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Resumen

En años recientes, el semiconductor Sb2(S1−xSex)3 ha recibido gran interés
de la comunidad científica para su aplicación en celdas solares, debido a sus
propiedades físicas y por contar con elementos abundantes de baja toxicidad.
Sin embargo, el principal problema de las celdas solares basadas en este
material es su baja eficiencia de conversión, la cual se encuentra alrededor del
7 %. Por lo que, es necesario realizar estudios adicionales que contribuyan a
una mejor compresión de los factores que limitan ésta tecnología. En particular,
no se han realizado trabajos teóricos sobre el modelado de celdas solares de
Sb2(S1−xSex)3.

En este trabajo, por primera vez, se reportan los resultados sobre el
impacto de las propiedades del material Sb2(S1−xSex)3 en las características
de las celdas solares, considerando los efectos de la recombinación radiativa
y no radiativa. Para este análisis se realizó, en primer lugar, el estudio
del impacto de distintos valores de la razón composicional Se/(S+Se) y
de espesores del absorbedor Sb2(S1−xSex)3, bajo el límite radiativo. Se
demuestra que se puede alcanzar una eficiencia de alrededor del 29 %, con
un rango de la razón composicional Se/(S+Se) de 0.34-0.48 del compuesto
Sb2(S1−xSex)3 y espesores mayores a 1.5 µm. Además, se estudió el impacto
de distintos tiempos de vida de portadores minoritarios del material sobre
las propiedades optoelectrónicas, considerando la teoría de recombinación de
Schockley-Read-Hall. Se demostró que para absorbedores con un tiempo de
vida de portadores minoritarios de 10−9s, es mejor fabricar celdas solares de
Sb2(S1−xSex)3 con una razón composicional Se/(S+Se) de 0.4.

Por otro lado, se realizó el estudio de distintos mecanismos de transporte
considerando las recombinaciones no radiativa, no radiativa incrementada
por el tuneleo e intercara CdS/absorbedor, permitiendo comprender cual
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mecanismo de pérdida afecta más en la eficiencia de las celdas. Se muestra
que bajo el mecanismo de recombinación en la intercara CdS/absorbedor
se puede alcanzar un eficiencia máxima de alrededor de 7.5 %, con una
composición óptima del absorbedor de 0.2 y un espesor del CdS de 40 nm. En
cambio, bajo el mecanismo de recombinación en la intercara CdS/absorbedor
y no radiativa incrementada por el tuneleo la eficiencia puede disminuir
hasta un 6.5 %, indicando que no hay un buen acople reticular en la unión
CdS/absorbedor y que existen defectos profundos en el material.

Por lo tanto, los estudios posteriores en las celdas solares basadas en el
material Sb2(S1−xSex)3 deben estar enfocados en mejorar la calidad cristalina
del material absorbedor, así como de la reducción de los defectos en la
intercara CdS/absorbedor.



Abstract

In recent years, the Sb2(S1−xSex)3 semiconductor material has attracted a
lot of attention from the scientific community for solar cell applications, due to
its physical properties, and for containing non-toxic and abundant elements.
However, the main drawback found in solar cells based on this material is the
low conversion efficiencies obtained, which are around 7 %. This prompts
the necessity of theoretical modeling studies that contributes to a better
understanding of the mechanisms that hinders this technology. Particularly,
there are not theoretical modeling studies on the performance of Sb2(S1−xSex)3

solar cells.
In this work, for the first time, it is reported results on the impact of the

properties of Sb2(S1−xSex)3 semiconductor material in the performance of solar
cells, considering the radiative and non-radiative recombination. First, the
impact of different Se/(S+Se) compositional ratios and different film thicknesses
of the Sb2(S1−xSex)3 material, under the radiative limit, was assessed. It
is shown that an efficiency around 29 % can be reached with a Se/(S+Se)
compositional ratio in a range of 0.34 - 0.48 and for thicknesses greater than
1.5 µm. Furthermore, the impact of different minority carrier lifetimes on the
optoelectronic properties was studied considering the recombination theory
of Schockley-Read-Hall. It was proved that with a minority carrier lifetime of
10−9 s, it is better to synthesize solar cells of Sb2(S1−xSex)3 with a Se/(S+Se)
compositional ratio of 0.4.

On the other hand, it was performed a study of the influence of transport
mechanisms such as non-radiative, trap-assisted tunneling and CdS/absorber
interface recombinations on the solar cells parameters. This study allows
to detect the dominant mechanism in this kind of solar cells that affects the
most the efficiency. It is shown that under the CdS/Sb2(S1−xSex)3 interface
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recombination mechanism, an efficiency of 7.5 % can be achieved, with
an optimal absorber composition of 0.2 and a CdS thickness of 40 nm.
Furthermore, it is demonstrated that under the CdS/absorber interface and
trap-assisted tunneling recombination mechanism, the efficiency can decrease
up to 6.5 %, indicating the role played by defects at bulk material and the
absorber/buffer interface on solar cells parameters.

Therefore, subsequent studies of solar cells based on the material
Sb2(S1−xSex)3 should focus on the improvement of the crystalline quality of the
absorber material, as well as of the reduction of the defects in the CdS/absorber
interface.
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Capítulo 1

Introducción

En la actualidad, uno de los principales problemas por los que atraviesa
el sector energético en México es la producción y explotación del petróleo.
Además, de la fuerte dependencia económica del país con respecto a los
hidrocarburos. El sector eléctrico es uno de los principales afectados por
esta crisis energética. Alrededor del 78 % de la generación de electricidad es
originada por tecnologías convencionales [1], las cuales utilizan combustibles
fósiles como energía primaria. En la fig.1.1 se puede observar los porcentajes
de generación de energía eléctrica por tipo de tecnología en el año
2017. Asimismo, las tecnologías convencionales no poseen un equipo de
confinamiento ni de captura del dióxido de carbono (CO2), generando un
18 % de las emisiones totales de Gases Efecto Invernadero a nivel nacional,
teniendo un gran impacto en el medio ambiente y en la salud [1, 2].
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Figura 1.1: Porcentajes de la generación de energía eléctrica por tipo de
tecnología en el año 2017. Imagen tomada de la referencia [1].

