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Resumen

En el presente trabajo se propone un sistema divisor espectral para el
aprovechamiento maximo de la energia solar en la conversion fotovoltaica.
Se evallan los 6xidos conductores transparentes (TCOs por sus siglas en
inglés) como divisores espectrales para la combinacion de celdas solares. Se
logréo empleando el modelo de Drude y la optimizacion numérica, acoplar la
respuesta espectral de los TCOs a las eficiencias cuanticas externas de las
celdas. Mediante la simulacion, fue calculada la eficiencia del sistema para
diferentes combinaciones de celdas y con diferentes geometrias. Los
resultados obtenidos validan tedricamente el sistema al obtenerse ganancias

positivas en eficiencia para las celdas empleadas.

Para probar el prototipo fueron realizadas pruebas experimentales con dos
TCOs comerciales. Se emplearon celdas cuyas eficiencias estan muy por
debajo de su limite tedrico y por debajo de valores comerciales,
obteniéndose eficiencias en el sistema de hasta un 18% . Con la finalidad de
obtener un TCO con las caracteristicas adecuadas se procedié al depésito
de muestras de In203:Sn (ITO) mediante la técnica de pulverizacion catédica.
Cada muestra fue caracterizada Opticamente. Los resultados obtenidos no
satisfacen aun los requerimientos para el sistema divisor, pero demostraron
que es posible modificar la respuesta espectral variando las condiciones de

depasito.



Abstract

In the present work, a splitter system is proposed for the maximum use of
solar energy in photovoltaic conversion. Transparent conducting oxides
(TCOs) are evaluated as splitters for solar cells combinations. Using the
Drude model and numerical optimization, it was possible to couple the
spectral response of the TCOs to the external quantum efficiencies of the
solar cells. Through the simulation, the efficiency of the system was
calculated for different solar cells combinations and different geometries.
Positive gains in efficiency were reached for each cells validating theoretically

the system.

Experimental tests were carried out with two commercial TCOs to probe the
concept. Solar cells whose efficiencies are far from their theoretical limit and
below commercial values were used. An increase in efficiency was achieved
for each cell with system performance up to 18%. To obtain a TCO with the
appropriate characteristics, samples of In203:Sn (ITO) were deposited using
sputtering technique. Each sample was optically characterized. The results
obtained do not yet satisfy the requirements for the splitter system, but they
showed that it is possible to modify the spectral response in TOCs by varying

the deposition conditions.



Agradecimientos

El que yo esté aqui hoy es el resultado de una larga lista de personas e
instituciones que contribuyeron de diferentes maneras a mi formacion

profesional y humana.

Quiero empezar agradeciendo al Consejo Nacional de Ciencia y
Tecnologias (CONACyT) por financiar mis estudios de postgrado y al

CIlICAp por acogerme.

A mis padres que siempre me han apoyado en todo, quienes me alentaron a
crecer como ser humano y profesional. A mis hermanas adoradas y a toda mi
familia en general. A Cuba, mi pais de origen, por darme acceso a una

educacion de excelencia que me abri6 las puertas al mundo.

A mis asesores el Dr. Jesus Escobedo y Dr. Diego Seuret por su guia, apoyo,
paciencia y a quienes considero familia. Al Dr. Osvaldo Vigil y Dr. Maykel
Courel por sus valiosas contribuciones y colaboraciones. Al Dr. Pedro
Marquez por darme una segunda oportunidad, cuando otros juzgaron mal mi
trabajo. Al Dr. Alvaro Zamudio a quien agradezco sus aportes e intercambios
durante los seminarios y evaluaciones semestrales desde que comencé mi
paso por el CIICAp. Al Dr. Antonio Rodriguez y Dr. Julio Cérabe quienes
hicieron posible mi estancia en el CIEMAT; a la Dra. Susana Ma. Fernandez
y a todo el grupo de trabajo con el que comparti en este centro. Al Dr. Pablo

Martinez quien me recibié en Madrid y me apoyé durante mi estancia alli.

A mis amigos de toda la vida de Cuba y a los de México y en especial a
Yainier con quien he compartido las vicisitudes y alegrias de la vida en los

ultimos 14 anos.

Agradecimiento especial a mi compafiera de vida Adriana Gémez, que ha
estado siempre pendiente de mi en este largo periplo. A todos los que

mencioné y a los que no, muchas gracias.



Dedicatoria

“A mi hija Ela Fernanda”



indice

RESUMEN ...t e e e e e ns [
ADSITACT. ...t e e e e e ii
AGradeCimIBNIOS ......ccooiiiiiiiieii e Iii
DI=To [[or=1 o] 4T VNPT PPPPPPP v
310 ot v
Lista de tablas. ... IX
LISt € fIQUIAS.....ciiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee e Xi
Capitulo 1. INtrOdUCCION: .....ceoiiiiiiiiie e 1
Capitulo 2. MArco TEOMCO: ......ceeiiiiiiiieiiee e et e e 7
2.1 ELESPECTRO SOLAR. ...t 7
2.2 PRINCIPIOS BASICOS DE LOS SEMICONDUCTORES ............... 10
2.2 1 DOPAJC et ———— 11
2.2.2 Concentracion de portadores ......cccooeeevvvveeiiiiiiiiee e, 12
2.2.3 Transporte de portadoresS.......ccccceeeeeieeeeeieeeiiiice e 15
2.2.4 Generacién y RecombinacCion .........ccccevviviviiiiiiiiieeeeeeeeeiiinn, 15
2.2.5 Concentracion de portadores fuera del equilibrio ............... 20
2.2.6 Modelo arrastre — difusién del semiconductor..................... 21

2.3 CELDAS SOLARES.... .o e 21
2.3.1 Launion p-ny su caracteristica J-V.....ccccccoeeeiiiieeeeeeeeeniinnnnnn. 22
2.3.2 Parametros externos de laceldasolar...........cccccooeiininnnnnenn. 25

2.4 OXIDOS CONDUCTORES TRANSPARENTES ......cocoeeveveiee. 28



2.4.1 Consideraciones generales sobre las propiedades eléctricas

Y OPtiCas A€ 10S TCOS ... eeaaens 28
2.4.2  Constantes OPLICAS ..uuuvviieeeeieeeeeiie e 30
2.4.3 Modelo de Lorentz parala funcion de dispersion................. 33
2.4.4 Modelo de Drude para los electrones libres. .................oc. 35
2.45 Generalizacion del modelo Lorentz +Drude...........ccccuveeeeeeen. 36
2.4.6 Modelode Tau—Lorentz+ Drude.........ccceeeiiiiiiiiiiiiieee, 36
2.4.7 Principales técnicas de crecimiento de los TCOs................ 37

2.5 SISTEMAS DIVISORES OPTICOS PARA LA CONVERSION

FOTOVOLTAICA. ..ottt ettt e e e e e e e e e e e s nnnnanees 40
(OF=To11 (V] [o TS T \V/ =1 (oo (o] [ o | = A 43
3.1. SISTEMA DIVISOR ESPECTRAL .....ccooiiiiiiiiiiiie e 43

3.1. EL PROBLEMA DE OPTIMIZACION DEL TCO PARA SU USO

COMO DIVISOR ESPECTRAL. oot 44
3.2. METODO DE HOOKE — JEEVE MODIFICADO .......cccoovieieeaeeeeen. 46
3.2.1. Modificaciones al método de Hooke — Jeeves ........ccccoveen.... 47

3.3. SIMULACION DE CELDAS SOLARES: SOFTWARE SCAPS 1-D. 48

3.4. PULVERAZACION CATODICA DC — MAGNETRON. ....ccvvvveeeenn.. 52
3.5. ESPECTROCOPIA U = V..ot eeeee e, 54
Capitulo 4. Resultados y DiSCUSION: ..........cuuuiiiiiieeeieeieicie e 55

4.1. RESULTADOS DE LA SIMULACION DEL SISTEMA DIVISOR
ESPECTRAL ... 55

4.1.1. Optimizacion del TCO ......uciiiiie e 55

4.1.2. Evaluacion numérica de la eficiencia del sistema divisor

(<25 0L =T03 1 = | 59

Vi



4.1.3. Evaluacion del sistema divisor espectral con doble divisor

optico. 67

4.2. Evaluacion de la eficiencia del sistema divisor espectral en ambas

geometrias con las celdas conectadas en Sefie...........ccveeeeeeeeeeieeiiiiinnnnnn. 70

421. Conexiobn en serie de las celdas solares en ambas

[0 T=T0] £ 1= = 70
4.3. RESULTADOS EXPERIMENTALES .......cooiiiiiieeeee e 73

4.3.1. Evaluaciéon de la eficiencia del divisor 6ptico con un TCO

(o0] 1 4[] A1 - | DA TT TP 73

4.3.2. Resultados del depésito de las peliculas de 6xido de Indio

dopado con Estafio (ITO) y de la caracterizacion éptica. ................. 76
Capitulo 5. Conclusiones y trabajo futuro: ...........cceeeeeeiiieiiiiiiieee e 89
] (=] =] (o = LSRR 92
N o= Lo o] =S PR 101

A. Parametros para la simulacion de las celdas solares..................... 101
ANEBXO Ll eaaaas 103

................................................................................................................ 103
PARTICIPACIONES EN CONGRESOS Y ESTANCIAS: ..., 103
AANEXO 2. et e e e e e ernne 104
ARTICULOS ADICIONALES PUBLICADOS: ......cccoveieeieieeeece e, 104
Y 1<) o T PP PPPPPPPPPPIN 105

PRIMERA HOJA DE ALGUNOS DE LOS ARTICULOS PUBLICADOS:. 105

vii



viii



Lista de tablas

Tabla 1. Comparacion entre las JSC de las celdas Perovskite y mc-Si en el
divisor espectral empleando los TCOs y con el empleo de filtro dicroicos.... 57
Tabla 2. Comparacion entre las JSC de las celdas a-Si y CIGS en el divisor
espectral empleando los TCOs y con el empleo de filtro dicroicos. .............. 57
Tabla 3. Diferentes posibles combinaciones de celdas solares para el sistema
divisor espectral y el intervalo de longitudes de onda donde se produce su
FE@SPUESIA ESPECITAL ...uviiiiiiieee it e e 58
Tabla 4. Resultados para diferentes espectros empleando al ITO como
divisor éptico para la combinacion de celdas a-Si:H/CIGS. .......................... 61
Tabla 5. Resultados para diferentes espectros empleando al FTO como
divisor optico para la combinacion de celdas a-Si:H/CIGS. ............cccccvvvnnee 64
Tabla 6. Valores de la irradiancia transmitida (T), reflejada (R) y absorbida (A)
[oT0] g (o R 1 1 PSP 64
Tabla 7. Resultados para diferentes espectros empleando al ITO como
divisor Optico para la combinacién de celdas a-Si:H/C-Si...........ccccccvvvnnnnnnns 65
Tabla 8. Resultados para diferentes espectros empleando al ITO como
divisor Optico para la combinacién de celdas a-Si:H/SbzSes. .........ccccvvveenees 67

Tabla 9. Resultados con el doble divisor éptico para la combinacion de

CEIAAS A-SI/CIGS/GR....uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiii bbb annrannnnnne 69
Tabla 10. Resultados con el doble divisor Optico para la combinacion de
Celdas a-Si/ SD2S@3/GE ... ..uuuiiiiiiiiiii 69

Tabla 11. Resultados para la eficiencia del sistema al conectar las celdas en
7= = 2T 71
Tabla 12. resultados de la conexion en serie de las tres celdas en el doble
(0 [V o] g 0] o] 1o o 72
Tabla 13. Resultados experimentales para la combinacién de celdas
CZTSICZTGSE i ettt e et e e e e e e e e e e r e e e e e e e e aaaes 75

Tabla 14. Resultados experimentales para la combinacion CdTe/Si............ 75



Tabla 15. Resultado del calculo de la eficiencia conectando en serie a las

celdas. Para el determinar el FF del sistema se tomOn = 3. .......cccccceeernnne 76
Tabla 16. Muestras depositadas a espesor de 80 NM ..........cccovvvvvviviieeeeennn. 77
Tabla 17. Serie 1 variando POIENCIA .......cceeeeeeeeeeeeeeee e 78
Tabla 18. MUESLras reCOCIHAS ......civiiiiiiieeiiiiie e 79
Tabla 19 Serie 2 variando temperatura............ccceeeevveeiviiiiiiee e 80
Tabla 20. Serie 3 variando espesor de las muestras............cccevvevvvvicineeeennn. 83

Tabla 21. Serie 4 variando temperatura en muestras de espesor de 150 nm

...................................................................................................................... 83
Tabla 22. Serie 5 variando el flujo de Ar ..., 85
Tabla 23. Serie 6 variando potencia de la fuente para flujo de 10 sccm....... 85
Tabla 24. Serie 7 muestras co-dopadas con TiO2/Nb205 1%...................... 87
Tabla 25. Mejores muestras obtenidas en los depdsitos. ..........cccccceeeeeerennnee 88
Tabla 26. Parametros de la celda de SbSe ..., 101
Tabla 27. Parametros de la celda de C-Si.........cccooeeeiiii, 101
Tabla 28. Parametros celda de Germanio ...........ccccceeeeeiiiie, 102



Lista de figuras

Figura 1. Distribucion del total por regiones de la capacidad instalada en el
2019. Fuente: elaboracién propia, datos de la referencia [2]. ...........cccceeeeee.. 1
Figura 2. Espectro solar en limite superior de la atmosfera terrestre y al nivel
del mar. Se muestra ademas la gréfica para la radiacion de un cuerpo negro
a 5250°C. Fuente: ReferencCia [15].....cccoiviiiiiiiiiii e 8
Figura 3. Espectros AM 0 y AM 1.5. Fuente: Elaboracion propia con datos de
|8 FEFEIENCIA [L6] ....eeeeeeiiiiiiiiiieiiit ettt 9
Figura 4. Representacion esquematica de las bandas de valencia y de
conduccion de un semiconductor intrinseco. Fuente: Elaboracion propia. ... 12
Figura 5. Diagrama de bandas para semiconductores intrinsecos y dopados.
Fuente: EIabOracion Propia. .........cceeueeeeiiiiiiiieiieeee e e e iveeeeee e 14
Figura 6. Representacion esqueméatica de una union p-n en equilibrio.
=T 1 (O 230 1 USSP 24
Figura 7. Caracteristica J-V de una celda solar con los parametros externos
fundamentales. Fuente: Elaboracion propia. ..........occcvveiiiiiieiiiiiniiiiieeeenn 26
Figura 8. Esquema de un sistema de pulverizacion catédica. Fuente:
=1 oJo] =Tt o] I o] o] o] - VAN U 38
Figura 9. Esquema de un sistema PLD. Fuente: Elaboracién propia............ 39
Figura 10. Esquema de un sistema de CVD. Fuente: Elaboracién propia.... 39
Figura 11. Esquema de un sistema divisor espectral con concentracion solar.
Fuente: Elaboracion Propid..........cceeeeeeiiiiiiiiieiiieee e e e e seeeeeee e 41
Figura 12. Representacion esquematica del sistema propuesto. Fuente:
ElabOracion Propial...........uuuuiiiiieeiieeeee e 43
Figura 13. Respuesta espectral de un TCO calculada empleando el modelo
de Drude. Fuente: Elaboracion propia ...............eueeueuuumieiimiiiiiiiiiiiiieiiinnaiinennns 44
Figura 14. Interfaz principal del software SCAPS 1-D. Fuente: Elaboracion
(01 0] o] = PR 50
Figura 15. Panel donde definimos la estructura de la celda. Fuente:

Elaboracion propia..........ceeuveiiiiiiiiiii 50

Xi



Figura 16. Panel donde se definen las propiedades del material. Fuente:

=1 F=To o] = Vo o] o I o] (0] o] - USSR 51
Figura 17. Panel del diagrama de bandas. Fuente: Elaboracion propia ....... 51
Figura 18. Panel I-V. Fuente: Elaboracion propia............ccccccceeeiiiiiiiiiieeenenn. 52
Figura 19. Equipo de pulverizacion catodiCa ...........ccoeveeeeiveeeiiiiiiiiiieeeeeeeeennn, 53
Figura 20. Espectrofotometro PerkinElmer Lambda 1050 .................ccceeeene 54

Figura 21. Representacion en 3D de la figura de mérito Q en funcion de la
concentracion de portadores y el espesor del TCO .........uvvvveeiiiiiiniiiniennnnnnnns 56

Figura 22. Eficiencias cuanticas de las celdas empleadas en la optimizacion

del TCO: a) a-Si/CIGS y b) Perovskite/mc-Si ..........cooovviiiiiiiiiiiiiiieeeeee, 57
Figura 23. Transmitancia y reflectancia del TCO a) y espectro reflejado y
transmitido por €l TCO D)...coooriiiiiiiii 60
Figura 24. EQE de las celdas de a-Si y CIGS con diferentes longitudes de
onda de corte (Ac = 870 nm Yy Ac = 671 MIM). ..eevviviniiiiiiiiiiiiiiiii 63
Figura 25. Respuestas espectrales del ITO y el FTO para una misma longitud
(o [=30] a0 =0 (3N ot 0] £ (= 65
Figura 26. EQE de las celdas de a-Siy C-Si. .......ccooviiiiimiiiiiiiiiieeeen 66
Figura 27. Sistema con doble divisor Optico y tres celdas solares acopladas
...................................................................................................................... 68

Figura 28. Espectro solar AM 1.5 global al ser divido por el sistema con doble
(o[} V/ 1T o] o] o) 1o o ST UTRRPR 68
Figura 29. Respuestas espectrales de los TCOs comerciales empleados. .. 74

Figura 30. EQE de las celdas de kesterita empleadas en el divisor éptico... 74

Figura 31. Caracterizacion éptica de muestras depositadas Serie 1 ............ 78
Figura 32. Caracterizacion optica de muestras recosidas ...........ccccceeveeeeene. 79
Figura 33. Caracterizacion optica de las muestras de la Serie 2 .................. 80

Figura 34. Caracterizacion optica de las muestras ITO-5 recocida y FAITO-5

Figura 35. Caracterizacion optica de las muestras FAITO-7 y FAITO-8....... 82
Figura 36. Caracterizacion optica a dos muestras de 150 nmM..........ccceeeeee. 82

Xii



Figura 37. Caracterizacion optica de la Serie 3. ......ccoooeieeiiiiviiiiiiii e, 83

Figura 38. Caracterizacion optica de la Serie 4. ......cccooovveeviiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeane 84
Figura 39 Caracterizacion optica de la Serie 5 ... 85
Figura 40. Caracterizacion optica de la Serie 6 ..........ccuvveeeeeeeeiiiiiiiiiiiieeenn. 86
Figura 41. Caracterizacion optica de la Serie 7 ......cccoeeveeeiveieiiiiiiiiiieeeeeeeeean, 87

Xiii



Capitulo 1. Introduccion:

El uso de energias renovables y medioambientalmente sustentables més que
una alternativa ha pasado a ser asunto prioritario a nivel mundial. La meta es
reducir al maximo las emisiones de CO: y evitar el recrudecimiento de los
efectos del calentamiento global que ya estan evidenciandose en un clima
cada vez mas inestable. En este sentido el afio 2019 fue otro afio récord en
cuanto a crecimiento en capacidad instalada con un aumento de mas de 200
GW. El 27.3 % de la electricidad global fue generada por las energias
renovables [1]. Liderando el ranking global esta la energia solar fotovoltaica
con un total de 115 GW de capacidad instalada representando el 57.5 % del
total. China encabeza la lista, seguido por la Union Europea, Estados Unidos
y la India [2]. La Figura 1 muestra la distribucion del total por regiones de la
capacidad instalada en el 2019. Es importante decir que los 10 primeros
lugares en la lista de paises lideres acumulan el 72 % del total, cifra inferior a

afos anteriores lo que significa que el mercado esta desconcentrandose.

Resto del mundo

3% América
(]

15%

C

N

Europa
18%

Asia, Australia y Oceania
57%

Figura 1. Distribucion del total por regiones de la capacidad instalada en el
2019. Fuente: elaboracién propia, datos de la referencia [2].



Estas estadisticas apuntalan a la energia solar fotovoltaica como lider dentro
del mercado de energias renovables. Y es que en términos de disponibilidad
es esta la mas democraticamente distribuida y accesible para la mayoria de

los paises.

En este sentido, crece el interés por la investigacion en torno a mejorar la
eficiencia de las tecnologias establecidas y al desarrollo de nuevas,
enfocandose en materiales semiconductores mas abundantes y amigables

con el medio ambiente para la creacion de celdas solares [3]-[6].

La tecnologia de celdas solares, incluyendo aquellas relativas a al
procesamiento de las celdas de capa delgada policristalinas, muestran un
amplio rango de compuestos con diferentes eficiencias récord. Celdas
basadas en los compuestos CulnGaSe (CIGS) han sido procesadas con una
eficiencia de 23.35 %, las de CdTe con 21%, las basadas en kesterita con
12.6 % [7]; y mas recientes las celdas basadas en calcogenuros con una
eficiencia de 10.7 % [8]. Ninguna de estas celdas ha alcanzado su limite
tedrico y en particular, las kesteritas estan muy lejos de los valores récords
reportados para los compuestos tipo calcopiritas. Los mismo sucede con las
celdas basadas en calcogenuros las cuales, aunque han incrementado
rapidamente su eficiencia, todavia estan muy por debajo de su limite tedrico.
Uno de los inconvenientes de estas celdas de una solo unién es que solo
absorben aquellos fotones cuya energia sea mayor o igual que la de su
banda prohibida. Esto trae como resultado que una gran parte de la energia
del espectro solar se desperdicie. Para incrementar la eficiencia y lograr una
mayor aprovechamiento del espectro se han propuesto varias
configuraciones como las celdas tandem o multiunion [9] o las celdas de
banda intermedia [10]. En ambos casos aumentar la respuesta espectral de

la celda para aprovechar al maximo el espectro solar es la meta principal.



