del sustrato tienen baja energia, lo que afecta negativamente la morfologia de
las capas, resultando en un material de pobre densidad y poco adherente, aunque se

garantiza una excelente pureza y buen control del espesor.
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El paso de corriente eléctrica a través de un filamento o recipiente (boat), sobre el cual se
ubica el material permite su calentamiento hasta su fusion y posterior evaporacion, como
se observa en la figura 3.3b. Los recipientes normalmente utilizados son de W, Mo y Ta
debido a que su temperatura de fusion esta en el rango de 2000-3000 °C y presentan una

baja presion de evaporacion a estas temperaturas.

La tabla 3.11 muestra los materiales depositados por evaporacion térmica, ademas de los
materiales cominmente usados como recipiente y sus parametros fisicos considerados

durante el proceso de evaporacion térmica.

Tabla 3.11. Lista de materiales evaporados durante la fabricacion de dispositivos
fotovoltaicos, su punto de fusidn, densidad y tipo de crucible usado para su

evaporacion

Material MP (°C) d (g/cm3) Recipiente
Al 660 2.7 W
Mg 649 1.74 W
Ag 962 10.5 W, Mo
Ni 1453 8.9 W,Mo
V20« 690 3.36 w
MoOx 795 4.69 W
Mo 2617 10.2 -
Ta 2996 16.6 -
W 3410 19.35 -

Es posible estimar la cantidad de material necesaria para depositar una capa de espesor
especifico “t” si se consideran la distancia entre el material y el sustrato “r”, y la densidad

del material “d”, segun la ecuacion (1)

4mr?

myg=d X Xt Q)
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3.1.4.2. ATOMIC LAYER DEPOSITION

m) Purge N,

e o o ]
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y

Figura 3.4. (a) Equipo ALD Savannah S200 de la sala blanca del grupo MNT-UPC (b)

Diagrama descriptivo del proceso de depo6sito por capa atomica de oxido de aluminio;

el precursor 1 corresponde a TrimethylAluminium y el agente oxidante es H20.

El depésito de capas se realiza con un equipo ALD Savannah S200, que se muestra en la
figura 3.4a. El deposito de capa atomica (ALD) es un proceso de deposito en vacio que

permite el crecimiento de las capas por una secuencia de reacciones quimicas, las ventajas
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que proporciona este deposito son el facil y preciso control del espesor, buen

recubrimiento y crecimiento uniforme sobre el sustrato.

Los depositos por ALD son usados ampliamente en microelectronica, incluye depdsito

de dxidos, nitridos y capas metalicas para metalizacion [232].

La figura 3.4b muestra el proceso de crecimiento por ALD de una capa delgada de Al,O3
la capa crece por dos semirreacciones en que se dan en la superficie del sustrato [233], la
primera tiene lugar entre las moléculas del precursor 1 (TrimethylAluminium) con los
grupos hidroxilo (OH) adheridos a la superficie del sustrato, estas moléculas
interaccionan hasta que se alcanza la saturacion de los sitios disponibles. Durante la
segunda semirreaccion la superficie se oxida por vapor de agua. Este proceso se repite de

forma ciclica hasta alcanzar el espesor deseado.

Tabla 3.111. Precursores utilizados para el crecimiento de diferentes materiales por

ALD
Materi ~ Temperatura Precursor 1/ Precursor 2/  Tasa de Dep0sito
al de Depdsito Temperatura Temperatura
P P P (Alcycle)
Al,O3 100°C TrimethylAluminium - ~1.1@ T.A.
TMA / 25°C ~1.3 @ 100°C
[234]
V20« 125°C Vanadium(V) ~0.7 @ 150°C
oxytriisopropoxide [235]
VTIP/58°C
Zn0 100 - 125°C Diethylzinc - ~2.1 @ 320°C
236
DEZ/75°C [236]
TiO; 100°C Tetrakis - ~1.2 @ 200°C
(dimethylamido) [237]
titanium (1V)
TDMAT /75°C
AZO 150 - 175°C TMA [ 25°C DEZ/75°C ~1.1@ 80°C

~2 @ 150°C [238]
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Como resultado de este proceso, se obtiene una capa uniforme y libre de pin-holes. Los
residuos y compuestos no utilizados de cada semirreaccion son retirados mediante purgas

de N2 para su evacuacion por bombeo.

La Tabla 3.111, muestra los diferentes materiales depositados mediante ALD en nuestras
instalaciones de Sala Blanca, con sus respectivos precursores y parametros de deposito,

el Agente Oxidante utilizado para todos los depositos es vapor de agua (H20).

3.1.4.2. Sputtering

Los procesos de depdsito sputtering se realizan en el equipo Univex 350 — Leybold que se
encuentra en la sala blanca del grupo MNT-UPC y se observa en la figura 3.5a. Los
depdsitos de capas por sputtering son procesos a alto vacio, consisten en la extraccion de
atomos desde la superficie de un electrodo (target) debido al bombardeo de iones
energéticos (usualmente iones de Argon) a los &tomos de la superficie, como se muestra
en la figura 3.5b, durante este proceso se produce vapor del material del target, por lo

tanto, se utiliza para el deposito de capas finas, similar a la evaporacion.

— Target

POWER
SUPPLY

Substrate

Figura 3.5. (a) Equipo Sputtering Univex 350 — Leybold perteneciente a la sala blanca
del grupo MNT-UPC (b) Diagrama Esquematico del proceso de deposito mediante
sputtering; los atomos del target son extraidos mediante el bombardeo de iones

energéticos y depositados en el substrato.
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La tabla 3.IV. Resumen de los materiales depositados mediante la técnica de deposito

sputtering y sus parametros de depdsito.

Tabla 3.1V. Parametros de deposito para los materiales depositados por sputtering.

MATERIAL Base Pressure/ Power / Plasma / Deposition Time/Thickness
Deposition Pressure
ITO (Indium doped Tin Oxide) 1E®/50 W/ Ar/2.3E3 50 min / 150nm
Aluminium 1E5/80W/Ar/23E? 40 min / 200nm

3.1.4.3. SPIN COATING

S~ S

Spin up Hot Plate: Film deposited
Solvent
Evaporation

(b)
Figura 3.6. (a) Sala de litografia de la sala blanca del grupo MNT-UPC donde esta
ubicado el equipo de spin coating (b) Diagrama del proceso de dep0ésito por spin-coating.

El grupo de MNT-UPC cuenta con un equipo de depoésito de spin coating en la sala de

litografia, la figura 3.6a muestra una vista de este laboratorio y el equipo.

La técnica de spin coating comprende una serie de pasos para depositar una capa de
material a atmosfera y temperatura ambiente a partir de una solucion, logrando buena

cobertura y uniformidad, la figura 3.6b muestra el proceso de depdsito por spin coating.
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Primero, el material es mezclado con un solvente para obtener una solucién de
concentracion establecida. Seguidamente, éste se deposita sobre un sustrato sometido a
rotacion y acelerado hasta alcanzar una velocidad deseada. De esta manera, el material se
distribuye uniférmenle debido a la fuerza centrifuga que genera el movimiento rotacional
[239]. EI espesor de la capa esta controlado por la concentracion de la solucién, la
velocidad y tiempo de rotacion. Generalmente, altas velocidades y largos tiempos de

rotacion crean capas mas finas [240].

La solucidn puede ser depositada de las siguientes maneras: como una intensa lluvia que
inunda todo el sustrato, un charco en el centro al comenzar la rotacion o como un flujo

constante de solucion en el centro del sustrato durante la rotacion.

Después, los sustratos son ubicados sobre un calefactor (hot plate) o alternativamente
mediante una estufa para lograr la evaporacion del solvente. La temperatura y tiempo de

secado dependen del material y del espesor deseado.

La tabla 3.V detalla los materiales depositados bajo la técnica de spin coating, ademas

de otros parametros como el solvente, temperatura y tiempo de evaporacion.

Tabla 3.V. Materiales depositados por spin coating

Material Solvent / Evaporation Evaporation
Concentration Temperature Time
Glycine Ethanol / 0.01% 110°C 10 min
Polyethylenimine  Ethanol-Methanol / 80°C 5 min
(PEI) 0.001%

3.2. INSTRUMENTOS Y TECNICAS DE MEDIDAS DE DISPOSITIVOS.

En esta seccion se detallan los instrumentos y técnicas para medicion de dispositivos y

caracterizacion de dispositivos fotovoltaicos.

3.2.1. MEDIDA DENSIDAD DE CORRIENTE-TENSION J-V

Los parametros fotovoltaicos de las células solares fabricadas son obtenidos mediante las

medidas J-V bajo iluminacion, se utiliza el equipo KEITHLEY 3601B como dispositivo



51

de fuente y medida, usando la configuracion de cuatro puntas y un barrido de tension J-
V. El limite o complianza de corriente se establece en 50 mA para no dafiar a los
dispositivos.

Se utiliza el equipo ORIEL 94021A (Newport Corp) como simulador solar, los
dispositivos son medidos bajo espectro solar AM1.5G (1 kW/m?) a temperatura ambiente.

3.2.2. EFICIENCIA CUANTICA EXTERNA (EQE)

La respuesta EQE (External Quantum Efficiency) de las células solares fabricadas son
medidas usando un instrumento QEX10 (PV Measurements, Inc), el spot de medida tiene

un area de 5 mm x1 mm.

La resultante curva EQE representa la relacion entre el nimero de cargas colectadas por
la célula solar en funcion del nimero de fotones incidentes @ de una determinada energia
[241].

La medida de la EQE, ademas permite obtener el valor de la corriente fotogenerada de
acuerdo a la ecuacion (2) [242], siendo q la carga elemental (1.6-107° C). A partir de ésta

se concluye que mientras mayor es la respuesta EQE de una célula solar, mayor es la J..

Jse = 4 [y7 EQE(2). d(1). dA 2)

3.2.3. ANALISISTLM

La caracterizacion eléctrica mediante TLM (Transfer Length Method) permite evaluar la
calidad eléctrica de los contactos metal/semiconductor en distribucion lateral o planar. En
particular, permite obtener una estimacion de la resistencia de contacto. Este parametro
es muy importante en la optimizacion de las propiedades eléctricas de los dispositivos
semiconductores. Los contactos metalicos son inevitables y no deberian degradar el

rendimiento de los dispositivos ni alterar sus caracteristicas eléctricas.

En la estructura TLM, una fuente de corriente estd conectada a dos contactos de area

amplia (de ancho L y largo W) como lo muestra la figura 3.7b., la corriente (J) es obligada
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a fluir desde una el contacto metélico hacia abajo a una capa de semiconductor, atravesar
lateralmente el semiconductor y después fluir hacia arriba al otro contacto metélico, tal
como se representa en la figura 3.7a. La caida de voltaje asociada con el flujo de corriente
es atribuida a dos parametros fisicos: la resistencia de cuadro del semiconductor (Rsh) y

la resistencia de contacto (Rc) entre el metal y el semiconductor [243].

l
Metal 1 J l J' I
|

psh(g/l:‘)

Semiconductor

() (b)

Figura 3.7. (a) Corte transversal de la estructura TLM: la corriente viaja a través del
semiconductor desde el contacto metalico 1 al contacto metalico 2. (b) Vista superior y

dimensiones del contacto metalico 2.

La estructura de prueba TLM cuenta con varias pistas, cada par de pistas esta separado
una distancia di, la cual crece de manera progresiva, tal como se muestra en la figura 3.8a.
La resistencia total Rt (V' /J) esta medida entre las pistas por cada distancia y es graficada
en funcion de la distancia entre ellas (d1, d2, d3, d4, d5). Mediante una regresion lineal
como método de inferencia estadistica [244], se analiza el comportamiento de la
resistencia total en funcion de la distancia, como lo muestra la figura 3.8b, donde la linea

punteada representa a la linea de tendencia de los valores de resistencias.
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Figura 3.8. a) Diagrama lateral de la estructura TLM, b) Medida de la Rt en funcion de
la distancia entre contactos

Como la distancia entre contactos crece, el efecto de la resistencia de cuadro en la
medicién de la resistencia total aumenta [245], lo cual es evidente con la curva de
pendiente k en el grafico R vs. d (figura 3.8b). Por lo tanto, la pendiente k esta definida
por (3):

— AR _ Rsh
e = Ad T W )
Donde, R, es la resistencia de cuadro del semiconductor y W el largo de la pista de
contacto. La resistencia de cuadro Rsn representa la resistencia del semiconductor por

unidad de superficie por donde fluye la corriente y esta definida Por (4).
RSH = k W (4)

Aunque la corriente fluye uniformemente a través del semiconductor, no ocurre lo mismo
en el contacto, la mayor parte del flujo de corriente ocurre en los bordes proximos de los
contactos. La corriente disminuye a medida que nos alejamos del borde, hasta anularse.
Por lo tanto, se define la longitud de transferencia (L), como la distancia sobre la cual la
mayor parte de corriente se transfiere desde el semiconductor al metal o desde el metal
hacia el semiconductor [246] como lo muestra la figura 3.7a, su valor duplicado esta

medido como la intercepcion de la curva en Ry = 0 en la figura 3.8b y esté definida por

(5):
L = JpeFan )

Donde, p, es la resistividad de contacto.
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La resistencia de contacto (Rc) es la resistencia asociada con la barrera
metal/semiconductor en la interfaz entre el semiconductor y el contacto metalico, y
representa una propiedad importante para la eficiencia de varios dispositivos electronicos.

