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En este trabajo presentamos un estudio comparativo de la degradaateldas solares de fpeila delgada de CdS/CdTe, con el Sulfuro de
Cadmio (CdS) depositado por l&chicas Defsito por B&io Qumico (CdS-CBD) y Transporte de Vapor en Espacio Cercano (CdS-CSVT),
en ambos casos la capa de Teluro de Cadmio (CdTe) fue depositada por CSVT y tanto el CdS como el CdTe fueron sometidos al m
tratamientoé&rmico (TT) con Cloruro de Cadmio (Cdgl En las celdas solares CdS-CBD, el CdS fue depositado a diferentes relaciones d
azufre con respecto al cadmio (S/Cd) en didguimico; mientras que en las celdas solares CdS-CSVT, el CdS fue depositado a diferente
tiempos, para lograr espesores similares a las celdas solares CdS-CBD. La eficiencia fotovoltaica inicial de la mejor celda solar CdS-
fue de 12.3% para la muestra de CdS con réla&/Cd=5:1, mientras que la eficiencia fotovoltaica inicial de la mejor celda solar CdS-CSVT
fue de 11.2% para la muestra de CdS con espesor de 140 nm antes del TTi@Gd@eldas solares CdS-CBD y CdS-CSVT obtenidas hace
6 ahos fueron pefidicamente caracterizadas por transmitadgica, fotoluminiscencia, eficiencia @atica espectral (QE) y corriente en
funcion del voltaje (I vs. V); las mediciones muestran la degrdnede estos dispositivos fotovoltaicos sometidos a la intemperie.

Descriptores: Celdas solares; CdS/CdTe; degradacieficiencia fotovoltaica.

In this work we presented a comparative study of the degradation of thin films solar cells of CdS/CdTe, with the Cadmium Sulfide (Cc
deposited by Chemical Bath Deposition (CdS-CBD) and Closed Space Vapor Transport (CdS-CSVT) techniques, in both cases the Cadr
Telluride (CdTe) thin film was deposited by CSVT and both the CdS and CdTe were submitted at the same heat treatment (TT) with Cadm
Chloride (CdC}). In the CdS-CBD solar cells, the CdS was deposited at different relations of sulfur with respect to cadmium (S/Cd) |
chemical bath; wherever the CdS-CSVT solar cells, the CdS was deposited at different times for obtained the similar thickness to CdS-(
solar cells. The initial photovoltaic efficiency of the best CdS-CBD solar cells was 12.3% for the sample with relation S/Cd=5:1 and t
initial photovoltaic efficiency of the best CdS-CSVT solar cells was 11.2% for CdS sample with the thickness of 140 nm before,TT-CdC
The solar cells CdS-CDB and CdS-CSVT obtained 6 years ago were characterization regularly by optical transmittance, photoluminesce
spectral quantum efficiency (QE) and current function voltage (I vs. V); the measurements shows the degradation in these photovo
devices submitted at exposed to the weather.

Keywords: Solar cells; CdS/CdTe; degradation; photovoltaic efficiency.

PACS: 61.82; 72.80.Ey; 73.61.Ga; 78.55.Et; 84.60.Jt.