Por lo anterior, se debe considerar una modificación de las políticas
en las empresas públicas y privadas del sector energético, para incitar la
producción de electricidad a través de energías renovables y remplazar (al
menos parcialmente) el uso de combustibles fósiles. Un candidato que resulta
de potencial interés para la generación de electricidad, es la energía solar a
través de celdas fotovoltaicas. México cuenta con las condiciones adecuadas
para desarrollar este tipo de energía. Debido a su posición geográfica, tiene
las potencialidades de aprovechar una alta exposición de radiación solar a lo
largo del año [2–4]. En la fig.1.2 se muestra el mapa del potencial de energía
fotovoltaica en México, donde se puede observar que existen distintas áreas en
el país donde un conjunto de celdas fotovoltaicas podrían alcanzar a producir
energías cercanas a 5.4 kWh/kWp al día.
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Figura 1.2: Mapa del promedio anual de irradiación solar global a nivel
nacional. Imagen tomada y modificada de la referencia [5].

El interés en el estudio de la energía, producida mediante celdas solares,
ha incrementado en años recientes. Gran parte de los trabajos desarrollados
se han enfocado en el desarrollo de nuevos materiales semiconductores, para
producir celdas solares más eficientes y baratas. En general se busca utilizar
materiales que sean capaces de absorber la mayoría de los fotones incididos
en las celdas solares, para una eficiente generación de energía eléctrica [6].

Uno de los materiales más empleados en las celdas solares es el
silicio (Si). Las celdas solares que utilizan el Si como capa absorbedora
son conocidas como celdas solares de primera generación, las cuales han
alcanzado eficiencias de conversión mayores del 20 % [7]. A pesar de sus altas
eficiencias, en este tipo de celdas suceden transiciones de bandas prohibidas
indirectas de alrededor de 1.12 eV, convirtiéndolo en un material absorbedor no
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ideal [8], requiriendo capas absorbedoras más gruesas de aproximadamente
500 µm, lo que incrementa sus costos de producción [9, 10].

Otros tipos de materiales que son empleados como capas absorbedoras
en las celdas solares son el teluro de cadmio (CdTe) y las calcopiritas (Cu(In,
Ga)(S, Se)2, también conocidas como CIGS). Este tipo de celdas se conocen
como celdas solares de segunda generación, basadas en películas delgadas
[11]. A pesar de contar con eficiencias de conversión de alrededor del 22 %
[7, 12], están compuestas por elementos tóxicos como el cadmio o bien con
elementos de baja abundancia como el indio y el teluro [9].

Por todos los inconvenientes que presentan las celdas solares de Si,
CdTe y CIGS, se han propuesto nuevos materiales semiconductores con
propiedades físicas adecuadas para la fabricación de celdas solares. Algunas
de las propiedades más importantes que debe tener un material para ser un
buen absorbedor son: tener transiciones de bandas prohibidas directas; contar
con un alto coeficiente de absorción (del orden de 104 cm−1); presentar una
conductividad tipo-p; además es deseable que su producción sea de bajo costo
[13] y amigable con el medio ambiente.

La familia de las kesteritas (Cu2ZnSnS4, Cu2ZnSnSe4, Cu2ZnSn(S,Se)4,
Cu2Zn(Sn,Ge)(S,Se)4) poseen las propiedades físicas mencionadas
anteriormente. Estos materiales están compuestos por elementos no
tóxicos y abundantes [9, 14]. Las celdas solares de kesterita han alcanzado
eficiencias de conversión del 12.6 % [7], las cuales son relativamente bajas y
pueden atribuirse a la formación de fases secundarias, defectos de volumen
y a una mala alineación de las bandas, entre otros factores [9, 14, 15]. Otros
tipos de materiales que cumplen con las propiedades deseadas son las
Perovskitas. Este tipo de celdas han alcanzado eficiencias de conversión por
arriba del 20 % en menos de diez años [7, 16, 17]. Sin embargo, uno de los
principales problemas con este tipo de materiales es su rápida degradación
con la humedad a altas temperaturas [11]. Además, este tipo de celdas
contienen plomo en estado soluble, como es el caso del compuesto haluro de
plomo metilamonio (CH3NH3Pb(Cl,Br,I)3) [18, 19], lo cual es otro inconveniente
importante, ya que el plomo ha sido reconocido como un contaminante
ambiental tóxico que amenaza la salud [20–23].

Debido a las desventajas que presentan los materiales de las kesteritas
y perovskitas, se han propuesto materiales semiconductores como Sb2S3,
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Sb2Se3 y Sb2(S1−x,Sex)3 para la aplicación como capas absorbedoras en
celdas solares. Estos materiales son muy prometedores ya que están
compuestos por elementos abundantes, de baja toxicidad y no se degradan a
consecuencia de la temperatura y la humedad [11, 24]. Asimismo, este tipo de
de materiales tienen otras características atractivas, como una conductividad
tipo-p, transiciones de bandas prohibidas directas y un coeficiente de absorción
relativamente alto [25–27]. Estas características implican que los costos
de producción sean menores en comparación a las celdas convencionales
(basadas en silicio), ya que se pueden emplear capas absorbedoras más
delgadas utilizando una cantidad mucho menor de los materiales [11, 28].
Además, a diferencia de las películas de kesterita, las celdas solares de
Sb2(S1−x,Sex)3 tienen una menor probabilidad de formar fases secundarias
y no requieren temperaturas mayores de 500 oC para su procesamiento. De
hecho, las películas de Sb2(S1−x,Sex)3 se obtienen a temperaturas menores
de 400 oC [11], reduciendo el costo de procesamiento de las celdas solares de
películas delgadas de Sb2(S1−x,Sex)3.

México es un país con una gran cantidad y variedad de recursos naturales.
De hecho se encuentra dentro de los 14 principales productores a nivel mundial
de 22 minerales. Entre estos posee el sexto lugar de producción a nivel mundial
del selenio (Se), además, se estima que cuenta con grandes cantidades
de azufre (S) y antimonio (Sb) [29]. Tomando en cuenta estos recursos y
aprovechándolos de manera eficiente, México puede llegar a ser un país líder
en la fabricación de celdas solares de Sb2(S1−x, Sex)3.