Su valor duplicado se calcula a partir de la intercepcion de la curvaen d = 0y esta dada
por (6):

R Pe_coth (Lit) (6)

- LeW
Para simplificar el calculo, se advierten dos posibles casos:

1. SiL, <L ;entonces, a partir de la ecuacion 6, la resistividad de contacto esta
dada por (7)

pc = Rc x WL, ()

2. SiL; =L ;laresistividad de contacto estd dada por (8)

Pc = Re X WL 8

Generalmente en una célula solar tipica de kesterita muestra una no homogeneidad en la
calidad del contacto y Rsh (debido a las diferencias en composicion de los compuestos).
El célculo de Rc y Rsh por medio de la regresion lineal ignora completamente estas no
homogeneidades [244] y nos proporciona un valor aproximado a las medidas reales de

estos valores.

Para definir las pistas de la estructura TLM se utiliza una mascara metélica. Para ello se
deposita una capa fina de niquel de ~5 nmy sobre ella una capa de aluminio de ~200 nm
a través de evaporacion térmica. En ambos casos se usa hilo de cada material (Sigma
Aldrich >99.99% de pureza).

3.3. TECNICAS DE CARACTERIZACION DE MATERIAL

En esta seccion se detallan los instrumentos y técnicas para la caracterizacion de

materiales

3.3.1. ANALISIS STEM (SCANNING TRANSMISSION ELECTRON MICROSCOPY)
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Las técnicas de microscopia electronica de transmision de barrido permiten la obtencién
de informacion quimica e imagenes magnificadas a partir del uso de un haz de electrones
de alto voltaje [247].

En microscopia STEM, los electrones del haz que se dispersan en un angulo relativamente
grande son detectados utilizando un detector HAADF (High Angle Annular Dark Field).
Dichas imagenes HAADF-STEM son muy sensibles al nimero atomico de los atomos de
la muestra, lo que significa que son imagenes de alta resolucion, de buena calidad y

capaces de proveer medidas analiticas sobre la composicion de las muestras analizadas.

El andlisis de la composicion de los materiales puede ser desarrollado a partir de EDX
(Energy Dispersive X-Ray). Este sistema esta afiadido a los microscopios STEM y
permiten tener informacion de la composicion del material en proporciones atémicas de

los elementos presentes en funcidn de la profundidad [248].

Se utiliza un Microscopio electronico de transmision Cs-corrected FEI Titan equipado
con una fuente emisora Schottky de alto brillo (X-FEG gun), un monocromador, y una
camara Gatan 2kx2k CCD.

3.3.2. X-RAY FLUORESCENCE SPECTROSCOPY

La espectroscopia XRF es una técnica de analisis de materiales para determinar su

composicion quimica, ademas brinda la posibilidad de determinar el espesor de las capas.

Las mediciones XRF se realizaron utilizando el instrumento Fischerscope modelo XDV
con una fuente de energia de rayos X de 50 KV equipada con un filtro Nil0. El sistema
XRF fue precalibrado con el ICP-OES (espectroscopia de emision oOptica de plasma
acoplado inductivamente). En cada muestra, se recolectaron datos XRF en 5 puntos
diferentes para tener una estimacion estadisticamente significativa del valor del

porcentaje atdbmico de cada elemento constituyente de CZTSe.

3.3.3. RAMAN SPECTROSCOPY

La espectroscopia Raman es una técnica de caracterizacion de materiales para
aplicaciones industriales y cientificas [249], utilizada més frecuentemente en las Gltimas

décadas debido a su capacidad de analisis y precision de analisis de hasta una molécula
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[250], [251]. El espectrografo Raman permite realizar la medida del desplazamiento de
la frecuencia de la dispersion inelastica de un foton desde una muestra donde un foton de

luz incidente golpea una molécula y produce un foton disperso [251], [252].

El fotdn disperso producido puede ser un foton con una frecuencia menor que el original,
este caso se conoce como Dispersién Raman Stokes o0 en cambio, puede tener frecuencia

mayor que el original, que se conoce como Dispersion Raman Anti — Stokes [253] .

El espectro Raman de la kesterita presenta un pico de desplazamiento en 195 cm™ [254];
este pico es independiente de la temperatura de calcogenizacién [255], sin embargo, los
picos de fases secundarias estan presentes en temperaturas de recocido mas bajas [256],
[257].

Los espectros Raman realizados en esta tesis fueron realizados usando un Espectrometro
Raman T64000 Horiba Jobin-Yvon con un spot de 100 nm de diametro, esta medida fue

realizada en el laboratorio de caracterizacién del IREC.
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CAPITULO 4: CONTACTO SELECTIVO DE HUECOS
BASADO EN OXIDOS METALICOS DE TRANSICION
PARA CELULAS SOLARES DE CZTSe

Basado en el articulo: “Hole Transport Layer based on atomic layer deposited V2Ox films:
Paving the road to semi-transparent CZTSe solar cells” Solar Energy, Volume 226, 2021,
https://doi.org/10.1016/j.solener.2021.08.007.

En este capitulo se explica el uso de capas delgadas transparentes de éxido de vanadio
depositadas por ALD como capas transportadoras de huecos para células solares de

CZTSe, siendo una alternativa a los contactos opacos basados en molibdeno.

En primer lugar, se presentan las medidas de resistividad de contacto entre el absorbedor
CZTSey la capa de 6xido de vanadio mediante la técnica de TLM. Con el fin de mejorar
la calidad del contacto, se analiza la influencia de la inmersion en &cido fluorhidrico en
la resistencia de contacto como tratamiento novedoso de limpieza de la superficie del

absorbedor.

Posteriormente, se analiza la fabricacion de células solares de CZTSe con V20x como
capa transportadora de huecos. El anélisis de la caracterizacion elemental y
composicional de las capas de V20, el impacto de los tratamientos térmicos post-

fabricacion y el rendimiento de las células es también estudiado.

4.1. INTRODUCCION

Las tecnologias de células solares de kesterita usan como material absorbedor de luz un
semiconductor de capa fina, cuya estructura se basa en el compuesto de Cu.ZnSnSs
(CZTS) 0 Cu2ZnSnSe4 (CZTSe).

Estos materiales muestran ventajas comparadas con otras tecnologias de células solares,

entre ellas:

I) un proceso de fabricacion simple que reduce los costos de fabricacion con retorno de
inversion bajo [258], [259].
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i) el uso de elementos abundantes en la corteza Terrestre y no toxicos [260] y el consumo
bajo de materiales RAW [261]

iii) Un alto potencial como material absorbedor para dispositivos fotovoltaicos bebido a
la posibilidad relativamente sencilla de ajustar la energia de gap del semiconductor (Egap)
entre 1.0eVy 1.5 eV [262], [263].

iv) Finalmente, dicho material presentan altos coeficientes de absorcion en el rango util
de longitudes de onda del espectro solar, permitiendo la fabricacion de células solares
flexibles y delgadas [264].

La fabricacion de células solares convencionales basadas en tecnologia de kesterita
incluye, entre otras técnicas, depdsito mediante sputtering y selenizacién para la sintesis
del absorbedor en un proceso secuencial [265]. Adicionalmente, una capa transparente
de CdS depositada mediante Bafio Quimico (CBD) cubierto con un éxido Conductivo
Transparente (TCO), es la alternativa mas usada como contacto frontal de la célula. La
opcion preferida para el contacto trasero es el uso de molibdeno como capa transportadora
de huecos. En efecto, el récord alcanzado por células solares de kesterita publicado es de
12.6% utiliza este esquema de contactos [265]. Desafortunadamente, esta configuracion
de contacto puede no ser usada en aplicaciones emergentes y avanzadas de tecnologias
fotovoltaicas como por ejemplo bifacial [218], células solares multi-juntion, o para
aplicaciones semitransparentes y dispositivos no intrusivos de tecnologias fotovoltaicas
integradas en edificaciones (BIPV) [266] debido a la naturaleza no transparente de las
capas de molibdeno. Adicionalmente, esta alternativa con contactos traseros transparente
es especialmente interesante para células solares tipo tandem usando sustratos de kesterita
dopada con atomos de germanio, el cual tiene un Egqsp elevado [267], como material de

la célula solar superior.

Los materiales libres de dopantes basados en Oxidos metélicos de transicion (TMO)
emergen como materiales selectivos de cargas [191], [193], [268] debido a sus buenas
propiedades como contacto selector de cargas (electrones y huecos), i.e. alta transparencia
Optica y buena pasivacion de superficie con baja resistividad de contacto. Los contactos
selectivos basados en TMOs permitirian potencialmente alcanzar eficiencias

fotovoltaicas cercanas al limite termodinamico tedrico méximo [269], [270].

Respecto al uso de TMOs en células solares de kesterita cabe mencionar diversas

soluciones, como el V20y, TiO2, M0Os, NiO, CuO y Co304 han sido estudiados como
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capa transportadora de huecos [223]. El objetivo de otros estudios es reemplazar el CdS
por su alta toxicidad [271]. Grenet et al. [230] evaluaron capas de ZnSnO depositadas por
sputtering como capa transportadora de huecos para células solares de Kkesterita

alcanzando una eficiencia de 5.2%.

El V204 ha sido estudiado a profundidad en diferentes tecnologias fotovoltaicas debido a
su Egap elevado (alta transparencia) y alta funcion de trabajo, resultando en un excelente
material como capa transportadora de huecos para diferentes absorbedores de luz. El
oxido de vanadio depositado por sputtering ha sido usado en tecnologias emergentes
como células solares de perovskita [185]. En tecnologias de kesterita, el V2Ox depositado
por sputtering ha sido evaluado por Becerril et al. [223]. Su uso en tecnologias de silicio

es relevante y prometedor [272].

Las capas de Oxido de vanadio evaporado han mostrado buen rendimiento en células
solares IBC (Interdigitated Back Contact solar cells) de c-Si [273]. Capas de dxido de
vanadio depositados por ALD (Atomic Layer Deposition) también permiten alcanzar un
buen rendimiento y células solares de alta eficiencia [181]. No obstante, sus prestaciones
son un poco inferior a su variante evaporada térmicamente [274]. Una gran ventaja de
utilizar ALD como técnica de deposito es la posibilidad de fabricacién dispositivos de
gran area, y utilizando bajas temperaturas, en lo que se denomina en inglés un thermal
budget bajo [275]. Otra ventaja que ofrece el V2Ox depositado por ALD es su buena
estabilidad bajo exposicion del aire, tasa baja de defectos o pin-holes y tiene un
crecimiento uniforme incluso en dispositivos de area grande [274], [276]. Esta Ultima
propiedad es ademas muy interesante para el cubrimiento de superficies rugosas (kesterita
0 sustrato de vidrio) [274], [276].

En este trabajo, el molibdeno es reemplazado por una capa de éxido de vanadio
depositada por ALD como capa transportadora de huecos para células solares de CZTSe,
presentando una caracterizacion eléctrica del contacto. La resistividad del contacto entre
V20x y CZTSe fue determinado usando el método TLM ya explicado en el capitulo 3
[277].

Ademas, se presenta un pretratamiento mediante acido fluorhidrico diluido en agua
desionizada para limpiar la superficie de CZTSe mejorando la calidad eléctrica del
contacto. La caracterizacién de la composicion del contacto se ha realizado mediante

XRF, Raman spectroscopy, TEM y EDX. Finalmente, se han fabricado células solares de
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CZTSe usando esta capa transportadora de huecos en la parte trasera. El resultado es una
célula solar semitransparente, demostrando con ello el potencial de la capa ALD-V20x
como contacto de huecos transparente para materiales fotovoltaicos emergentes de capa

delgada como las basadas en calcogenuros.

4.2. TRATAMIENTO DE LIMPIEZA DE SUSTRATOS DE CZTSE
MEDIANTE HF

4.2.1. EXPERIMENTAL. SINTESIS DE ABSORBEDORES Y MOTIVOS DE TEST TLM

Las capas absorbedoras de CZTSe fueron depositadas en sustratos de vidrio recubiertos
por molibdeno (SLG/Mo substrates). Primero, las capas precursoras fueron preparadas
por depdsitos secuenciales de capas metélicas: Cu/Sn/Cu/Zn en la unidad Sputtering
Alliance Concept AC-450 DC. El espesor total de las capas fue de acerca 650 hm con un
radio de composicion determinada: Cu/(Zn+Sn) = 0.72 y Zn/Sn = 1.05. Las capas
precursoras fueron sometidas a dos etapas de recocidos térmicos (RTA) en un horno
tubular Hobersal three-zone. Las muestras fueron cargadas en una caja de grafito con 100
mg de polvo de Se y 5 mg de Sn, con el fin de mantener la atmosfera de Se durante todo
el proceso térmico, asi como, prevenir la pérdida de Sn desde la capa precursora. La
primera etapa del tratamiento térmico fue desarrollada a una temperatura de 400 °C por
30 min bajo flujo constante de Ar de 1.5 mbar. Para la segunda etapa la temperatura se
eleva al valor de 550 °C manteniendo una presion constante de 950 mbar durante todo el
ciclo que durd 15 min. Seguidamente, las muestras se dejan enfriar de forma natural en
el horno hasta temperatura ambiente para su extraccion. La rampa de temperatura fue de
20 °C/min para la primera y segunda etapa de calentamiento. La composicion y espesor
de la capa absorbedora de CZTSe fue determinada a través de una medida pre calibrada
de XRF. Los radios atémicos fueron encontrados Cu/(Zn+Sn) =0.71y Zn/Sn = 1.1 con

el espesor total del absorbedor de 1.9 um.