1. Introduccion de gran manera del tipo de material usado como contacto
posterior. Debido a la alta afinidad eléntica del CdTe
(x = 4.28 eV) la eleccbn de un metal con fungn de tra-
Las celdas solares policristalinas de CdS/CdTe tienen en l?ajo> 5.7 eV es necesaria para formar un contacto ohmico
actualidad una eficiencia fotovoltaica del 17.3% [1] Por Slbntre e| CdTe y e| meta' [4] Entre IOS contactos mas ut”iza_
simplicidad, bajo costo en su procesamiento y buenos resuos esain: Cu/Au [5], ZnTe [6], Cu/Mo [7]; sin embargo, una
tados las celdas solares de CdTe son consideradas una exgBsventaja del Cu como contacto posterior es debido a que
lente opodn para la converéh fotovoltaica y la producon sy pequéo radio abmico 1.28A permite su interdifugin a
a gran escala de @dulos fotovoltaicos basados en esta tectraves de la fronteras de grano del CdTe. La perdida en la
nologa [2]. La vida media de los paneles fotovoltaicos delestapilidad fotodictrica de las celdas solares de CdS/CdTe,
tipo CdS/CdTe va desde los 20 hasta los 80sadependi- principalmente por el decremento en la respuesta del factor
endo de los materiales involucrados, éartica de depsito,  de |lenado (FF) en la curva | vs. V, se ha demostrado que esta
el tipo de encapsulado, el lugar dondetestxpuestos dichos  estrechamente relacionada con el uso del Cu como contacto
paneles, la cantidad de radiagisolar, la temperatura alaque posterior; puesto que el Cu usado como contacto posterior en
se encuentren, entre otros factores [3]. celdas solares CdS/CdTe en algunos casos forma un contactc
La eficiencia fotovoltaica y la estabilidad en la respuestaliodo en inversa lo que provoca el llamado “roll-over” en la
electrica de las celdas solares del tipo CdS/CdTe dependd@tirva | vs. V, limitando la eficiencia fotovoltaica [8].



398 R. MENDOZA-FEREZ, J. AGUILAR HERMINDEZ, G. CONTRERAS-PUENTE Y J. SASTRE-HERWDEZ

2. Desarrollo experimental medida con un espectrotohetro de doble haz UV-VIS Shi-
madzu 3101-PC. La eficiencia amtica espectral (QE) se
Los substratos son vidrios conductores TCO Pilkington denidio con una dmpara de tungsteno; un monocromador
3 mm de espesor con Sp® de 500 nm de espesor y una con un control de motor de pasos, una red de diffacci
resistencia de 10 ohm por cuadro; dichos substratos fueraih amplificador “lock-in” (LIA en interface con la PC).
limpiados con agua destilada, detergente alcalino bajo epa fotoluminiscencia fue realizada por un doble monocro-
grasa y alcohol isoprajico. mador Mca. SPEX Mod. 1403, un foto-multiplicador RCA-
El CdS-CBD fue depositado en un contenedor de 150 mC31034 acoplado al contador de fotones y enfriado termo-
a 75C (£ 1°C) de temperatura en el i@ gumico electricamente; unédser de Argn Ar+ enfocado con lente
con las siguientes concentraciones de los reactivos comilindrica en\=457.9 nm, 2.71 eV e intensidad déakkr de
stantes durante cada experimento: s;NB.3 mol/l), NH,Cl 10 mW. Mca. Spectra Physics Mod. 2020, en interface con
(2x10~2 mol/l) y CdCl (2.4x10-*molll); para cambiar la una PC. La caracterizami | vs. V fue realizada bajo ilumi-
relacbn azufre (S) con respecto al Cadmio (Cd) se vario lanacbn AM1.5 (100 mW/cr) y en condiciones de oscuridad.
concentrad@n de tiourea CS(Nb), en la soluddbn del bd&io  Las celdas solares CdS-CBD y CdS-CSVT solo estuvieron en
guimico, para valores de S/Cd= 1:1, 2.5:1 y 5:1, ver Tabla I. condiciones de iluminaén durante las mediciones | vs. V.
Las pelculas CdS-CSVT se depositaron con espesores Las celdas solares CdS-CBD y CdS-CSVT durante todo
similares a las muestras CdS-CBD. Los tiempos désiep el periodo de mediéin se mantuvieron en los laboratorios
fueron de 100, 120 y 140 segundos con espesores de 11k caracterizadn a la intemperie (sin encapsulado), someti-
120 y 140 nm, respectivamente. Esézrtica de defsito  das al medio ambiente de la ciudad déxito, por lo que
consiste en que el material CdS en forma de polvo es sublguedaron expuestas a las condiciones medioambientales y de
mado por la diferencia de temperaturas entre el bloque fuenggases contaminantes de la ciudad déxMo. Entre algu-
y substrato en una atefera de Argn (gas inerte), por de- nas de las condiciones atmestas de la ciudad de &kico
bajo de su preén de vapor; para desps condensar sobre son: temperatura promedio al mediacentre 10 y 2%C,
el substrato conductor (vidrio/SRQ La distancia entre la por ciento de humedad relativa entre el 70 y 85%, presi
fuente y el substrato es de aproximadamente 2 mm y émraz atmosérica promedio cercana a los 780 mm Hg, radiaci
de crecimiento para el CdS astntre 40 y 60 nm/min. La solar de 85.5 mW/cHA) algunas concentraciones promedio
presbn en la é@mara fue de 100 mTorr (13.3 Pa) de Ar conde los principales contaminantes en la ciudad dexikb
temperatura de substrato=450°C. La T, para las muestras son: ozono (@-0.175 ppm), moaxido de carbn (CO-
de CdS-CSVT es mayor que para las muestras CdS-CBD, pdt5 ppm), dbxido de nitbgeno (NQ-0.15 ppm), dbxido
lo que estas muestras presentan una mejor calidad cristalicie azufre (S@-0.06 ppm) y paitulas suspendidas R
con respecto a las muestras CdS-CBD. (125 ug/m?) [9,10].
Tanto a las celdas solares CdS—CBD como las CdS-
CSVT,; se les depsito CdTe por CSVT usando polvo de
CdTe con 99.999% de pureza; en una @fera de Ar 3. Resultados