Las celdas tAndem hasta el momento ostentan el récord de eficiencia ya sea
bajo el espectro global AM 1.5 (1000 W/m? o 1 sol) o bajo concentracién solar
con valores de 39.2 % y de 47.1 %, respectivamente, producidas por los
laboratorios NREL [11]. Los inconvenientes de estas celdas altamente
eficientes son entre otros, la complejidad tecnologica, el costo de su
manufactura, el uso de materiales como el In o el Ga que no son tan
abundantes en la corteza terrestre. En términos de disefio, tenemos la
limitacién en cuanto a la corriente de cortocircuito la cual esta determinada
por la celda de menor corriente y la necesidad de una union tipo tunel que
garantice un buen acople reticular para facilitar el transporte y el paso de la
radiacion a la otra celda. En el caso de las celdas de banda intermedia, el
desarrollo de celdas eficientes no se ha logrado en la practica, como se

esperaba a pesar de que es bien conocido el principio de funcionamiento.

Por otro parte, Barnett et al [12] proponen el concepto de un sistema divisor
espectral para reemplazar a las celdas tandem reportando una eficiencia
acumulada de 42.7 % en su moédulo bajo concentracion solar. El divisor
Optico se encarga de separar el espectro solar enviando a cada celda la
radiacion correspondiente a su intervalo de respuesta espectral. Mojiri et al
[13] realizan una revision bibliografica sobre este mismo concepto y muestran
diversas geometrias y disefios que han sido reportados en la literatura. Estos
sistemas, aunque tecnolégicamente menos complicado y con menos
requisitos de disefio que las celdas multiunién, son ain mas costosos que los
tradicionales. JustificAndose su fabricacion solo si la ganancia en eficiencia
asi lo amerita. Los divisores opticos que mas emplean son los filtros de
interferencia o filtros dicroicos. Estos estan hechos de mudltiples capas de
materiales con diferentes indices de refraccion que se alternan de forma que
se da lugar al filtro. La produccion de estos es un proceso bien establecido,

pero para lograr las propiedades Opticas deseadas se requiere el depdsito de



muchas capas incrementando su costo de produccion. Es en este punto

surge la siguiente pregunta:

¢ Podriamos sustituir el filtro dicroico por otro divisor éptico haciendo viable
este tipo de sistemas?

Vigil et al [14] mostraron que los Oxidos conductores transparentes (TCO)
pueden servir como filtros épticos en un sistema termo-fotovoltaico. Lo que

nos lleva a preguntarnos:

¢, Sera viable el uso de los TCO como divisores Opticos en un sistema
divisor espectral para la combinacion de celdas solares? ¢Qué ventajas
ofreceria este tipo de sistemas con el empleo de los TCO?

Los TCO permiten acoplar sus propiedades Opticas (reflectancia vy
transmitancia) mediante sus propiedades eléctricas, para hacerlas coincidir
con las respuestas espectrales de las celdas; y de esta forma ser empleados
como divisores opticos. Por otro lado, estos se pueden obtener por técnicas
de crecimiento de capas delgadas lo que los hace menos costosos que los
filtros dicroicos. Por lo que en esta investigacion nos trazamos el siguiente
OBJETIVO GENERAL.:

Disefiar, simular y evaluar un sistema divisor espectral para la
combinacion de celdas solares, con el empleo de TCO como divisores
opticos con el fin de lograr el aprovechamiento maximo del espectro

solar.

Para alcanzar este objetivo general se hara a través de los siguientes
OBJETIVOS ESPECIFICOS:

1. Estudio de los modelos para describir las propiedades 6pticas de los
TCO y su relacion con las propiedades eléctricas
2. Obtener las propiedades 6pticas del TCO a partir de la modelacion de

la funcién dieléctrica del material.



3. Aplicar métodos de optimizacion para determinar los parametros
ideales para el TCO que mejor acoplen sus propiedades Opticas a las
respuestas espectrales de las celdas.

4. Evaluar numéricamente la eficiencia del sistema mediante la
simulaciéon de las caracteristicas J-V de las celdas solares a partir de
los espectros reflejados y transmitidos por el TCO

5. Proponer nuevas geometrias y evaluarlas
Fabricar y caracterizar el TCO por técnicas de crecimiento de capas
delgadas.

7. Evaluar los resultados de la simulacion con los resultados

experimentales.
Como HIPOTESIS se plantea que:

El empleo del TCO como divisor optico del sistema divisor espectral
permitirA un mayor aprovechamiento del espectro solar en la
conversion fotovoltaica, en aras de rescatar celdas cuyas eficiencias

aun son bajas desde el punto de vista comercial.

El alcance y aporte de este estudio consiste en el disefio de un dispositivo
basado en el concepto de las celdas multiunién, de aprovechar al maximo
posible el espectro solar. El empleo de TCO como filtro éptico en este tipo de
dispositivos no ha sido reportado y permitird reducir costos. El dispositivo
permite por su disefio que los componentes del dispositivo pueden fabricarse
por separado disminuye su complejidad tecnolégica. Permite ademas

rescatar celdas de bajas eficiencias al combinarlas en este tipo de sistemas.

Este trabajo se dividi6 en los siguientes apartados: Marco Tedrico,

Metodologia, Resultados y Discusion y Conclusiones y Recomendaciones.

En el Marco Tedrico se presentan los principales aspectos tedricos sobre la
radiacion solar, los sistemas divisores espectrales y sobre los modelos

fundamentales empleados para su descripcién de las propiedades fisicas de



los TCO. Se revisan ademas las técnicas fundamentales de crecimiento de
estos materiales. Se hace una breve descripcidn sobre la simulacion de

celdas solares y los distintos softwares que se han empleado.

En la Metodologia se describe al sistema propuesto y las geometrias
evaluadas en este trabajo. Se plantea el problema de optimizacion del TCO y
el método de optimizacion empleado. Se describe el software empleado en la
simulacion de las celdas solares y el equipo y los materiales empleados en el

depdsito del TCO y la técnica de caracterizacion optica.

En Resultados y Discusion se presentan y discuten los resultados
obtenidos en esta investigacion tanto desde el punto de vista de la

simulacién como los resultados experimentales.

Por ultimo, las Conclusiones y Recomendaciones presentan una sintesis
de los resultados obtenidos en funcién de los objetivos planteados y las

metas y estudios a corto plazo para esta investigacion.

Los resultados que se presentan aqui son la compilacién de cuatro afios de
estudio donde es importante destacar la colaboracion del Dr. Osvaldo Vigil
Galan quien me apoy6 desde el inicio en la conceptualizacion de este trabajo
y quien aporté en colaboracién con los laboratorios CICATA-IPN de
Tamaulipas, las primeras pruebas experimentales del dispositivo para validar
de esta manera los resultados obtenidos mediante la simulacion. Es de
destacar, ademas la colaboracion internacional con el CIEMAT y el apoyo del
CONACyT que hicieron posible mi estancia en este centro, donde se
deposito y caracterizé Opticamente las muestras de In20s:Sn. Esta estancia
se vio interrumpida por la pandemia de COVID - 19 y no pudo completarse el
objetivo experimental de obtener una muestra con las propiedades opto -

eléctricas cercanas a las obtenidas mediante la simulacion.



Capitulo 2. Marco Teorico:

2.1 EL ESPECTRO SOLAR.

Todos los cuerpos emiten radiacion electromagnética debido a su
temperatura, y la energia de esta depende de la temperatura del cuerpo. A
este tipo de radiacion se le denomina radiacion térmica. Aqui la energia que
se transforma se debe a la energia cinética de las atomos y moléculas. Una
caracteristica de este tipo de radiacion es que su espectro contiene todas las
longitudes de onda posibles. Para describir el fenbmeno de la radiacion
térmica se emple6é el modelo de cuerpo negro. Este representaba a un
cuerpo cuya emisividad y absorbancia es igual a la unidad. La explicacion de
la radiacion del cuerpo negro junto con otros fendmenos, como el efecto
fotoeléctrico y Compton, condujeron a un cambio en los paradigmas de la
fisica dando paso al nacimiento de la Mecanica Cuantica.

Para resolver la llamada catastrofe del ultravioleta, en la fisica, Planck
propuso en 1900 una idea revolucionaria, la cuantizacion de la energia. ldea
empleada luego por Einstein para explicar el efecto fotoeléctrico. Planck
propuso que la energia se absorbia y emitia por los atomos en forma de

cuantos, cuya energia venia dada por la expresion:

E =hv (1)

Y considerando a los &tomos y las ondas estacionarias que se establecian
en la cavidad como osciladores arménicos, logré obtener una expresion para
la densidad espectral de energia que describia correctamente las leyes

fenomenoldgicas del cuerpo negro:

pr(1) 8m hc/A
T =92 ho~N 2
M exp (i) 1 @



El Sol debido a su temperatura emite radiacion térmica. La temperatura en la
superficie de este esta entre los 5000 — 6000 °C. Esto puede ser calculado
empleando el modelo de radiaciébn de cuerpo negro. El espectro solar va
desde la radiacion ultravioleta que es la de mayor energia hasta la infrarroja.
Siendo en el rango del visible donde esta el maximo de la irradiancia. La
Figura 2 muestra el espectro solar en el borde de la atmosfera y al nivel del
mar. Como puede verse la atmosfera juega un papel importante en la

atenuacion de la radiacion solar perdiéndose cerca de un 30 % de la energia.

Solar Radiation Spectrum
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Figura 2. Espectro solar en limite superior de la atmosfera terrestre y al nivel
del mar. Se muestra ademas la gréafica para la radiacion de un cuerpo negro
a 5250°C. Fuente: Referencia [15]

El papel de la atmosfera se tiene en cuenta al clasificar los espectros en
términos del recorrido de la radiacion a través de esta, lo que se conoce
como masa de aire (AM por sus siglas en inglés) AM 1.0 se considera
cuando el sol esta verticalmente sobre nuestra posicion lo que equivaldria a
recorrer exactamente el espesor de nuestra atmosfera. Cuando el angulo

que forma el Sol con respecto a la posicibn para AM 1.0 (cenit) es 60°



tenemos es el AM 2.0. En el ambito fotovoltaico se establecio como estandar
el espectro AM 1.5 correspondiente al cenit de 48.2°. Como AM 0 se tomo el
espectro en el borde de la atmosfera. El espectro AM 1.5 real equivale a
unos 827 W/m?2. La figura 3 muestra a estos dos Ultimos espectros.

25 . .

—AMO
—AM1.5

0.5 i

0 1 L 1 s
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Figura 3. Espectros AM 0 y AM 1.5. Fuente: Elaboracion propia con datos de
la referencia [16]

No obstante, la industria solar estableci6 el estandar en 1000 W/m?2. Esta
energia puede ser empleada como fuente de energia térmica o en la
conversion fotovoltaica. A la hora de instalar uno u otro sistema se debe
tener en cuenta las condiciones de radiacién del lugar. La cantidad de
radiacion que nos llega del Sol varia durante el afio segun la estacion del
afo, la hora del dia, la ubicacion del lugar y las condiciones meteoroldgicas.
Dichas condiciones influyen en la radiacion directa y difusa. La primera es
aquella que nos llega directamente a la superficie y la segunda es debida a
las multiples reflexiones en la atmosfera. Son estas dos componentes las
gue se aprovechan fundamentalmente en la conversion fotovoltaica. También
tenemos una tercera componente que es aquella radiacién que se refleja en

la superficie terrestre y que se denomina albedo. Ultimamente esta tercera



componente también se estd aprovechando mediante paneles solares
bifaciales [17].

2.2 PRINCIPIOS BASICOS DE LOS SEMICONDUCTORES

En esta seccion se describen los conceptos basicos de los semiconductores
que estan directamente relacionados con el funcionamiento de las celdas
solares. Mas que en las deducciones de cada una de las ecuaciones se hara
énfasis en la explicacién cualitativa de los procesos y presentaremos las

expresiones fundamentales de los mismos.

Cuando los atomos forman solidos, los niveles mas energéticos disponibles
para los electrones que antes conformaban niveles individuales, debido a la
interaccion se solapan. Pero el principio de exclusion de Pauli prohibe que
dos electrones ocupen el mismo estado cuantico, por lo que estos niveles se
desdoblan dando lugar a bandas energéticas. De estas solo dos son
importantes y determinan el comportamiento de los materiales: la banda de
valencia (BV) y la banda de conduccién (BC). La separacion entre estas se
conoce como la banda prohibida. La banda de valencia es la ultima con los

estados parcial o totalmente ocupados por electrones.

Los semiconductores son materiales que incrementan su conductividad al
aumentar la temperatura. Algunos autores consideran que materiales con
bandas prohibidas menores a los 9 eV pueden ser considerados
semiconductores [18]. Al aumentar la temperatura la energia térmica puede
ser suficiente para que electrones de la BV salten a la BC y participan en la
conduccion de la electricidad. A su vez el estado disponible que dejan en la
BV contribuye a la conductividad puesto que otros electrones pueden pasar a
ocupar este estado. Estos estados vacios se les denominan huecos. Luego

tenemos dos tipos de portadores en los semiconductores.

Los parametros de los semiconductores que estan estrechamente

relacionados con el funcionamiento de las celdas solares son:
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1. La concentracién de impurezas dopantes aceptoras N, 0 donoras Nj
gue aportan huecos o electrones libres respectivamente, segun sea el
caso

2. La movilidad u y el coeficiente de difusion D que estan relacionados
con el movimiento de los portadores debido a la accién de un campo
eléctrico y a la difusion.

3. El tiempo de vida 7 y la longitud de difusion L de los portadores de
carga minoritarios que determinan los procesos de recombinacion y
generacion.

4. El ancho de la banda prohibida E, y el coeficiente de absorcion a(2)
que determinan la capacidad del semiconductor de absorber la

radiacion electromagnética.

2.2.1 Dopaje

Las impurezas dopantes tanto aceptoras como como donoras se emplean
para manipular la concentracién de portadores en el material y por tanto su
conductividad. Se denomina semiconductor tipo n si los electrones
determinan su conductividad y tipo p si son los huecos. Cuando hay mas
portadores de un tipo que de otro entonces decimos que ese portador es
mayoritario (electrones en el tipo n, huecos en el tipo p). Las impurezas
donoras aportan electrones en estados muy cercanos a la BC que facilmente
pueden alcanzarla al ser térmicamente excitados teniendo mas electrones en
la BC que huecos en la BV. Esto es un semiconductor de tipo n. En el caso
de las impurezas aceptoras tienen un electron de valencia menos que los
atomos del semiconductor por lo que al formar los enlace queda un estado
vacio préximo a la BV que facilmente puede ser ocupado al ser los
electrones de la BV excitados térmicamente. El resultado es que habra mas
huecos en la BV que electrones en la BC. En este caso se tiene un

semiconductor tipo p. Cuando el semiconductor no estda dopado con

11



impurezas de ningun tipo o la concentracion de estas es muy pequefia se

dice que el semiconductor es intrinseco.

2.2.2 Concentracion de portadores

Para entender la operacion de cualquier dispositivo semiconductor es
importante conocer la concentracion de portadores que llevan la carga a
través del dispositivo generando una corriente. A continuacion, se plantearan
las expresiones tanto para el semiconductor intrinseco como para los
dopados en equilibrio. Para determinar la concentracion de portadores es
necesario conocer la densidad de estados permitidos para los electrones
g(E) y la funcion de distribucion de Fermi f(E) que determina la probabilidad
de que estos estados sean ocupados [19]. Como los electrones que
participan en el transporte son los de valencia al ser excitados a la banda de
conduccion. Solo se tienen en cuenta los estados de estas dos bandas. En la
Figura 4 se muestra un diagrama representando a la BV y BC en un

semiconductor.

Banda de Conduccion

Banda de Valencia

Figura 4. Representacion esquematica de las bandas de valencia y de

conduccion de un semiconductor intrinseco. Fuente: Elaboracién propia.

La diferencia entre el minimo de la BC (E;) y el maximo de la BV (Ey) es lo

que se conoce como ancho de la banda prohibida E;. En un semiconductor

12



intrinseco la concentracion de electrones en la BC es igual a la de huecos en

la BV y estas vendran dadas por las ecuaciones siguientes:

) 3)

kT
Ey — EF)
kT

n=NCexp<

p = Ny exp ( (4)

Donde k es la constante de Boltzman, T la temperatura, Er es el denominado
nivel de Fermi, N, y N, son laa densidades de estados efectiva para la BC y

BV respectivamente y se determinan como:

Ne =2 (an;kT)B/Z y Ny =2 (—ZMZE)RT)?)/Z: (5)

Donde my y my son las masas efectivas de los electrones y huecos en el
material [20]. En un semiconductor intrinseco n = p = n;, luego multiplicando

las expresiones (3) y (4) obtenemos la relacion:

Ey, —E —E
np = n? = NcNy, exp( VkT C) = N.Ny exp (k_fq) (6)

Esta expresion es independiente de la posicion del Fermi y es valida también
para semiconductores dopados. Es facil verificar que la posicién del nivel de
Fermi en semiconductores intrinsecos esta muy cerca de la mitad de la
banda prohibidad como muestra la Figura 4. Su posicion exacta depende de
la relacion entre las masas efectivas de los huecos y electrones. Como se
aprecia la concentracién de portadores intrinseca en un semiconductor tiene

una fuerte dependencia de la temperatura.

En el caso de semiconductores dopados ya se mencioné que la
concentracion de portadores depende de la concentracién de impurezas.
Suponiendo un semiconductor uniformemente dopado, que a temperatura
ambiente todas las impurezas estan ionizadas( Nj =~ Np, N ~N,) y la

neutralidad de la carga en equilibrio tendremos que:
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En semiconductor tipo n tendremos que N, = 0 y bajo el supuesto que todas
las impurezas estan ionizadas tendremos que Nj =~ Np = n podemos esperar
que la concentracion de huecos es menor que la de electrones y sera
despreciable a medida que N, sea muy grande. Esto mismo puede decirse

para semiconductores tipo p

Ya se habia mencionado en el epigrafe jError! No se encuentra el origen de
la referencia. que al dopar al semiconductor con impurezas donoras estas
aportan electrones en estados de energia muy cercanos a la BC que
facilmente pueden ser excitados a esta por lo que la densidad de electrones
en la banda de conduccion es mayor a la de huecos en la BV. Es de esperar
entonces un corrimiento del nivel de Fermi hacia la BC. ElI mismo
comportamiento debe esperarse para el caso del semiconductor tipo p. La
Figura 5 muestra los diagramas de bandas para los tres casos con las

posiciones de los niveles de Fermi.

Semiconductor intrinseco Semiconductor tipo n Semiconductortipo p
Banda de Conduccion Banda de Conduccion Banda de Conduccién
Ep
Ep  "TTTtTttmmommmmmmmmmomooomoeees
""""""""""""""""" Ep
Banda de Valencia Banda de Valencia Banda de Valencia

Figura 5. Diagrama de bandas para semiconductores intrinsecos y dopados.
Fuente: Elaboracion propia.
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2.2.3 Transporte de portadores

En un semiconductor en condiciones de operacion tenemos dos mecanismos
de transporte fundamentales, el arrastre debido a la accién de un campo
eléctrico y la difusion debido a los gradientes de concentracion. Estos
mecanismos dan origen a las corrientes de arrastre J, y difusion J,. En el
caso del arrastre tenemos que los portadores seran acelerados por la accion
del campo eléctrico pero debido a las colisiones con los iones de la red o
impurezas ionizadas el movimiento se vera afectado. Como resultado de esto
tendremos que el movimiento puede ser descrito por una velocidad promedio
conocida como velocidad arrastre o de deriva v, que es proporcional al
campo eléctrico § si estos no son muy intensos. La constante de
proporcionalidad es lo que se conoce como movilidad de los portadores pu,

luego la corriente de arrastre total sera:
Ja = —nevy, + pevy, = e(n.un + n.up)g (8)

La corriente de difusion como ya se dijo, es producto de un gradiente en la
concentracion de portadores y es proporcional a este. La constante de
proporcionalidad es el coeficiente de difusion D. Luego la corriente total de

difusioén es:
Jp = eDyVn —eD,Vp 9)
Los coeficientes de difusion y las movilidades de electrones y huecos estan

determinados por la relacion de Einstein [19]. Finalmente, la corriente total

es:

J=Ja+]p = e(n.“n + n.up)E +e(DpVn — Dpvp) (10)

2.2.4 Generacion y Recombinacién

La mayoria de los dispositivos semiconductores opera mediante la creacion

de portadores en exceso respecto a los valores en equilibrio térmico,
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mediante un estimulo externo. Luego la ecuacién (6): pn = ni? deja de ser
valida. Compitiendo con el proceso de creacion de portadores tenemos
procesos de recombinacion que tienden a regresar al dispositivo a la
condicion de equilibrio. Estos mecanismos son determinantes en el
funcionamiento de las celdas solares, limitando la recoleccion de portadores

y voltaje a circuito abierto afectando la eficiencia de estas.

El proceso de generacion de portadores en un semiconductor depende del
tipo de banda prohibida que posea el material, directa o indirecto. En el
primer caso el méximo de la BV y el minimo de la banda de conduccion
coinciden. En el segundo caso no. Para la creacion de un par electron —
hueco en el primero solo es necesario la absorcion de un foton, en el caso de
banda indirecta se requiere un momento adicional. Lo mismo sucede con la
recombinacién, en el primero un fotén es emitido mientras que en el segundo
es necesario un momento adicional. Los procesos que ocurren solo con la
intervenciéon de un foton, ya sea generacion o recombinacion se les
denomina radiativos o directos. Describamos a la generacion directa y en
régimen de baja inyeccion, o sea cuando la concentracién de portadores en

exceso es pequefia compara con la concentracion total de portadores.