Después, algunas muestras fueron limpiadas usando una inmersion en una solucion de
HF (1%) durante 30 s, con el fin de remover las fases secundarias de la capa CZTSe. La
superficie de kesterita es limpiada tipicamente usando un proceso de grabado tradicional
con &cido clorhidrico (HCI), cianuro de potasio (KCN) y amonia (NH3) [278]. El proceso
de limpieza por HF es explorado en este trabajo como un tratamiento completamente
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novedoso inspirado en tecnologia de silicio cristalino. Muestras con y sin tratamiento de
HF fueron introducidos en la cAmara para evaporar 6xido de vanadio como muestras de
referencia a comparar con las depositadas por ALD. La evaporacion térmica fue
desarrollada a temperatura ambiente con presion de vacio de 8x10® mbar. El 6xido de
vanadio fue depositado a partir de polvos de alta pureza (>99.99% purity, Sigma Aldrich)

calentados en un recipiente (boat) de tantalo con una tasa de dep6sito de 0.25 A/s.

Dos conjuntos de muestras, con y sin proceso de limpieza con HF, fueron expuestas al
deposito de V2Ox por ALD (Savannah S200, Cambridge Nanotech ALD system) a 125
°C, usando N2 como gas portador (20 sscm). Vanadium oxytriisopropoxide (VTIP; Sigma
Aldrich >99.99% purity) fue usado como precursor de vanadio y agua desionizada como
agente oxidante. El precursor VTIP fue calentado a 58°C, siendo la duracion de los
diferentes pulsos 2s:5s:5s:5s en la secuencia agua/purga/VTIP/purga, respectivamente.
Un total de 200 ciclos ALD fueron aplicados a las muestras para obtener una capa con

espesor final de aproximadamente 10 nm.

Finalmente, los electrodos metélicos de TLM fueron depositados sobre todas las
muestras, como se muestra en la Figura 4.1a, utilizando para ello una méascara de sombra.
Los contactos metélicos consisten en dos capas apiladas de Ni (25nm) y Al (200nm). Una
evaporacion térmica ultra rapida fue usada para el depdsito de Ni para evitar
sobrecalentamiento de los sustratos durante la evaporacion. Cable de Ni (>99.99% purity,
Sigma Aldrich) ubicado en un boat de tungsteno fue usado como fuente de evaporacion.
La evaporacion de Ni fue realizada a temperatura ambiente con una velocidad de depoésito
~30 A/s y una presion de vacio de 1x10® mbar, resultando en un espesor final de
aproximadamente 5 nm. Sin romper vacio, una capa de aluminio de 200 nm fue
depositada de manera similar usando granulos o pellets (en inglés) de Al (>99.99% purity,

Sigma Aldrich) en un boat de tungsteno con un ritmo de dep0sito de 4 A/s.

La influencia de la etapa de limpieza por HF sobre los sustratos de CZTSe fue examinada
por XRF (X-Ray Fluorescence) y Espectroscopia Raman. Las medidas de XRF fueron
desarrolladas usando un Fischerscopio modelo XDV instrumento con una fuente de
energia de X-ray de 50 KV equipada con un filtro Ni10. El sistema XRF fue pre-calibrado
con ICP-OES (inductively coupled plasm optical emission spectroscopy). Sobre cada
muestra se recolectaron los datos XRF en 5 posiciones diferentes para tener una

estimacion estadisticamente significativa del valor del porcentaje atomico de cada
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elemento constituyente de la capa de CZTSe. La espectroscopia Raman fue usada para
determinar la presencia de diferentes fases en el material. Para ello se utilizo el sistema
iHR320 Horiba Jobin Yvon en configuracion de retro dispersion. La densidad de la
potencia de excitacion fue mantenida baja en alrededor 50 W/cm? con un diametro de
exposicion de alrededor de 1 um para evitar un calentamiento excesivo de la muestra. La
composicion elemental de la interfaz del contacto entre la kesterita y el 6xido de vanadio
fue determinada usando un sistema EDX y las imagenes (HAADF-STEM) usando un
microscopio electronico Cs-corrected FEI Titan (60-300 kV) equipado con una fuente
emisora Schottky de alto brillo (X-FEG gun), un monocromador, y una camara Gatan
2kx2k CCD. Las lamelas de corte transversal fueron preparadas desde muestras de prueba
de resistencia de contacto, usando un haz de iones enfocado (FIB) y la técnica de lift-out.
Antes del analisis con el sistema FEI Titan, las muestras fueron sujetas a una limpieza

por plasma de Ox.

4.2.2. RESISTENCIA DE CONTACTO

El método TLM se utiliza comunmente para obtener la resistencia de contacto entre
metales y semiconductores con el fin de evaluar su impacto en el rendimiento del
dispositivo [246], [279], [280]. En esta técnica la resistencia entre dos electrodos vecinos
separadas por una distancia (d) (ver la figura 4.1a) es extraida a partir de la pendiente de
la curva de corriente-voltaje (J-V) medida. La distancia entre los contactos se incrementa
progresivamente para obtener un conjunto de valores de resistencia R vs. d. A partir de la
grafica R(d), teGricamente una recta, se puede extraer la resistividad de contacto (oc) y la
resistencia de cuadro (Rsn) de las capas bajo los contactos [281], tal como se ha explicado
con detalle en el capitulo 3. En laimagen insertada en la gréafica de la Figura 4.1b se puede
ver el motivo TLM utilizado en este trabajo mostrando la geometria de los diferentes

contactos.

Las medidas TLM fueron desarrolladas a temperatura ambiente bajo condiciones de vacio
para evitar aire y humedad residual. La Figura 4.1b muestra la comparacién de las curvas
caracteristicas J-V entre dos muestras de ALD-V20x, con y sin tratamiento de limpieza
de HF y considerando 3 diferentes distancias (0.25, 0.35, y 0.45 mm). Las curvas

caracteristicas J-V con muy simétricas y lineales en ambos casos, lo que confirma su
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comportamiento 6hmico [246]. A partir de la Figura 4.1b es claro que la limpieza con HF
mejora la calidad de los contactos, causando un incremento en la pendiente de la curva J-
V lo que implica una menor resistencia. Un beneficio adicional de inmersion con HF es
la mejora de adhesion del material de los electrodos a la superficie de la capa CZTSe,

como se pudo comprobar en las muestras con y sin tratamiento de limpieza.

2
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Pc = Ren <coth%> (@)

- 0.25mm
-/ \~0.35mm
—O—0.45mm

-[]-0.25mm & HF
—/\—0.35mm & HF

—(O—0.45mm & HF

-12 & .
-0.10 -0.05 0.00 0.05
Voltage (V)

Figura 4.1. (a) Esquema de la estructura TLM (b) Caracteristicas J-V a dos tipos de
muestras (con y sin grabado HF) para diferentes valores d (0.25, 0.35, 0.45 mm). En el

recuadro se muestra una imagen de vista superior de la estructura TLM.

La resistencia total en funcion de la distancia entre electrodos medida en las estructuras
TLM cony sin inmersion en HF se muestran en la Figura 4.2. La curva de tendencia lineal
(linea punteada) es también mostrada en la figura 4.2. Usando la eq. (1), la resistividad
de contacto puede ser calculada [282]. Donde, W y a son la longitud de los electrodos
(1.5 cm) y el ancho (0.02 cm) respectivamente. Adicionalmente, R¢ y Lt representa los
valores medios de las intersecciones de las lineas de tendencia con los ejes de resistencia
y distancia, respectivamente. La resistencia de cuadro Rsn puede ser extraida también

desde la pendiente del ajuste lineal.
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Figura 4.2. Resistencia total frente a la distancia del electrodo (simbolos) para muestras
cony sin inmersion HF. Se muestran también los ajustes lineales (lineas discontinuas) y

los valores numéricos de las intersecciones con los ejes.

La Figura 4.3 compara los resultados de la resistencia de contacto en la interfaz
CZTSel/V20x considerando las dos técnicas de depdsito del 6xido de vanadio, ya sea por
ALD o por evaporacion térmica [283] . El impacto del tratamiento con HF esta también

incluido en este estudio.

Las muestras sin la inmersion en HF exhiben una resistividad de contacto muy similar
independientemente de la técnica de deposito. Un mejoramiento notable en la calidad
eléctrica del contacto, es decir una menor resistividad de contacto, fue observada para las
muestras de ALD con tratamiento por HF. Es importante mencionar que para las capas
depositadas por evaporacién térmica, el procedimiento de limpieza tiene una pequefia
influencia en los valores finales de p.. No obstante, los mejores resultados son los
obtenidos para las capas depositadas por ALD con tratamiento de HF, con excelentes
valores de pc por debajo de 10 mQcm?. Como una conclusion de este estudio, las capas
de V20x depositadas por ALD con un tratamiento en HF (1%, 30 s) son una muy buena
opcidn, desde el punto de vista de resistencia de contacto, como capas transportadoras de

huecos en absorbedores de CZT Se.
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Figura 4.3. La resistividad de contacto entre CZTSe y las peliculas de 6xido de vanadio
V.0x se depositaron utilizando dos tipos de técnicas de depdsito, ya sea ALD o
evaporacion térmica. Los resultados se comparan para muestras con y sin tratamiento

por inmersion en HF antes del depdsito.

4.2.3. INFLUENCIA DE LA LIMPIEZA CcON HF. ANALISIS EN XRF Y
CARACTERIZACION RAMAN

Para evaluar el impacto del tratamiento de HF sobre el absorbedor CZTSe, medidas por
XRF fueron realizadas considerando cinco diferentes puntos en la superficie de las
muestras. Los valores de porcentajes atdbmicos son mostrados en la Tabla 4.1. En general,
las muestras parecen ser homogéneas sin desviaciones significativas de la estequiometria
deseada para una kesterita optima tipo Cu-empobrecido (0.7 < Cu/(Zn+Sn) <09y 1.1 <
Zn/Sn < 1.4) [284], y no existe notable diferencia con las muestras que no fueron sujetas
al tratamiento con HF.

Tabla 4.1. Promedio de los valores de porcentaje atomico y relacién de metal medidos

en 5 puntos diferentes de la superficie de CZTSe grabada con HF.

Cu Zn Sn Se Cu/(Zn+Sn)  Zn/Sn  Cu/(Zn+Sn)* | Zn/Sn*
(at%) (at%) (at%) (at%o)
Average 17.7 128 116 58 0.7 1.1 0.7 1.1

*Muestras no tratadas con HF
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Las muestras de CZTSe con tratamiento de HF fueron estudiadas también mediante
analisis Raman. Las medidas fueron hechas en 5 diferentes puntos usando longitudes de
onda de excitacion de 442 y 785 nm, como se puede ver en la figura 4.4a y figura 4.4b
respectivamente. La longitud de onda corta (442 nm) es altamente sensible a la presencia
de fases secundarias ZnSe, mientras que la longitud de onda de excitacion de 785 nm es
mas sensible a las fases de Sn-Se y Cu-Se. Analizando los picos del espectro de Raman
se puede confirmar la presencia de Cu,ZnSnSes, compuesto con buena calidad cristalina,
como ocurre cuando se usan otros procedimientos de limpieza estdndar [285]. La
intensidad relativa y FWHM (full-width at half-maximum) de estos picos es muy similar
en los cinco puntos medidos, indicando buena homogeneidad en la muestra y sugiriendo

que el gravado con HF no deteriora la calidad de la superficie.
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Figura 4.4. (Linea coloreada). Espectros Raman utilizando longitudes de onda de
excitacion de 442 y 785 nm medidos en cinco puntos diferentes de una muestra con
tratamiento de inmersion HF. Los numeros negros indican picos de CZTSe, mientras que

los nimeros naranjas indican picos de ZnSe.

Los picos de Raman que corresponden a la fase ZnSe [286] son también detectadas
incluso en condiciones de cuasi - resonancia, pero sus intensidades son debiles
comparadas con el pico de CZTSe en 196 cm™, indicando formacion marginal de estas
fases secundarias en la superficie. El radio del pico de los picos que se encuentran en los

rangos de 175 cm™ a 195 cm™ es menor para la excitacion del laser de 442 nm, lo que
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podria apuntar a una disminucion de Cu cerca de la superficie. Este efecto no debe
atribuirse a la inmersién en HF utilizado como limpieza en este trabajo, como ya se
observad en un trabajo nuestro anterior. Es importante sefialar que no se detectaron otras
fases secundarias en la superficie después del tratamiento con HF. Por lo tanto,
concluimos que este procedimiento de limpieza es compatible con el procesamiento de

células solares CZTSe.

4.2.4. ANALISIS ELEMENTAL

El espesor de la pelicula ALD V20x se midié en muestras con el tratamiento de limpieza
con HF usando una vista transversal de la imagen HAADF, como se muestra en el
recuadro de la figura 4.5. El espesor observado de alrededor de 10 nm es consistente con
una tasa de crecimiento ALD de aproximadamente 0.5 A/ciclo. La capa de V2O aparece
perfectamente lisa, homogénea, moldeada y plana, sin presencia de fronteras de grano, tal
como se espera en capas depositadas mediante la técnica ALD. Es importante destacar la
ausencia de cualquier defecto o vacio en la interfaz CZTSe/V20x, lo que confirma un
proceso de deposicion optimizado y una excelente adhesion en la superficie de kesterita

para nuestras muestras.