y O (50+50%), prein de va de 1x107Torr, con A continuacén se muestran y comparan las mediciones de
tiempo de depsito de 3 minutos y temperatura substrato denace 6 os y actuales de transmitandptica, fotoluminis-
550°C, respectivamente. Con estas condiciones el espesggncia y eficiencia @ntica espectral (QE) de las celdas so-
promedio de las p&dulas de CdTe fue de aproximadamente|gres CdS-CBD y CdS-CSVT obtenidas hacef®sa Para

3.5 um. A las peiculas de CdS y CdTe se les depositaron|y caracteistica | vs. V: aderass, de presentar los resul-
180 nm de CdGla una temperatura de substrato de°Z00  5q0s de hace 6f@s y actuales, se muestra la evobuci

y fueron tratadasérmicamente a 40€ por 30 minutos €N ge |a curva | vs. V en funon del tiempo para la muestra
aire. Los contactos m@icos posteriores fueron evaporados cq4s-CBD con mejor eficiencia fotovoltaica, mismo compor-
termicamente al vao con 2 nm de Cuy 350 nm de Au en tamiento que tiene la celda solar CdS-CSVT. Las mediciones
0.08 cn? y tratados érmicamente en una abisfera de Ar eyidencian la degradam de estos dispositivos fotovoltaicos
a180C. (sin encapsulamiento) sometidos al medio ambiente de la ciu-

El espesor (d) fue medido por un perfilometro Ambiosgad de Mexico, al disminuir sus pametros ectricos con el
XP 100 -1 nm de resoluéin). La transmitanci@ptica fue  tiempo.

TABLA |. Concentradin de tiourea CS(Ni):para las relaciones  TasLA |l. Comparadn de las propiedadetsicas entre CdS-CBD

nominales S/Cd=1:1, 2.5:1y 5:1 de las muestras CdS-CBD. y el CdS-CSVT con las mejores respuestas fotovoltaicas.
S/Cd CS(NH)2(mol/L) Tiempo (min) Muestra Espesor Tarfiade Torom (%0) BGE
1.0 2.4%x 1073 100 d(hm) grano(nm) 2005 Actual (eV)
2.5 6.0x 1073 110 CdS-CSVT 140 68.5 84.2 81.1 2.49
5.0 1.2x 1072 130 Cds-CBD 130 47.2 85.0 80.9 2.52
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FIGURA 1. Comparadn de los espectros de transmitanggaica de las muestras CdS-CBD con S/Cd=5:1 y CdS-CSVT con d=140 nm:
a) en el 2005, b) actual, c) CdS-CBD en el 2005 y actual y d) CdS-CSVT en el 2005 y actual.