A pesar de todas las ventajas que presentan las celdas solares de Sb2(S1−x,
Sex)3 se han reportado eficiencias de conversión de alrededor de 3.6 %-7.6 %
[30–38]. Sin embargo, se espera que este tipo de celdas puedan alcanzar
eficiencias comparables a las celdas de Si. Para esto es necesario realizar
una serie de estudios adicionales para comprender los factores limitantes de
esta tecnología.

Planteamiento del problema

Las celdas solares basadas en el material semiconductor de Sb2(S1−x,
Sex)3 presentan eficiencias menores al 8 %. Se desconocen las principales
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causas que limitan esta tecnología, por lo que es necesario estudiar este tipo
de dispositivos para contribuir a una mejor comprensión de los factores que
limitan este tipo de celdas. En particular no existe un estudio teórico sobre
este tipo de celdas enfocado al análisis de los mecanismos de transporte que
afectan el rendimiento de las mismas. Menos aún, se ha realizado un estudio
para la optimización de las características (espesores del CdS y absorbedor,
así como la composición del absorbedor) de estos dispositivos.

Justificación

Una de las opciones más viables para el aprovechamiento de la energía
solar son los dispositivos fotovoltaicos, mejor conocidos como celdas solares.
El análisis teórico del funcionamiento de las celdas solares es de suma
importancia, ya que nos permite comprender los principales factores que
limitan la eficiencia de las celdas solares. Además, de ofrecer una alternativa
para la optimización de los métodos experimentales, reduciendo el consumo
de materiales y tiempo empleado en la optimización experimental de las
celdas. El compuesto Sb2(S1−x, Sex)3 ha recibido una atención considerable
en aplicaciones fotovoltaicas debido a sus propiedades físicas y por contener
elementos abundantes no tóxicos. Sin embargo, las celdas solares basadas
en este material presenta eficiencias menores del 8 %, desconociéndose las
principales limitantes de dicha tecnología. En este sentido, se realizó por
primera vez un análisis teórico de las celdas solares de Sb2(S1−x, Sex)3

buscando las principales causas que limitan las eficiencias de las celdas
solares basadas en este compuesto, así mismo se proponen posibles rutas
para mejorarlas.

Hipótesis

Las celdas solares fabricadas con películas delgadas de Sb2(S1−x, Sex)3

presentan bajas eficiencias, debidas a una alta recombinación de portadores
de carga. La recombinación puede disminuir a través de varias vías:
optimizando la composición del compuesto, el espesor del absorbedor y del
CdS; disminuyendo el impacto de las resistencias en serie y en paralelo, así
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como, mejorando la calidad cristalina del material Sb2(S, Se)3 y de la unión
CdS/absorbedor.

Objetivo general

El objetivo de esta tesis es estudiar los fenómenos físicos que limitan
las eficiencias de las celdas solares de Sb2(S1−x, Sex)3, para comprender
que mecanismos son los responsables de estos bajos valores, con el fin de
establecer las posibles rutas para mejorar las eficiencias de los dispositivos.

Objetivos específicos:

Analizar los efectos de las recombinaciones radiativa y no radiativa en
la eficiencia de las celdas solares basadas en el compuesto Sb2(S,Se)3,
bajo condiciones ideales.

Estudiar el impacto de distintos mecanismos de pérdida bajo las
recombinaciones no radiativa, no radiativa incrementada por el tuneleo
e intercara CdS/absorbedor, en el rendimiento de las celdas solares
Sb2(S,Se)3, bajo condiciones reales.

Analizar las eficiencias cuánticas externas de las zonas n, p y carga
espacial, para determinar la zona de mayor contribución en la absorción
de fotones en las celdas solares de Sb2S3, y al incorporar selenio.

Estudiar el impacto de diferentes composiciones Se/(S+Se) en los
parámetros de las celdas solares de Sb2(S,Se)3, considerando los
distintos mecanismos de pérdida.

Analizar el efecto de diferentes espesores del CdS y del absorbedor en
las propiedades de las celdas solares.

Estudiar el impacto de distintos tiempos de vida de los portadores
minoritarios y de diferentes velocidades de recombinación en la intercara
CdS/absorbedor, sobre los parámetros optoelectrónicos de la celda.
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Analizar la influencia de las resistencias en serie y en paralelo sobre las
propiedades del dispositivo.

Encontrar las condiciones que permiten la optimización de las
propiedades de la celda solar.



Capítulo 2

Estado del arte de las celdas
solares de película delgada de
Sb2(S1−x, Sex)3

En este capítulo se presentan las propiedades físicas de las películas
delgadas de Sb2(S1−x,Sex)3 que se han reportado hasta el momento. Así
mismo se discuten las técnicas experimentales con las que se han fabricado
las celdas solares basadas en este tipo de películas delgadas, hasta el día de
hoy.

El desarrollo de este capítulo está basado en el artículo: T. Jiménez,
C. I. León-Pimentel, D. Seuret-Jiménez and M. Courel. State of the Art on
Sb2(S1−x,Sex)3 Thin Film Solar Cells. Gen. Chem. 2019, 5, 180029.

2.1. Propiedades físicas de las películas delgadas

Sb2(S1−x, Sex)3

Los materiales Sb2S3 y Sb2Se3 son compuestos isomorfos, es decir,
presentan una misma estructura cristalina ortorrómbica, como se muestra en la
fig. 2.1(a). Debido a esta propiedad un átomo de S puede ser remplazado por
un átomo de Se para construir el compuesto ternario Sb2(S1−x, Sex)3 [11, 30,
34, 39, 40]. Otra característica importante es la banda prohibida del compuesto
Sb2(S1−x,Sex)3, la cual se puede variar a través de la razón composicional
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Se/(S+Se) [27]. Los valores de las bandas prohibidas reportadas para Sb2S3

y Sb2Se3 son de alrededor de 1.7 eV y 1.1 eV, respectivamente [27, 35]. Por
lo cual, se puede obtener un valor de la banda prohibida que se encuentre
entre estos valores para el compuesto Sb2(S1−x,Sex)3, como se muestra en la
fig. 2.1(b). A pesar de que los valores de la banda prohibida de los materiales
Sb2S3 y Sb2Se3 no se encuentran dentro del límite de Shockley-Queisser1,
se espera que la banda prohibida del material Sb2(S1−x,Sex)3 se acerque
a una banda prohibida óptima, alcanzando una eficiencia de conversión de
aproximadamente el 32 % [11, 34, 41].
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Figura 2.1: (a) Estructura cristalina ortorrómbica del compuesto Sb2S(Se)3, las
esferas amarillas representan los átomos S(Se) mientras que las moradas
representan los átomos del Sb. (b) Estructura de bandas para las celdas
solares basadas en Sb2(S1−x,Sex)3, los niveles de energía están referidos al
nivel del vacío [33].