El andlisis de la composicion elemental de todo el esquema de contacto, incluido el
electrodo metalico superior de Ni/Al, se realizé utilizando mediciones EDX como se
muestra en la figura 4.5. Con base en el andlisis EDX, se revela una interfaz altamente
rica en Cu en la superficie de kesterita, como fue confirmado por la presencia de un pico
de cobre justo antes de la capa V20x. Es importante sefialar que esta regién rica en Cu en
la interfaz estd presente en las mediciones de escaneo EDX de sustratos de kesterita
procesados con capas alternativas de transporte de huecos [287], [288]. Este hecho podria
explicar la menor resistencia de contacto alcanzada en nuestro caso. De hecho, esta es
una observacion muy interesante porque la interfaz frontal CZTSe solia estar
empobrecida en Cu [205]. En el caso de superficies mas ricas en Cu, se espera una
disminucion en la banda prohibida de la superficie debido a un aumento de la banda de

valencia que puede contribuir a la mejora de la selectividad de recoleccion del hueco.

Ademas, aparece cierta interdifusion local de Ni entre las capas de Niy V20x, como puede

verse por el contenido de Ni justo antes de la interfase V20x/Ni (a una distancia de 15 nm
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en el grafico). EI compuesto de oxigeno esta presente en toda la capa de V.Ox como se
esperaba. La concentracion de oxigeno relativamente alta después de la interfaz V.Ox/Ni
confirma la presencia de una capa intermedia de NiOx oxidada, como también se ha

informado en otros trabajos [273].
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Figura 4.5. Caracterizacion STEM de la interfaz CZTSe/V.0x por espectros EDX.
Imagen STEM/HAADF mostrando un corte transversal de las diferentes capas de la

estructura de contacto se muestra en el recuadro.

4.3. CELULAS SOLARES DE CZTSe BASADAS EN ALD-V,0x

4.3.1. EXPERIMENTAL. DETALLES DE FABRICACION

Las capas absorbedoras de CZTSe se crecieron en sustratos de vidrio recubiertos por FTO
(SLG/FTO). En primer lugar, una capa de ALD V>0« fue depositada sobre el sustrato

SLG/FTO usando la técnica ALD, como fue explicado en la seccién 4.2.1.

Después del deposito del absorbedor de CZTSe, las muestras fueron limpiadas con una
solucion de KMnOs + H2SO4 y (NH4)2S con un bafio secuencial de KCN para remover
las impurezas de la superficie [289]. Después del deposito de la capa de CdS (30-60nm)
por la técnica de CBD, un stack de ZnO(i)/ITO (50-100 nm/250-500 nm) fue depositado

a 200 °C por sputtering DC como electrodo superior transparente. Finalmente, un area
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activa de 0.3 cm x 0.3 cm fue definido para la célula solar mediante trazado de la

superficie (scribing) con una punta de diamante.

Una vez que las células solares fueron fabricadas, un recocido adicional acumulativo fue
realizado empezando desde 120°C hasta 250°C usando hotplate en ambiente de aire en
pasos de 5 minutos.

Las curvas fotovoltaicas J-V de las células solares fueron medidas en oscuridad y bajo
iluminacién de un sol (ORIEL Instruments solar simulator) usando condiciones estandar
de test (AM1.5G solar spectrum 1 kW/m?, T=25°C). La eficiencia cuantica externa (EQE)
fue medida en un equipo de medida de respuesta espectral (QEX10 PV Measurement

system) con una luz de polarizacién de 0.2 Soles.

4.3.2. RESULTADOS DE CELULAS SOLARES. INFLUENCIA DEL TRATAMIENTO
TERMICO POSTERIOR

Con el fin de verificar el buen desempefio de las capas de V.Ox depositadas por ALD en
la tecnologia fotovoltaica de kesterita, se fabricaron algunas células solares que incluian
dicha capa como capa de transporte de huecos posterior. Estas células solares se
fabricaron sobre sustratos de vidrio utilizando una estructura vertical, como se muestra
en el inset de la figura 4.7b. La estructura consta de diferentes capas apiladas, con el
siguiente orden de deposito: SLG/FTO/V20x(ALD)/CZTSe/CdS/ZnO:i/ITO. Es
importante tener en cuenta que tanto la parte posterior como la superior son
semitransparentes, lo que resulta esencialmente en una arquitectura de celda solar

bifacial.

La Figura 4.6a. muestra la caracterizacion de la interficie (CZTSe/V20x/FTO) por TEM-
EDS considerando los diferentes compuestos representativos involucrados. El espesor de
la capa de Oxido de vanadio es de unos ~10 nm. Un contenido notable de Cu, Zny Se est4
presente en las capas de FTO y V20« lo que indica que se produce cierta
difusion/reaccién de estos materiales desde el absorbedor de CZTSe. Ademas, la figura
4.6b. muestra una imagen de vista transversal de HAADF que muestra una pila de
CZTSe/V20x conformal y bien adherida a la superficie rugosa de vidrio revestido con
FTO
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Figura 4.6. a) Caracterizacion de la interfaz (CZTSe/V2O«/FTO) por STEM-EDS b)

Imagen de vista transversal HAADF.

Las células solares fabricadas se sometieron a un tratamiento posterior al recocido para
mejorar su rendimiento, como se informd en la seccidn experimental. Algunos estudios
previos reportan los efectos beneficiosos de un recocido (post-annealing) en el
comportamiento eléctrico la célula solar CZTSe una vez finalizada su fabricacion [290].
En estos estudios se sugiere que la inclusion de un paso posterior de recocido disminuye
la recombinacion no radiativa en la interficie CZTSe/CdS. Ademas, es conocido también
que el post-recocido mejora la difusion beneficiosa del sodio desde el vidrio hacia la capa

activa.

La figura 4.7a muestra las caracteristicas J-V para el mejor dispositivo bajo iluminacion
(espectro AM1.5G, 1 kW/m?, T=25 °C) considerando diferentes temperaturas posteriores

al recocido.

La eficiencia cuantica externa (EQE) para esta celda se muestra en la figura 4.6b. Los
resultados se comparan directamente con una célula solar convencional de kesterita
utilizando molibdeno como contacto posterior. [291]. Al comparar ambas curvas de EQE,
la gran caida en la curva para la célula solar con V20x (linea discontinua) en el rango de
longitud de onda visible e infrarrojo cercano (600-1000 nm) puede explicarse por la
ausencia de un reflector trasero ocasionando que parte de los fotones puedan escapar de

la estructura cuando llegan a la superficie trasera. Sin embargo, este hecho podria ser
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adecuado o interesante para la generacion de energia fotovoltaica integrada en edificios

como una fachada semitransparente.
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Figura 4.7. a) Caracteristicas J-V de la célula solar CZTSe con V20xy CdS como HTL y
ETL, respectivamente. b) Mediciones de eficiencia cuantica externa (EQE) de la célula
solar utilizando el transporte de huecos basado en ALD V.Ox propuesto en la parte
trasera. Los resultados de EQE se comparan utilizando un dispositivo CZTSe
convencional con un contacto posterior opaco basado en Mo. Insertada en la gréfica se

muestra un esquema de la célula solar CZTSe con contactos transparentes.

La figura 4.8 muestra las curvas de transmision (T), reflexion (R) y absorcion (A) del
dispositivo final antes del proceso de recocido. La alta absorcion, mas del 90% en la parte
UV-visible del espectro (rango de longitud de onda de 300-700 nm), es debida al espesor

del absorbedor, que es relativamente grueso (~1.9 um), involucrado en nuestros
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dispositivos. Sin embargo, como puede verse en la grafica insertada de la figura 4.8, parte
de la absorcion se debe al sustrato FTO/vidrio. Esta absorcion del sustrato es
especialmente relevante en el rango de longitud de onda de 600-1200 nm, lo que explica
la caida significativa en la curva EQE que se muestra en la figura 4.7b de nuestros

dispositivos solares semitransparentes sin el esquema de reflector trasero basado en

molibdeno.
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Figura 4.8. Mediciones de transmision (T), reflexion (R) y absorcion (A) del dispositivo
de celda solar final, incluido el sustrato FTO/vidrio. La absorcion del FTO/Glass

también se muestra en el recuadro en aras de la claridad.

El efecto de la temperatura de recocido en los pardmetros fotovoltaicos se detalla en
lafigura 4.9, donde 7, FF, Jsc Y Voc Son la eficiencia de conversion, el factor de llenado o
Fill Factor, la densidad de corriente de cortocircuito y el voltaje de circuito abierto,
respectivamente. Como se puede observar en la figura 4.8, la mejor temperatura de
recocido corresponde a 225 °C. Las temperaturas de recocido mas altas tienen poco

impacto en el rendimiento eléctrico.

La Tabla 4.11 resume los pardmetros fotovoltaicos para la mejor celda solar. Los
resultados de la tabla se comparan con la celda solar de referencia con Mo como capa

posterior de transporte de huecos.
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Figura 4.9. Parametros fotovoltaicos en funcion de las temperaturas post-recocido.

Tabla 4.11. Parametros fotovoltaicos para la mejor celda solar CZTSe que incorpora un
HTL basado en ALD V204 en comparacion con una celda solar de kesterita HTL basada
en Mo de referencia. En ambos casos, se utiliza una capa de CdS como capa frontal de

transporte de electrones.

Hole Transport Layer  Voc (MV) Jsc (MA.cm?) FF (%) n (%)
Material

V20x (transparent) 375 25.4 41.8 3.9

Mo (opaque) 320 32.0 36.3 3.7

De la tabla 4.11, podemos concluir que el uso de una pelicula ALD V20« como capa de
transporte de huecos mejora el parametro FF como consecuencia de una posible baja
resistencia de contacto entre CZTSe y V20x, lo que reduce la resistencia serie de la célula
solar [292]. EI mayor valor de Vo podria atribuirse a una mejor pasivacion de la superficie
trasera proporcionada por las peliculas ALD V2O« Desafortunadamente, Jsc €s
notablemente mas bajo que el obtenido en el dispositivo de referencia debido a las

pérdidas Opticas provocadas por la ausencia de un reflector trasero, como se explico
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anteriormente. Sin embargo, la eficiencia final sigue siendo un poco mas alta a pesar de
una Jsc menor. Por otro lado, esta arquitectura de dispositivo seria especialmente atractiva

para aplicaciones que requieran un dispositivo semitransparente.
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CAPITULO 5 CONTACTO SELECTIVO DE
ELECTRONES BASADO EN OXIDOS METALICOS DE
TRANSICION PARA CELULAS SOLARES DE
KESTERITA

Basado en el articulo: “Transparent & ALD deposited selective carrier contacts for bifacial and Cd-

free CZTSe thin-film solar cells”, Rosa Estefania Almache et al, pendiente de publicacion.

En este capitulo se explica el uso de capas delgadas de 6xidos metélicos de transicion
como capas transportadoras de electrones (ETL) como alternativa para los contactos
tradicionales basados en sulfuro de cadmio en CZTSe como alternativa al Cd dada su

alta toxicidad.

Se estudia una combinacion o stack ultrafino de Al2Os+TiO> depositadas por ALD. En
algunos casos, finalizando el contacto con un cubrimiento de un metal de baja funcién
de trabajo como es el magnesio (Mg) evaporado, y otros casos recubriendo el comentado
stack mediante un TCO, ya sea AZO de ALD o ITO depositado por sputtering.
Alternativamente, se analizara el ZnO junto a un cubrimiento de un TCO basado en AZO
como capa selectora y de transporte de electrones. Ambos materiales depositados por
ALD.

También se analiza, la posibilidad de incluir Dipolos como Glicina o PEI para mejorar

el rendimiento de los TMOs comentados anteriormente como ETLS.

5.1. INTRODUCCION

Una de las estrategias para mejorar la eficiencia de células solares de kesterita es lograr
el adecuado alineamiento entre las bandas en la interficie ETL/CZTSe y HTL/CZTSe y
asi, conseguir una éptima seleccion de cargas [293], lo que significa que, la apropiada
eleccion de los materiales ETL y HTL es un paso importante durante el proceso de

fabricacion de células solares de capa fina.

ElI ETL basado en sulfuro de cadmio (CdS) en células solares de kesterita es conocido por
su elevada toxicidad y representa un riesgo para la salud y el medioambiente [209] no

solamente durante su manipulacién en la fabricacion de los dispositivos sino, también
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durante su uso [294]. Sin embargo, es curioso el poco interés que se ha puesto en la
sustitucion de este material como capa transportadora de electrones o en el mejoramiento

de esta capa para conseguir mayores eficiencias [295].