Borde "libre” del CdS

solar CdS-CSVT con d=140 nm, haceftoa y en la actuali-
dad. Como se observa en dichas curvas; existe rthda de
entre 3y 4 % en la transmitancia del CdS despde 6 &os,

en la Fig. 1a) en el 2005 se observa una mejor transmitan-
cia en la regin de longitud de onda corta para la muestra
de CdS-CBD en compardni con la muestra CdS-CSVT;
pero, para estas mismas muestras la transmitancia actual e:
mejor para la muestra CdS-CSVT con respecto a la mues-
tra CdS-CBD en la misma rewi de longitud de onda, ver
Fig. 1b). La Fig. 1c), muestra la transmitanéiatica de la
muestra CdS-CBD hace @as y en la actualidad y se observa
practicamente la misma disminéci en la transmitancia a lo
largo de todo el intervalo de longitud de onda. Bibimo en

la Fig. 1d) se muestra la transmitandjptica de la muestra
CdS-CSVT hace 6fs y en la actualidad, coremlida de la

FIGURA 2. Celda solar CdS-CSVT, que muestra el borde de CdStransmitancia en la re’gh de |ongitud de onda |arga_
“libre” donde se midb recientemente transmitandatica y foto-

luminiscencia del CdS.

Algunas propiedade$pticas y morfabgicas entre la

Los espectros de transmitancia de hacdéiésgpara es-
tas celdas solares fueron realizados cuando solo sarhab

mejor celda CdS-CBD relamh S/Cd=5:1y la mejor celda Procesado las capas de CdS por CBD y CSVT y los espec-

CdS-CSVT con d=140 nm se muestran en la Tabla Il.
En la Fig. 1, se muestran las curvas de la transmitancit@s celdas solares CdS-CBD y CdS-CSVT en el borde de CdS

optica para la celda solar CdS-CBD con S/Cd=5:1 y la celdalibre” para cada una de estas celdas solares, ver Fig. 2.

tros de transmitancia actual se midieron una vez procesadas
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FIGURA 3. Espectros de fotoluminiscencia normalizados a temperatura ambiente (300 K) de las muestras CdS—CBD and CdS-CSVT con
TT-CdCk: a) en el 2005 y b) actual.
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FIGURA 4. Espectros de QE para las celdas solares CdS-CBD y CdS-CSVT con mejor respuesta fotovoltaica: a) en 2005, b) actual,
¢) CdS-CBD en 2005 y actual y d) CdS-CSVT en 2005 y actual.

En la Fig. 3a) se muestran espectrigscbs de fotolu- cuando solo se had procesado la capa de CdS por CBD y
miniscencia a temperatura ambiente (300 K) de muestraS8SVT; mientras que los espectros de transmitancia actual se
CdS por CBD y CSVT desm@s del tratamientoétmico  midieron una vez procesadas las celdas solares CdS-CBD y
con CdC}, en 2005 y actual. Al igual que las mediciones CdS-CSVT en el borde de CdS “libre” para cada una de estas
de transmitanci@ptica, los espectros de fotoluminiscenciasceldas solares (Fig. 2).
de hace 6 @os para estas celdas solares fueron realizados
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TaBLA Ill. Pametros dctricos de celdas solares CdS-CBD, relaciones 1:1, 2.5:1 y 5:1 en 2005.