Además, otra de las propiedades físicas que se han reportado son los
parámetros de red del compuesto ternario Sb2(S1−x, Sex)3, como se muestra
en la tabla 2.1. Las mediciones de difracción de rayos X muestran que la ley

1Este límite indica la máxima eficiencia teórica que puede alcanzar una celda solar de unión
p-n, con una banda prohibida de 1.34 eV y empleando el espectro de emisión del cuerpo negro
[41–43].
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de Vegard, está dada por la siguiente expresión:

c(x) =
x

3
c(Sb2S3) +

3− x
x

c(Sb2Se3), (2.1)

donde, c(Sb2Se3), c(Sb2S3) y c(x) son las respectivas constantes de red del
eje c de las estructuras ortorrómbicas. Esta última expresión da una buena
aproximación de los parámetros de red de acuerdo con los resultados de las
mediciones de rayos X de Deng H. et al. [30] y Deng Z. et al. [40].

Tabla 2.1: Parámetros de red de los compuestos semiconductores Sb2S3 y
Sb2Se3. Valores tomados de las refs [30, 40].

Semiconductor a/nm b/nm c/nm
Sb2S3 1.12 1.13 0.38

Sb2Se3 1.16 1.18 0.40

Algunos de los parámetros que se han reportado experimentalmente y
empleado en la fabricación de celdas solares de los compuesto Sb2S3 y
Sb2Se3, se presentan en la tabla 2.2. Otros valores que han sido estimados
ya sea teóricamente o experimentalmente son las masas efectivas, el índice
de refracción y el tiempo de vida de los portadores minoritarios, los cuales se
presentan en la tabla 3.1. Estos parámetros son empleados en el análisis de
las celdas solares basadas en el material Sb2(S1−x,Sex)3.
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Tabla 2.2: Propiedades físicas reportadas de los semiconductores Sb2S3 y
Sb2Se3, así como su aplicación en celdas solares.

Parámetros Sb2S3 Sb2Se3 Refs.

Resistencias en serie, Ω · cm2 50.9 21.1 [33]

Resistencias en paralelo, Ω · cm2 103.9 54.0 [33]

Movilidad de los portadores minoritarios,
(cm2/V · s) 10.0 16.9 [26, 44]

Concentración de aceptores,
(cm−3) 1012 1015 [11, 45]

Permitividad dieléctrica relativa,
(εr) 8.85 18.0 [11, 45]

2.2. Técnicas de síntesis de las celdas solares de

Sb2(S1−x, Sex)3

Se han reportado distintas técnicas de síntesis de los compuestos Sb2S3

y Sb2Se3 para dispositivos de celdas solares, algunas de estas técnicas son
las siguientes: depósito por baño químico (CBD, por sus siglas en inglés)
[46–52], recubrimiento por centrifugación [53, 54], depósito por transporte
de vapor [32, 55, 56], depósito por el método de erosión catódica [56, 57],
evaporación térmica y evaporación térmica rápida [44, 45, 58–63]. Debido
a que los compuestos Sb2S3 y Sb2Se3 poseen propiedades interesantes, el
compuesto Sb2(S1−x, Sex)3 tiene un gran potencial para la aplicación de celdas
solares, como se mencionó en el capítulo anterior. Por lo tanto, en los últimos
años se han realizado grandes esfuerzos para sintetizar el material absorbedor
Sb2(S1−x, Sex)3 y optimizar la eficiencia de los dispositivos obtenidos. En
esta sección se presentan las principales técnicas de síntesis del compuesto
Sb2(S1−x, Sex)3 y su aplicación a dispositivos de celdas solares.

Uno de los primeros reportes sobre la síntesis de películas delgadas de
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Sb2(S1−x, Sex)3 fue realizado por El-Sayad [25]. En este trabajo, las películas
delgadas fueron depositadas por la técnica de evaporación térmica. Se
lograron sintetizar películas delgadas de Sb2(S1−x, Sex)3 con una composición
de x=0, 1, 2 y 3. En sus mediciones, encontró que la banda prohibida
incrementa casi de manera cuadrática conforme aumenta la concentración
de azufre en la película con respecto a la concentración de Se, siguiendo
la siguiente relación Eg(x) = 0.02x2 + 0.137x + 1.292eV . Además, El-Sayad
demostró que el coeficiente de absorción disminuye al incrementar la
concentración del selenio y presenta dos regiones de absorción. En una región,
el coeficiente de absorción aumenta ligeramente hasta 104 cm−1 por debajo
de la energía de ∼1.5 eV. En otra región, aumenta hasta alcanzar un valor
constante de alrededor de 105 cm−1 por encima de 1.9 eV, como se aprecia en
la fig. 2.2.
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Figura 2.2: Espectro de absorción óptica para películas de Sb2(Sx,Se3−x),
donde x=0 se refiere a muestras de Sb2Se3, mientras que para x=3
corresponde a muestras de Sb2S3. Imagen tomada y editada de la referencia
[25].

Por otro lado, hasta donde se sabe, el primer trabajo exitoso en la
producción del material Sb2(S1−x, Sex)3 a gran escala fue presentado por
Deng et al. [40]. Sintetizaron por primera vez nanotubos de Sb2(S1−x, Sex)3

usando la técnica de síntesis coloidal. Similarmente, a los descubrimientos de
El-Sayad [25], encontraron una relación cuadrática entre la banda prohibida del



2.2. Técnicas de síntesis de las celdas solares de Sb2(S1−x, Sex)3 26

compuesto y su relación composicional de azufre-selenio, demostrando que al
cambiar la concentración de S en el compuesto Sb2Se3−xSx se incrementa la
banda prohibida de 1.18 eV (para el caso de Sb2Se3) a 1.63 eV (para el caso
de Sb2S). Este cambio sigue la ecuación Eg(x) = 0.0344x2 + 0.0481x+ 1.18eV .
Además, reportaron las constantes de red del material Sb2(S1−x, Sex)3 y
demostraron que varían linealmente en función de la concentración de azufre.