El uso de TMO’s como capas selectoras de cargas ha logrado atraer la atenciéon debido a
su éxito en células solares de silicio. Este material tiene caracteristica que lo hacen
atractivo para la fabricacion de dispositivos fotovoltaicos, i.e. muy alta transparencia
Optica, baja temperatura de depdsito [296] [223] y la buena pasivacion y baja resistividad
de contacto. Simon Lopez-Marino et al. [297] analiza el uso de éxido de zinc como
intercapa para mejorar el contacto trasero en una célula solar de kesterita aumentando
significativamente su eficiencia. El 6xido de vanadio ha sido utilizado como HTL para
obtener una célula solar semitransparente [298]. Otros TMO’s han sido utilizados como
parte del contacto frontal de las células como capa intermedia entre el material ETL y el
TCO o como capas de pasivacion. Xin Cui et al. [299] analiz6 la aplicacion de una capa
delgada de Al>Os como capa de pasivacion, cuyo uso incrementa significativamente el
Voc, otro ejemplo, es la aplicacion el 6xido de titanio como ETL en células solares de

kesterita libres de cadmio en configuracidn superestrato [300].

Actualmente, las moléculas organicas han despertado el interés en el campo fotovoltaico
por su capacidad para mejorar el desempefio de células solares de kesterita, i.e. Payno et
al.[264] analiza la sustitucion parcial del CdS aplicando fullereno, consiguiendo buen

comportamiento fotovoltaico debido al incremento del V.

Algunas moléculas organicas son consideradas un camino prometedor para modificar la
superficie y la interfaz entre el TCO y el material ETL, permiten mejorar la alineacion de
las funciones de trabajo de los materiales por medio del efecto dipolo que algunas de ellas
poseen [301]. El efecto de dipolo juega un papel importante para dictaminar la alineacion
de las bandas y por lo tanto, también de la concentracion de las portadoras en la interfaz

mas cercana del contacto de electrones [302].

En tecnologias de silicio, las moléculas organicas han sido investigadas para modificar la
interfaz entre c-Si tipo n y un electrodo metalico de aluminio. Recientemente, los dipolos
como glicina, histina, fenilalanina o sarcosina ha sido exitosamente empleados en células
solares como una interfaz molecular entre el material fotoactivo y el contacto de

electrones.
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La glicina es el aminoacido mas simple [303] y existe un considerable interés en la
estructura de esta molécula debido a su propiedad de dipolo en estado solido, aunque
también la logrado un buen desempefio en otros usos, por ejemplo, en la sintetizacion de
kesterita [304].

En este trabajo, se investiga la introduccion de TMO’s como contactos selectivos de
electrones en reemplazo al CdS en células solares de kesterita. Una primera alternativa
esta basada en capas de Al>Os/TiO2 de ALD con un cubrimiento, o bien metélico opaco
a la luz de Mg/Al, o bien, mediante un electrodo transparente conductor de AZO o de
ITO.

Una segunda alternativa se basa en el depdsito de un stack de ZnO/AZO como

combinacién de ETL/TCO depositado todo el conjunto por ALD.

En ambas alternativas se investigara los beneficios de introducir moléculas organicas
(Glicina y/o PEI) como dipolos en la interfaz ETL/TCO, con el fin de mejorar el

comportamiento global del dispositivo.

5.2. ETLs BASADOS EN CAPAS DE AL,03/TI10, DEPOSITADAS POR
ALD

5.2.1. DETALLES EXPERIMENTALES

El crecimiento de absorbedores de CZTSe se realiza sobre vidrios recubiertos por FTO o
bien sobre Mo. El deposito del absorbedor se realiza de la misma manera explicada en el
capitulo 4 (seccion 4.2.1). A continuacion, se limpian las muestras mediante inmersion
en una solucion de HF diluido al 1% con agua desionizada, tal como se detalla también

en dicho capitulo.

A continuacion, una capa delgada de Al2Os/TiO2 es depositada por ALD sobre los
sustratos limpios en dos etapas de 6 y 20 ciclos respectivamente. Las muestras se exponen
al aire durante aproximadamente 12 horas previamente al depoésito del resto de capas
delanteras. El proceso de ALD esta explicado con detalle en la referencia [305],

resultando en un grosor del conjunto de capas o stack de ~1.5 nm.
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En algunas muestras se deposita Mg/Al como electrodo frontal opaco. Para ello se
evaporan térmicamente peliculas de espesor de 25 nmy 1 um, respectivamente, a partir
de pellets de Mg y Al (Sigma Aldrich, >99% pureza) en ambiente controlado de alto vacio
de ~1x10° mbar; el dep6sito de ambos materiales se realiza consecutivamente y sin

romper vacio, con tasas de evaporacion controladas de 0.8 y 2 A/s, en cada caso.

En el caso de no utilizar Mg/Al como electrodo frontal, se preparan las siguientes
muestras: a) muestras con una capa fina de glicina por medio de evaporacion térmica.
Para ello las muestras son cargadas en una camara de alto vacio, la presion de base es de
aproximadamente 5x10° mbar. El precursor es una solucion de glicina (Sigma Aldrich,
>99% pureza) que se ubica en un recipiente (boat) de cerdmica. La tasa de evaporacion
es de aproximadamente 0.9 A/s hasta lograr un espesor de ~ 5 nm. b) En otro conjunto de
muestras se deposita una capa fina de glicina por Spin-Coating, usando una solucion
diluida en agua al 0.01%, con una velocidad de 5000 rpm durante 50 s, la muestra se seca
durante 10 minutos a una temperatura de 110°C. c¢) Finalmente, una solucion de glicina y
PEI (Poli etilenimina) (3:7) es preparada a partir de una solucion de glicina al 0.01%
diluida en H20 y PEI al 0.01% diluida en metanol CH3OH. Esta solucion se deposita en
algunas muestras por spin-coating a 5000 rpm durante 50 s, se secan las muestras durante
5 min a 110°C. A continuacion, en todas estas muestras se deposita una capa de
aproximadamente 100 nm de AZO por ALD, o alternativamente una capa de ITO por

sputtering como TCO.

5.2.2 CELULAS CON CUBRIMIENTO DE Mg/AL

La capa transportadora de Electrones basada en una capa delgada de éxido de aluminio y
Oxido de titanio (~1.5 nm) cubierta de magnesio ha sido utilizada en tecnologia de silicio
mostrando buen rendimiento como capa transportadora de Electrones en células IBC tipo
n [306]. Para comprobar el rendimiento de esta capa como ETL sobre el absorbedor
CZTSe se prepara una estructura de prueba como la mostrada en el inset de la figura 5.1.
En dicha figura se analiza la respuesta J-V en oscuridad en funcion de los distintos

materiales utilizados como ETLs y HTLs.

Los materiales usados como HTL fueron molibdeno y 6xido de vanadio, la figura 5.1
muestra las curvas J-V en oscuridad para los dos HTL utilizados, es notable que la
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estructura compuesta por oxido de vanadio/FTO como HTL en combinacion con el stack
de AlLO3/TiO2/Mg/Al como ETL tiene un mejor comportamiento de diodo en
comparacion el dispositivo cuyo HTL est& basado en Mo, a juzgar por el comportamiento
exponencial de la curva J-V en escala semilogaritmica. La resistencia en serie obtenida

en esta estructura es de unos 0.9 Qcm?.
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Figura 5.1. Curvas |-V comparativas entre diferentes materiales ETL y HTL en diodos

oscuros de CZTSe

La estructura con Mg/Al frontal, si se quiere utilizar como célula solar, requiere de un
contacto trasero transparente basado en V20x/FTO. En este caso, la iluminacion debe ser
introducida por la parte trasera, resultando un dispositivo de union trasera (back-
junction). En este caso, el contacto de minoritarios se encuentra en la parte frontal, cara
opuesta a la de introduccion de luz, y esta constituido por el stack de Al.O3/TiO2/Mg/Al.
En la imagen insertada en figura 5.2 se muestra la estructura back-junction utilizada en
este estudio. La figura 5.2 muestra las curvas J-V bajo iluminacion con espectro solar

standard y en oscuridad de la mejor célula realizada con esta arquitectura.

En relacion al comportamiento fotovoltaico, este dispositivo alcanza una Jsc de
aproximadamente 5 mAcm y una Voc de aproximadamente ~190 mV, con un fill factor
de ~43%, siendo su eficiencia menor del 1%. Posiblemente la baja densidad de corriente
fotogenerada y el bajo valor de Vo sea debida a la baja calidad del absorbedor [307]. Es
importante mencionar que esta estructura es muy exigente, en el sentido que para tener

altas prestaciones es necesario disponer de longitudes de difusion del portador minoritario
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elevadas, lo que es dificil de conseguir en absorbedores de baja calidad. Si la longitud de
difusion es pequefia, los electrones, portadores minoritarios en absorbedores tipo p,
generados en los primeros nandmetros cercanos a la superficie de la kesterita no alcanzan
el ETL, ya que éstos recombinan dentro del volumen debido a su bajo tiempo de vida
[308]. A pesar que los dispositivos fabricados son de baja eficiencia, éstos permiten

validar el correcto funcionamiento del ETL propuesto.
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Figure 5.2. Curva J-V bajo luz y en oscuridad de una célula solar de kesterita cuya

iluminacion esta en la parte trasera (arquitectura back-junction).

La figura 5.3 muestra una imagen TEM y un andlisis composicional por EDX realizado
en la cercania del contacto ETL (CZTSe/Al203+TiO2/Mg). El aluminio por su baja
concentracion y el pequefio grosor de alumina depositado (6 ciclos de ALD) es
irreconocible durante la prueba, aunque se tiene la evidencia de su existencia por el nivel
alto de oxigeno justo después de la superficie de la kesterita. Se observan ademas unos 4

nm de 6xido de titanio producidos por los 20 ciclos depositados por ALD.

En la superficie del oxido de titanio, que fue expuesto al aire durante al menos 12 horas,
existe una capa de al menos 2 nm de oxigeno el cual al combinarse con el magnesio que
fue depositado a continuacién por evaporacion térmica, forman una capa de 6xido de

magnesio (~ 2 nm) previo al deposito de ~ 2pum aluminio.
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Figure 5.3. Imagen TEM vy analisis EDX del contacto ETL.

5.2.3 CELULAS CON CUBRIMIENTO DE Mg SEMITRANSPARENTE

La estructura anteriormente presentada basada en un cubrimiento frontal de Mg/Al opaco
a la luz requiere que se ilumine por la parte trasera lo que limita las prestaciones
fotovoltaicas del dispositivo. Si se requiere una iluminacion frontal es necesario utilizar
un electrodo frontal transparente o semitransparente. En esta seccién se estudia una
estructura con un electrodo frontal formado por una capa delgada de Mg de unos 5 nmy
una capa de ITO depositado por sputtering como TCO. Las células solares se fabrican
segun el experimental explicado en la seccién 5.2.2, pero sacando en este caso el aluminio

y depositando una capa ultrafina de Mg.

La figura 5.4a muestra un esquema de la estructura de célula solar fabricada. EI magnesio
depositado por evaporacién térmica es metalico y, por lo tanto, presenta alta opacidad
incluso con 5 nm de espesor. Durante los experimentos y con el fin de mantener una capa
de Mg lo suficientemente transparente se mantiene una tasa de dep6sito de 0.8~1 A/s.
Dicha baja tasa de depdsito podria permitir una posible oxidacién de la capa metélica en
MgOx tal como se sugeria en el estudio TEM/EDX de la figura 5.3, lo que aumentaria su

transparencia.
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La figura 5.4b muestra la medida de la EQE de las celulas fabricadas, es notable la baja

absorcion de la luz como consecuencia de la alta opacidad del magnesio.
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Figura 5.4. a) Diagrama esquematico de las estructuras de célula solar fabricadas. b)
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EQE de los dispositivos fotovoltaicos fabricados.

La figura 5.5 muestra las caracteristicas J-V en oscuridad y bajo luz de las estructuras
fabricadas. Como se observa en la figura 5.5a, gracias a un tratamiento térmico posterior
a la fabricacién, es posible el mejoramiento de algunos parametros fotovoltaicos, entre
ellos la resistencia shunt (fugas). Este proceso de recocido se realiza dentro de la Sala
Blanca del grupo MNT-UPC, se calientan las muestras a temperaturas de 100°C, 125°C y
150°C en un hot plate, las medidas se realizan inmediatamente después del recocido. A
pesar que el rendimiento mejora tras recocidos a bajas temperaturas, 100°C y 125°C, la
eficiencia decrece de nuevo para una temperatura de 150°C, como se observa en la figura
5.5b. Los mejores resultados acaecen para el recocido a 125°C tal como se muestra en la
tabla 5.1.

La Tabla 5.1 presenta un resumen de los parametros fotovoltaicos de los dispositivos

fabricados para diferentes temperaturas de recocido.
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Figura 5.5. a) Caracteristicas J-V en oscuridad para diferentes de los dispositivos
fabricados en escala semilogaritmica y para los diferentes valores de temperatura de

recocido. b) Caracteristicas J-V bajo luz (espectro solar AM1.5G 1 kW/m?) en escala
lineal.

Tabla 5.1: Parametros fotovoltaicos para los dispositivos fabricados. Analisis térmico

para diferentes temperaturas de recocido. NT significa sin tratamiento térmico

NT 100°C 125°C 150°C
Jee(MA/CmM?) 12.8 15.1 21.2 19.1
Voo(MV) 142 218 220 192
FF(%) 30 33.8 30 28.2
(%) 0.6 1.1 14 1

Se observa que los pardmetros fotovoltaicos aumentan con la temperatura hasta alcanzar
los 125 °C, sin embargo, al alcanzar los 150°C todos empiezan a disminuir. Se alcanza
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una eficiencia de ~1.4% para los dispositivos fabricados y recocidos a una temperatura

del 125°C como caso 6ptimo.