La luz al penetrar en un material, si su energia es superior a la de la banda
prohibida, puede ser absorbida por este. El parametro que determina el perfil
de absorcion A(x) es el coeficiente de absorcidon del material a(4) que
depende de la longitud de onda de la radiacion incidente. La velocidad de

generacion G, se determina mediante:

G, = ngA(x) (11)
Donde 7, es la eficiencia cuantica de generacion que usualmente se toma

como 1y A(x) se aproxima empleando el modelo de Lambert — Beer:

Az
A(x) = f o) a(N)exp[—a()x]dA (12)
Aq

16



Siendo ¢, (1) el flujo de fotones incidentes. La velocidad de generacion tanto
de electrones como de huecos serd la misma porque estos se crean por
pares. Luego la generacion total de portadores serda la suma de los

portadores térmicamente generados (Gr) mas los creados por la luz:

G=0Gr+G, (13)
Como hemos dicho compitiendo con la generacion, tenemos los procesos de
recombinacién. Aqui describiremos los mas comunes: la recombinacion
directa o radiativa, la recombinacion Shockley-Read-Hall y la

recombinacion de Auger.

En equilibrio térmico la recombinaciéon radiativa o directa tiene que ser
igual a la generacion térmica y la concentracion de portadores permanece
constante y la condicion np =n? se mantiene. Cuando se generan
portadores en exceso la probabilidad de que estos se recombinen se hara
mayor siendo la velocidad de recombinacién proporcional a la concentracion

de portadores

Rq = pnp (14)
Aqui B es el coeficiente de recombinacion radiativa. Ya sea el semiconductor
de tipo n o tipo p en ambos casos puede demostrarse que la recombinacion
es proporcional a la concentracion de portadores minoritarios en exceso en el

material que sera Ap = An. Tomando como ejemplo un semiconductor tipo n:

Rq = BnoAp (15)
Esta expresion suele plantearse en la forma:

Ry = Ap/t, (16)
1
Bno
n. Este fisicamente representa el tiempo para el cual la concentracion de

Donde 7, = es el tiempo de vida de los huecos en el semiconductor tipo

portadores decae exponencialmente cuando ya no hay generacién externa.

Este pardmetro como se dijo al principio es determinante en el
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funcionamiento de cualquier dispositivo y en especial de las celdas solares.

En general si tenemos n mecanismos la velocidad de recombinacion sera:

Ap Ap Ap
R=R,+R,++R,=—+—+ - +— (17)
Tp1  Tp2 Tpn

Y considerando igualmente baja inyeccion el tiempo de vida medio total

quedara determinado por:

1 1 1

rp=a+a+-~-+rjn (18)
El otro parametro importante y que esta estrechamente relacionado con el
tiempo de vida de medio es la longitud de difusion de los portadores
minoritarios L (L, para los huecos y L, para los electrones en un
semiconductor tipo n y en uno tipo p respectivamente). Esta es la distancia
promedio que difunde un portador en exceso antes de recombinarse. Esto es
importante sobre todo cuando la generacion no es uniforme a lo largo del

material.

La recombinacion de SRH (Rggy) se debe a la presencia de defectos en el
semiconductor que dan lugar a estados trampas permitidos en el interior de
la banda prohibida, los cuales funcionan como centros de recombinacion. Un
electron puede ser capturado por uno de estos estados y recombinarse con
un hueco. Los estados trampas pueden ser de tipo donor o aceptor. Estos
pueden estar cargados o ser neutrales. Las trampas donoras son neutrales
cuando tienen al electrén y se cargan positivamente cuando no lo contienen.
Las aceptoras son neutrales cuando no contienen al electrén y cargadas
negativamente cuando lo contienen. La deduccion de la expresion para la
velocidad de recombinacién de SRH puede consultarse en las referencias
[18], [19], [21], aqui solo presentaremos dicho resultado. La velocidad de
recombinacion para este mecanismo viene dada por:

np — n?

—F.. (19)
n + p + 2n;cosh (%)

Repy = Vepo Ny
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Donde la v, es la velocidad térmica, o es la seccién eficaz de captura que
depende del tipo particula, electrén o hueco y de trampa, N; es la densidad
de trampas, E;y Ep; son la energia del nivel trampa y del nivel de Fermi
respectivamente. Si el semiconductor es el tipo n entonces, bajo condiciones
de baja inyeccion, o sea n = ny, donde n, es la concentracién en equilibrio

térmico y asumiendo n > p:

- A
2n . p(;z Fop. = ColrAp = .
i T — EFj Tp,SRH
Ty cosh ( KT ) p

Rsgy = venoNy 20
1+ (20)

. . 1
Donde C, se denomina coeficiente de captura de huecos y 1, gy = —— €s el
14 D, CnNT

tiempo de vida de los huecos en el semiconductor tipo n. Una expresion
equivalente puede obtenerse para el semiconductor tipo p. Puede apreciarse
que el tiempo de vida debido a la recombinacion de SRH es inversamente
proporcional a la concentracion de trampas, luego es importante que este

valor sea lo mas bajo posible para el buen funcionamiento del dispositivo.

La recombinacion de Auger (R4,,) se produce principalmente en
semiconductores de banda prohibida indirecta. A diferencia de la
recombinacién directa o de SRH donde solo intervienen dos particulas, en la
recombinacién de Auger estan involucradas tres particulas. La energia y el
momento del electron y hueco que se recombinan se conserva mediante la
transferencia de energia y momento a un tercer electrén o hueco. Este Ultimo
se relaja mediante la transmisién de esa energia a la red cristalina en forma
de fonones o de calor. La velocidad de recombinacion de Auger depende
fuertemente de la concentracion de electrones o huecos y viene dada para el
trio electron — electron — hueco (R4,) y para el electron — hueco -hueco (Ry,):
R4 = Cyn®p
(21)
R4z = Cynp?
Donde C, y C, son constantes de proporcionalidad que dependen de la

temperatura. Siendo la velocidad total de recombinacién de Auger:
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RA = RAl + RAZ = Cnnzp + Cpnpz (22)
Para un semiconductor densamente dopado de tipo n y en condiciones de

baja inyeccion (n = Np) la recombinacidon predominante sera R, Y entones:

Ry =Ry = CnNsz (23)
Aqui también podemos definir un tiempo de vida media asociado a la
recombinacion de Auger:

1

=— 24
Cul3 (24)

Ta1

De manera similar sucedo si el semiconductor es tipo p. En el caso de que
tengamos alta inyeccién de portadores la recombinacién de Auger pasa a ser
un mecanismo importante incluso en materiales de banda prohibida directa.
En este caso el tiempo de vida de Auger dependera de la concentracion de

portadores en exceso An =n—ny =p —py .

2.2.5 Concentracion de portadores fuera del equilibrio

Cuando el semiconductor es iluminado o sometido a una diferencia de
potencial, se crean portadores en exceso y se rompe el equilibrio en el
mismo. Para describir la concentracion de portadores en este caso se
introducen los cuasi niveles de Fermi para los electrones (Er;) y para los
huecos (Epy). Estos permiten explicar la ocupacion de los electrones en la
BC y en la BV respectivamente. Luego la concentracion de portadores en el

material viene dada por:

EC - EFC
n = N exp kT
(25)
EFV - EV
p=Nyexp(———
Donde podemos ver precisamente que bajo condiciones de no equilibrio que
np # n?:
Ey — E¢ Epc — EV) 2 (EFC - EV)
= N¢ N, ———— ) =n —_— 26
=% VeXp( KT )eXp( KT P\ (26)
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2.2.6 Modelo arrastre — difusion del semiconductor

Para describir el funcionamiento de un semiconductor o dispositivo
semiconductor se pueden emplear varios modelos. El mds comun es el
modelo de arrastre - difusion. El cual se basa en las ecuaciones que rigen
ambos mecanismos de transporte, las ecuaciones de Poisson y de

continuidad respectivamente.

n,
[A(eostb) =—e(p—n+Nj —N; +M)
on
_V']n_Rn+G:E (27)
dp
—V-]p—Rp+G=E

Donde ® es el potencial Ny y N; son las impurezas donoras y aceptoras

ionizadas y p; es la densidad de carga producto de los defectos en ese

punto. A ellas se le adicionan, ademas, las ecuaciones constitutivas:

_
e

Jn =
Wy
Jp= +%VEFp

VEp,
(28)

Aqui Er, y Ep, son los cuasi niveles de Fermi. Este conjunto de ecuaciones

constituye un sistema acoplado cuya resolucion exacta no es posible de
forma analitica por lo que debe afrontarse su solucion mediante técnicas
numéricas. No obstante, es posible bajo determinadas consideraciones y

haciendo uso de varias aproximaciones obtener soluciones analiticas.

2.3 CELDAS SOLARES

Las celdas solares son dispositivos que convierten la energia solar en
energia eléctrica a partir del efecto fotovoltaico. Se pueden clasificar de
diferentes formas, teniendo en cuenta los materiales de los cuales estan
hechas o el tipo de estructura. Las primeras celdas solares fueron las
inorganicas conformadas por materiales semiconductores inorganicos como

el Si, que son las que predominan actualmente en el mercado. Estas celdas
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pueden clasificarse en homo-uniones si son de un mismo semiconductor con
diferente tipo de dopaje (tipo p y tipo n) o hetero-uniones si los
semiconductores que la conforman son diferentes. También las podemos

clasificar en estructuras p-n (0 n-p) o estructuras tipo n-i-p (o p-i-n).

Por otro lado, tenemos a las celdas organicas donde al menos la capa activa
de estas esta compuesta de moléculas organicas. Dentro de estas las mas
populares son las celdas sensibilizadas por colorante o Gratzel [22] y las
perovskitas [23]. Las celdas basadas en perovskitas han alcanzado
eficiencias por encima del 20 % pero estas al igual que las otras celdas
organicas no tan eficientes, tienen problemas de estabilidad y el tiempo de

vida util.

En este trabajo las celdas empleadas son celdas tipo inorganicas por lo que

el proximo apartado va dirigido a explicar el funcionamiento de estas.

2.3.1 Launién p-ny su caracteristica J-V

Las celdas solares mas comunes estan conformadas por una union de dos
semiconductores, uno de tipo p y otro de tipo n. Al formarse la unién los
portadores mayoritarios difunden a través de la frontera debido a las
diferencias en la concentracion. Los electrones difunden hacia la region p y
dejando huecos en la regién n. El resultado es una zona desprovista de
portadores mayoritarios conocida como zona de carga espacial o de
empobrecimiento (ZCE) y un desbalance de carga que crea una diferencia
de potencial dando lugar a la aparicion de un campo eléctrico a través de
esta zona. Este campo es el responsable de que termine el proceso de
difusiébn estableciéndose el equilibrio [21]. La figura 4 muestra
esquematicamente el proceso antes descrito y el diagrama de bandas de la
union. Puede observarse la barrera de potencial que se forma en la union y
que tiene un caracter rectificador. Las regiones n y p donde no hay presencia

de campo eléctrico se les conoce como regiones cuasi neutrales.
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Cuando se aplica un voltaje a la unidn p-n se perturba el balance entre la
corriente de difusion y la corriente de arrastre de electrones y huecos. Al
aplicar un voltaje con polarizacién en directa (borne positivo a lado p y el
negativo al lado n) se disminuye la altura de la barrera potencial con lo cual
disminuye la corriente de arrastre y se favorece la difusion de electrones y
huecos de la zona n ala p y de la p a la n respectivamente. Este caso la
union conduce la corriente. Lo contrario ocurre cuando polarizamos en
inversa, el alto de la barrera aumenta, ensanchando la ZCE y evitando el
paso de la corriente. La caracteristica J-V para la union puede obtenerse de
forma analitica haciendo varias aproximaciones. Esta viene dada por la
siguiente expresion:

= Jo(exp ()~ D 29)

Siendo J, es la corriente de saturacion del diodo y contiene los mecanismos
de transporte que contribuyen a la corriente en oscuridad. Esta expresion se
conoce como la ecuacion de Shockley del diodo. La deduccion de esta

expresion puede encontrarse en la referencia [24]
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Figura 6. Representacion esquematica de una union
Fuente: [21]

p-n en equilibrio.

Cuando se hace incidir luz solar sobre la ZCE se crea un par electron —
hueco; el cual es separado por el campo eléctrico de forma que el electrén es
arrastrado hacia lado n y el hueco hacia el lado p de la unién donde pueden
ser colectados. Los pares creados fuera de la ZCE difundiran a esta para ser
separados por el campo eléctrico, pero en este proceso es mucho mas
probable que se recombinen. Ahora a la caracteristica J-V se le adiciona un
término que representa los portadores fotogenerados y que tiene en cuenta

cada region de la union, la fotocorriente Jpy, quedando:

J=1o (exp (%) - 1) —JpH (30)

Esta es la expresiéon para una union p-n ideal. En el caso de los dispositivos
reales como celdas solares en la caracteristica J-V se incluyen términos que

tienen en cuenta la no idealidad del diodo, asi como la resistencia en serie Rg
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y la resistencia en paralelo Rgy. En la literatura es posible encontrar dos
modelos fundamentalmente, el de un diodo y el de doble diodo [25], [26]. EI

modelo de un solo diodo tiene la forma:

) 1) g, (31)

J=Jo (eXp( nKT

Donde n es el factor de idealidad del diodo y que tiene en cuenta el tipo de

RSH

mecanismo de recombinaciéon presente en la celda. Para el modelo de doble

diodo tenemos que:

J=Jo1 (exp (Vn:é;fs> — 1) +Jo2 (eXp (Vn;iﬁs) - 1) +

V_JR, (32)

RSH

+ — Jpu

Aqui Jo1 Y Jo2 SON las corrientes de saturacion, las cuales tienen en cuenta la
recombinacién radiativa en la ZCE y la recombinacion no radiativa en la ZCE
y en las intercaras; n; y n, son los factores de no idealidad de los diodos que
usualmente se toman n, = 1 para la recombinacion radiactivay n, = 2 para
los mecanismos no radiativos [27]. Estos modelos han permitido describir
apropiadamente la caracteristica J-V de diferentes celdas solares, pero en
este trabajo emplearemos en la simulacién un modelo numérico que obtenga
la caracteristica J — V resolviendo mediante elementos finitos las ecuaciones

del semiconductor dadas por (27) y (28).

2.3.2 Parametros externos de la celda solar

Los parametros que principales que se emplean para caracterizar una celda
solar son la corriente de corto circuito (Js¢), el voltaje a circuito abierto (V,.),
el factor de llenado (FF) y el punto de maxima potencia (V,, Jmp)- A partir de
estos se puede determinar la eficiencia (n) de la celda. La Figura 7 muestra

los pardmetros externos fundamentales de una celda en la caracteristica J-V.
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Figura 7. Caracteristica J-V de una celda solar con los parametros externos

fundamentales. Fuente: Elaboracién propia.

La corriente de cortocircuito, /., es la corriente cuando los electrodos de la
celda estan cortocircuitados (VV = 0). Esta corriente es la maxima que se
puede obtener en el cuadrante de potencia y depende de la intensidad de la
luz incidente, asi como de las propiedades Opticas de la celda. En
determinados casos la J,. es una buena aproximacion de la corriente

fotogenerada J,p,.

El voltaje a circuito abierto V., es el voltaje para el cual no circula corriente
por el circuito externo a la celda. Este es el maximo voltaje que la celda
puede entregar. En estas condiciones la corriente de oscuridad del diodo es
igual a la fotogenerada. A partir de la ecuacion (30) y de la condicién | =0
podemos llegar a la relacion para el V,.:

KT Jpn
VOC = 711’1 ]—+ 1) (33)
s

26



Como se aprecia en (33) el I/, depende de la corriente fotogenerada y de la
corriente de saturacion del diodo. Este ultimo parametro esta relacionado con
la recombinacion en la celda, por lo que el voltaje a circuito abierto es una

medida de la recombinacion en el dispositivo.

Las coordenadas V,,, Y L, son los valores de voltaje y corriente para los

cuales la potencia entregada por la celda es méaxima. Ellos definen el
rectangulo de mayor area (mayor potencia) para cualquier punto de la
caracteristica I-V (ver Figura 7 rectangulo rojo). Este punto depende de la
radiacion incidente y por lo tanto puede variar con ella. En sistemas de
generacion fotovoltaico el conocer este punto en tiempo real es de suma

importancia para lograr el maximo aprovechamiento de la energia producida.

El factor de llenado FF es una medida de la cuadratura de la caracteristica I-
V y siempre es menor a uno. Este es un pardmetro de calidad de la celda
muy importante. Se determina como la razon entre la méxima potencia y el
producto de I, por V,. (razén de las areas de los rectangulos rojo y negro en
la Figura 7):

_ ]mp Vmp

FF =
]SCI/OC

(34)

Por ultimo, la eficiencia de conversion n, este es el parametro mas importante
de una celda solar pues nos permite saber que tanto se aprovecha de la
energia que llega a la celda. Se define como la razén entre la potencia
maxima producida y la potencia de la radiacion incidente:

_ Prax
n=-p (35)

La ecuacion (6) se puede expresar también como:

_ FF IscVoc

P, (36)

n
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2.4  OXIDOS CONDUCTORES TRANSPARENTES

Los oxidos conductores transparentes (TCO 0) son una clase especial de
material que exhiben simultaneamente transparencia y conductividad. El
primer TCO, el CdO, fue descubierto por Badeker a principios del siglo XX
[28]. Sus primeras aplicaciones llegan en los afios 30s de ese siglo cuando
se emplean en las ventanas de aviones para evitar el hielo en estas. En 1951
la compafiia estadounidense Corning patenta el que ha sido el mas exitoso
de los TCOs el ITO . Nuevas aplicaciones llegaron en los noventa del siglo
pasado y en lo que va de este. Actualmente se emplean como recubrimiento
antirreflejante y electrodo transparente en celdas solares, en pantallas

planas, teléfonos celulares entre otras [29].

En este trabajo los TCOs seran empleados como divisores o6pticos. Es
conocido que las propiedades Opticas de estos estan relacionadas
directamente con sus propiedades eléctricas. Estas pueden modificarse para
obtener la respuesta espectral adecuada manipulando las condiciones de
depdsito de los TCOs. En las siguientes secciones describiremos las
propiedades basicas y los modelos que emplearemos para describir sus

propiedades 6pticas y eléctricas.

2.4.1 Consideraciones generales sobre las propiedades eléctricas y
Opticas de los TCOs

Las propiedades eléctricas y Opticas de los TCOs estan directamente

relacionadas con la estructura de bandas del material y por tanto de la

periodicidad del potencial en el cristal. Es de esperarse entonces que el

comportamiento cambie de forma entre el material amorfo y cristalino. En los

TCOs mas empleados como el ITO esto no asi.

La mayoria de los Oxidos con banda prohibida superior a los 3 eV son

aislantes a temperatura ambiente. Para hacerse conductores estos deben
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ser dopados al punto de degeneracion, incrementando la concentracion de
portadores libres de forma tal que el nivel de Fermi se desplace a la BC del
material. Las principales fuentes de dopaje son por defectos puntuales,
mayormente vacancias de oxigeno, y mediante impurezas [30]. La mayoria
de los TCOs tienen conductividad eléctrica de tipo n. La conductividad de

estos depende de la densidad de electrones (n) en la BC y de la movilidad

(u):

o =eun (37)

La movilidad p viene dada por:

et

= (38)

Siendo 7 y m* el tiempo de promedio de dispersion entre dos colisiones y la
masa efectiva del electron respectivamente. La movilidad de los portadores
depende de los tipos de mecanismos de dispersion. Para los TCOs con
dopajes relativamente altos tenemos tres mecanismos fundamentales: la
dispersion por frontera de grano (u¢g, la dispersion por la red cristalina (y;) y
la dispersién por impurezas ionizadas y,;; [31]. La movilidad total vendria

dada por la regla de Matthiessen:

1 1

1
Uge M1 Uy

1
" (39)
El incremento en la conductividad en los TCOs se ve limitado por dos
razones fundamentales. Primero n y o¢ no pueden incrementarse
independientemente para concentraciones relativamente altas. Para
concentraciones relativamente altas el transporte de portadores se ve
limitada por la dispersién por impurezas ionizadas que termina reduciendo la
movilidad de los portadores. Segundo el incremento de la concentracion de

impurezas dopantes ionizadas lleva a la formacion de clusteres que

incrementan significativamente la dispersion. Por lo que después de cierto de
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concentracion de portadores valor la conductividad del TCO no se

incrementara.

Para aplicaciones de tipo fotovoltaico se requiere que los TCOs tengan una
alta transmitancia para el espectro solar o al menos en el visible. Para
longitudes de onda pequenias, esto la regidn ultravioleta (UV) del espectro la
longitud de onda de corte (donde la reflectancia y transmitancia se cortan)
corresponde a la banda prohibida del material; para el infrarrojo cercano (NIR
por sus siglas en inglés) la longitud de onda de corte o longitud de onda del
plasma se debe a la absorcion por parte de los portadores libres. El
incremento de la densidad de portadores hace que la resistividad del material
disminuya, pero también trae consigo un desplazamiento hacia el visible
(VIS) de la longitud de onda de plasma. La longitud de onda de corte en el
UV depende también de la concentracion de portadores debido al efecto
Moss — Burstein [32] corriendose hacia las longitudes onde menores. La
posicion de la longitud de onda de plasma (A,) se puede describir
apropiadamente mediante la teoria de Drude [33] que describiremos mas
adelante. Como se ha visto en un TCO tenemos dos procesos de absorcion
en el intervalo de interés del espectro: UV-VIS-NIR, donde intervienen los
electrones: las transiciones interbandas y la absorcion por parte de los
portadores libres. Cualquier modelo que se emplee en la descripcién de las
propiedades Opticas debe tener en cuenta ambas excitaciones si se desea

reproducir estrictamente las respuestas espectrales.