Muestras CdS-CBD Rs Rp N Jse FF (%) 1(%)
s/cd Q-cm?) (Q-cm?) (volts) (mA/cnt)
11 6.8 318 0.617 20.8 55.2 7.1
2.5/1 4.4 800 0.690 21.8 55.5 8.3
5/1 2.9 757 0.740 23.8 70.5 12.3
57 V (volts) ." la banda asociada al ancho de banda prohibjodeEenert
ob 01 02 03 o04 05 o06f o7 f ols propio del CdS localizada en 2.49 eV.
i I L B B B B B AL B 4 La Fig. 3b) muestra los espectros de fotoluminiscencia de
----S/Cd=1.0, n=7.1% .” estas mismas celdas solares CdS-CBD y CdS-CSVT al paso
S [T S/Cd=2.5, n=8.3 % S del tiempo; se observa en ambas muestras, pero con mayor

——5/Cd=5.0, n=12.3 % KA
-10 :

J MA/emd
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FIGURA 5. Curvas | vs. V para las celdas solares CdS-CBD con
relaciones 1:1, 2.5:1 y 5:1 en el 2005.
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FIGURA 6. Curvas | vs. V para celdas solares CdS-CSVT con
espesores 110, 120y 140 nm en 2005.

intensidad en la muestra CdS-CBD un incremento de la den-
sidad de defectos al aumentar el ancho de la banda “roja”
asociada a la vacancia de azufre (1.6-1.85 eV) y la aparici
de la banda “amarilla” asociada al azufre intersticial (2.2 eV).

La Fig. 4, muestra los espectros de la eficiencintica
espectral (QE) para las celdas solares CdS-CBD y CdS-
CSVT con la mejor respuesta fotovoltaica, hacdiésay en
la actualidad. En dichos espectros se observa que; existe ung
disminucbn de la QE desps de 6 Aos. En la Fig. 4a) se
observa un mayor valor de la QE en la @yiongitud de
onda corta para la celda solar CdS-CBD en companacbn
la celda solar CdS-CSVT; sin embargo, para estas mismas
celdas solares, Fig. 4b), la QE actual es mejor para la celda
solar CdS-CSVT con respecto a la muestra CdS-CBD en la
misma regbn de longitud de onda. La Fig. 4c) muestra la
QE de la celda solar CdS-CBD haceftoa y en la actuali-
dad, la Fig. 4d) muestra la QE de la celda solar CdS-CVST
hace 6 &os y en la actualidad, de estos espectros se observa
que disminuye mas la QE para la celda solar CdS-CBD en
comparadn con la celda solar CdS-CSVT. Para ambas cel-
das solares CdS-CBD y CdS-CSVT se observa que ésspu
de 6 dos la QE disminuye principalmente en la @gide
longitud de onda asociada al CdS y al ternario CdSe, y
en menor medida al CdTe.

En las Tablas Ill y IV, se muestran los panetros
eléctricos de las celdas solares CdS-CBD con relaciones:
1:1, 2.5:1 y 5:1 y CdS-CSVT para espesores de 110, 120y

La séial de fotoluminiscencia de las muestras CdS-CBD140 nm, medidos en el 2005. En las Figs. 5y 6, se muestran
y CdS-CSVT con TT-CdG| presenta la banda roja asociadasus respectivas curvas | vs. V de las celdas solares CdS-CBD
a las vacancias de azufre localizada alrededor de 1.66 eVyCdS-CSVT.

TABLA V. Paémetros dctricos de celdas solares CdS-CSVT, espesores 110, 120 y 140 nm en 2005.

Muestras CdS-CSVT Rs Rp o Jse FF (%) n(%)
d(nm) Q-cn?) (Q-cm?) (volts) (mA/cnt)
110 3.6 350 0.700 225 56.0 9.4
120 5.6 813 0.717 23.0 60.0 10.3
140 5.7 750 0.724 24.0 65.0 11.2
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TABLE V. Comparadn de la respuesta@dtrica de las mejores celdas solares con CdS-CBD y CdS-CSVT medidos en 2005 y en la

actualidad.
Muestra Ve (V) Jse (MA/CT?) FF (%) Degradation
2005 Actual 2005 Actual 2005 Actual 2005 Actual (%)
Cds-CBD 0.740 0.689 23.8 17.2 0.70 0.40 12.3 54 56
CdS-CSvT 0.724 0.699 24.0 18.6 0.65 0.48 11.2 5.8 48

TABLA VI. Comparadn de los diferentes pametros ectricos para la muestra CdS-CBD con redach:1, del 2005 y hasta la actualidad.