5.2.4. CELULA SOLAR BIFACIAL (TCO:AZO ALD)

De acuerdo a los resultados del apartado anterior, el contacto selector de electrones
deberia encontrarse en la superficie iluminada para evitar las pérdidas por recombinacion
en el sustrato. Ademas, el Mg ultrafino, aun siendo semitransparente, provoca pérdidas
oOpticas que disminuyen la eficiencia. Con esta idea en mente, se fabrica una célula solar
de estructura bifacial donde el contacto de electrones es totalmente transparente. La figura
5.6a. muestra el diagrama de la estructura fabricada. Encima de la capa ETL se deposita
un dipolo, basado en moléculas organicas, sobre el cual se deposita una capa de 200 nm
(~ 40 Q/sq) de AZO depositado mediante ALD. Se analizan 3 tipos de dipolos: glicina
evaporada, glicina depositada por sping coating y una mezcla de glicina y PEI (Poli
etilenimina) depositada por sping-coating. El papel del dipolo seria disminuir la funcion
trabajo del TCO, mejorando el transporte de electrones hacia el electrodo superior, y en

consecuencia incrementar el rendimiento de la célula solar.

La figura 5.6b muestra las curvas J-V para los 3 tipos de dipolos en condiciones de luz y
oscuridad, la densidad de corriente alcanza los 12 mAcm para la glicina evaporada y
también por spin coating, en cambio, el Voc para la mezcla de glicina y PEI alcanza un
valor de 210 mV, siendo el valor méas alto. En todos los casos, el FF es bajo como
consecuencia de una alta resistencia serie del dispositivo, posiblemente a un grosor no

optimizado de los dipolos utilizados, ya que éstos presentan un comportamiento aislante.

La Tabla 5.11, presenta un resumen de los resultados de los parametros fotovoltaicos de
las células solares fabricadas en relacion a los materiales utilizados como dipolos.



85

(a) (b) 100

\7l

reomll |

\ Dipoi ’ - ’ My . [RY

* anovemons® W
- 0,01 —— PEI+GLY SPINCOATING “‘

—— GLY SPINCOATING
V,0, ——GLY TH. EVAP ‘

- - - PEI+GLY SPINCOATING + LUZ |
1E-3 Il ~ GLY SPINCOATING +Luz v
l Ag - - - GLY TH. EVAP + LUZ
FT/ 1E-4 1 1 1 1 1 1 1
-08 -06 -04 -02 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

Voltage

Figura 5.6. a) Diagrama esquematico de la estructura de la célula solar bifacial de
CZTSe fabricada en este trabajo, b) curvas J-V en oscuridad y bajo luz para las diferentes

configuraciones de dipolo/TCO.

Tabla 5.11: Parametros fotovoltaicos para los dispositivos fabricados en relacion a los

diferentes materiales usados como dipolos

Dipolo Voc (MV)  Jsc (MA/cmM?)  FF (%) 77 (%)

PEI+GLY s.c. 210 8 33 0.5
GLY s.c. 170 12.1 28 0.6
GLY t.e. 130 12 23 0.4

5.2.5. CELULA SOLAR BIFACIAL (TCO:ITO SPUTTERING).

Para minimizar las perdidas 6hmicas, en este apartado se reemplaza el AZO de ALD por
ITO de sputtering. Se fabrican células solares de estructura bifacial,
CZTSelAl03+TiO2/ITO y CZTSe/Al03+TiO2/Glicina/ITO para analizar el efecto de la

glicina como dipolo en el rendimiento de la célula solar.

El papel del dipolo en la célula solar es evidente, en la figura 5.7a se muestra las curvas
J-V de una célula bifacial para las dos estructuras fabricadas, el mejoramiento del Voc para
la célula solar con glicina es notable, alcanzando aproximadamente 190 mV en
comparacion con los 50 mV para una célula solar sin glicina. En condiciones de
oscuridad, es considerable la mejora de la resistencia shunt, la cual esta ligada a las
corrientes de fugas debidas a pinholes y/o recombinacién en las fronteras de granos [309]
dentro de la estructura. La mejor célula alcanza una eficiencia de 1.2%, aungue en cuanto

a la absorcion, para ambas células se obtiene una Js. de aproximadamente ~ 25 mAcm.
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Dicha corriente ha estado confirmada con la medida de EQE en la mejor célula, esta curva

corresponde a la célula solar con iluminacion trasera con luz de bias (ver figura 5.7b).
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Figura5.7. (a) Curvas J-V comparativas para células solares de kesterita cuya estructura
incluye o excluye el uso de glicina como dipolo interfacial. (b) EQE medida en la mejor

célula con dipolo de glicina, se realizan las medidas con iluminacién de bias.

5.3. ZnO(i) COMO ETL PARA CELULAS SOLARES DE CZTSe
LIBRES DE Cd

Varios estudios reportan la aplicacion de ZnO como capa transportadora de Electrones
para algunas tecnologias de células solares [310] [148], los experimentos sugieren el alto
rendimiento de este material en la seleccion y transporte de electrones durante la
operacion de las células solares. La aplicacion de ZnO como ETL en células solares
Kesterita se convierte en una buena alternativa para reemplazar el CdS estandar, abriendo
la puerta a la fabricacion de células solares no toxicas y respetuosas con el medio
ambiente [311]. En todo este estudio, se probara la mejora del contacto de ZnO mediante
la inclusién o no de un dipolo, en este caso centrandonos en el PEI como dipolo

prometedor.

5.3.1. DETALLES EXPERIMENTALES:

- Estructura célula solar: Mo/CZTSe/ZnO(i)/PEI/AZO
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Se realiza el crecimiento de absorbedores de CZTSe sobre vidrio recubierto por Mo, se
limpian las muestras mediante inmersion en una solucion de HF diluido en agua al 1%,

por 30 segundos

En algunas muestras (células de referencia convencionales con CdS) se deposité CdS por
CBD (Chemical Bath Deposition). En estas muestras se deposité 50nm de ZnO(i) y
opcionalmente y 200nm de ITO por sputtering. Todos estos procesos se efectuaron

externamente en el IREC.

En las muestras libres de Cd, una capa delgada de ZnO(i) de ~20 nm como grosor de
referencia fue depositada mediante ALD. En algunos experimentos se modificé el grosor
de 15 nm hasta 75 nm. En el proceso ALD se utiliz6 DEZ (Diethylzinc; 99.99% purity,
UP Chemical Co. Ltda, Korea) como precursor metalico y H.O como agente oxidante. El
nimero de ciclos se ajustd para tener el grosor deseado (~1.7 A/ciclo) siguiendo la
secuencia H2O:purge:DEZ:purge con duracion de pulsos de 0.02s:5s:0.015s:5s. El
precursor fue calentado a 75°C y la cdmara de depdsito fue calentada a una temperatura
de 100°C, siempre que no se diga lo contrario. La capa de PEI fue depositada mediante
spin-coating cubriendo levemente la superficie a partir de una solucion PEI/MetOH al
0.01%, la velocidad de rotacién fue establecida en 5000 rpm durante 50 s, y las muestras
fueron calentadas por 5 min a 80°C t en presion ambiente para promover la evaporacion

del solvente, usando un hotplate.

El contacto transparente de AZO fue depositado por ALD a una temperatura de deposito
de 150°C, siempre que no se diga lo contrario. Para el dopado de aluminio se utilizo el
concepto de superciclo, el cual esta definido como un conjunto de 19 ciclos de ZnO y un
ciclo del precursor de aluminio TMAH (TrimethylAluminium). Se depositaron 45
superciclos de AZO, alcanzando un espesor de ~150 nm. La resistencia de cuadro
resultante de esta capa esta en el rango de 80 — 100 Q/o.

- Estructura célula solar bifacial: FTO/V20x/CZTSe/ZnO(i)/PEI/AZO

Se realiza el crecimiento de absorbedores de CZTSe sobre vidrio recubierto en este caso
por FTO/V20x. El 6xido de vanadio se deposita por ALD de la misma forma detallada en
el capitulo 4. Una vez limpiadas las muestras mediante inmersion en HF (1%) se
depositan las capas de ZnO(i), PEI, AZO vy electrodos de plata, tal como se ha
especificado anteriormente en las muestras libre de Cd. A continuacién, se depositd un

electrodo de plata frontal de 150 nm de espesor mediante mascara de sombra mediante
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evaporacion térmica, usando pellets de plata (Sigma Aldrich; 99.99% purity) bajo

condiciones de alto vacio.

5.3.2. CELULAS SOLARES BIFACIALES LIBRES DE Cd: ZnO(i)/PEI/AZO como
ETL Y HTL BASADO EN V,0

Para determinar el rendimiento de ZnO(i) como ETL en células solares CZTSe, se
fabricaron varios dispositivos utilizando tres estructuras diferentes para el contacto
selectivo de electrones ETL: el dispositivo S01 tiene solo ZnO(i)/AZO, el S02 tiene
PEI/AZO vy el dispositivo S03 tiene una combinacion de ZnO(i)/PEI/AZO. La
temperatura de deposito del ZnO(i) fue de 110°C.

El material HTL para todos los dispositivos fue siempre V2Ox de ALD. La figura 5.8a.
muestra el esquema de la estructura SO3. Ambos contactos transparentes permiten la
transmision de luz a través de la célula solar, permitiendo una iluminacion frontal o

trasera, estructura bifacial.

La figura 5.8b, muestra las caracteristicas de J-V para el dispositivo mejor fabricado para
estructuras S01, S02 y S03, es evidente el buen desempefio del dispositivo cuyo ETL esta

basado en ZnO/PEI (S03) en comparacion con los otros dispositivos.

La Tabla 5.111 muestra los parametros fotovoltaicos medidos de los dispositivos
fabricados. Los resultados muestran el mejor rendimiento del dispositivo SO1 en
comparacion con el dispositivo S02, estos resultados prueban el buen rendimiento de
ZnO(i) para seleccionar y transportar los electrones durante la operacion de la célula solar
en comparacion a la aplicacion Unica de PEI como ETL. El dispositivo S01 logra una
eficiencia de alrededor del 1.3 %, siendo la eficiencia del dispositivo SO3 muy pobre

inferior a 0.1%.

Aunque el desempefio de PEI como ETL es bajo, algunos estudios reportan su uso como
dipolo entre capas para mejorar la seleccion y transporte de electrones en otras tecnologias
de células solares, de manera individual [312] o junto con capas de TMOs [313]

alcanzando buenas prestaciones fotovoltaicas en los dispositivos fabricados.

No obstante, la mejor eficiencia, de un 1.9%, se consigue para un dispositivo que contiene
ZnO/PEI/AZO como ETL (S03). La Vo en este caso és la més alta (260 mV) pero sigue

siendo baja comparada con los dispositivos convencionales de CZTSe fabricados por
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IREC (~ 350 mV). Tambén la Jsc fue la mas alta en las tres estructuras analizadas,
llegandose a 23 mA/cm? Es importante mencionar que todas estas estructuras no
presentan un contacto trasero metalico reflector de la luz (back reflector), por lo que los
fotones pueden escapar de la estructura una vez que llegan a la parte posterior. EI FF es
de aproximadamente 31% para el dispositivo S03, el valor mas alto de las tres estructuras.
Por lo tanto, podemos concluir que la aplicacion de la capa delgada de PEI sobre el ZnO(i)

mejora a todas luces el contacto selectivo de electrones.

Voltage (V)
-1,0 0,5 0,0 0,5 1,0
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Figura 5.8. a) Diagrama esquematico de la celda solar CZTSe fabricada con
ZnO(i)/PEI/AZO como ETL. b) Caracteristicas J-V bajo luz para tres tipos de
dispositivos que utilizan ZnO(i)/AZO (S01), PEI/AZO (S02) y ZnO(i)/PEI/AZO (S03)

como ETL.

Tabla 5.111. Parametros fotovoltaicos de celdas solares de CZTSe con ZnO, PEl y
ZnO/PEI ETLs

DEVICE ETL Voc (MV) Jc(MAcm?)  FF (%) 1 (%)
s01 Zno 248 21 26 13
S02 PEI 120 3.4 23 0.08

S03 ZnO/PEI 260 23 31 1.9
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Tomando como referencia el dispositivo S03, la tabla 5.1V muestra los parametros
fotovoltaicos de los mejores dispositivos utilizando diferentes temperaturas de depoésito
de la capa de ZnO(i), a saber 100°C, 110 °C (muestra SO3 de referencia) y 125°C.

Es evidente la mejora de la eficiencia cuando la temperatura de depoésito disminuye, la
eficiencia crece de 1.9% a un 3.5% cuando la temperatura de depdsito pasa de 110°C a
100°C. Por el contrario, cuando la temperatura de depdsito aumenta, el rendimiento
disminuye. Esta mejora podria deberse a que la conductividad del ZnO(i) disminuye al
disminuir la temperatura de deposito, y el efecto aislante mitiga la presencia de pinholes
en el absorbedor de CZTSe.

Tabla 5.1V: Parametros fotovoltaicos para celdas solares de CZTSe para diferentes

temperaturas de depdsito de ZnO(i).