2.4.2 Constantes Opticas

Las constantes Opticas de un medio se definen al considerar la propagacion
de las ondas electromagnéticas (en especifico la luz) en este. Cuando un
rayo de luz incide sobre un medio ocurren fundamentalmente tres procesos:
reflexion, propagacion y transmision por parte de este. La cantidad de luz
gue se transmite depende de la reflexion en la superficies frontales y traseras

del medio y de la forma en que la luz se propaga en el interior. Durante la
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propagacion en el medio la luz ve afectada su velocidad, haciéndose mas
lenta y modificando por tanto su longitud de onda. También ocurre la
absorcion ocurre la resonancia entre la frecuencia de la luz y la de transicion

de los atomos del medio.

La reflexion en las superficies se describe con el coeficiente de reflexién o
reflectancia R y representa la razon entre la intensidad de la onda reflejada e
incidente. El coeficiente de transmision o transmitancia T, define la razon
entre la onda incidente y reflejada. Si en el medio ocurre absorcién entonces
requerimos otro coeficiente, A que llamaremos absorbancia para diferenciar
del coeficiente de absorcion del medio a. La conservacion de la energia

exige que:

R+A+T=1 (40)

Cuando el medio es transparente (A =0) la propagacion de la luz en el
medio se describe mediante el indice de refraccion; que clasicamente como
la razon entre la velocidad de la luz en el vacio c y la velocidad de luz en el
medio v:

n= ; (41)

Este es coeficiente refleja el hecho de que la velocidad de la luz es menor en
un medio diferente del vacio, lo que se conoce como refraccion. Como
resultado de esto la longitud de onda A de la luz es menor en el medio. Este
coeficiente depende de la frecuencia de la radiacion, fenbmeno que se

conoce como dispersioén.

Por otro lado, la absorcién de la luz es representada por el coeficiente de
absorcion del medio a. Este es ultimo se define como la fraccion de la
energia absorbida por unidad de longitud y fuertemente dependiente de la

frecuencia. La ley de Beer describe la atenuacion sufrida por la intensidad de
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la luz producto de la absorcion de esta en el medio. Si la luz se propaga en la

direccién del eje x entonces:

I(x) = Iy exp(—ax) (42)

Los fendmenos de refraccion y absorcion en un medio pueden describirse

por una misma cantidad denominada indice de refraccion complejo fi:

=n+ik (43)
La parte real es la misma que el coeficiente de refraccibn previamente
definido, la parte imaginaria k es el coeficiente de extinciéon que esta
relacionado el coeficiente de absorcion del medio. Esta relacion se puede
derivar al considerar la propagacion de una onda electromagnética en un
medio de indice de refraccion complejo [34] y viene dada por:
_4mk

A
El indice de refracciébn del medio se puede relacionar con la constante de

a (44)
dieléctrica del medio ¢ = ¢, + ig; empleando las ecuaciones de Maxwell:

2=¢ (45)
Ahora se puede establecer una relacion entre la parte real e imaginaria de

nl

ambas cantidades:

g =n?—k? (46)
g = 2nk (47)
Y

n= \/—g(sr + (e2 + SiZ)E) (48)

1 1

1 1\2
k=—(—¢& + (e + & 2) (49)

(et e

Esto implica que si conocemos ¢, y & podemos calcular n y k y conocidos

estos podemos modelar R, T y A.
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2.4.3 Modelo de Lorentz para la funcién de dispersion

La constante dieléctrica del medio o también conocida como funcion
dieléctrica, &, permite también describir la interaccion de la luz con los
materiales. Cuando esta viaja a través del material su campo eléctrico
oscilante crea dipolos oscilantes en los atomos al desplazar la nube de
electronica. Cada dipolo también crea un campo eléctrico y absorbera parte
de la energia a determinada frecuencia. La combinacién de los campos de
los dipolos y del campo de la luz se combinan resultando en el campo
macroscopico dentro del material. La funcion dieléctrica relaciona al vector
desplazamiento (D) (el campo macroscopico total), el campo eléctrico de la

radiacion incidente (E) y vector de polarizacion (P):

D = yE+ P = gy¢E (50)
Aqui g, es la permitividad dieléctrica del vacio. De esta expresion tenemos
que:
e=1+ Ll (51)
&E
El vector de polarizacién es la suma de los momentos dipolares por unidad

1 . , . .
de volumen, P = ;Zimi si denotamos por N el numero dipolos por unidad

de volumen entonces P=N <m > , siendo <m > el valor medio del
momento dipolar de todos los dipolos atdmicos. El momento dipolar vendra
dado por m = —er, siendo r la separacion entre los centros de carga de cada

dipolo.

La teoria clasica de la dispersion de Lorentz considera a los dipolos
eléctricos como osciladores clasicos. La nube electronica se considera ligada
al nucleo cuya masa es mucho mayor, y es excitada por el campo eléctrico
de la radiacion incidente. La respuesta del sistema es equivalente a la de una
masa ligada a un resorte, bajo amortiguamiento, sometido a la accién de una

fuerza externa. Para cada electrén tendremos entonces que:
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*r or
meﬁ+mel‘a+mew§r = —¢E (52)

En esta expresion el primer término es el producto m.a, el segundo término
representa la accion amortiguadora de la red cristalina, el tercero la fuerza
restauradora y el dltimo es la accién del campo externo. Para tener en cuenta
los efectos cuanticos de la red cristalina se emplea en vez de la masa del
electron la masa efectiva de este, por lo que m, hara referencia a la masa
efectiva en lo adelante. Si aplicamos la transformada de Fourier para resolver

la ecuacion por r:
me(—iw)*r(w) + m I'(—iw)r(w) + m,wir(w) = —eE(w) (53)
Simplificando y despejando r(w):

)= -2 — E@ (54)

Una vez hallado r(w) podemos calcular m y P por tanto la funcién de

dispersion o constante dieléctrica e(w):

w.
a(@) =1+ wé — u)g— iwl (55)
Donde w, = % Esta expresion la podemos dividir en su parte real y su
parte imaginaria obteniéndose:
2 2 2
e(@) =1+ (wg(f"w_z)‘ﬁ B (56)
£1(w) = wpol (57)

(Wi — w?)? + w?I?
La ecuacion (55) también se puede expresar en funcion de los limites a bajas

y altas frecuencias ¢ y €, respectivamente, dados por:

wp
g=w—-0)=1+—
)

0 (58)

o = (W > ) =1

Y la funcion dieléctrica quedaria como:
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(& — €00}

2

59
w§ — w? — iwl (59)

&L = Ex t+

’ . w
Aqui se redefine e, como & = €, + w—p
0

El modelo de Lorentz es aplicable en materiales aislantes y algunos
semiconductores, donde la absorcion de la radiacion por parte de estos es
débil. Ademas, sirvio de punto de partida para otros modelos mas complejos

que permiten abarcar una mayor variedad de materiales.

2.4.4 Modelo de Drude para los electrones libres.

El modelo de Drude es aplicable a metales y semiconductores fuertemente
dopados (o degenerados) como los TCOs. Puede considerarse como un
caso particular del modelo Lorentz, al considerar a los electrones libres. Esto
es depreciamos el término restitutivo en la segunda ley de Newton. No hay
necesidad de resolver nuevamente la ecuacion del movimiento, basta con

hacer w, = 0 en la expresion (55) obteniendo:

@) =1-—5-2 (60)
Eplw)=1——FF5""T—
b w? + iwl
Ne? . .
Donde w, = —— (que se conoce como la frecuencia de plasma, siendo ahora
offte

N la concentracion de electrones libres y m, la masa efectiva de los
z . 1 . ..
electrones; y el término I' = —que hace referencia a las colisiones con la red

y con los propios electrones. Separando la expresion anterior en la parte real

e imaginaria tenemos:

w2t?
@) = 1-93 0 e
2
w5T (62)
&i(w) = o(1 + w?7?)

En términos de la frecuencia de la radiacion incidente se tiene para el modelo
de Drude tres regiones de interés. Para muy altas frecuencias mayores a la

frecuencia de plasma w, las pérdidas son insignificantes (g;(w) — 0) y el
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material se vuelve transparente o débilmente absorbedor. Para frecuencias
menores a w, la funcion dieléctrica es practicamente imaginaria y el material
se comporta como un conductor reflejando la mayor parte de la radiacion.
Por dltimo, para frecuencias cercanas a la de plasma el material es muy

absorbedor.

2.4.5 Generalizacion del modelo Lorentz +Drude.
En el caso de materiales reales donde tendremos mas de un mecanismo de
resonancia se considera el empleo de multiples osciladores de Lorentz

combinandolo con el de Drude:

(‘Ss - goo)wg flel
E=¢ tep =&+ Z 63
LR T 02 — w2 — il 0)2 + 1wF wi; — w? — iwl (63)

Aqui f; representa la fraccion de osciladores del total cuya frecuencia de
resonancia es wy;. El modelo de Lorentz generalizado permite describir las

transiciones interbandas de los electrones y la absorcion por los portadores
libres viene dada por el modelo de Drude

2.4.6 Modelo de Tau — Lorentz + Drude

El modelo de Tauc — Lorentz fue propuesto por Jellison and Modine [35] con
la finalidad de proveer una ecuacién gue tuviese en cuenta solo la absorcion
para energias superiores a la banda prohibida. La parte imaginaria de la
funcibn es determinada al multiplicar la parte imaginaria de la funcion
dieléctrica de Tauc para energias arriba de la banda prohibida y la funcién de

Lorentz considerando solo una transicion:

AEC(E - E,)" 1
gir,(E) = § (E2 — E2)? + C2E2E
0 E<E,

E > E, (64)

La parte real se calcula mediante la integral de Kramers — Kronig y viene

dada por:
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AC E¢ +E? + aE,
ErTL (E) = &TL (oo) + = ( g g

= n
n{* 2aE, \E§ +EZ —akE,

A a 2'E,+«a —2'E;+a
_n_(‘*. ‘g:" [n—atan(L>+atan<+)]
AE, 2 2 yz—Eg
+2.7T_Z4.Eg.(E _y)-[n+2-atan(2' aC (65)

|E_Eg|'(E+Eg)

Eg-In
\/(Eg — E2)+ EZC?

AE,C E*+E} |E — E| 5 AEoC
w4 E E+E, w4

Siendo:

am = (EZ — E})E? + E2C* — EZ(E§ + 3E2)
Aatan = (E* —EZ)(EE + EZ) + EZC?

a? + C?
(4:(E2_y2)2+
4
a= /4E§—cz (66)
C2
= |E?2 ——
y 0 2

Este modelo describe correctamente la funcion dieléctrica de
semiconductores amorfos y dieléctricos. La combinacion de este modelo con
el de Drude se ha aplicado en la modelacién de las funciones dieléctricas de
los TCOs [36]

2.4.7 Principales técnicas de crecimiento de los TCOs.

En la actualidad las tecnologias de procesamiento al vacio dominan el
crecimiento de TCOs. Entre estas tenemos la pulverizacién catddica, la
deposicion quimica de vapor y la deposicion por laser pulsado. Otras como
los métodos basados en soluciones son menos comunes. A continuacion,

explicaremos brevemente cada una de estas técnicas.
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La pulverizacion catédica es una de las técnicas mas importantes en el
procesamiento de estos materiales debido a su escalabilidad a niveles
industriales y su excelente relacion costo — eficiencia [37]. Las peliculas
obtenidas se caracterizan por ser planas, densas, continuas y conservan la
estequiometria del material empleado como fuente. La Figura 8 muestra un

esquema del sistema.

De forma general consiste en la evaporacion de atomos de un blanco
mediante el bombardeo de particulas cargadas generalmente iones. Estos
son acelerados mediante una diferencia de potencial entre el plasma de
iones y la superficie del blanco. Los 4tomos evaporados se condensan al
entrar en contacto con el sustrato donde se forma la capa del material.

Anodo (Substrato) |

Gas N * . X T 7 I
(Ar) — ° ° A o ! —-

Catodo (Blanco) |

Figura 8. Esquema de un sistema de pulverizacion catédica. Fuente:

Elaboracion propia.

Los iones mas empleados son los de Ar™, por ser qguimicamente inertes y su
bajo costo, ademéas su masa atébmica es muy similar a la de muchos metales
gue se emplean como blancos (Ti, Al, Cu). Otras veces se emplean gases
no inertes, en estos casos la técnica recibe el nombre de pulverizacion
reactiva (reactive sputtering). En la seccion 3.4 retomaremos esta técnica

pues es la que se empled en el depdsito del TCO para este trabajo

La deposicién por laser pulsado o ablacion laser (PLD por sus siglas en

inglés) aplica un rayo laser pulsado de alta potencia a un blanco que es
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ablacionado y se deposita un substrato. Es una técnica muy util para

depositar materiales que no pueden ser evaporados facilmente. La Figura 9

muestra un esquema de este tipo de sistema.

Rayo laser
pulsado

Lentes
focalizadoras

Calentador

- Substrato
‘ﬁ Plasma

I Blanco

Figura 9. Esquema de un sistema PLD. Fuente: Elab

oracion propia

En la deposicion quimica de vapor (CVD por sus siglas en inglés) se

somete al substrato a uno 0 mas precursores volatiles que reaccionan o se

descomponen produciendo la pelicula del material deseado. Los materiales

se caracterizan por una alta pureza y puede controlarse la estructura en

escala atbmica o nanométrica. La figura 10 muestra un esquema de un

sistema CVD.

Electrodos FESTE

P -

Substrato

—

Para bombear

IT K
Fuente de gas

Figura 10. Esquema de un sistema de CVD. Fuente:

Elaboracion propia
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2.5 SISTEMAS DIVISORES OPTICOS PARA LA CONVERSION
FOTOVOLTAICA.

Dividir el espectro solar para la conversion fotovoltaica se remonta a la

segunda década del siglo pasado y fue propuesto en 1955 por Jackson [38]

pero la primera prueba de concepto fue hecha por Moon et al [39] en 1978.

La principal ventaja de estos sistemas consiste en la flexibilidad en el disefio

y la variedad en los materiales semiconductores a emplear comparado con

las celdas multiunion.

El método mas comun para dividir el espectro solar consiste en el empleo de
filtros dicroicos o de interferencia. Estos filtros se construyen depositando
una serie de capas delgadas (de hasta varios cientos de nm) de material
dieléctrico con diferentes indices de refraccion de forma tal que se logre la

respuesta espectral adecuada [40].

El costo de estos sistemas divisores es usualmente mayor que los sistemas
fotovoltaicos tradicionales. El empleo de estos solo se justificaria por la
ganancia en eficiencia para lo cual se requiere que se minimicen las pérdidas
Opticas en el sistema. Ademas, la mayoria de los sistemas divisores
disefiados trabajan con luz concentrada y bajo este régimen de iluminacion

es necesario tener en cuenta ademas la durabilidad de los filtros.

Un sistema divisor espectral que trabaja bajo concentracion solar consiste en
una lente o parabola en cuyo punto focal se coloca el filtro. El filtro divide el
espectro y direcciona la luz hacia las celdas cada una de las cuales
responderd a un rango diferente de longitudes de onda. La Figura 11

muestra esquematicamente este concepto.
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Lente concentradora

Figura 11. Esquema de un sistema divisor espectral con concentracién solar.

Fuente: Elaboracion propia

Son varios los factores que pueden influir en el desempefio de estos
sistemas. Empezando por el filtro el cual debe estar calibrado para dividir
precisamente el espectro en los intervalos que responden cada una de las
celdas. Ademas, se debe reducir la absorcion en el mismo. Hay que tener
también en cuenta las perdidas por reflexion ya que la luz al reflejarse puede
no ir en direccion a la celda solar. La complejidad del sistema es otro
aspecto. Mientras mas veces se divide el espectro solar mas sensible es a
las pérdidas por absorcién. En [41] los autores demostraron que al pasar de
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tres a bandas se bandas se perdian tres puntos porcentuales en eficiencia.
Por lo que una correcta optimizacion de cada componente del sistema es
necesaria previa al montaje de este. En la referencia [13] se puede encontrar

una gran variedad de disefios de sistemas divisores espectrales.
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Capitulo 3. Metodologia:

3.1. SISTEMA DIVISOR ESPECTRAL

La idea es sustituir al filtro dicroico por un TCO. La Figura 12 es una
representacion esquematica del sistema. Para la evaluacion de este no
emplear4 concentracidbn solar, pero se podria hacer uso de ello sin

problemas.

Celda Sa

Figura 12. Representacion esquematica del sistema propuesto. Fuente:
Elaboracién propia

La idea es ajustar la respuesta espectral del TCO a la de las celdas solares.
La celda que tiene una banda prohibida pequefia absorbera la radiacién
reflejada por el TCO, mientras que la transmitida ira directamente a la que
tiene una banda prohibida mayor. En la Figura 13 se muestra la respuesta
espectral de un TCO obtenida empleando el modelo de Drude, donde se

sefala la longitud de onda de plasma (4,) o longitud de onda de corte.
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Figura 13. Respuesta espectral de un TCO calculada empleando el modelo

de Drude. Fuente: Elaboracién propia

El modelo de Drude tiene el problema que no describe correctamente la
transicion entre bandas en el TCO. Pero como esta ocurre practicamente
fuera del intervalo de interés donde absorben las celdas solares (300 — 1400
nm) es posible emplear el modelo para el calculo de la funcién dieléctrica y

con ello la reflectancia y transmitancia del TCO.

3.1. EL PROBLEMA DE OPTIMIZACION DEL TCO PARA SU USO
COMO DIVISOR ESPECTRAL.

Para incrementar la eficiencia del sistema divisor espectral se requiere que el
TCO presente una respuesta espectral que acople correctamente con las
eficiencias cuanticas de las celdas solares que son empleadas para la
conversion fotovoltaica. Para ello se determina la longitud de onda de corte o

plasma Optima que garantice el mejor acople.
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Del modelo de Drude sabemos que la longitud de onda de plasma esta
directamente relacionada con la concentracion de portadores libres (N) del
TCO. El espesor (d) también es un pardmetro que influye en las propiedades
Opticas. Luego variando el espesor y la concentracion de portadores libres es
posible desplazar la longitud de onda de corte y obtener las propiedades
adecuadas de transmitancia y reflectancia. Por lo que se hace necesario la
construccion de una figura de mérito que permita llevar a cabo este objetivo.
La cual definiremos a partir de la corriente de cortocircuito. Para la
transmitancia tendremos:
[i jf SRO)T(L)EQEr(A)dA

R (67)
[y SRAVEQEr(A)dA

Y para la reflectancia tenemos:

[\ SRQ)T(D)EQER (M) d2
Qr ="73 (68)
f /112 SR(M)EQER(1)dA

Donde SR(A) es el espectro solar AM 1.5 global, T(1) y R(4) son el espectro
reflejado y transmitido por el TCO, EQE;(1) y EQER(4) son las eficiencias
cuanticas externas de las celdas que reciben los espectros transmitidos y
reflejados por el TCO respectivamente. El valor maximo de Q; optimiza la
transmitancia para la celda de banda prohibida mayor, mientras el valor
maximo de Qp optimiza la reflectancia para la celda de menor banda
prohibida. EI mejor desempefio del TCO se obtendria entonces para el valor

maximo de la figura de mérito siguiente:

Q= Qg 0Qr (69)
Luego, el problema de optimizaciéon queda planteado como:
max Q(N,d)

Nmin <N< Nméx

70
dmin <d< dméx ( )
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3.2. METODO DE HOOKE — JEEVE MODIFICADO

Para obtener los valores maximos de la concentracion de electrones libres
(Nope) y del espesor (d,,;) para el cual Q es maxima , se empleo una variante
modificada del método de Hooke — Jeeves [42]. Este es un método de orden
cero que no requiere informacién de las derivadas ni que la funcién objetivo

sea continua. Es un método robusto y de facil implementacion.

El algoritmo original del método Hooke - Jeeves consta de dos movimientos

fundamentales:

e La busqueda exploratoria.

e El movimiento del patron

En el primer movimiento se hace una exploracion en cada una de las
direcciones del espacio de busqueda con un paso y patrén determinado
examinando el comportamiento de local de la funcién objetivo. El segundo
movimiento incorpora el historial de la busqueda exploratoria y dando un
salto en la direccibn donde se mejora la funcién objetivo acelerando el
proceso de convergencia y reduciendo las posibilidades de una convergencia

local. A continuacion, describimos cada uno de estos movimientos en detalle.

En la busqueda exploratoria se toman como direcciones de busqueda
consideraremos a cada uno de los parametros a determinar ( en este caso
son N y d). El proceso inicia con una longitud de paso desde un punto inicial,
al que llamaremos punto base, moviéndose por una de las direcciones
coordenadas la longitud del paso en un sentido. Si el valor de la funcién
objetivo mejora, la busqueda en esa direccidn es exitosa y se procede con la
proxima direccion. Si no hay mejoria, entonces se regresa al punto base y se
busca en la misma direccién, pero en el otro sentido. Si la busqueda es
exitosa, desde esa posicién se pasa a la exploracion de la otra direccién, en

caso de no serlo se regresa al punto base e igual se pasara a explorar la otra
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direccion. Cuando las n direcciones fueron investigadas la busqueda

exploratoria se ha completado.

Ahora, si la busqueda exploratoria es exitosa, o sea tenemos un punto que
mejora el valor de la funcidn obijetivo distinto al punto base, entonces se pasa
al movimiento del patrén. En caso de no serlo se procede a disminuir la

longitud del paso y repetir la busqueda exploratoria.