Otro enfoque para la fabricación de celdas solares basadas en el material
Sb2(S1−x, Sex)3, es el depósito secuencial de los semiconductores Sb2S3 y
Sb2Se3 en capas de manera gradual. Choi et al. [36], proponen un método
para obtener un graduado eficiente del material absorbente de Sb2(S1−x, Sex)3,
a través del depósito secuencial de una capa de Sb2Se3 (usando el método
de recubrimiento por centrifugación), sobre el cual se deposita después una
capa de Sb2S3 (a través del método del CBD) sobre la superficie de un
material mesoporoso (TiO2). El mejor dispositivo producido por este grupo
pudo alcanzar una eficiencia de conversión del 6.6 % (bajo una radiación solar
del 100 %), la cual es la eficiencia máxima reportada hasta ahora, aunque el
mismo grupo informó una eficiencia mayor del 7.5 % pero con una radiación
solar del 50 %.

Yang y colaboradores [27], se dedicaron a la obtención de películas
policristalinas de Sb2(S1−x, Sex)3 para aplicaciones fotovoltaicas. Fabricaron
películas con la ayuda de soluciones de hidrazina-Sb-Se-S, con las que
se recubrió un sustrato de TiO2. Pudieron formar y caracterizar películas
con composiciones de x=0.14, 0.33, 0.51, 0.70, 0.85, 0.96 y 0.99. Al variar
la concentración de Se en las películas de Sb2(S1−x, Sex)3 en un rango
de 0≤x≤1, mostraron que existe una dependencia cuadrática de la banda
prohibida que sigue la relación Eg(x) = 0.118x2−0.662x+1.621eV . Los autores
concluyeron que la dependencia no lineal puede ser atribuida a la variación
en los parámetros de red, los cuales pueden cambiar la estructura de bandas.
También se puede deber a la diferente electronegatividad de los átomos del
compuesto.

Peréz-Martínez et al. [64], reportaron un procedimiento simple
de cuatro pasos para preparar celdas solares en la configuración
TCO/CdS/Sb2SxSex−3/C-Ag (donde TCO, por sus siglas en inglés, es el
óxido conductor transparente), basado en las técnicas de depósito por
baño químico y evaporación térmica. Realizaron películas delgadas con
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distintas composiciones de azufre-selenio, reportando que la mejor eficiencia
de conversión del 3.6 % se logra cuando la relación S/Se es cercana a 1
(Sb2S1.5Se1.5). Además, argumentan que su procedimiento de preparación
de estas celdas solares es ampliamente accesible. Recientemente, Wang
et al. [65], realizó la síntesis de un electrodo de carbono basado en los
dispositivos TCO/CdS/Sb2(S,Se)3/carbón, a través de la técnica CBD y del
método de pos-selenización. Sin embargo, las eficiencias máximas obtenidas
son relativamente bajas (2.64 %).

Yang et al. [34] prepararon películas de Sb2(S1−x, Sex)3 con una buena
calidad cristalina, por medio del método de evaporación térmica rápida (RTE,
por sus siglas en inglés). Para este proceso, solamente agregaron polvo de
azufre in situ y fabricaron celdas solares en la configuración de superestrato
(ITO/CdS/Sb2(Se1−x, Sx)3/Au). La eficiencia de conversión máxima obtenida
fue de 5.79 % con una composición de 0.20 para azufre y 0.8 para selenio.
Por otro lado, en un estudio más reciente Ishaq et al. [66], empleó el método
de RTE con una sola fuente de una mezcla de polvos de Sb2S3 y Sb2Se3,
además de usar una capa buffer doble (ZnO/CdS). Con este procedimiento
fueron capaces de sintetizar celdas solares de Sb2(S1−x, Sex)3. El mejor
dispositivo que obtuvieron fue con Sb2(S0.32, Se0.68)3, alcanzando una eficiencia
máxima del 5.73 %. Siguiendo la propuesta del uso de una capa buffer
doble, Wang et al. [67], sintetizaron celdas solares de Sb2(S1−x, Sex)3 por
un método hidrotermal y de pos-selenización. Ellos obtuvieron dispositivos
ITO/TiO2/CdS/Sb2(S1−x, Sex)3 con una eficiencia máxima de 5.77 %.

Zhang et al. [33], reportaron la preparación de celdas solares de
heterounión planas basadas en el material Sb2(S1−x, Sex)3 con un gradiente
de composición de selenio. Obtuvieron películas de selenio por medio de una
técnica, en la cual se reviste una película de Sb2S3 con una solución de
Se. Después, la solución es evaporada por un recocido a baja temperatura,
y finalmente el S se difunde en la película por recocido térmico. Por medio
de esta técnica se obtuvieron películas de Sb2(S1−x, Sex)3 con una alta
concentración de Se cerca de la superficie. Mostraron que películas con mayor
concentración de S tienen un voltaje de salida alto, mientras que con mayor
concentración de Se la respuesta espectral alcanza longitudes de onda largas.
Esto permite alcanzar eficiencias de conversión del 5.71 %. En la fig. 2.3
se muestra, para su mejor apreciación, este comportamiento a través de las
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características J-V y la eficiencia de conversión de fotón a corriente (IPCE).
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Figura 2.3: (a) Características J-V de los dispositivos Sb2(S1−x, Sex)3, Sb2S3 y
Sb2Se3; (b) IPCE de los dispositivos Sb2(S1−x, Sex)3, Sb2S3 y Sb2Se3. Figura
tomada de la referencia [33].