Temperature de Voc (MV)  Jsc (MA/cm?)  FF (%) n (%)

deposito (°C)
125 258 20.5 32.6 1.7
110 (S03: Reference) 260 23.0 30.5 1.9
100 260 34.7 38.0 35

La figura 5.9 muestra la respuesta de EQE a la celda solar mejor fabricada en dos casos:
iluminacién frontal e iluminacion posterior. Al reemplazar el ETL estandar, se evita la
absorcion relacionada con CdS en longitudes de onda < 500 nm, el pico maximo se ubica
en 460 nm alcanzando ~90%, y la respuesta muestra buena estabilidad por debajo de 1000
nm, donde comienza a caer. La célula solar fabricada muestra una alta absorcion, a 1000
nm, la respuesta EQE es ~80%, este hecho se puede explicar debido la buena pasivacion
relacionada con el HTL basado en V:Ox en la parte trasera y confirma el buen

comportamiento de CZTSe como absorbente.

En comparacion con las células solares CZTSe estandar
(Mo/MoSe2/CZTSe/CdS/ZnO/ITO) [314], la respuesta de EQE para este estudio muestra
mejor respuesta en el UV-Vis de nuestros dispositivos, 1o que se explicaria por la

absorcion parésita de la capa ETL basada en CdS.
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Figura 5.9. Respuesta EQE de la mejor célula con iluminacién frontal y trasera.

Las fotocorrientes generadas son ~35 mAcm™ y de ~5 mAcm™ para iluminacion frontal
y trasera, respectivamente, lo que confirma su comportamiento bifacial a pesar de tener

un absorbedor de calidad presumiblemente pobre.

La figura 5.10a muestra las caracteristicas J-V bajo luz de la mejor célula solar en
comparacién con una célula solar basada en un ETL convencional sintetizado en el IREC
de CdS/zZnO(i)/ITO como contacto frontal y V.0,/FTO como contacto posterior.
Comentar que en la muestra de IREC el ZnO(i) (~50 nm) y el ITO (~200 nm; 60€2/sq) se
depositan ambos por sputtering. Es evidente la mejora en fotocorriente para la célula solar
basada en ZnO(i)/PEI/AZO como ETL (Cd-free), esto podria deberse a la baja absorcion
en el UV relacionada con el contacto frontal en comparacion con la capa ETL estandar
basada en CdS como se ha comentado previamente, que produce absorcion parasita y
pérdidas de Jsc [315].

La figura 5.10b muestra las curvas J-V en oscuridad en escala semi-logaritmica para
dichos dispositivos. Se observa claramente una menor fuga en inversa, mayor Rsh, en el
dispositivo con ZnO(i)/PEI/AZO como ETL, en comparacion con el dispositivo con ETL
convencional. Por el contrario, éste Gltimo tiene una menor resistencia serie Rs, 0.6 Qcm?
frente a 1.2 Qcm?, quiza debido a una mejor conductividad (resistencia de cuadro) del
ITO frente al AZO. Tanto Rs como Rshunt, intervienen en la eficiencia final del dispositivo

[316], y por lo tanto conviene minimizar y aumentar respectivamente para mejorar las
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prestaciones del dispositivo final. En este aspecto, la inclusion de un ZnO(i) aumenta
Rshunt, Pero para la disminucion de Rs, hay que disminuir la resistencia de cuadro del AZO,

por ejemplo, aumentando su grosor.
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Figura 5.10. (a) Caracteristicas J-V bajo luz en escala lineal y (b) medidas bajo luz y
oscuridad en escala semilogaritmica para células solares CZTSe de contactos

transparentes.

La Tabla 5.V muestra los parametros fotovoltaicos relacionados con el rendimiento de la
mejor célula solar fabricada, considerando iluminacién frontal y trasera en comparacion

con la célula solar con ETL convencional de CdS/ZnO(i)/ITO.

Tabla 5.V: Caracteristicas eléctricas de la mejor célula fabricada considerando
iluminacién frontal o trasera. Los resultados se comparan con los de un dispositivo con

ETL convencional basado en Cd.

2 FF n
Solar cell Structure Voc(MV) | Jsc (MA.CM™) %) | (%)
FTO/V,0,/CZTSelZnO(i)/PEI/AZO 260 34.7 38 3.5
FTO_V20x CZTSe ZnO PEI_AZO 160 5.3 358 | 03
(Back illumination)
FTO_V20x_CZTSe CdS_ZnO_ITO 300 20 41 2.4

Las medidas J-V confirman el valor alto de Jsc para la estructura libre de Cd llegando a
35 mAcm con iluminacion frontal en comparacion con los 20 mAcm2 alcanzados por

la célula solar basada en CdS. Es importante mencionar que, aunque teniendo una menor
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Vo, la estructura sin Cd alcanza una eficiencia del 3.5%, sensiblemente superior al valor
de 2.4% de la estructura bifacial con ETL basado en CdS.

Con el fin de profundizar en las propiedades dpticas del ETL de ZnO/PEI/AZO se hizo
un estudio mediante espectroscopia UV-Visible-NIR. La figura 5.11a muestra las
medidas de transmision y reflexion para la estructura ZnO(i)/AZO en comparacion con
ZnO(i)/PEI/AZO. Esta grafica nos permite conocer la influencia de la capa de PEI en el

proceso de absorcion en las células solares.
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Figura 5.11. a) Transmitancia y reflectancia y b) absorcion de las capas
Glass/ZnO(®i))/PEI/AZO 'y Glass/ZnO(i)/AZO. Las fotos insertadas muestran la
transparencia de las capas (1: ZnO/PEI/AZO, 2: ZnO/AZO)

La integracion de PEI como dipolo produce un cambio imperceptible en el pico de la
curva de transmision de 445 nm a 459 nm, y se observa el mismo efecto leve en la curva

de reflectancia. La figura 5.11b muestra la caracteristica de absorcion A para el ETL
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basado en ZnO(i)/PEI/AZO en comparacion con ZnO(i)/AZO. También se muestra la
absorcion del vidrio, la cual es practicamente insignificante y con escasa o nula influencia
en las medidas. En conclusion, ambas estructuras, con y sin PEI, permiten el paso de la
luz con apenas absorcion. La eliminacion de un capa absorbente de CdS es por lo tanto

muy interesante para mejorar las prestaciones del dispositivo [317] [318].
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Figura 5.12. a) Transmitancia y reflectancia y b) absorcién de las capas de
glass/FTO/V,0x y Glass/FTO. Las figuras insertadas muestran la transparencia visual
de las capas (1: Glass/FTO/V20xy 2: Glass/FTO).

El anélisis de espectroscopia UV-Visible-NIR del contacto trasero de la célula solar

fabricada nos permite conocer las propiedades Opticas del HTL formado por las capas
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Glass/FTO/V20x. La Figura 5.12a muestra la curva de Transmitancia y Reflectancia del
contacto trasero en comparacion con una muestra sin V2Ox. La capa FTO utilizada para
la fabricacion tiene una resistencia de cuadro de 8 /o y lamentablemente es la capa que

produce mas pérdidas opticas.

La Figura 5.12b muestra la absorcion para las estructuras medidas, se puede observar que
la presencia del FTO representa alrededor del 20% de la absorcion de la luz en el
infrarrojo cercano (>800 nm). Por otro lado, comentar que la absorcion de la capa de V2O

es minima.

ANALISIS COMPOSICIONAL Y ELEMENTAL

La figura 5.13 muestra imagenes STEM que corresponden a una vista transversal de la
estructura de los dispositivos fotovoltaicos fabricados basados de CZTSe. La kesterita se
sintetizé sobre FTO/V20x.

Como se observa en la figura 5.13, el crecimiento del absorbedor de kesterita sobre la
capa de V20x es conformal y compacto, aunque se observan areas oscuras (en circulos)
que representan zonas vacias. Estos defectos estdn presentes en otras estructuras de
CZTSe basadas en Mo como capa posterior [314] y puede deberse al crecimiento de
granos con distinta orientacion en el absorbedor. A partir de estas medidas se confirma

que la capa de V20 tiene un espesor de unos 10 nm.

El absorbedor de Kkesterita tiene buena morfologia, los granos son de tamafio
mediano/grande como se muestra en la figura 5.13, el espesor de CZTSe es de
aproximadamente ~1.6 um. Las imagenes EDS de mapeo evidencian la presencia de los
elementos composicionales del absorbedor: Cu, Zn, Sny Se. El oxigeno esta presente en
toda la estructura, aunque tiene poca presencia en la kesterita, su presencia es debido a la
capa de FTO y V20 en el contacto posterior y las capas de ZnO(i) y AZO en el contacto

frontal.
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La figura 5.14 muestra una imagen STEM transversal del contacto frontal formado por
las capas de ZnO(i)/PEI/AZO. El mapeo EDS de los elementos O, Zn y Al brinda una
vision clara de la composicién elemental de estas capas. Segun la imagen STEM, la capa
AZO tiene un espesor de unos 150 nm y el ETL basado en ZnO(i) tiene un espesor de
unos 20 nm. Aunque el aluminio esta difundido aparentemente en toda la estructura, la
capa de ZnO(i) se puede diferenciar debido a la baja densidad de Al en el borde cercano
a la kesterita. Desafortunadamente, el PEI no ha sido reconocido bajo imagenes STEM o

analisis EDS debido a la resolucién de las imagenes.

La figura 5.15 muestra una imagen STEM de la seccién transversal del contacto posterior
(FTO/V20yx) y las imagenes EDS de mapeo de los elementos composicionales. El oxigeno
esta presente en las capas de FTO y V20x. La capa de V2Ox se encuentra en el limite con

la kesterita y muestra un crecimiento conforme y uniforme sobre el FTO.

La presencia del Cu en la totalidad del dispositivo, incluyendo el FTO, se observa en otros
estudios [319] debido a la difusién de este elemento desde el absorbedor hacia toda la

estructura.
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Figura 5.14. Imagen STEM de la vista transversal del contacto frontal de la celda solar
CZTSe e imégenes de mapeo EDS
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Figura 5.15. Imagen STEM de una vista transversal del contacto posterior de la celda

solar CZTSe e imagenes de mapeo EDS.
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5.3.3. CELULAS SOLARES CON ZNO(i)/PEI como ETL Y HTL BASADO EN MO

De los estudios precedentes se deduce que puede ser interesante reemplazar el esquema
tradicional de ETL basado en CdS por capas de ZnO(i). La introduccién de un dipolo PEI
también mejoraria las prestaciones del contacto. Dada su transparencia y baja absorcion
también es una buena solucion para mejorar la corriente fotogenerada de la célula solar.
Con este fin, y en colaboracion con IREC, se planteo la idea de estudiar con detalle esta

opcion.

Para conocer el rendimiento del ZnO(i) con y sin dipolo PEI como capa transportadora
de electrones, se fabricaron varios sets de dispositivos fotovoltaicos, la estructura de cada

set de dispositivos se detalla a continuacion:
E1: Mo/CZTSe/CdS/ZnO(i)/ITO (estructura de célula solar convencional, referencia)

E2: Mo/CZTSe/CdS/ZnO(i)/AZO (estructura de célula solar convencional con el
reemplazo del TCO frontal de ITO (sputtering) por AZO depositado por ALD)

E3: Mo/CZTSe/ZnO(i)/PEI/AZO (estructura de célula solar con HTL convencional, pero
con ETL libre de Cd y basado en un stack de ZnO(i)/PEI/AZQO)

E4: Mo/CZTSe/ZnO(i)/AZO (estructura de célula solar con HTL convencional, pero el
ETL se basa Unicamente en un stack de ZnO(i)/AZO (sin dipolo PEI)

La figura 5.16a muestra el esquema de la estructura E3. Esta estructura contiene
ZnO/PEI/AZO como alternativa de reemplazo al CdS. En todos los casos el HTL basado
en Mo, el absorbedor, las muestras E1 y E2 (esta ultima sin el AZO) fueron sintetizados

en el IREC. El resto de pasos se efectuaron en la UPC.

La figura 5.16b muestra las curvas caracteristicas J-V de los dispositivos E2, E3 y E4. De
acuerdo a estos resultados, el reemplazo de ITO con AZO (muestra E2) no es perjudicial
para las células solares, ademas, se afiade el hecho de que el AZO depositado por ALD
es menos agresivo para las capas bajo el TCO en comparacion con el ITO depositado por
Sputtering. Si se analizan las curvas de los dispositivos E3 y E4. Es evidente, el mejor
rendimiento de los dispositivos E3, es decir, mediante el uso del dipolo PEI. Este analisis
permite corroborar también el buen desempefio del ZnO(i) como ETL, ya sea con o sin
dipolo, y su potencial como ETL alternativo al CdS.



99

45 1

04 T ——E2

(a) (b) =51 o -~ E3
30 ~_ - —E4
e ] SN

— S 15 \
AZO < 10 N
w = 59 \
S o AN

-10 4
-15 -
-20 -
-25 -

\\\
In \
-30 T T
-0.2 0.0 0.2 0.4
V[mV]

Figura 5.16. a) Diagrama esquematico de la estructura de célula solar fabricada. b)

Caracteristicas J-V para los dispositivos fabricados.