En el movimiento del patron se genera una nueva direccion de busqueda a
partir de las dos iteraciones anteriores (X, y X;_,) Y se procede a mover la

busqueda exploratoria al punto dado por:

X = Xi + (X — Xi—1) (71)

A partir del punto X; se realiza una nueva busqueda exploratoria. Si el
resultado de la busqueda es exitoso, este nuevo punto sera aceptado como
el X,., y se procede a repetir el movimiento del patron. De no serlo se borra

el movimiento del patrén y se retorna la busqueda exploratoria al punto X;,.

Notar que por cada busqueda exploratoria no exitosa el paso se reduce. Este
es el mecanismo para terminar el algoritmo, cuando el paso sea menor que

cierta tolerancia, se detiene la ejecucion.

3.2.1. Modificaciones al método de Hooke — Jeeves

Las modificaciones que se realizaron al método original son las siguientes:

e Se impusieron restricciones en la busqueda exploratoria en cada
direccidon evitando valores que no tuviesen sentido fisico. También se
le aplican las restricciones al movimiento del patrén, ya que al
desplazarnos en una direccion podemos caer fuera del rango de

valores permitidos para cada parametro.
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e Se propuso una longitud de paso variable en cada una de las
direcciones de busqueda, teniendo en cuentas las diferencias de
escala entre algunos parametros.

e La aceptacion del movimiento del patrén solo si mejora el valor de la
funcion objetivo. Esto evita explorar direcciones donde no se mejore el
valor de la funcion evitando busquedas exploratorias innecesarias y

acelerando la convergencia local.

3.3. SIMULACION DE CELDAS SOLARES: SOFTWARE SCAPS 1-D.

La simulacion numérica o mediante modelos analiticos son una herramienta
imprescindible para identificar como los procesos microscopicos influyen en
los parametros macroscopicos de los dispositivos. La correcta compresion de
estos procesos y su relacion con las condiciones experimentales permite el

ahorro de material y tiempo

Para la simulacion de las celdas solares, en este trabajo se resolvié el
modelo de arrastre — difusién dado por las ecuaciones (27) y (28). Para ello
se empleo el software SCAPS 1-D. Este fue desarrollado en el Departamento
de Electronica y Sistemas Informaticos de la Universidad de Gent por
Burgelman et al [43]. El software permite obtener la caracteristica J-V, C-V,
f-V, la eficiencia cuantica externa, el diagrama de bandas, el perfil de

recombinacion, entre otros del dispositivo que se simula.

Mediante la discretizacion de las ecuaciones y haciendo un mallado, el
modelo es resuelto por el software con el empleo del método de Newton —
Raphson combinandolo con un esquema de Gummel. La solucion permite
obtener el potencial en cada punto y los cuasi niveles de Fermi o las
densidades de portadores. Con ellos es posible construir entonces el resto
de las caracteristicas antes mencionadas. Es posible manejar diferentes tipos
de recombinacion: Auger, radiativa, SRH tanto en el volumen del

semiconductor como en las interfaces.
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El software requiere la entrada de un conjunto de parametros para cada
material que conforma el dispositivo. Estos de deben escojer
cuidadosamente para que los resultados sean lo mas proximo posible a los
experimentales. Para cada material son necesarios los siguientes

parametros: el espesor (d), el ancho de la banda prohibida (E,;), la

electroafinidad (y.), la permitividad relativa (g,), la densidad de estados
efectiva de la BV y de la BC (N, y N, respectivamente), las velocidades

térmicas y movilidades de los huecos y electrones (v, Y Ven, Y tn Y He

respectivamente), la densidad de impurezas aceptoras y donoras (N, y Np) y
el coeficiente de absorcion a(Ad). En el caso de los mecanismos de
recombinacién en el volumen se pueden definir hasta 7 defectos y en las
interfaces tres. De los defectos se puede escoger el tipo, la seccion eficaz de
captura, la densidad, la distribucidn energética y su posicién en la banda
prohibida. Los parametros de los materiales para las celdas simuladas se
encuentran en los Apéndices:, las que no aparecen forman parte del
repositorio de SCAPS.

La Figura 14 muestra la interfaz principal donde se puede elegir el punto de
trabajo, el espectro solar, el modelo de absorcidén para el calculo éptico, las
mediciones a realizar y el tipo de calculo que se requiere realizar. En este
sentido el SCAPS tiene la opcion de variar uno o varios parametros a la vez y
devolver los pardmetros eléctricos de la celda en funcién de los primeros.
Para definir el dispositivo se accede a través del boton Set problem al panel
donde se creara la estructura de la celda capa por capa (Figura 15). El
SCAPS cuenta con una biblioteca de materiales y estructuras que pueden
ser usadas, a su vez pueden guardarse los materiales y estructuras que el
usuario cree. Para la creacién de cada capa se da clic en el boton add layer y
se desplegara el panel de la Figura 16, donde afiadiremos los parametros del

material.
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Figura 14. Interfaz principal del software SCAPS 1-D. Fuente: Elaboracion

propia
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Figura 15. Panel donde definimos la estructura de la celda. Fuente:

Elaboracion propia
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] SCAPS 3.3.05 Layer Properties Panel
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502503 Ajwsiondo abs (no metastable configuration possible)
show save absorplionfile fory =0 -

} Romove

cancel | | LoadMaterial | [ Save Material |

Figura 16. Panel donde se definen las propiedades del material. Fuente:

Elaboracién propia

Al ejecutar la simulacién, el SCAPS muestra el panel del diagrama de
bandas, Figura 17, que se va actualizando en tiempo real para cada valor de

voltaje.

SCAPS 3.3.05 Energy Bands Panel = = = & =
Band Diagram EC.EV EFp EFn i
( Erear Becantor Carrier Density; holes electrons [total charge| Curve info
[Defectype hall = & o
095 1E+19- 1
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0.000.050.100.150.200.250.30 0.350.40 0.45 0.50 0.550.60 0.650.70 0.75 0.000.050.100.150.200.250.300.350.400.450.500.550.600.650.700.75
plot/legend
distance (um) distance (um)
Scale distance (all graphs) Occupation probability of deep defects for electrons _
Cument Densiy ho et . [SCAPS 2.8 and earlier]
urrent Densi holes electrons tota A s
[Defectiype ha ll accepor Recorder
log  100- EEEE—
// g lin Gen-Rec
with 0.
LT - &
T |electrons =2 -V
] - =04 ac-bands
™~ cv
AN ) L — C
50.100.15 0.200.250.300.35 0.400.450.50 0.55 0.800.650.700.75 00 01 02 03 04 05 06 07 07
distance (um) distance (m) QE
oK iv from 0.000 to 0.800 Volt V= 0.380 Volt Comments <light
Problem file: c\SCAPS-1D\defiPara simular CdS Conductivity Articulo-Vigilinip-Cu20-Sb28e3-CdS
last saved: 26-5-2021 a1 15:45:3
simulation done on: 3-6:2021 2t 20:30:36

Figura 17. Panel del diagrama de bandas. Fuente: Elaboracién propia
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Como se habia mencionado, dentro de los resultados que brinda el software,
esta la caracteristica J-V de la celda y que es el de interés en este trabajo. A
este resultado se accede desde el panel del diagrama de bandas al dar clic
en el boton I-V. En este panel, Figura 18 se puede observar la caracteristica
J-V y sus parametros eléctricos, asi como las corrientes de recombinacion.
Méas detalle sobre el empleo del SCAPS y sus potencialidades puede
encontrarse el manual del mismo, al cual puede acceder en el sitio web de

este software [44].

SCAPS 3.3.05 -V Panel E=TEel x|
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< 10E+1 = / 1E i o
§ 2B E 7 LT plovlegend
7 8B4 BT -
Ed / 006 000 005 010 015 020 025 030 035038
20EA = voliage (V)
22E+1 =
25841 = L [V Total Recombination energy bands
I [— ' W Atleft contact (minority carier=r)  In semiconduciors: [
2 9E+ L=t I Atright contact (minority carier = p) [V total SRH Gen-Rec
006 000 005 010 015 02 025 030 03503 W Atintertaces [ ozl radistve
voltage (V) ‘ V W total Auger
r 129 Abs —
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Vae (V) Jse (mAjem2) FF (%) ota (%) Simulated IV parameters
0.3766 28281394 5091 542 of [Singleshot2 -
Measure d IV parameters f
QE
Msurements
last curve. <light Comments
Problem file: c\SCAPS-1D\def\Para simular CdS Conductivity Ariculo-Vigilnip-Cu20-5b25e3-CdS
ast saved: 26-5-2021 at 15453
simulation done on: 3-6-2021 2t 20:3036

Figura 18. Panel I-V. Fuente: Elaboracion propia

3.4. PULVERAZACION CATODICA DC - MAGNETRON.

La técnica empleada en este trabajo para la fabricacion de las muestras de
TCOs fue la pulverizacion catédica dc — magnetrén. En esta técnica, el
plasma es creado por una fuente de corriente directa que produce una
diferencia de potencial entre el catodo (donde esta el blanco) y el anodo
(donde esta el sustrato). Esta misma diferencia de potencial acelera los iones
de Ar* creados sobre el blanco. Los iones al impactar sobre el blanco
transfieren su energia a los atomos del material que se desprenden y se

condensan al entrar en contacto con el substrato. En la Figura 8 se
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representd de forma esquematica el sistema. A este se le aflade, un campo
magnético que permite confinar el plasma, evitando la erosion del material
depositado por los electrones que se generan de la ionizacion de los &tomos
de Ary favorece que los atomos desprendidos del blanco lleguen al sustrato
mediante trayectorias predecibles lo que permite un mejor control de las

velocidades de depdsito.

Las muestras de TCOs fueron fabricadas en el sistema comercial UNIVEX
450B de la empresa Leybold que se muestra en la Figura 19. El sistema
cuenta con cuatro fuentes de magnetrén, dos de ellas operadas mediante
radiofrecuencias (RF) y las otras mediante corriente directa. Los cuatro
cafiones estan a una distancia de 0.15 m del sustrato con una geometria co

— focal para que las muestras sean lo mas homogéneas posible.

El blanco empleado en el depédsito de las muestras de ITO estaba compuesto
de 6xido de Indio (90 %) y SnO2 (10 %). Ademas, se emple6 un blanco de
TiO2/Nb205 1% para el depdsito de muestras co-dopadas. Las muestras se
crecieron sobre sustratos de vidrio transparente de la marca CNG1737 de

1 mm de grosor y 10 cm? de area.

Figura 19. Equipo de pulverizacién catddica
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3.5. ESPECTROCOPIA U -V

Las muestras depositadas se caracterizaron Opticamente mediante un
espectrofotometro de la marca PerkinElmer Lambda 1050. Se obtuvieron
para cada una de las muestras la transmitancia y reflectancia en el rango de
300 a 2500 nm bajo incidencia normal. En la Figura 20 se puede observar

una imagen del equipo.

Figura 20. Espectrofotometro PerkinElmer Lambda 1050
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Capitulo 4. Resultados y Discusion:

4.1. RESULTADOS DE LA SIMULACION DEL SISTEMA DIVISOR
ESPECTRAL

4.1.1. Optimizacion del TCO

En el apartado 3.1, se describié el modelo matematico mediante el cual se
busca determinar la respuesta espectral 6ptima del TCO que se emplea
como divisor espectral. La funcidén objetivo se construyé a partir de las EQE
de las celdas y las respuestas espectrales de los TCO. Para modelar estas

tltimas, se empled el modelo de Drude para la funcién dieléctrica.

La Figura 21 muestra la representacion en 3D de la figura de mérito Q en
funcion de la concentracién de portadores y el espesor del TCO. De esta
figura se puede obtener una aproximacion inicial para la concentracion (N,y.)
y el espesor (d,,;) 6ptimos que aseguren una rapida convergencia el método

Hooke — Jeeves Modificado.

Con la finalidad de establecer un criterio de comparacion entre la propuesta
de este trabajo y los resultados reportados en la literatura [45], [46] se
determind para cada par de celdas la corriente de cortocircuito J,. mediante

la siguiente expresion:

A2

Jscy = =0 | “EQERSRR@)A (72)
Az

Jsey = —a L EQESR()T(A)dA (73)

Donde Js¢, es la corriente de cortocircuito de la celda que recibe el espectro
reflejado y Js¢, la de la celda sobre la que incide el espectro transmitido. Las

eficiencias cuanticas de las celdas empleadas en el calculo se muestran en

la Figura 22.
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Los resultados del proceso de optimizacion; asi como el calculo de las
corrientes de cortocircuito se presentan en la Tabla 1. Comparacion entre las
JSC de las celdas Perovskite y mc-Si en el divisor espectral empleando los
TCOs y con el empleo de filtro dicroicos.Tabla 1 y la jError! No se
encuentra el origen de la referencia.. Se evalu6 en este primer célculo el
desemperio de los TCOs mas comunes en la literatura: ITO, ZnO:Al (AZO) y
SnOz:F (FTO).

O 04 S
jei
g
o 0.2
i)
o
=
2
o 0

0

N
1500
1000
1000 >00

Concentracion (1 0%° m'?’) Espesor (1 0° m)

Figura 21. Representacion en 3D de la figura de mérito Q en funcion de la
concentracion de portadores y el espesor del TCO
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Figura 22. Eficiencias cuanticas de las celdas empleadas en la optimizaciéon
del TCO: a) a-Si/CIGS y b) Perovskite/mc-Si

Tabla 1. Comparacion entre las JSC de las celdas Perovskite y mc-Si en el

divisor espectral empleando los TCOs y con el empleo de filtro dicroicos.

A, JSCrerov. JSCme-si Nopt dopt
Celdas Solares (nm) | (mA/cm?)| (mA/cm?) (em™3) | (nm) Ref.
Perovskite/ mc-Si 550 10.6 34.9 - - [45]
Perovskite/mc- Si | 640 9.52 2213 6.52.102L | 240 D(:‘%?
. . Divisor
- . 21
Perovskite/mc- Si 631 9.43 21.68 6.43-10 150 (AZO)
. . Divisor
- . 21
Perovskite/mc- Si 624 7.90 16.97 2.54.10 100 (FTO)

Tabla 2. Comparacion entre las JSC de las celdas a-Si y CIGS en el divisor

espectral empleando los TCOs y con el empleo de filtro dicroicos.

A, JSCperov. JSCmc-si Nopt dopt
Celdas Solares (nm) | (mA/cm?)| (mA/cm?) (em™3) | (nm) Ref.
a-Si:H/CIGS 614 12.9 26.4 - - [46]
a-Si:H/CIGS 628 7.093 20.26 6.84.102 | 230 Ez:‘#(s)‘;r
. Divisor
-Si- . 21
a-Si:H/CIGS 620 6.93 19.76 6.71-10 150 (AZO)
. Divisor
-Si- . 21
a-Si:H/CIGS 619 5.66 15.33 2.60-10 100 (FTO)

Como puede apreciarse las J,. para ambas combinaciones de celdas son

menores cuando empleamos el TCO como divisor comparado con el filtro
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dicroico. Esto se debe primero a la absorcion por parte del TCO que es
mucho mayor que en los filtros dicroicos. Segundo, la longitud de onda de
corte A, es mayor para nuestro sistema por lo que la celda que recibe la luz
reflejada recibira menos radiacion, diferencia que se hace mas notable en el
caso de la combinacion de celdas Perovskite/mc-Si. Por dltimo en los
sistemas divisores de [45], [46] fueron hechas correcciones a la intensidad de
la luz que hacen que se incrementen las corrientes de cortocircuito. En
nuestro proceso de simulacién no es posible simular esta parte. En el caso
de la combinacion de celdas a-Si/CIGS las longitudes de onda de corte son
mas parecidas y las diferencias en las corrientes de corto circuito son menos
notables. De los tres TCOs el que mejor desempefio muestra es el ITO, esto
se debe a un mejor acople entre las respuestas espectrales del TCO y las

EQEs de las celdas empleadas.

Los resultados anteriores muestran que es posible acoplar la respuesta
espectral del TCO a las EQE de las celdas, aunque en los casos aqui
presentados se requiere que las concentraciones de portadores sean altas.
Esto lleva a que la absorciéon de los portadores libres se incremente en el
TCO y se pierda parte de la energia que deberia llegar a las celdas. Ademas,

esté el reto desde el punto de vista experimental que esto implica.

Notar que las EQEs de las celdas empleadas en este primer célculo tienen el
inconveniente de que se superponen en el rango de 300 — 800 nm. Esto lleva
a que las celdas que reciben la radiacién reflejada no aprovechan una parte
del espectro. Lo ideal seria contar con celdas cuyas EQEs no se solaparan.
A continuacion, mostramos en la Tabla 3 posibles combinaciones de celdas

que pueden ser empleadas en el sistema divisor espectral.

Tabla 3. Diferentes posibles combinaciones de celdas solares para el sistema
divisor espectral y el intervalo de longitudes de onda donde se produce su

respuesta espectral.
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Celdas solares Intervalo (nm)

CZTSI/CZTSe 300 — 900/300 — 1400
CZTS/c-Si 300 —900/400 — 1100
CdTelc-Si 400 - 900/400 — 1100
a-Si/c-Si 300 - 750/400 — 1100
a-Si/ShzSes 300 - 750/450 — 1000
Sh2S3/Sh2Ses 300 — 750/450 — 1000
Sh2Ss/c-Si 300 — 750/400 — 1100
Cu20/ CZTSe 380 — 640/300 - 1100
Cuz20/ ShzSes 380 — 640/400 — 1000
GalnP/GaAs 300 — 700/400 — 900
GalnP/InP 300 — 700/400 - 1100

Dentro de las celdas para tener en cuenta se encuentran las basadas en kesteritas y
calcogenuros. Estas han logrado eficiencias de un poco mas del 10% ( 12 % [7] y
10.7 % [8] respectivamente) por lo que son excelentes candidatos para su uso en
este tipo de divisores espectrales. También incluimos celdas como las de Cu.O que
tienen eficiencias no mayores al 10 % pero que recientemente lograron dar un salto
significativo en términos de eficiencia al lograr un 8.4 % [47]. También se incluyen
algunas celdas basadas en semiconductores Il — IV las cuales han sido empleadas
en las celdas tdndem. En la seccién siguiente se estudiaran algunas de estas
combinaciones y otras que pueden hacerse con la finalidad de evaluar la eficiencia
del sistema. Es importante precisar que parte de los resultados aqui mostrados

fueron publicados [48].

4.1.2. Evaluacion numérica de la eficiencia del sistema divisor espectral

En el sistema propuesto fueron evaluados tres tipos diferentes de TCOs
acoplando sus respuestas espectrales a las EQE de las celdas. Para las
combinaciones de celdas empleadas los valores obtenidos de concentracion
de portadores libres fueron superiores a 102! cm™3; valores estos que son

dificiles de obtener experimentalmente. En [49] los autores reportan valores
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de concentracion entre 1-10%2 cm™3 y 4-102%! cm™3para el ITO, obtenidos
estos TCOs mediante las técnicas CVD vy pulverizacion catddica
respectivamente. Para el FTO en [50] se obtuvo un valor de 3.27 - 10?1 ¢cm™3
al crecer el material mediante el rocio pirolitico ultrasénico. Teniendo en
cuenta estos valores experimentales, se seleccionaron el ITO y el FTO para
hacer una prueba de concepto mediante la simulacion numérica. En esta se
determind la eficiencia del sistema divisor empleando como combinacion de
celdas a la de a-Si/CIGS. Se simularon las respuestas espectrales de dichos
TCOs empleando un rango de concentraciones que incluyen los valores
Optimos. Para obtener los espectros reflejados y transmitidos se superpuso la
respuesta espectral de los TCOs sobre el espectro solar AM 1.5 G. La Figura
23 muestra un ejemplo de la respuesta espectral del TCO y de los espectros
reflejados y transmitidos. Con estos se simul6 las caracteristicas J-V de las
celdas empleando el software SCAPS 1-D el cual nos devuelve los
resultados necesarios para el célculo de la eficiencia de las celdas. En este
primer calculo empleamos las celdas de a-Si y CIGS que trae en su
biblioteca el SCAPS 1-D
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Figura 23. Transmitancia y reflectancia del TCO a) y espectro reflejado y
transmitido por el TCO b)

60



Para evaluar la viabilidad de nuestra propuesta se defini6 la figura de mérito
ganancia (G) que compara la eficiencia del sistema (n..ms) CON la eficiencia

individual de cada celda (n...4,) @ 1 sol y queda determinada por la expresion:

G = Nsistema — Ncelda

-100% (74)
Nsistema
Donde la 1gistemq S€ determina por
Nsistema = Ncelda-T t Ncelda-R (75)
Siendo N.eaqa—r '@ €ficiencia de la celda que recibe el espectro transmitido y
N.010a—p 12 €ficiencia de la que recibe el espectro reflejado. Estas se calculan con los

parametros eléctricos que nos devuelve el SCAPS mediante la expresion:

Voc " Jsc - FF
Ncelda-T/R = “1sol -100% (76)

Si la G es positiva para ambas celdas implica que la eficiencia del sistema es
mayor que la de cada celda por separado y el sistema es viable. Una
ganancia negativa en una de las celdas nos dice que no lo es. La jError! No
se encuentra el origen de la referencia. resume los resultados cuando
empleamos al ITO como TCO. Como se aprecia al disminuir la longitud de
onda de corte, la eficiencia del sistema se incrementa, pero solo es hasta el
valor de 1, = 671 nm que se obtiene un valor de G positivo. En negrita esta
resaltado el valor de la eficiencia para la 1, que se obtiene con los valores

Optimos de concentracion y espesor obtenidos en la seccidén anterior.