Jaramillo-Quintero et al. [38], evaluaron el efecto que tienen las capas
buffer CdS y TiO2, así como la combinación de TiO2/CdS en las celdas
solares de películas delgadas de multicapa con el material absorbedor
Sb2(S1−x, Sex)3. Este último fue depositado sobre las capas buffer a través
de la evaporación térmica en vacío. Mostraron que se puede alcanzar un
eficiencia de conversión máxima de alrededor de 5.47 %, con el dispositivo
TCO/c-TiO2/c-CdS/Sb2(S0.47Se0.53)3/C/Ag. Probaron que al emplear el buffer
correcto, o su combinación con el CdS, los procesos de recombinación de
electrones disminuyen.

Otra propuesta para la fabricación de celdas solares de selenuro sulfuro
de antimonio, es el uso de minerales abundantes, como es el caso de Nair
et al. [35], quienes fabricaron celdas solares de películas delgadas mediante
el método de evaporación térmica del mineral estibnita (Sb2S3) agregando
polvo de Sb2Se3. La celda solar más eficiente en este estudio fue aquella con
una composición de Sb2S0.5Se2.5, mostrando una eficiencia de conversión de
4.24 %.

Deng et al. [30], fueron capaces de depositar una película de Sb2(S1−x,
Sex)3 con una composición continua a través del plano xy de la película. Para
esto, emplearon el método de evaporación de espacio cercano. Crearon una
serie de dispositivos al mismo tiempo, colocando una serie de contactos de
oro en la superficie de la película. Este procedimiento es una propuesta para
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el estudio de las propiedades físicas y optimización de la composición de las
celdas solares basadas en el material Sb2(S1−x, Sex)3 de una manera más
eficiente. Además, mostraron que las eficiencias de conversión van de 1.8 %
a 5.6 % y después decrece a 4.95 % con el incremento de la concentración
de Se. Por lo tanto, la eficiencia máxima alcanzada fue de 5.6 % para una
composición de Sb2(Se0.68, S0.32)3. Su estudio también muestra que existen
defectos superficiales con una alta concentración de Se, mientras que defectos
profundos se encontraron en dispositivos con altas concentraciones de S.

En la fig. 2.4 se muestra un compendio de las eficiencias que presentan los
dispositivos discutidos en esta sección.
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Figura 2.4: Eficiencias de las celdas solares mencionadas en esta sección.
Los valores fueron tomados de las referencias [30, 33–36, 38, 64–67]. Para
el dispositivo Sb2(S0.32, Se0.68)3 se han reportado dos valores diferentes de
la eficiencia, por dos grupos de investigación, los cuales se indica con las
barras verde y roja. *Los autores no mencionan la composición exacta de los
dispositivos.

Como se mostró en este capitulo existen diversos estudios experimentales
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enfocados en la fabricación de celdas solares de Sb2(S1−x, Sex)3, lo que
muestra el gran interés en este material. Sin embargo, los trabajos de síntesis
de este tipo de celdas no muestran una ruta clara para optimizar las eficiencias
de estos dispositivos. Además, no se ha logrado obtener una eficiencia mayor
del 8 %, debido a que no se conocen las principales causas que limitan esta
tecnología. Por lo anterior, es fundamental estudiar teóricamente este tipo de
dispositivos para contribuir a un mayor conocimiento de los factores que limitan
este tipo de celdas, así como proponer posibles rutas para mejorarlas.



Capítulo 3

Consideraciones teóricas y
parámetros

En este capítulo, se describe la formulación y conceptos teóricos que
permiten analizar las potencialidades del absorbedor Sb2(S,Se)3, así como el
estudio de los fenómenos físicos que limitan las eficiencias de conversión en
las celdas solares de Sb2(S,Se)3. Para el estudio del absorbedor Sb2(S,Se)3,
en condiciones ideales, se detallan los siguientes conceptos: la relación
densidad de corriente-voltaje, la densidad de corriente en iluminación, y los
mecanismos de recombinación radiativa y no radiativa. Después, se analizan
los conceptos usados para el estudio de las celdas solares basadas en el
material absorbedor Sb2(S,Se)3 bajo condiciones no ideales: relación densidad
de corriente-voltaje, densidad de corriente en iluminación, eficiencias cuánticas
externas de las zonas n, p, y carga espacial, así como los distintos mecanismos
de pérdida por medio de las recombinaciones no radiativa, no radiativa
incrementada por el tuneleo e intercara. Estos conceptos permiten entender
cuales mecanismos de pérdida afectan más la eficiencia de las celdas solares
basadas en el absorbedor Sb2(S,Se)3.

31
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3.1. Consideraciones teóricas en las celdas

solares de Sb2(S1−x,Sex)3

En esta sección se presenta el análisis de las potencialidades del
semiconductor Sb2(S,Se)3, para su aplicación como capa absorbedora en
celdas solares de películas delgadas. Por este motivo, primeramente se
realizó el estudio de las celdas solares de Sb2(S1−x,Sex)3 bajo condiciones
ideales. Para el caso de la unión CdS/absorbedor se tomaron en cuenta
algunas consideraciones. Se asumió que el material semiconductor de la
capa buffer tiene una adecuada alineación de bandas con el absorbedor. Así
como, un buen acople reticular con la capa absorbedora, evitando pérdidas
de portadores en los defectos superficiales de la interfaz absorbedor/CdS.
También, se consideró un valor alto de la banda prohibida del semiconductor
CdS, lo que garantiza que la mayoría de fotones sean absorbidos en el
absorbedor Sb2(S1−x,Sex)3. Ahora, para el caso de la capa absorbedora
Sb2(S1−x,Sex)3 se asumió que todo fotón absorbido contribuye a la corriente,
implicando que la longitud de difusión de portadores minoritarios es mayor que
el espesor del absorbedor Sb2(S,Se)3, lo que garantiza una mayor contribución
de los pares electrón-hueco fotogenerados a la corriente. Esto es equivalente
a suponer que la zona de agotamiento ocupa gran parte del espesor del
absorbedor, asegurando que la mayoría de los portadores fotogenerados
alcancen la zona de agotamiento sin importar el valor de la longitud de difusión.
Por último, las contribuciones de las resistencias en serie y en paralelo, así
como la reflexión de fotones, no fueron considerados en esta primera parte
del análisis de las celdas solares de Sb2(S,Se)3. En la fig.3.1 se muestra el
esquema de la celda solar empleado para el análisis de esta tesis.
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Figura 3.1: Estructura de substrato de la celda solar de Sb2(S1−x,Sex)3

Ahora bien, para el análisis del absorbedor Sb2(S1−x,Sex)3 se consideró en
primer lugar el límite radiativo, donde las pérdidas de portadores se producen
a través de las transiciones banda a banda. Es decir, un electrón que se
encuentra en la banda de conducción (BC) se recombina directamente con
un hueco que se encuentra en la banda de valencia (BV), y al recombinarse se
emite un fotón [68]. En la fig. 3.2(a) se muestra el diagrama de la recombinación
radiativa.