S/Cd=5:1 R (Q-cn?) R, (Q-cm?) Voe (VOItS) 1. (mA/cn?) FF n(%)
December 2005 4.8 926 0.740 23.8 0.70 12.3
December 2006 6.0 1080 0.716 21.3 0.64 10.7
December 2007 85 832 0.720 20.2 0.63 9.2
December 2008 18.8 912 0.740 22.0 0.51 8.4
December 2009 49.0 217 0.707 21.5 0.45 6.8
December 2011 108 309 0.689 17.2 0.40 54
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FIGURA 8. Curva |l vs. V para la muestra CdS-CBD con refaci
5:1, desde 2005 y hasta la actualidad.

cion de los paametros ddctricos de las celdas solares medi-
dos en el 2005 y actuales. Como se observa hay una dismin-
ucion de todos los pametros dctricos al paso del tiempo

de ambas celdas solares CdS-CBD y CdS-CSVT sometidas a
la intemperie.

En la Tabla VI y la Fig. 8, se muestran los garetros
fotovoltaicos y la curva | vs. V de la celda solar CdS-CBD
desde el 2005 hasta la actualidad, se observa que a partir del
segundo &o de procesada la celda solar CdS-CBD aparecer
el efecto roll-over.

Actual
CdS-CBD 1n=5.4%
-—--CdS-CSVT n=5.8%

-25 .
4. Conclusiones

FIGURA 7. Curvas | vs. V de las mejores celdas solares CdS-CBD

y CdS-CSVT en: a) 2005 y b) actual. La eficiencia inicial de la celda solar CdS-CBD fue de 12.3%

con S/Cd=5Yy la eficiencia inicial de la celda solar CdS-CSVT
En la Fig. 7a) y b) se muestra la curva | vs. V para lasfue de 11.2% con@;s= 140 nm.
mejores celdas solares CdS-CBD y CdS-CSVT medidas en Las celdas solares CdS-CBD y CdS-CSVT (sin encapsu-
2005y en la actualidad. En la Tabla V se muestra la compardamiento) se mantuvieron a la intemperie, dichas celdas so-
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lares fueron medidas en la actualidad y se enéarque la efi-  asociados a las vacancias de azufre. Al paso del tiempo las
ciencia fotovoltaica desde el 2005 hasta la fecha disminuyceldas solares CdS-CBD y CdS-CSVT presentan una dismin-
cerca de 50%, siendo mayor el porcentaje de degrad&ei  ucion en la s@al de la eficiencia @ntica espectral principal-
la celda solar CdS-CBD (56%) con respecto a la celda solanente en la re@in de longitud de onda asociada al CdS y
CdS-CSVT (48%). al compuesto ternario CdS,Te, probablemente asociado

La variacbn en el tiempo de los pametros dctricos  al aumento de la densidad de defectos que disminuyen los
de las celdas solares CdS-CBD y CdS-CSVT muestra |@ortadores de carga encargados de la fotocorriente y que se
degradadn de estos dispositivos fotovoltaicos a la intem-€videncia en los pametros fotovoltaicos de la curva I vs. V,
perie, atribuido principalmente a la degradecidel CdS, Jsc, Voe, FF Y.

como la muestran las mediciones de transmitadptia del Lo anterior pone de manifiesto la importancia de un ade-
CdS, la fotoluminiscencia al CdS y la eficiencicaotica es-  cuado encapsulado en estos dispositivos pues al estar someti
pectral en la redin del CdS y del ternario CdS,Te,. das al medio ambiente de la ciudad déxXito se reducen su

Encontramos de los espectros de fotoluminiscencia qu\éida(‘t”-
en la celda solar CdS-CBD y en la CdS-CSVT aparece la
banda asociada al azufre intersticial al paso del tiempo compcknowledgments
muestra de la degradaéci del CdS, taml@in se observa que
la muestra CdS-CBD tiene una mayor densidad de defectd&rabajo apoyado por el ICyT- DF, proyecto PICCO10-65.
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