Tabla 4. Resultados para diferentes espectros empleando al ITO como

divisor éptico para la combinacion de celdas a-Si:H/CIGS.

Parametros en el sistema divisor 1 sol
n Ac | Celdas v i G
(10216'171_3) (nm) solares oc sc Ncelda | Msistema Ncelda (%)
V) (mA/cm?) | (%) (%) (%)
CIGS | 0.5525 8.0681 3.45 16.39 | -18.55
3 870 i 13.35
a-Si:H | 0.9587 14.914 9.90 11.62 | 14.88
CIGS | 0.5661 | 13.0911 5.80 16.39 | -5.54
4 775 i 15.48
a-Si:H | 0.9578 | 14.5968 9.69 11.62 | 33.24
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CIGS | 0.5727 | 16.6111 7.48 16.39 | -0.34

5 710 : 16.33
a-SitH | 0.9537 13.358 8.85 11.62 | 40.57
CIGS | 0.5768 | 19.1335 8.71 16.39 | 3.35

5.75 671 16.94
a-Si:H | 0.9507 | 12.4368 8.23 11.62 | 45.78
CIGS | 0.5812 22.254 10.24 16.39 | 5.63

6.84 628 17.31
a-Si:H | 0.9445 | 10.7387 7.08 11.62 | 48.99

Este resultado puede explicarse a partir de la Figura 24 la cual muestra las
EQE de las celdas simuladas y las longitudes de onda de corte 1. = 870 nm
A, =671 nm. La EQE de la celda CIGS abarca el intervalo de los 300 nm
hasta los 1200 nm por lo que para A, = 870 nm absorbera fotones en un
intervalo muy pequefio siendo su Jgc muy pequefia. A medida que
aumentamos la concentracion de portadores libres en el TCO, A, se
desplazara a las longitudes de onda menores. Esto lleva a que mas radiacion
sea reflejada y méas fotones sean absorbidos por la celda CIGS, aumentando
su corriente de cortocircuito y mejorando su eficiencia de 3.45 % para A, =
870 nm a 8.71 % para A, = 671 nm (un incremento del 252 %). En el caso
de la celda de a-Si la eficiencia se reduce de 9.90 % a 8.70 % , solo un 12 %
debido a que su respuesta espectral es esta en el rango entre los 300 y 670
nm. Finalmente, la ganancia G es positiva para ambas celdas para la A, =
671 nm lo que significa que la eficiencia total del sistema supera la eficiencia
de las dos celdas. Para la 1. = 628 nm, la cual se obtiene de los pardmetros

optimos del TCO la eficiencia del sistema alcanza un 17.31 %.
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Figura 24. EQE de las celdas de a-Si y CIGS con diferentes longitudes de
onda de corte (A, =870 nmy A, = 671 nm).

En la Tabla 5 muestra los resultados obtenidos cuando se emplea al FTO
como divisor éptico. Es significativo aqui el hecho de que los valores de
concentracion empleados en la simulacion estan todos dentro del rango
experimental reportado para este TCO. Al desplazar la longitud de onda de
corte A, se mejora la eficiencia de la celda CIGS, pero en el caso de la celda
de a-Si la eficiencia se ve mas afectada que cuando empleamos al ITO. De
hecho, ambas celdas tienen un rendimiento menor que cuando empleamos
el ITO como divisor 6ptico. Como resultado no se logré para ninguna longitud
de onda de corte valores positivos de la G con esta combinacién de celdas y

el FTO como divisor éptico.

La Figura 25 muestra las respuestas espectrales de ambos TCOs para A, =
671 nm. Se escogio esta longitud de onda porque para ella en el caso del
ITO ya se tiene un valor positivo de G. Se observa como es que el FTO
absorbe mas radiacién como promedio que el ITO. Lo cual se cuantifico en la
Tabla 6, donde se aprecia que el FTO absorbe practicamente un 60 % mas
radiacion. Este resultado no descarta al FTO como divisor, solo que no es el

apropiado para la combinacién de celdas. Las EQE de las celdas de a-Siy
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CIGS se superponen entre los 300 y 700 nm. En este intervalo la celda CIGS

tiene su maximo en la EQE y al no recibir practicamente radiacion de esas

longitudes de onda se afectara la corriente de corto circuito J,. y por tanto la

eficiencia de la celda en el divisor. Los resultados presentados hasta aqui

forman parte de una publicacion [51].

Tabla 5. Resultados para diferentes espectros empleando al FTO como

divisor Optico para la combinacion de celdas a-Si:H/CIGS.

Parametros en el sistema divisor 1 sol
n Ac | Celdas v i G
(1021cm_3) (nm) solares oc sC Ncelda | Nsistema Ncelda (%)
% (mA/cm?) | (%) (%) (%)
CIGS 0.5507 7.5416 3.23 16.39 | -24.67
1 812 12.35
a-Si:H 0.955 13.7642 9.12 11.62 | 6.25
CIGS 0.5688 | 14.420766 | 6.45 16.39 | -14.91
2.2 671 13.95
a-Si:H | 0.9464 | 11.357667 | 7.49 11.62 | 20.03
CIGS 0.5749 |17.846192 | 8.11 16.39 | -12.32
2.6 619 i 14.37
a-Si:H | 0.9388 | 9.539896 | 6.26 11.62 | 23.67
CIGS 0.5794 | 20.749605 | 9.52 16.39 | -11.16
3 574 i 14.56
a-Si:H | 0.9294 | 7.726619 | 5.04 11.62 | 25.30
CIGS 0.5815 | 22.437333 | 10.35 16.39 | -10.70
3.27 550 i 14.64
a-Si:tH | 0.9224 | 6.606431 | 4.28 11.62 | 25.95

Tabla 6. Valores de la irradiancia transmitida (T), reflejada (R) y absorbida (A)

por los TCOs.
FTO ITO
Ac Irradiancia (W/m?) Ac Irradiancia (W/m?)
(hm) g R (hm) g R A
671 334 [413.91|252.09| 671 |333.32 | 517.14|149.54
619 | 269.47 | 480.41 | 250.12 | 628 |283.05|576.05| 140.9
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Figura 25. Respuestas espectrales del ITO y el FTO para una misma longitud

de onda de corte

En la Tabla 7 se muestran los resultados de la simulacion para la

combinacion de celdas a-Si:H/c-Si con el ITO como divisor éptico. Se puede

apreciar una sustancial mejora en la ganancia para longitudes de onda de

corte mayores comparadas con la combinacion a-Si:H/CIGS. Esto se debe a

gue los maximos en las eficiencias cuanticas no se solapan (ver Figura 26) lo

que al dividir el espectro nos permite un mejor aprovechamiento de la

energia para ambas celdas.

Tabla 7. Resultados para diferentes espectros empleando al ITO como

divisor éptico para la combinacion de celdas a-Si:H/c-Si.

Parametros en el sistema divisor 1 sol
n Ac | Celdas v i G
(10216m_3) (nm) solares oc sc Ncelda | Msistema Ncelda (%)
% (mA/cm?) | (%) (%) (%)
c-Si 0.6347 3.384 1.79 13.26 | -11.8
3 870 i 11.69
a-Si:H | 0.9587 14.914 9.90 11.62 | 0.60
4 775 c-Si 0.6551 7.4407 4.10 13.76 13.26 | 3.77
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a-SitH | 0.9578 14.597 9.69 11.62 | 18.42
c-Si 0.6641 10.485 5.78 13.26 | 10.33

5 710 14.63
a-Si:H | 0.9537 13.358 8.85 11.62 | 25.90
c-Si 0.6686 12.576 7.10 13.26 | 15.61

5.75 671 15.33
a-Si:H | 0.9507 | 12.4368 8.23 11.62 | 31.93
c-Si 0.5812 22.254 8.50 13.26 | 16.89

6.84 628 15.50
a-Si:H | 0.9445 | 10.7387 7.08 11.62 | 33.39

100 . :
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—EQE ¢-Si
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Figura 26. EQE de las celdas de a-Siy c-Si.

Como la idea es emplear celdas cuyas eficiencias no alcancen valores
comerciales a continuacion, se utiliza una celda de Sh2Ses en estructura n-i-p
con el CdS y el Cu20 como capa transportadora de electrones y huecos
respectivamente. La simulacion de la celda a 1 sol da como resultado 9.24 %
de eficiencia. Solo son mostrados el primer resultado con una ganancia
positiva en ambas celdas y el caso de mayor eficiencia del sistema. La mayor
eficiencia de sistema es de 12.48 % para una A, = 671 nm. Este es un buen
resultado considerando los esfuerzos experimentales que se llevan a cabo
para lograr aumentar las eficiencias a veces en un punto porcentual o

menos.
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Tabla 8. Resultados para diferentes espectros empleando al ITO como

divisor 6ptico para la combinacion de celdas a-Si:H/Sb2Ses.

Parametros en el sistema divisor 1sol
n Ac | Celdas v j G
(1021cm_3) (nm) solares oc sC Ncelda | Msistema Ncelda (%)
(V) | (mA/em?)| (%) (%) (%)
Sh2Ses | 0.3952 9.574 261 9.24 | 33.07
4 775 i i 12.30
a-Si:H | 0.9578 14.597 9.69 11.62 | 5.81
Sh2Ses | 0.4085 15.21 4.25 9.24 | 35.07
5.75 671 i 12.48
a-Si:H | 0.9507 | 12.4368 8.23 11.62 | 7.41

4.1.3. Evaluacion del sistema divisor espectral con doble divisor 6ptico.

En esta seccion se evaluara incluir otro divisor 6ptico para emplear una
tercera celda solar. La idea es aprovechar al maximo el espectro solar con el
fin de conseguir mayores eficiencias. En teoria, al dividir el espectro en varias
bandas vy dirigirlo a celdas cuyas EQE se acoplen a este intervalo, se puede
alcanzar altas eficiencias. La Figura 27 muestra de forma esquematica el
sistema con los dos divisores Opticos y la Figura 28 los espectros que le
corresponderan a cada una de las celdas. Para la prueba de concepto
haremos un primer céalculo de la eficiencia con las celdas a-Si/CIGS y
combinandola con una celda homounién de Ge que absorbera en el

infrarrojo. Posteriormente se probaran otras combinaciones de celdas.
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Figura 27. Sistema con doble divisor 6ptico y tres celdas solares acopladas

20 T \ T
—— Espectro transmitido a celda a-Si
18 1 Espectro Transmitido a celda CIGS | 7]
Espectro reflejado a celda Ge
16 - - = TCO1 ]
- = TCO2
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=)
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Figura 28. Espectro solar AM 1.5 global al ser divido por el sistema con doble

divisor optico.

Los resultados de la simulacion se muestran en la Tabla 9.
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Parametros en el sistema divisor 1 sol
Celdas G
VOC ]SC Ncelda | Nsistema Ncelda
solares (%)
V) (mA/cm?) | (%) (%) (%)
a-Si:H | 0.9445 | 10.7387 7.08 11.62 | 45.87
CIGS | 0.5744 | 17.4931 7.96 1695 | 16.39 | 3.42
Ge 0.2 14.9 1.92 8.65 | 95.97

Tabla 9. Resultados con el doble divisor éptico para la combinacion de
celdas a-Si/CIGS/Ge

Al dividir varias veces el espectro solar deberia alcanzarse altas eficiencias,
pero en la practica hay pérdidas por absorcion y reflexion en cada interfase
gue se agrega lo que va en detrimento de la eficiencia. Ademas, el hecho de
que las EQE de las celdas de a-Si:H y CIGS se solapan en sus maximos
como se comentd en el epigrafe anterior. Aun asi, se logra una ganancia
positiva para todas las celdas con lo que se valida la geometria propuesta,

pero con una eficiencia total menor que cuando solo empleamos 2 celdas.

A continuacion, se muestran los resultados al sustituir la celda CIGS por la
celda de Sh2Ses.

Tabla 10. Resultados con el doble divisor Optico para la combinacion de
celdas a-Si/ Sh2Ses/Ge

Parametros en el sistema divisor 1 sol
Celdas G
VOC ]SC Ncelda Nsistema Ncelda
solares (%)
(V) | (mA/em?) | (%) (%) (%)
a-Si:H | 0.9445 10.7387 7.08 11.62 | 13.22
Sh,Se; | 0.4079 14.97 4.16 13.16 9.24 | 42.38
Ge 0.2 14.9 1.92 8.65 | 52.09

En este caso la eficiencia total es menor que la anterior sin embargo la
ganancia del sistema para todas las celdas es mayor. Por lo que esta

combinacion es mas apropiada.
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4.2. Evaluacion de la eficiencia del sistema divisor espectral en
ambas geometrias con las celdas conectadas en serie
En una celda tAndem, las subceldas pueden conectarse en serie aunque 0
en paralelo, incluso se han estudiado otras posibilidades como arreglos
serie/paralelo y con la configuracion que aqui se ha empleado o sea extraer
la corriente de forma independiente en cada subcelda [52]-[54], [54]-[57]. EI
conectarlas en serie permite incrementar considerablemente el V. pero tiene
la limitante de que la Js. se vea limitada por la celda de menor Js.. Por lo que
las celdas tengan la misma Js. es fundamental ademas del problema de las
uniones tipo tanel. Por otro lado, la resistencia en serie del dispositivo es
mayor porque se suman entre. Al conectarlas en paralelo, podemos lograr
altas Js. pero el factor limitante es el V,. y por lo general este es siempre le
mas afectado en las celdas solares. Ademas, agregar contactos entre cada
subcelda para extraer la corriente de estas lo cual provoca un incremento de
la resistencia en del dispositivo y un inconveniente tecnoldgico. Este mismo
problema se observa cuando las subceldas estdn conectadas de forma
independiente en una celda tandem. Esta Ultima configuracion tiene la
ventaja de que no hay ninguna restriccion en el voltaje o la corriente de la

celdas.

En las secciones anteriores, se calculd la eficiencia del sistema con cada
celda conectada de forma independiente. Ahora se procedera a evaluar la
eficiencia del sistema con las celdas conectadas en serie para el caso de uno

y dos divisores opticos.

4.2.1. Conexion en serie de las celdas solares en ambas geometrias

Como sabemos, cuando las celdas estan conectadas en serie el V, total es
la suma de los V,. de cada una de las celdas, mientras que la corriente, esta

limitada por la de menor Jg.. Para el célculo de la eficiencia solo resta
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determinar el factor de llenado o de forma (FF) resultante. Para ello

emplearemos la expresion dada en [58] :

voe — In(v,. + 0.72
FF = 29¢ (voc ) -100% (77)
Voo +1

Vv . . . . .
Donde vy, = nvﬂ siendo V,. las suma de los voltajes a circuito abierto de
th

kpT . p .
cada una de las celdas V;, = % el voltaje térmico, con k; la constante de

Boltzmann, T la temperatura , e la carga del electron; y n el factor de

idealidad del diodo que en nuestro caso tomaremos igual a 2.

Empleando los resultados de la Tabla 4, Tabla 7 y la ecuacién (77) se
obtienen los resultados de la Tabla 11 para el caso de un solo divisor 6ptico y
las combinaciones de celdas a-Si:H/CIGS, a-Si:H/c-Si y a-Si:H/Sb2Ses. Solo
se presentan los mejores resultados en cada caso. En la Tabla 8 no se
mostraron todos los resultados para la combinacion a-Si:H/Sb2Ses y resulta
gue cuando conectamos en serie las celdas el mayor valor de eficiencia no

coincidié con los casos presentados en la Tabla 8.

Tabla 11. Resultados para la eficiencia del sistema al conectar las celdas en

serie.
Parametros de cada i .
o Parametros del sistema 1 sol
Celdas celda en el divisor G
Solares Voc Jsc Voc Isc FF Neetda | Necetda | (%)
(V) (mA/cm?) | (V) (mA/cm?) | (%) (%) (%)
a-Si:H 0.5727 16.6111 11.62 | 50.08
1.55264 | 13.3580 | 85.54 |17.44
CIGS 0.9537 13.358 16.39 | 6.41
a-Si:H 0.6686 12.576 11.62 | 49.23
1.6193 12.4368 | 86.16 | 17.34
c-Si 0.9507 12.4368 13.26 | 30.76
a-Si:H 0.4038 12.869 11.62 | 36.91
1.3575 12.869 0.9107 | 15.91
SbhzSes 0.9537 13.358 9.24 | 72.19
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Podemos ver como esta configuracion nos lleva a obtener una mejor eficiencia
gue cuando extraemos la potencia de cada celda de forma independiente. Este
mismo resultado se obtiene para la geometria con doble divisor Optico. Para el
doble divisor O6ptico se emplearon las A, de 628 nm y 1100 nm
respectivamente. En la Tabla 12 se tienen las eficiencias para los casos de las
combinaciones a-Si:H/CIGS/Ge y a-Si:H/Sb2Ses/Ge.

Tabla 12. resultados de la conexion en serie de las tres celdas en el doble

divisor optico

Parametros de cada Parametros del sistema
o 1 sol
celda en el divisor
Celdas Jsc G
solares Voc Voc Jsc FF Ncelda | Mcelda (%)
v | S o | magemd) | on | 00|00
a-Si:H 0.9445 10.7387 11.62 | 47.09
CIGS 0.5744 17.4931 16.95 10.7387 92.60 | 17.09 | 16.39 4.29
Ge 0.2 14.9 8.65 97.61
a-Si:H 0.9445 10.7387 11.62 | 31.95
ShoSes | 0.4079 | 14.97 | 15524 | 107387 | 91.97 | 15.33 | 9.24 | g5.04
Ge 0.2 14.9 8.65 | 77.25

En ambas geometrias los eficiencias al conectarlas en serie es mayor que
cuando se conectan cada una independiente. Notar que la eficiencia fue
menor en el doble divisor éptico que cuando se emplea uno solo. Esto
confirma que las perdidas en los TCOs pueden ser factor determinante para
decidir escoger una u otra geometria. No obstante, podria sustituirse la celda
de Ge, que tiene un muy bajo v, por otra con una corriente de corto circuito
similar, pero con un Vv, un poco mayor. Otra de las ventajas del divisor
espectral propuesto es que cada celda puede optimizarse por separado con
lo que pueden buscarse las caracteristicas ideales para lograr el mejor
acople de las celdas con las respuestas espectrales de los TCO y que

garanticen la mayor eficiencia posible.
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4.3. RESULTADOS EXPERIMENTALES

En las secciones anteriores se llevo a cabo la prueba de concepto para el
sistema divisor espectral mediante la simulacion numeérica. Los calculos
realizados muestran que es posible ganar en eficiencia con el sistema. En
esta seccion se presentan los resultados de una prueba experimental del
dispositivo y del depdsito del TCO mediante la técnica de pulverizacion

catodica DC- magnetron.

4.3.1. Evaluacion de la eficiencia del divisor oOptico con un TCO
comercial
Con la finalidad de evaluar la propuesta del sistema divisor espectral, se
emplearon en una primera aproximacion dos TCOs comerciales como
divisores opticos, conocidos como T7 y T15 del fabricante Pilkington. La
Figura 29 muestra los espectros de transmitancia y reflectancia de ambos.
Los TCOs también fueron caracterizados eléctricamente mediante la técnica
de efecto Hall. De esta caracterizacion se pueden obtener las
concentraciones de portadores libres y las movilidades de los TCOs que
estan estrechamente relacionadas con las propiedades Opticas. Se tiene
para el T7 una concentraciéon de n=3-10 cm™3 y movilidad de u=
6 cm?/Vs, mientras que para el T15n =-10%° cm™3 y u = 10 cm?/Vs. Al tener
el primero una mayor concentracion de electrones, la longitud de onda de
plasma esta mas desplazada hacia valores menores que en el caso del T15,
lo cual esta en correspondencia con el modelo de Drude y lo que se aprecia

en las caracterizaciones oOptica

En el caso de las celdas se escogieron dos combinaciones de celdas: una
basadas en kesteritas: CZTS/CZTGSe, las cuales tienen eficiencias aun muy
lejos de su limite tedrico y del valor comercial; y la segunda: CdTe/c-Si.
Todas crecidas en los laboratorios del IPN. En la Figura 30 se aprecian las
EQE de estas celdas. En las Tabla 13 y Tabla 14 se presentan los resultados

obtenidos con el dispositivo para estas combinacion de celdas.
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Tabla 13. Resultados experimentales para la combinacion de celdas
CZTSICZTGSe

ParAmetros 1 sol Divisor TCO -T7 Divisor TCO -T15
CZTGSe CZTS CZTGSe CZTS CZTGSe CZTS

Jsc (MA/cm?) 22.9 20.0 15.8 15.6 12.3 10
Voc (V) 0.44 0.71 0.42 0.67 0.41 0.57

FF(%) 66 42 66 45 66 42

7 (%) 6.7 6.0 4.4 4.7 3.3 2.4

Total 77 (%) 9.1 5.7
G (%): 35.8 51.7 - 14 -5

Tabla 14. Resultados experimentales para la combinacion CdTe/Si

1 sol Divisor TCO -T7 Divisor TCO -T15

Parametros CdTe Silicon CdTe Silicon CdTe Silicon
Jsc (MA/cm?) 235 19.8 18.9 17.6 11.8 9.9
Voc (V) 0.74 0.59 0.73 0.58 0.65 0.55
FF (%) 70 66 68 64 52 61
7 (%) 12.2 7.7 9.4 5.5 4.0 3.3

Total 7 (%) 14.9 7.3
G (%) 22.13 93.5 — 40 —-51

Primero, notar que las respuestas espectrales de ambos TCOs no son las
mas apropiadas para ser el objetivo propuesto. Las longitudes de onda de
=1537nmy A

plasma estan corridas al infrarrojo (4 = 1621 nm) con lo

cT7 CT15

cual la luz reflejada para longitudes de onda mayores a estas no sera
aprovechada por ninguna de las celdas en cuestion. Esto se debe a que las
EQE de las celdas empleadas estan en el intervalo entre los 300 y 1400 nm
(Ver Figura 30). En cuanto a la eficiencia, en ambos casos el mejor
desempefo con ganancias positivas se obtuvo con el TCO T7 por presentar
como promedio una mayor transmitancia y reflectancia que el T15 en el

intervalo entre los 300 y 1400 nm (ver Figura 29).
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Por otro lado, si conectamos en serie las celdas vemos que se puede
aprovechar aun mejor el sistema (ver Tabla 15), sobre todo para la
combinacion CZTS/CZTGSe con ganancias arriba del 90 % en ambas
celdas. En el caso de la combinacién CdTe/c-Si se alcanza una eficiencia del
18 %, también con una sustancial mejora en la ganancia de las celdas. Estos
resultados avalan la propuesta hecha en este trabajo y reflejan el potencial
de estos dispositivos sobre todo para celdas cuyas eficiencias sean bajas en

términos comerciales.