La figura 5.17 muestra las medidas EQE, IQE vy reflectancia R de los dispositivos
fabricados. En cuanto a la EQE es evidente la mejor absorcion de la luz al reemplazar el
ITO delantero por AZO (muestras E2) la curva alcanza un pico de absorcién en longitudes
de onda ~500 nm. Ademas, este comportamiento se mantiene hasta los 1050 nm donde
comienza a caer rapidamente. La EQE, para el conjunto de muestras E3, muestra mayor
absorcion en de luz en el UV que el resto de muestras con ETL convencional. En cuanto
a las muestras del set E4, es evidente que la falta de PEI es perjudicial para los
dispositivos. Se observa baja absorcion de luz en todo el espectro, posiblemente por la
presencia de pinholes, que la capa semiaislante PEI podria parcialmente apantallar, lo que
repercute en los bajos niveles de fotocorriente. La baja corriente fotogenerada obtenida
tanto en las muestras E3 y E4 podrian sugerir la necesidad de aumentar el grosor de
ZnO(i) para disminuir el efecto pernicioso de pinholes. Este aspecto se estudiara mas
adelante. Las curvas de reflectancia de las muestras permiten comprender el
comportamiento Optico de las capas. Se observan interferencias Opticas para todas las
muestras medidas, presencia de varios maximos y minimos, lo que es compatible con los

grosores relativamente elevados de ZnO, AZO e ITO.

Analizando las curvas de IQE de las muestras E1 y E2 es evidente la mejora importante
de reemplazar el 1TO de sputtering por AZO de ALD. Desafortunadamente las muestras
E3 y E4 no muestran su verdadero potencial en todo el espectro a consecuencia de las
perdidas por fotocorriente debidas, posiblemente, a pinholes como ya se ha comentado

anteriormente.
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Figura 5.17. Medidas de EQE, Ry IQE de los dispositivos fotovoltaicos fabricados.

La Tabla 5.VI muestra los parametros fotovoltaicos para las mejores células solares
fabricadas. La muestra cuyo ETL se basa en CdS muestra mejor rendimiento en
comparacion con aquellas cuyo ETL esta basado en ZnO. Es importante remarcar una
excelente Jsc de 36.6 mA/cm? para la muestra E2, es decir, la presencia de un AZO de
ALD sustitutorio de un ITO de sputtering es una importante mejora en el proceso de

fabricacion.

Tabla 5.VI: Parametros fotovoltaicos para las mejores células solares para los 4
grupos de estructuras fabricadas. En este estudio no se ha efectuado ningun

tratamiento térmico (annealing) post fabricacion

E1 E2 E3 E4

Jo(mA/cm?) | 257 36.3 29.3 28.6
Voe(MV) 369 329 258 242
FF(%) 55.1 43.3 35.3 32.1

1 (%) 5.2 5.2 2.7 2.2
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La figura 5.18 muestra los mapas de homogeneidad de los parametros fotovoltaicos para
las muestras fabricadas. Se han usado sustratos de 2.5 cm x 2.5 cm. Las células solares
se trazan en areas efectivas de 3 mm x 3 mm, resultando en un total de 49 células solares

por sustrato.

De acuerdo a las imégenes de la figura 5.18 se determina la caida de todos los parametros
fotovoltaicos en determinadas zonas de las muestras y a su alrededor, se podria concluir
que son defectos del absorbedor provocados durante su crecimiento, sobre todo, éstos son

de gran influencia en los bordes de las muestras.
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Figura 5.18. Mapas de homogeneidad de los pardmetros fotovoltaicos para las muestras

fabricadas
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Tal como se ha comentado anteriormente, el espesor de la capa de ZnO(i) puede tomar
un papel importante a la hora de mejorar las prestaciones de los dispositivos libres de Cd.
Para ello se analiza el efecto del espesor de la capa de ZnO(i) en los pardmetros
fotovoltaicos de las células solares de CZTSe. Con este fin, se fabrican varios sets de

células solares, incrementando paulatinamente el espesor de la capa.

La figura 5.19 muestra un cuadro comparativo para los distintos tipos de células
fabricados. Las muestras 3 corresponden a las células solares, cuya estructura
corresponde a: ZnO(i)/PEI/AZO, y las subvariantes E3.1, E3.2, E3.3, E3.4 y E3.5
corresponden a los distintos espesores de la capa ZnO(i), a saber, 15 nm, 25 nm, 35 nm,
50 nmy 75 nm respectivamente.

De manera similar se fabrican células solares de estructura 4: ZnO(i)/AZO, cuyas
subvariantes E4.1, E4.2, E4.3, E4.4 y E4.5 corresponden a los espesores de la capa de

ZnO(i) de 15 nm, 25 nm, 35 nm, 50 nm y 75 nm respectivamente.

Del analisis de los resultados, se observa el gran papel que desempefia la capa de PEI en
el rendimiento de la célula solar; ademéas el mejoramiento su rendimiento al incrementar

el espesor de la capa de ZnO(i).

El mejor rendimiento se observa para las células solares de estructura ZnO(i)/PEI/AZO
con 75 nm de ZnO, logrando una eficiencia, en las mejores células, de ~ 4% y una
fotocorriente excelente de hasta ~ 40 mAcm™. No obstante, para todos los casos, se
observa un déficit de Voc de unos 50 mV o 100 mV con respecto a una estructura
convencional basada en Cd, si se usa o no el dipolo PEI respectivamente (360 mV frente
a unos 300 mV 'y 250 mV respectivamente). Si comparamos las estructuras con y sin PEI,
se observa la mejora relevante de incorporar el dipolo PEI en la estructura. Sin el uso de
dipolo las eficiencias maximas se ven reducidas a un 2.5% y todo el resto de parametros
son menores también en media. De este estudio también se deduce que se podrian
conseguir mejores prestaciones en el futuro aumentando el grosor de ZnO(i). Las mejoras
con el grosor podrian deberse al apantallamiento parcial de defectos/pinholes que
repercuten negativamente en el comportamiento fotovoltaico de los dispositivos

fabricados.
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Figura 5.19. a) Parametros fotovoltaicos medidos para diferentes estructuras fabricadas
con dipolo PEI y para diferentes grosores de ZnO(i): E3.1, E3.2, E3.3, E3.4 con 15 nm,
25 nm (referencia), 35 nm, 50 nm, 75 nm. b) Y sin dipolo PEI: E4.1, E4.2, E4.3, E4.4,
E4.5 con 15 nm, 25 nm (referencia), 35 nm, 50 nm, 75 nm.
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CAPITULO 6: CONCLUSIONES

Este trabajo explora la posibilidad de fabricar células solares eficientes de CZTSe basados
en Oxidos Metalicos de Transicion como capas selectoras y transportadoras de cargas, se
analiza el uso de V,Ox como HTL. En cuanto a los materiales usados como ETL, se han
analizado el stack de Al,O3/TiO2 y el ZnO(i). Ademas se analiza el uso de moléculas

organicas como dipolos para mejorar la selectividad del contacto de electrones.

Se ha explorado como contacto transportador de huecos una capa delgada (~10 nm) de
V,0x depositada por ALD. Dicha capa se ha dispuesto como contacto posterior de una
célula solar de kesterita depositada sobre un sustrato SLG/FTO. La arquitectura final del
dispositivo puede considerarse una célula solar semitransparente con eficiencias
superiores al 3.9 % tras un paso posterior de recocido a 225 °C. Estos resultados allanan
el camino para la aplicacion de peliculas ALD V2O a dispositivos fotovoltaicos bifaciales

y/o semitransparentes integrados en edificios o BIPV.

La caracterizacion del contacto eléctrico entre CZTSe y V20x s un paso importante en
el proceso de fabricacion para predecir el rendimiento de un dispositivo final. Los bajos
valores de resistividad de contacto por debajo de 10 mQ.cm? obtenidos por el método de
longitud de transferencia demuestran la compatibilidad de las peliculas ALD V20x como
capa de transporte de huecos en células solares de CZTSe. Las mediciones de resistencia
de contacto confirman el beneficio de un paso de limpieza por inmersién en HF de la
superficie de CZTSe antes de la deposicion de ALD en las muestras de prueba de TLM.
La caracterizacion elemental del contacto (espectroscopia STEM-HAADF, XRF vy
Raman) también revela que el paso de limpieza por inmersion en HF no afect6 la
composicion del absorbedor ni dafi6 la superficie de CZTSe, lo que permitio su uso en la
fabricacion de células solares de kesterita. ElI uso de V.Ox como HTL permite el
crecimiento conforme y uniforme del absorbedor, ademas, su aplicacion permite el
crecimiento de kesterita en otros sustratos como sustratos metalicos flexibles u otros

metales depositados por diferentes técnicas en sustitucion de la capa de Mo (Sputtering).

Con el fin de reemplazar el ETL habitual de células solares de kesterita basado en sulfuro
de cadmio por una capa delgada de TMO's, se analiza el uso de una combinacion o stack
de Al,O3/TiO2 depositados mediante ALD, el espesor de la capa resultante es de

aproximadamente ~1.5 nm segun el analisis TEM realizado. Al analizar la estructura de
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célula solar de union trasera, como punto de partida para la fabricacion de células solares
bifaciales, se obtienen bajos niveles de fotocorriente (5 mAcm™2) aunque se observa buen
comportamiento de la caracteristica de oscuridad prediciendo un buen rendimiento como

ETL para células solares de kesterita

Del andlisis de la incorporacion de dipolos basados en moléculas organicas, como Glicina
o0 PEI, para el mejoramiento de los parametros fotovoltaicos de las células bifaciales se
fabrica una célula solar bifacial libre de sulfuro de cadmio, cuyo ETL esta basado en
Al,03+TiO/Glicina esta célula alcanza una eficiencia de 1.2%, con un incremento de al
menos 1.2 mAcm- 2 gracias a iluminacion trasera alcanzando una fotocorriente de 26.2
mAcm=. Se comprueba que el uso glicina evaporada como dipolo permite mejorar

significativamente los parametros fotovoltaicos.

Al analizar la aplicacion de una capa delgada de Mg (~5 nm) depositado mediante
evaporacion térmica como capa selectora y transportadora de electrones, se obtiene una
célula solar de CZTSe libre de cadmio cuya eficiencia es de ~1%, sin embargo, la alta
opacidad de este material dificulta la absorcion del luz por parte de la kesterita, la
respuesta de EQE alcanza un pico de 60% a ~800 nm, logrando una fotocorriente de 21.2

mAcm 2.

La utilizacién de un ETL basado de una capa delgada de ZnO(i) de ALD es analizado. Se
han fabricado células solares cuyo HTL esta basado en Mo y en la parte superior se
dispone de una capa de 25 nm de ZnO(i) depositado mediante ALD, PEI depositado por
spin-coating y AZO depositado por ALD. Con esta estructura se han alcanzado eficiencias
del 2.7% y fotocorriente de 29.3 mA.cm 2. Se ha analizado también la posibilidad de
reemplazar el tradicional contacto delantero basado en ITO (Sputtering) por una capa de
200 nm de AZO (ALD) en la configuracion estandar de célula solar de kesterita
(Mo/CZTSe/CdS/i-ZnO/ITO), obteniéndose un buen rendimiento fotovoltaico de la
célula solar. La respuesta de EQE permite concluir que se al reemplazar el ITO se
eliminan las absorciones parasitas por parte de este material y se evita el proceso de
depdsito por sputtering, el cual puede ser perjudicial para las capas posteriores. Se ha
comprobado el mejoramiento de los pardmetros fotovoltaicos al depositar PEI como

dipolo para la mejora de selectividad del contacto selectivo de electrones.

También se ha fabricado una célula solar bifacial libre de Cd, en la parte superior de

deposita una combinacion de capas de ZnO(i)/PEI/AZO como ETL. En este caso, el HTL
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esta basado en V2Ox/FTO, se alcanza una eficiencia de alrededor del 3.5%, fotocorriente
de 35mA.cm? y Vo de alrededor de 260mV. La eliminacion del CdS como contacto
selector de electrones de la célula solar evita por completo la absorcion de luz parasita
introducida por esta capa, este novedoso cambio abre la puerta a la fabricacion de células
solares bifaciales de capa fina libres de Cd para aplicaciones de BIPV 0 su uso como

celula solar Superior en células solares tipo tandem.

Al analizar el espesor de la capa de ZnO(i), se observa mejores resultados en cuanto a los
parametros fotovoltaicos para espesores mayores, se determina que junto con el espesor
el rendimiento de las células solares fabricadas también crece. Se obtiene una célula solar
de CZTSe con eficiencia de ~4%, y foto corriente de ~40 mAcm- 2 para una capa de
ZnO(i) de 75 nm sin tratamientos térmicos post — fabricacién. Es posible que el
rendimiento de las células solares mejore con mayores espesores de esta capa (>75nm),

estudio que se puede efectuar en el futuro.

A partir del andlisis dptico de las capas de contacto, se estiman transmitancias mayores
del ~90% y ~80% para los contactos frontal y posterior basados en ZnO(i)/PEI/AZO y
V20x respectivamente (en este caso limitado por la absorcion del FTO). En cuanto al
analisis composicional de estos dispositivos se observa buena adherencia de las capas y

depdsitos uniformes y conformales.

A partir de la respuesta EQE de los dispositivos fabricados, se ha comprobado el potencial
de la kesterita como material absorbente. Se concluye que una adecuada seleccion de los
contactos selectores de cargas podria mejorar la eficiencia de estos dispositivos en el

futuro.
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