BC

BV

(a) (b)

x

-

-- -- - - -

--- ---

--
E  = ET iF

Figura 3.2: Diagramas de bandas que representan los dos distintos modelos
de recombinación. (a) Recombinación Radiativa. (b) Recombinación de
Schockley-Read-Hall (recombinación no radiativa), donde ET es la energía de
los defectos y EFi

es la energía de Fermi intrínseco.

Después de la evaluación de las potencialidades del material
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Sb2(S1−x,Sex)3 bajo el límite radiativo, se realizó el estudio del impacto de los
defectos sobre las características de las celdas solares de Sb2(S1−x,Sex)3,
a través de la teoría de recombinación de Schockley-Read-Hall (SRH). Esta
teoría considera niveles de energía permitidos dentro de la banda prohibida,
también conocidos como estados de atrapamiento, donde un electrón de la BC
puede quedar atrapado y recombinarse con un hueco que es atraído desde
la BV [68]. En la fig. 3.2(b) se muestra el esquema de la recombinación no
radiativa, en la cual podemos apreciar que existen estados de atrapamiento
cercanos a la BC o la BV, así como en la mitad de la banda prohibida. Se
debe tener en cuenta que la probabilidad de recombinación de los portadores,
es mayor en los defectos cercanos a la mitad de la banda prohibida que en
los defectos cercanos a la BC o a la BV; ya que para un electrón es más fácil
liberarse de un defecto cercano a la BC que liberarse de un defecto cercano al
centro de la banda prohibida, de manera análoga sucede para los huecos en
la BV.

El análisis del absorbedor Sb2(S1−x,Sex)3 bajo el límite radiativo, permite
tener un estimado de la máxima eficiencia de conversión que puede alcanzar
el material Sb2(S1−x,Sex)3 en las celdas solares. Por otro lado, el estudio del
impacto de los defectos de volumen en las celdas solares de Sb2(S1−x,Sex)3,
facilita la comprensión de los factores que limitan actualmente esta tecnología.

En la siguientes subsecciones se describen: la relación de densidad de
corriente-voltaje, los modelos teóricos de las recombinaciones radiativa y no
radiativa, así como los parámetros que se utilizaron para las respectivas
simulaciones de celdas solares basadas en el absorbedor Sb2(S1−x,Sex)3.

3.1.1. Relación densidad de corriente-voltaje

La relación densidad de corriente-voltaje, también conocida como
características J-V, permiten comprender el funcionamiento de las celdas
solares y determinar cuatro parámetros importantes de una celda solar:
densidad de corriente de corto circuito, voltaje de circuito abierto, factor de
forma y eficiencia de conversión. Los cuales se describen a continuación
[6, 69, 70]:

Densidad de corriente de corto circuito (Jsc, por sus siglas en
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inglés): es la máxima corriente que se puede extraer de una celda solar
y ocurre cuando el voltaje a través del dispositivo es cero. Esta corriente
depende de los pares electrón-hueco fotogenerados.

Voltaje de circuito abierto (Voc, por sus siglas en inglés): es el
máximo voltaje que se puede obtener de una celda solar cuando no hay
flujo de corriente. El Voc esta influenciado por la densidad de corriente
de saturación en oscuridad (Jo), la cual depende de los mecanismos
de recombinación. Por lo que el Voc indica la calidad del dispositivo en
cuanto a los mecanismos de recombinación.

Factor de forma (FF, por sus siglas en inglés): se define como la razón
de la potencia máxima obtenida entre el producto de Jsc∗Voc:

FF =
Vm × Jm
Jsc × Voc

=
Pmáx

Jsc × Voc
. (3.1)

Eficiencia de conversión (η): es la relación de la producción de energía
de una celda entre la energía de la radiación solar, es decir, la potencia
de salida entre la potencia de entrada:

η =
Jsc × Voc × FF
Piluminación

, (3.2)

donde, Piluminación es la energía incidente en una celda solar, y está
determinada por las propiedades del espectro de luz incidente sobre la celda.
En la fig. 3.3 se muestra la curva I-V, donde se puede apreciar los parámetros
Isc, Voc, FF y η.
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Figura 3.3: Característica I-V de una celda solar en condiciones de iluminación
y oscuridad. Imagen tomada y editada de la Ref. [6].

Ahora bien, la relación de densidad de corriente-voltaje de una celda solar
de Sb2(S1−x,Sex)3 bajo condiciones ideales, es la siguiente [9, 69, 71–73]:

J = J01

[
exp
(qVaplicado

kT

)
− 1
]

+ J02

[
exp
(qVaplicado

2kT

)
− 1
]
− Jiluminación, (3.3)

donde, J01 y J02 representan las densidades de corriente en oscuridad, bajo
los mecanismos de recombinación radiativa y no radiativa, respectivamente.
Además, q es la carga del electrón, Vaplicado es el voltaje de polarización
aplicado, k es la constante de Boltzmann y T es la temperatura. El término
Jiluminación es la densidad de corriente bajo iluminación, el cual puede ser
calculado por la siguiente integración:

Jiluminación = q

dSbSSeˆ

0

G(x)dx, (3.4)

donde, dSbSSe es el espesor del absorbedor Sb2(S1−x,Sex)3, recordando que
para esta parte del análisis no se está considerando la capa de CdS en la
celda solar, por lo que los límites de integración son de 0 hasta dSbSSe. Por
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otro lado, G(x) representa la razón de generación de pares electrón-hueco en
función de la posición, la cual esta expresada de la siguiente manera:

G(x) = (1− s)
λ2ˆ

λ1

(1− r(λ))f(λ)αSbSSe(λ) exp[−αSbSSe(λ)x]dλ, (3.5)

donde, f(λ) es el número de fotones incididos en función de la longitud de onda
y es obtenido del espectro solar AM1.5G, λ1 =300 nm y λ2 =1300 nm son los
límites del espectro solar, además se consideró el rango de la banda prohibida
de los materiales que constituyen la celda solar de Sb2(S1−x,Sex)3. Para esto
se tomó en cuenta la relación de energía de un fotón E = hc

λ
. También, la ec.3.5

contiene las siguientes funciones: el coeficiente de absorción del absorbedor
αSbSSe(λ), el factor de sombra s y la reflectancia r(λ). Sin embargo, estas dos
últimas no se consideraron.