Tabla 15. Resultado del céalculo de la eficiencia conectando en serie a las

celdas. Para el determinar el FF del sistema se tomé n = 3.

Parametros de cada i .
o Pardmetros del sistema 1sol
Celdas celda en el divisor G
Solares VOC ]SC VOC ]SC FF Nsist Ncelda (%)
V) (mA/em?) | (V) |(mA/em?)| (%) (%) (%)
CZTS 0.67 15.6 6 113.67
1.09 15.6 755 | 12.82
CZTGSe 0.42 15.8 6.7 91.34
CdTe 0.73 18.9 12.2 | 4754
1.31 17.6 78.36 | 18.07
c-Si 0.58 17.6 7.7 | 134.67

4.3.2. Resultados del deposito de las peliculas de 6xido de Indio
dopado con Estafio (ITO) y de la caracterizacion éptica.
Una vez realizada la prueba de concepto y experimental se procedio al
depdsito de las peliculas de ITO. Se escoge este TCO por ser el que mejor
desempeiio mostro en los calculos teoricos y por la disponibilidad del blanco
en el laboratorio. Ademas, se depositaron muestras de ITO co-dopadas con
TiO2. El objetivo era obtener un TCO con las caracteristicas apropiadas para
ser empleado como divisor éptico. De la teoria de Drude [59], la cual describe

correctamente las excitaciones de los portadores libres en este tipo de

materiales, se sabe que Ap~ 1/v/N; siendo N la concentracién de portadores
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libres. Por lo que si se modifican las propiedades eléctricas del material
también lo haran sus propiedades Opticas; la meta es entonces, encontrar las
condiciones de crecimiento que garanticen elevadas concentraciones (N >

102”m~3 0 10?*cm~3) de portadores.

Fueron depositadas en total 26 muestras de ellas 5 co-dopadas. Primero se
hicieron series con muestras de poco espesor para ver bajo cuales
condiciones se favorece el corrimiento a hacia el visible de la longitud de
onda de plasma. Se tom6 como punto de partida la muestra ITO-5 crecida
anteriormente en el laboratorio de 80 nm de espesor y se depositaron 8
peliculas a diferentes condiciones (ver Tabla 16) pero aproximadamente a
este mismo espesor. La nomenclatura para identificarlas es FAITO- # de la
muestra en orden de depdsito. Para las condiciones de depdsito T, es la
temperatura, DCP es la potencia a la que opera la fuente, Py es la presion

en la cdmara, ¢, el flujo de argén y d el espesor de la muestra.

Tabla 16. Muestras depositadas a espesor de 80 nm

Condiciones de depdsito.
Sample Tq4 DCP Pcy bar d
°0) w) (mbar) (scem) (nm)
ITO-5 20 25 9.9e-4 4 80
FAITO-1 200 50 9.8e-4 4 80
FAITO-2 20 50 1.0e-3 4 80
FAITO-3 20 75 1.6e-3 5 80
FAITO-4 20 15 1.6e-3 5 80
FAITO-5 350 50 1.6e-3 5 80
FAITO-6 350 75 1.6e-3 5 80
FAITO-7 450 50 1.7e-3 5 80-90
FAITO-8 450 75 1.6e-3 5 90

Todos los depdsitos se realizaron al vacio lo que favorece la presencia de
vacancias de oxigeno en el material y por tanto la concentracion de
portadores. Una vez hecho el depésito, se procedié a la caracterizacion

Optica, midiendo la reflectancia y transmitancia y con ello identificar la
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longitud de onda de corte o de plasma. Las mediciones se hicieron en el
intervalo entre los 300 nm y 2500 nm. Para facilitar la comparacion se
agrupan las muestras por series en funcion de los parametros variados y

cada serie con su caracterizacion oOptica.

Tabla 17. Serie 1 variando potencia

Condiciones de depésito.
Muestras
. Ty DCP Pcy Par d
Serie 1
&) w) (mbar) (scem) (nm)
ITO-5 20 25 9.9e-4 4 80
FAITO-2 20 50 1.0e-3 4 80
FAITO-3 20 75 1.6e-3 5 80
FAITO-4 20 15 1.6e-3 5 80

d=80 nm; PWdc = (15,25,50,75) W
T T T

—RFAITO-4
—T- FAITO-4 |-
RITO-5
——T-1T0-5
~— RFAITO-2
|- T-FAITO-2 | |
- R-FAITO-3
- T-FAITO-3

80

700 b
i

60

50

TIR (%)

40
30

20 1)
\

I I 1 I
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
Wavelength (nm)

Figura 31. Caracterizacion éptica de muestras depositadas Serie 1

La Tabla 17 y la Figura 31 muestran las condiciones de depdésito y la
caracterizacion Optica de la de la Serie 1. Estas muestras fueron depositadas
a temperatura ambiente y variando la potencia de la fuente. Al aumentar la
potencia se incrementa la velocidad de depdésito y se mejora la adherencia
de los atomos al sustrato. Esto lleva aun mayor tamafo de grano por lo que
las peliculas se hacen mas cristalinas. También aumenta la efusién del
oxigeno lo que favorece la creacion de vacancias y por tanto el aumento de

la concentracién de portadores [60]. Esto puede apreciarse en la ligera
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tendencia de las respuestas espectrales a disminuir la A, siendo la FAITO-3

con el mejor comportamiento. Esta serie depositada a temperatura ambiente

fue sometida a un proceso de recosido en vacio y en aire.

Tabla 18. Muestras recocidas

Condiciones de dep6sito

Recocido
Muestras
recocidas | Ta DcpP Pcy bar

o) | W) [ (mbar) | (sccm) . . T .
Vacio Aire | Tiempo
O

ITO-5V 20 25 9.9e-4 4 X 350 1h
ITO-5A 20 25 9.9e-4 4 X | 350 1h
FAITO-2V | 20 50 | 1.0e-3 4 X 350 | 1h
FAITO-2A | 20 50 1.0e-3 4 x | 350 1h
FAITO-3V | 20 75 1.6e-3 5 X 350 1h
FAITO-4V | 20 15 1.6e-3 5 X 350 1h

Serie Recocido Ta=350°C; PWDC: 15, 25, 50 and 75 W)

1000

1500 2000

A (nm)

Figura 32. Caracterizacion éptica de muestras recosidas

2500

El recocido contribuye a la cristalizacién, aumentando el tamafio de grano de

la muestra mejorando su transmitancia, a la vez que mejora la conductividad

al disminuir la fronteras de grano y aumentar las vacancias de oxigeno, con

el consiguiente incremento de los portadores de carga. Lo que implica un

corrimiento en la longitud de onda de plasma. Si se comparan las gréaficas de
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la Figura 31 y Figura 32 se observa como la separacion entra la

transmitancia y reflectancia en los 2500 nm disminuye en las muestras

recocidas en un 10 %.

En [61] los autores reportan valores de concentracion de portadores

superiores a 10?2 ¢cm™3 al depositar ITO a temperaturas superiores a los

300 °C por lo que se hizo una serie variando la temperatura y una potencia de

50 W para la fuente. La idea es determinar si es mejor hacer el depdsito a

altas temperaturas o recocer la muestra una vez depositada.

Tabla 19 Serie 2 variando temperatura

Condiciones de depésito

Muestras
Serie 2

Ty PW Pcy Par

(°0) w) (mbar) (scem)
FAITO-2 20 50 1.0e-3 5
FAITO-1 200 50 9.8e-4 5
FAITO-5 350 50 1.6e-3 5
FAITO-7 450 50 1.7e-3 5

100

90

80

70

60

TIR (%)

10 §

Serie 2 PW=50W, d=80 nm

» ¢, = 5 sccm, T=(20,200,350,450) °C

50 ||
40 H
30 H

20 i\

1 1

—— TT=200°C

R T=200°C
—RT=20°C
—TT=20°C

R T=350°C

——TT=350°C

- RT=450°C

- T T=450°C

1

1 1 L L

400 600

| 1
800 1000 1200

1400
A (nm)

|
1600 1800 2000 2200 2400

Figura 33. Caracterizacion optica de las muestras de la Serie 2
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El aumento de la temperatura favorece la cristalinizacion, también aumenta
el numero de vacancias de oxigeno [62]; con el relativo aumento de la
concentracion de portadores y el incremento de la reflectancia a longitudes
de onda mayores . En las muestras FAITO-5 y FAITO-7 el decaimiento de la
transmitancia tan pronunciado puede deberse también al ligero incremento

del espesor en estas muestras.

En la Figura 34 se comparan la mejor muestra recocida con la muestra
depositada a 350 °C y donde se confirma que es mejor realizar el depdsito a

altas tem peraturas.

Comparando ITO-5 Recocida (Ta =350°C) vs FAITO -5 (Td=350°C)

90

;5 50 - R ITO-5 Recocida B

E - - T ITO-5 Recocida
= 40 —TFAITO-5 J

—T FAITO-5
30 il
20l 1
\ \ / N B
\/ -
10 - il
0 J
500 1000 1500 2000 2500
A (nm)

Figura 34. Caracterizacion Optica de las muestras ITO-5 recocida y FAITO-5

Con este resultado se procedié a depositar una muestra mas a con espesor
aproximado 80 nm a 450 °C y a una potencia de la fuente de 75 W (FAITO-8).
Esta se comparé con la muestra FAITO-7 depositada también a esa
temperatura y a 50 W de potencia de la fuente. En la Figura 35 se puede
apreciar como para los 75 W ya se observa la A, en el intervalo de longitudes
de onda donde se hicieron las caracterizaciones. Por lo que se procede a
depositar muestras de mayor espesor cuyas caracterizaciones oOpticas se

muestran en la figura 36.
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Comparando T=450°C, d=80 nm, ¢, =5 sccm, PW=(50,75) W
90 \ T T

1 1
0 500 1000 1500 2000 2500
A (nm)

Figura 35. Caracterizacion éptica de las muestras FAITO-7 y FAITO-8

Comparando T=450°C, d=150 nm, ¢Ar=5 sccm, PWDC=(50,75) w
100 T T T T T T T T T T

RIT (%)

1 1 1 -
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
A (nm)

Figura 36. Caracterizacion Optica a dos muestras de 150 nm

Con el incremento del espesor se observa un corrimiento significativo en A, lo
gue va en beneficio del objetivo buscado. Vemos que, para
aproximadamente un mismo espesor y temperatura, a 50 W de potencia el
corrimiento es mayor. El aumento del espesor favorece la cristalizacion y
aumenta el niamero de portadores y por tanto A, se desplaza a menores
longitudes de onda. Se hizo entonces una serie variando el espesor de las

muestras con la finalidad de encontrar el 6ptimo.
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Tabla 20.

Serie 3 variando espesor de las muestras

Condiciones de depdésito

Muestras
Serie 3 Ta o Pen Par d
&) w) (mbar) (scem) (nm)
FAITO-11 450 50 1.0e-3 5 50
FAITO-7 450 50 9.8e-4 5 80
FAITO-9 450 50 1.6e-3 5 150
FAITO-10 450 50 1.7e-3 5 180
FAITO-12 450 50 1.63-3 5 220

TIR (%)
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Series 3 PW=50 W, T=450°C, d=(50-60, 80, 150-170, 170-190, 220-230 nm)

T

o I8
‘;..

s

o)

—R d=50-60 nm

—T d=50-60 nm
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===-Td=150 nm
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+ Td=180 nm
o Rd=220nm
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e N — — —
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o
.
o

.
Naa,

1200 1400 1600
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800 1000

Figura 37. Caracterizacion optica de la Serie 3.

De la caracterizacibn Optica vemos que el espesor Optimo en estas
condiciones se da para 150 nm. Ahora fijando este espesor se varid la
temperatura en para observar el comportamiento de A.. La Tabla 21 resume

las condiciones de depdésito y la Figura 38 muestra las caracterizaciones

Opticas de las de la serie.

Tabla 21. Serie 4 variando temperatura en muestras de espesor de 150 nm

1800 2000 2200

2400



Condiciones de depdésito

Muestras
Serie 4 Tq Pw Pcn Par d
) | W) | (mbar) | (sccm) | (nm)
FAITO-16 | 20 50 1.0e-3 5 150
FAITO-14 | 200 | 50 9.8e-4 5 150
FAITO-15 | 350 | 50 1.6e-3 5 150
FAITO-9 450 | 50 1.7e-3 5 150

Serie 4 d=150 nm, PW=50 W, T=(20,200,350,450)°C
T T T T T T T T T

100 T

—TT=20°C
—— RT=200°C
—— TT=200°C
——RT=350°C
——-TT=350°C
+ RT=450°C
+ T T=450°C

TIR (%)

1

1 1 1 1

O 1 1 Il 1 1 1
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

A (nm)
Figura 38. Caracterizacion 6ptica de la Serie 4.

Se puede ver que efectivamente T = 450°C sigue teniendo la longitud de
onda de corte menor. Se procede a variar el flujo de Ar y con ello la presion
en la camara (ver Tabla 22). El aumento de la presién en la cAmara hace que
aumenten las colisiones entre las particulas que componen el plasma,
disminuyendo la energia cinética de los iones que alcanzan el substrato,
haciendo que los granos crezcan orientados aleatoriamente y disminuyen las

vacancias de oxigeno [63].

Cuando se aument6 el flujo a 10 sccm hubo un corrimiento en A, hacia

menores longitudes de onda (ver Figura 39 Caracterizacion Optica de la Serie
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5Figura 39), pero el posterior aumento de esta llevo efectivamente al
aumento de A, lo que es consistente con la disminucion de portadores libres

debido a la disminucion de las vacancias de oxigeno.

Tabla 22. Serie 5 variando el flujo de Ar

Condiciones de depdésito
Muestras
. Ty |PW Pcy Par d
Serie 5

) | (W) | (mbar) | (sccm) | (nm)
FAITO-9 | 450 | 50 1.0e-3 5 150
FAITO-17 | 450 | 50 4.4e-3 10 <150
FAITO-18 | 450 | 50 7e-3 20 <150
FAITO-19 | 450 | 50 9,5e-3 30 ~150

Serie 5 PW=50W, T=450, (¢Ar= 5,10,20,30) sccm
T T T

100 T T T T T T T
80 - ___________
r .
__ 60| —R flujo = 5 sccm o
x —T flujo = 5 sccm SO
o —— R flujo = 10 sccm Y _=7
= —— T flujo = 10 sccm N
40 - --—R flujo = 20 sccm
—-=-T flujo =20 sccm e
R flujo = 30 sccm e
\ - T flujo = 30 sccm
20 4
L 1 1 1

1 | 1 1
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
A (nm)

Figura 39 Caracterizacion éptica de la Serie 5

Con este valor de flujo de Ar se varié la potencia de la fuente buscando

mejorar el valor de A, resultando en A, = 1472 nm para una potencia de 75

W (Tabla 23 y Figura 40)

Tabla 23. Serie 6 variando potencia de la fuente para flujo de 10 sccm
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Condiciones de depdésito

Muestras

T PW P d
Serie 6 d CH Par

&) w) (mbar) (scem) (nm)
FAITO-17 450 50 4.4e-3 10 <150
FAITO-20 450 75 4,5e-3 10 -
FAITO-23 450 100 4,5e-3 10 -

Serie 6 T=450°C, P, = 10 sccm, PWDC= (50, 75, 100) W

80 \ T

701

60

50
< ) —RP=50 W
o 401 . --TP=75W
= i --RP=75W

30 ; --—-TP=100 W

| -—RP=100 W
20
10 -
0
0 500 1000 1500 2000 2500

A (nm)
Figura 40. Caracterizacion o6ptica de la Serie 6

Como se comento, también se depositdé una serie de muestras co-dopadas
con TiO2. Se opté por mantener la temperatura de 450 °C porque a esta

temperatura se tiene un material cristalino ademas de que el emplear al Ti
como dopante favorece el proceso de cristalizacion por tener un tamafio
atomico menor al del Sny al In y la presencia Ti en la composicion también
aumenta la concentracion de portadores [64]. La Tabla 24 y la Figura 41
muestran las condiciones de depdsito y la caracterizacion éptica para esta

serie.
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Tabla 24. Serie 7 muestras co-dopadas con TiO2/Nb205 1%

Condiciones de depésito
Muestras
Serie 7 Ty PWpc/PWgr Pcy Par tq
(°0) w) (mbar) (sccm) (min)
FAITO-21 450 50/25 4,5e-3 10 20°30”
FAITO-25 450 50/25 4,5E-3 10 41
FAITO-24 450 75/25 4,5E-3 10 42’30”
FAITO-26 450 75125 4.5E-3 10 60’
FAITO-22 450 50/50 4,5e-3 10 15’30”
Muestras codopadas ITO + TiOleb205 1%
100 T T T T
80 - .
—TFAITO 21
60 17 —R FAITO-21 §
S H —— TFAITO-25
x i R FAITO-25
= i --—-T FAITO-24
40 7] -~ RFAITO-24 T2
' - TFAITO-26
- RFAITO-26
o0 [l & T FAITO-22
~ R FAITO-22
: T
0 1 1 1 |
500 1000 1500 2000 2500
A (nm)

Figura 41. Caracterizacion oOptica de la Serie 7

El blanco de TiO2/Nb205 1% estaba conectado a una fuente de RF. Se
observa que la mejor muestra en términos de A, es la FAITO-26 con una
A, = 1792 nm. Se probo disminuir la potencia de dc a 50 W y aumentar la de
RF para el blanco de TiO2/Nb205 1% pero esto llevo a un desplazamiento de
landa hacia longitudes de onda mayores. Esto puede ser producto de la
disminucién en las vacancias de oxigeno por el aumento de la concentracion

aportada por el blanco de TiOx.
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La Tabla 25 presenta las mejores muestras obtenidas en funcion del objetivo

propuesto. Los valores de concentracion se estiman mediante el modelo de

Drude:

4am?ceyeom®

Donde se asume a €, = 4, m* = 0.4m,, [65]

2,2
Ap“e

Aunque lejos aun de la meta propuesta, los

(78)

resultados obtenidos

demuestran que es posible la mediante la manipulacién de los parametros de

crecimiento, modificar las propiedades eléctricas y Opticas del TCO. De esta

forma puede llegar a obtener un divisor espectral acorde a las necesidades

del sistema propuesto. Si se tiene en cuenta que se han obtenido valores de

concentracion por encima de 102! cm™3

Tabla 25. Mejores muestras obtenidas en los depdsitos.

Muestras Ap (nm) N (cm™3)

FAITO-8 2412 3.07-102°
FAITO-9 1768 5.71-102%°
FAITO-17 1634 6.68 - 1020
FAITO-20 1472 8.23-102%°
FAITO-26 1792 5.56 - 1020

NOTA:

Con esta serie se concluyeron los depésitos en el laboratorio del CIEMAT en

Madrid, Espafia. La estancia fue interrumpida por la pandemia del COVID-19.
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Capitulo 5. Conclusiones y trabajo futuro:

En este trabajo se realizé el estudio de la propuesta de un sistema divisor
espectral para la combinacion de celdas solares. En el mismo se emple6
como divisor optico a los TCOs en sustitucion de los tradicionales divisores
dicroicos. Estos ultimos son mas eficientes en su funcion de divisor por la
poca absorcidon, pero mas complejos tecnolégicamente de fabricar que los

TCOs y por ende mas costosos.

Con el empleo del modelo de Drude se obtuvo la respuesta espectral de los
TCOs. Mediante el empleo del método de Hooke — Jeeves modificado y
como figura de mérito la corriente de corto circuito de las celdas, se
obtuvieron las propiedades O6ptimas del TCO que mejor acoplaban su

respuesta espectral a diferentes combinaciones de celdas.

Haciendo uso del software SCAPS, se pudo modelar las caracteristicas J-V
de las celdas y con ello obtener la eficiencia del sistema divisor para poder
evaluarlo teéricamente basandonos en la figura de mérito ganancia (G). Se
probé el sistema con un solo divisor optico y con doble divisor 6ptico. Ambas
geometrias dieron ganancias positivos en términos de eficiencia, sin
embargo, el agregar otra interfaz hace mas complejo el dispositivo y las
pérdidas de energia por la absorcion no permiten una ganancia significativa
en el doble divisor que justifigue su implementacién. Se comprobé ademas
gue conectar las celdas en serie es la mejor forma de aprovechar la potencia
entregada por las celdas. Los resultados de la simulacion validan la
propuesta al obtenerse ganancias positivas para las diferentes

combinaciones de celdas en al menos uno de los TCOs estudiados.

En la prueba experimental realizada con TCOs comerciales se lograron
ganancias positivas para las combinaciones de celdas de entre un 40 % y

hasta un 130 %; con una eficiencia de un 18 % para una de las
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combinaciones de celdas. Estas ganancias positivas implican que la
eficiencia del conjunto supera a las de las celdas por separado y por tanto
muestran la viabilidad el sistema. El aumentar la eficiencia de una celda en
un punto porcentual puede ser complicado en términos experimentales por lo
que una ganancia de un 40 % e incluso mas discreta es un excelente

resultado, dada la sencillez del dispositivo propuesto.

Aungue las longitudes de onda de corte de los TCOs depositados aun estan
lejos de lo que se buscaba; queddé demostrado que es posible mediante la
manipulacion de los parametros de crecimiento, obtener las caracteristicas

Opticas que se requieren para el sistema divisor espectral.

El sistema propuesto permite rescatar las celdas solares cuyas eficiencias
aln no son competitivas a nivel comercial. Tanto en la simulaciébn numérica,
como en la prueba experimental se emplearon celdas con eficiencias por
debajo de las comerciales que estan actualmente por encima de un 16%.
Mediante la combinacion de estas celdas en el sistema propuesto se pudo
obtener eficiencias de hasta un 18 %.

Finalmente, lo expuesto hasta aqui, responde a la pregunta cientifica que dio
origen a esta investigacion: los TCOs son un sustituto viable a las filtros
dicroicos en sistemas divisores espectrales, siendo el sistema propuesto un
aporte mas al aprovechamiento de la energia solar en la conversiéon

fotovoltaica.

Como trabajo futuro queda pendiente el obtener el TCO con las
caracteristicas deseadas. Puede ser con la misma técnica que se empled

aqui o probando otras y con otros tipo de TCOs como el AZO o el FTO.

Por la parte teorica se puede probar implementar un modelo diferente al de
Drude entre los mencionados en este trabajo para describir mejor la funcién

dieléctrica de los TCOs sobre todo en las transiciones banda — banda. Lo
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cual no esta en contradiccion con el hecho de haber seleccionado el modelo
de Drude para este trabajo, porque como bien se expuso, este describe
correctamente las respuestas espectrales de los TCOs en el intervalo de
longitudes de onda que se aprovecha para la conversién fotovoltaica. Un
modelo mas completo implicaria mas parametros a obtener y por tanto puede
que sea necesario emplear una técnica de optimizacion diferente o
combinaciones de ellas. Estos ajustes son importantes porque permites
obtener parametros del material a partir de las caracterizaciones opticas,

como la movilidad y la concentracion de portadores libres.
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Apéndices:

A. Parametros parala simulacion de las celdas solares

Tabla 26. Parametros de la celda de SbhSe

Parametros AZO Cds Sh2Ses Cu20
d(pm) 0.2 0.05 05—2 0.05
Eg(eV) 3.3 244 1.20 2.1
X, (eV) 45 45 4.15 3.2

& 9 10 14.38 7

Nc (cm™3) | 2.2-10%8| 2.2-10%8 | 2.2-10'8 | 2.2-102°
Ny(cm™3) | 1.8-10%°| 1.8-10%° | 1.8x10% | 55-10%°

Ven o (CM/S) 107 107 107 107
Ven_p(CMIS) 107 107 107 107
e (cm?/V-s)| 50 100 17 3
up(cm?/V-s)| 25 25 2.6 10
Np(cm~3) 1020 107 - -

Na(cm™3) - - 1013 1016
Ne(em™3)* | 10%7 1016 1015 1016

Abs.coef. | SCAPS | SCAP | Ref.[66] |Ref.[67]

Tabla 27. Parametros de la celda de c-Si

Parametros ZnO n-Si p-Si
d(um) 0.05 2 100
Eg(eV) 3.3 1.12 1.12
X, (eV) 44 4.05 4,05

& 9 10 10

N¢ (cm™3) 3.3-10® | 2.8-10%° | 2.8-10%°

N,(cm™3) 1.8-10%° 1-10% 1-10%

Ve (CM/S) 107 107 107
Ven_p(cm/s) 107 107 107
He(cm?/V - s) 10 1500 1500
up (cm?/V -s) 31 450 450
Np(cm™3) 1020 107 -
Na(cm™3) - - 1016
N.(cm~3) * 1016 101 10™
Abs. coef. SCAPS SCAPS SCAPS
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Tabla 28. Parametros celda de Germanio

Parametros n-Ge p-Ge
d(um) 1 300
Eg(eV) 0.664 0.664
Xe (eV) 4.0 4.0

£ 16 16

N¢ (cm™3) 1.04-10%° | 1.04-10%°

N,(cm™3) 6-10'8 6-10'8

Ven_e (CM/S) 107 107

Ven_n(CM/S) 107 107

we(cm?/V-s) | 3900 1500

wp(cm?/V-s) | 1900 450

Np(cm~3) 1018 -

Na(ecm™3) - 4-10v

N¢(cm™3) * 1014 10t

Abs. coef. [68] [68]
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This work reponts de resuls obtained from applying a non-linear optimization
method @ the -V characteristic of a GaAlPGaAlAsGe solar cell. Modifications
done to the Hooke—Jeeves method are reporied. Later, this method was combined
with a semi-analytical approach. This provides the starting conditions for the modi-
fied Hooke-Jeeves method. Our proposal was validasted by comparing its resuls i
the omes obtained by other methods, When minimizing the difference between the
experimental measurements of the IV characteristic and a theoretical mode] of the
solar cell, good agreements are found, and this is reflected in a reduced relative
emor, under 2%. In tis way, the parameters foming the theoretical model are esti-
mated. Published by ATP Publishirg. hitps:fdoiorg 10.1063/1. 4985053

L INTRODUCTION

In 2015, a record in solar power producton with a 50 GW (Ref. 1) increase in installed
capacity was established. At research labs, this tend was manifested with the introduction of
new maierials and technologies to manufacure new solar cells. Under these circumstances, it
heas become extremely important to evalate the functioning of these cells. Based on the volt-
ampere characteristic (I-V) and the mode] used for its description, we may estimate parameters
which characterize them. These parameters are useful not only & evaluate their functioning but
also for the design and manufacturing of e cells, as well & for quality control purposes. The
maost commaon model reported in the literature for the reproduction of the -V characteristic is
the single diode maodel (SDM)" where the set of parameters describing the behavior of the
device includes the photocument, the saturation cumrent, the series resistance, the parallel shunt
resistance, and the ideality factor. These five parameters generate a pent-dimensional space
that will be our search space. The egimation of these parameters is not an easy task snce the
W characteristic is non-linear and implicit with respoct to the voltage and cument.

Over the years, numerous tochniques have been developed that ame analytical as well as
numerical for the estimation of solar cell parameters.’ Among the analytical methods, some
authors use the Lamben function to transform the mode] function inie an explicit function and
then procesd o extract parameters. ™" Laudani er af. present a method in which they reduce the
search space from five to two dimensions, starting from cenain mathe matical considerations.®
In Ref. 9, Bouzidi er al., hased on the form of the I-V characteristic, proposed approximations
in the megions of small and high voltages that lead to a system of equations whose solution
allows us to estimate the five parameters involved in the SDM. Other analytical methods only
use some points of the IV chamacteristic to estimate parameters.”™ Those methods have the

4y mthors i wham conespondence shoakd be addmssed: fayalaf £ Sijgmail com and mayke cosre ki mail com
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Abstract

Transparent condwcting oxides | TOOs] are evaluated as optical splitters in combined single thin
film solar cells by using theoretical considerations. The optical properties of TODs (transmittance
and reflectance ) are caloulated using the Drade theory for free carriers. Te improve the overall
efficiency af the combined solar cells, the optical propertiesaf the TODs are studied ac a function of
the dectron concentration and thidiness, to obtain the best fit with theexternal quantum efficiency
(ECE]) af the solar cells in exch cse. The optimum valwss of theabave paramsters are obtained by
applyinga modified versan aof the Hooke-Jeeves method. To validate the proposd of the ussof a.
TCCvas the splitter, the short drcuit current is caloulated for several combined solar cell systems
and the results are compared with those obtained wsing maresophisticated and expensive splitters,
repartad inthe literature. The experimental results wsing a commeercial TCO are presented, to verify
the validity and feasibility of the novel concept.

L. Introduction

The techaclogy of solar celks, induding the techmodogy related to the proczssing of palyorysialline solar cells
thin films, shows a wide mnge of ompounds with different walises: of record effidencles reported. Calls Based
om CulnGase (CIGEH compounds have been procesed with an effidency of 21.7%, thoss based omn CdTe with
an effidency of 21%, 2 perovskite efficency of 7001%, and those besed on kesterite with an efficency of 12.6%
| 1). Hone of these sokar cells has neached tis theoretical Bmit, and in particular, the recond efficlendes achieved in
krsterite oells are much kower than those reparted for chaloopyrite compounds. To increase the final efidency of
the solar oxdls, various confiperations have bezn proposed, such as tandemisolar czlls | 2, 3] and inlermediate bend
solar celks |4, 2| In both proposals, Inceesing the spectral response in the infrared region of the solar spectnem
s the fundamental chjecttee. In the case of andem systems, the difficulties are that the current &= mited by
the lower currenit el the technological complesities, and the st of manufadure. In the @se of intermediate
band cells proposaks, the development of efficient cells has not been achieved in praciice, as was expecied, and
despite the well-sstablished comeeplual two-pholon sbeorption process. Barnett er 2! |6-E| hawe reporied the
concept of an apticl splitting sysiem to replace the conoept of tandam calls. The most-usad optical splitters are
the inlerference filters of waves {2k alled dichrodc). They are penemally mads of diemating lapess of materials
creating step changes in the refractiee index in film structures. Depending oa the number of layers deposited,
the acrumcy of theiroptical thidknesss, and low dbsorption, a large Sexthility in optical filtration & achievable.
The production method of these filkers is mainly phystal vapor depostiion (FYDY vaousem- ke sputtering. This
s & mature iechmology and the theory underiying the process has been well developed. However, for acourate
gpectral splitting, based on dichroic fikess, s performance ks proportional to the number of constttuent layers,
and thesefore many layersare required. These asperts incesase the onst and complextty of the filter production,
and thesefore the acouracy in the spediral respanse of the filter 1s generlly compromised by oot To ovencome
the high oost assodated with dichenic fliers, TOO thin filme, designed with electrical parameters {such s carrier
concentration) and suttable thidnesss, @n be wsed to ensere an optical coupling of thetr transmittance and
reflactamce with the spectral respansas of the solar cells to be usad in the spitting system. Considering the above
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Abstract

Cummenthy, differnt types of materizls zre heing wsed for solar oz apphications, these vary according to the device's require-
ments. In recent years, the main purposes in Dye Sensitized Solar Cells (DS5Cs) study =re, to obtzin 2 lonper usefol Ltime
and high conversion efficiencies, compared o isting devices in solar cell market. Consequendly, this paper provides 2 sizims
TEviEw on DESCs penerdl information. such a5 phy sic-chemical characteristics. modeling, simulation studies, taxt mining
and applications. Al the same time, this review deals with operstion principles and manufzcturing issues, bacanse thess
g sspects affecting both the performance and device stability. In addition, the last challenges developed ineach layer o
05505 ame shown, which have heen presented (o try covering the necessary requinements that will allow the compe Gtiveness
and commercizlization of these ty pes of devices. Finally, some industrizl applications achieved in obtaining energy through
D55Cs ame described, 2= well as the types of companies iday have used 2nd improved them.

1 Introduction

with the boom of semiconductor materizls, 2t Arst half of
the twentieth century., Germanium and monocry stalline
Silicon were the most used materials. In 194%, Schockley
developed the theory of p-n junction, which will replace
the vacuum diade [1]. From that moment, the development
of electronics reaches mexpected levels. Many applications
of p—n junction appeard, such 2= tunnel diodes, varactors,
jumction transistors and solsr cells. Dee io the growing
demand fior energy, the Anitz character and the enviroamen-
L=] imipact of cutrent sources, solar cells are one of the most
promising renewable alternatives. Resezrch in this feld has
contribuied Lo increase efficiency and reduce costs, throagh
the development of new technologies and meterialks.
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Acctuzlly, the highest efficiency of commercial silicon
solar cells is 26.1% | 2], although there zre dlso other mate-
ridls, such as dusl-junction gallivm srsenide, which achieve
an efficiency of 32.6% |3). D55Cs consist of 8 layer of
REnoCrystalling (mesopanous) Tid; panicles on 2 trnspar-
ent conducting axide (TC0) substrzie with an adsorbed Ru
bemed dye 85 2 sensiliver, 8 counierekacirode and an elactro-
Iyte redo couple. DS80S devioes 2 essy (o fzbricak since
they are stables to environment contaminants znd process-
ahie =t ambsent Eemperzture.

The first DSSC was created by O Regan and Grdtwe] in
1991 [4]. Since then, the 2dvantapes of DSSCS give the way
for inlensive research interest. Fipure 1, shows the pubil:-
cations numbers in the 1zt two decades. The DS50s effi-
ciencies have increased through improvements in cell com-
pomenis, particularty the redox couple and the dye Cot*3+
besed redox couples have increasad the open-cincuit woltzps
above thos that have used 1- /i3, and donor = acceplor dyes
abworh mach more strongly than the original rotheniom-
based complex [5]. In 2001, an efficency of 12.3% was
obtainad for DESCs under standard test conditions (STC),
amdd increases to 13.1% under low light intensity |6]. This
performance under low light, coapled with the fact that
cell maerizls do not need to be rigotousty purited, has
increzsed commercial interest in DESCs. Today, the world
record was mpistersd by Zhang et al. [7] with 2 13.6% by
minimiZing enargy losses of the excited stabes. However,
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Abstract

In this paper. we present the performance of two solid-state dye sensitmed solar cells
(550085Cx) through SCAPS-1D simulation. The five layers of proposed structures ane in
solid-state. Recombination reactions and defects in materials were not considered to obtain
maximum efficiency. The conjugated polymer BEHP-co- MEH PPY (poly {[2-[2°,5%-bis(2"-
ethylhex yloxy jphenyl} | 4phenykenevin-ylene|-co- [ 2-methoxy -5 (2-ethylbexyloxy 1 4-
phenylenevin-ylenz|}) and Mo,/ Moy are studied by first time in a s=DES5Cs using
SCAPS-1D program. The curent—voltage characteristic (Y or 1-¥) and Quantum Effi-
ciency behavior is analyzed and compared. The efficiencies achieved with BEHP-co-MEH
PP Mo Mo and BEHP-co-MEH PPY/PEDOTPSS are B42% and 795%, respec-
tively. A solar cell with these chamcteristics can be included in a manufacturing workfiow
allowing its larpe-scale production.

Keywords Solid-state dye sensitized solar cells - Solid-state dye BEHP-co-MEH PPV -
Solid-state electrolyte MoOs/ Mo, - Solid-stae electrolyte PEDOT:PSS - SCAPE-1D
sofbwane
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ABSTRACT

In this work, a theorstical stdy on the impact of koss mechanisms on 8hy(S, _ Se ), solar cells with a 10% certified world record sficiency is
presented. In particolar, it is found that CaSish (5, Se ), interfice recombination is the main boss mechanism, giving rise o a ¥V, defigt of
almast 5% and a reduction in the efficency of 45% compared to results obtained under the ideal radiative regimen. Under this mechanism,
experimental ohesvations, such as the [-% aine, effidency, short-drouit current density, open-dremt wlage fill fidor, and ertenal
quantum sficiency, are reprodoced . Pinally, a dismssion on the path to forfher promaote device effidency is presented and dismsssd.

Publiched under licenxe by ATP Publiching. hitps.//dolor g 1001063 5 0052867

EhyfB. 5}, compounds hawe emerged as a potential material for
solar el appliations. They hawe hean characterized by a p4ype aon-
dnmﬂn.h:ﬂ.al.?mﬂtrigeef 11=1.72V, a high ahsorption coef-
ficient (=10 cm™ "), bow medting points, and high vapor pressure,
which allme the synthecis of high-quality filme at tempemtures b
than 200°C. However, the hest 5hyS S}, solar coll sffidencyachieved
atthe bhoratory bevel is ahout 109, which is far bwer than the then-
retical ofiiden oy expecied for these absorber compoundsin solar cells *
The sfidendes in these types of solar cdlls are largely limitad by the
low Vo value. According to the detailed halance prindple, the V. def-
idt, defined as Eqiq — Voo where Eg is the handgap wine. is appro -
mately (L24-02 V when the E; value wriss from 1.0 0 17 V' In
antimany chalongenide solar clls, the valne of the V. deficitis greater
than 07V The V. defict depends on sme fdors inchuding bulk
and inerface {[F) recombination and hand alignment In this sense. a
detailed study on the effect of the differen t tran sport mechanisms on the
Sby{E 5 mlar cell is required to understand the resson hehind the
high WV defict in this type of solar 2l The adequate knonedadge of the
rode of the different transport mechanisms in Shy{55), smlar cels an
help 10 achiew further promaotion in this echnology. 50 far, there i no
report o a detaded smdy shout the impact of transport mechanisms

such as bulk and interfice defadts an B850, solar ol hehavior.
Thersiore, a caomplate nndersanding of transport meachanisms lmiting
the ShoS 5, solar cell & far from Gear. In this wark, 2 fheoretical study
on the Sh, {55, solar ool with certifiad world record sfiden oy is pe-
senied to find the main bimiting f.0er ann cermin g this tech nology.

An Sn0F L3585 5 Epiro-OMET AT An solar ol aonfig-
mration is modead as reported for the device with the maximum of -
ciency. The SCAPSD soffware i used to simulie fe [-V
chamcteristic of solar cells. This software miolates the main charac-
teristics and properties of the solar cdl performance [V, dfidency,
open-ciromt volage (V). shortcinooit comment density L fill factor
{FFL and exiernal quantum efficiency (EOE] by numenally sobving
the semicomdn.cn T tran sport egquations,

d - "
L(%)-Limrp-rzengenr N

dI, An
AL “
P J
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Feywerds: 1n this work, e uee of O, 70,8 tersary compoend s an eltersative ETL layer to CA5 o soltr cells with FTO/
5oy )y sclar calle m,wm;uwnm&ummmwm«m,
:_-‘:-:m 3503 solier cells with IS aind Oy (ZeS &t BTL lapers are perfonned for conparison. Expers 1 date
SOAPS modalizg hmmmmdmwmmwmmnuqmmnmd
efficiency enhancesient froms 10.0% 10 13.5% & found with e ase of & G .20, layer with 4 Za coocemtmation
daldnmd7ommmddﬂnulmlm&|ﬂﬁmw
OMeTAD lnterfaces ased Sbo(Se) 5.0 belk on soler cell bedav I par we found Bat defects
uu,m.&mm-mmmmmamm nmny.nesd—qor
14.8% 0 d 4 with e reduction of isterface deforts 1o values of about 10" an™ 2. Usder this ccaditien,
soee atlention shoukd be peid 1o redoding the effect of series a0d dhast sesistances in ceder 10 ereuse solar cell
efficiency from 14.5% w | 7. 4%
1. Introduction 'l) (('. Chen, 2017; T. Fukumorta, 2013), non-toxic compound, earth-
poype conds e high
1t has been established by the | sclentific y that mdholemobﬂmu(hmdum’ﬂ.l.rupeﬂhdy)(kltng.m!c Y.

other materials than tradizional CIGS and CdTe compounds are required
In thin film technology to achieve photovoltalc tera-watts. Solar cells
with CIGS and CdTe as absorbers have been the main leaders, reaching
efficiencies of 23.35 and 22.1% resp at the lab y scale and
la.b*.ﬂl‘).nulhtmo&l!kﬂm.A.Crmn 2020). However, the

ctively

H. Kwon, 2015) and a high value of the atsarption coefficient (~10%
em™Y) (C. E. Patrick, 201 1; ¥. C. Chol, 2014). Desplte the advances in
improving the efficlencies In these devices (from 5% in 2018 to 10% In
2020) (R. Tang, 2020), further efforts are still necessary to Increase the
ﬂmmwmmmmdunm:dmdm

Cd toxicity and the shortage of Ga and Te are limitations for the

use of these technologies in the future. Taking into account the above,
some alternative absorbers have been stndied. Hallde perovskites are in
the development phase, with a sustained Increase in the efficency

logy, 1 of the ribbons (SbuXe)n (X ~ Se, 5) in
wmm?hm.:ms).nwts + Se) ratlo producing adequate
band gap interval with an effective reduction of the bulk and interface
MMWWMNMWM
phunn deq of of the devices, and
synthesis technique of the different layers involved. In this last aspect,

wvalues reported in both single and tand Never-

theless, they must the peohl ning the use of lead and

stability (Wang, 2019). Chalcogenid: nds such as Kestertt the deposith
s (W. Wang, 2014), and sb,(se,,s,), (U et al, .om;

Zhao, 2019) are other options. In the case of K some p

of Sb,(Se, ,5,); absorber by the low-temperature hy-
drothermal reactive deposition method has proven to be a sultable

mummehmdmmmmmmun
Hmized the of the effi y required for industrial appli-
cations. The Shz{Se;.5.); temary compound stands out for Its proper-
ties: continuously tunable band gap In the range of 1.1-1.7 eV (0 < x<

* Correpondisg sathor.
E-mal addras uuyhel coued@aosdenioos sly s (M. Courell
herpes//doi cog /101016, soleteer 200105002
Reoxved 24 D ber 2020, Rexed
Availedie caline 15 Jese 2021

hnique in the pr ing of solar cells with an efficiency of 10% re-
ported in the n--p structure, where the C4S has been used as ETL and
spiro-OMeTAD as HTL (R. Tang, 2020) After this work, an efficiency of
10.5% was reported through the use of ethylenedlaminetetraacetic acid
(EDTA) as a strong din additive capable of controlling the
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