Sustituyendo la ec.3.5 en la ec.3.4 y despreciando los factores s y r(λ), se
tiene

Jiluminacion = q

λ2ˆ

λ1

dSbSSeˆ

0

f(λ)αSbSSe(λ) exp(−αSbSSe(λ)x)dxdλ, (3.6)

resolviendo, se obtiene:

Jiluminacion = q

λ2ˆ

λ1

f(λ) [1− exp (−αSbSSe(λ)dSbSSe)] dλ. (3.7)

Por último, el coeficiente de absorción en función de la longitud de onda
para transiciones directas de la banda prohibida se evaluó a partir de la
siguiente expresión [9, 73]:

α(E) =

√
2q2Eg [m∗h ∗m∗e/(m∗h +m∗e)]

3/2

3πnrcε0me~2
∗
√
E − Eg
E

, (3.8)

donde, Eg es la banda prohibida del material Sb2(S1−x,Sex)3, E la energía
del fotón, ~ la constante de Planck reducida, ε0 la permitividad dieléctrica en
el vacío, me la masa del electrón, m∗e y m∗h son las masas efectivas de los
electrones y de los huecos, respectivamente.
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3.1.2. Límite radiativo

La recombinación radiativa, o también conocida como recombinación
banda-banda (ver fig. 3.2(a)), es un proceso mucho más eficiente en
semiconductores con transiciones directas de banda prohibida que en
semiconductores de transiciones indirectas de banda prohibida. La razón de
recombinación radiativa, está dada de la siguiente manera [69]:

RR = B(pn− n2
i ), (3.9)

donde, B es el coeficiente de recombinación radiativa, ni la concentración
intrínseca de portadores, así como n y p son las concentraciones de electrones
y huecos fuera del equilibrio, respectivamente.

Cuando se aplica un voltaje de polarización externo en el semiconductor, es
necesario considerar los cuasi-niveles de Fermi, por lo que las concentraciones
de portadores fuera del equilibrio se pueden expresar de la siguiente forma:

n = ni exp
(EFn − EFi

kT

)
, (3.10)

p = ni exp
(EFi

− EFp

kT

)
, (3.11)

donde, EFi
es el nivel de energía de Fermi intrínseco, EFn y EFp son

los cuasi-niveles de energía de Fermi para los electrones y huecos,
respectivamente. Considerando el producto de estas dos últimas expresiones
y teniendo en cuenta que la diferencia de los cuasi-niveles de Fermi es igual al
voltaje aplicado, se tiene que

np = n2
i exp

(EFn − EFp

kT

)
= n2

i exp
(qVaplicado

kT

)
.

(3.12)

Sustituyendo la ec. 3.12 en la ec. 3.9, se obtiene la siguiente expresión para
determinar la razón de recombinación radiativa:
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RR = B
[
n2
i exp

(qVaplicado
kT

)
− n2

i

]
= Bn2

i

[
exp
(qVaplicado

kT

)
− 1
]
.

(3.13)

Acorde a la teoría del balance detallado (la cual indica que la razón total
de fotones emitidos es igual a la razón total de fotones absorbidos [74]), el
coeficiente de recombinación radiativa puede expresarse de la siguiente forma:

B =
8πn2

r

c2h3n3
i−SbSSe

∞̂

Eg

αSbSSeE
2

exp( E
kT

)− 1
dE, (3.14)

donde, c es la velocidad de la luz, h la constante de Planck, nr el indice de
refracción del absorbedor Sb2(S1−x,Sex)3.

Integrando la ec. 3.13 sobre todo el espesor del absorbedor y multiplicando
por la carga del electrón, se obtiene la contribución total de las pérdidas de
recombinación radiativa a las características J-V

JR = q

dSbSSeˆ

0

RRdx = qBSbSSen
2
i−SbSSedSbSSe

[
exp
(qVaplicado

kT

)
− 1
]

= J01

[
exp
(qVaplicado

kT

)
− 1
]
,

(3.15)

donde, el término J01 es la densidad de corriente en oscuridad bajo el
mecanismo de recombinación radiativa empleada en la ec. 3.3.

3.1.3. Límite no radiativo

El impacto de los defectos en las celdas solares de Sb2(S1−x,Sex)3 fue
evaluado por la teoría de recombinación de SRH, la cual considera estados
de atrapamiento (o también conocidos como defectos) dentro de la banda
prohibida (ver fig. 3.2(b)). La razón de recombinación no radiativa, está dada
por la siguiente expresión[69]:
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RnR =
pn− n2

i

τn(p+ ni) + τp(n+ ni)
, (3.16)

donde, τ es el tiempo de vida de los portadores, donde n es para los electrones
y p para los huecos, expresado de la siguiente manera

τ =
1

συthNT

, (3.17)

donde, σ es la sección eficaz de captura, ya sea para los electrones (σn) o
para los huecos (σp), υth es la velocidad térmica de los portadores y NT es
la concentración de defectos. Se debe tener en cuenta que la probabilidad de
recombinación con un estado de atrapamiento aumenta con la concentración
de defectos en el material, lo que implica valores bajos del tiempo de vida de
los portadores.

El semiconductor Sb2(S1−x,Sex)3 es un material tipo-p, donde la
concentración de huecos es mucho mayor que la concentración de electrones
(p0 � ni, donde p0 es la concentración de huecos en equilibrio). Se asumió
que los defectos se encuentran cerca de la mitad de la banda prohibida (como
se muestra en el diagrama 3.2(b)), además se tomó en cuenta una baja
inyección (n0 ≤ n � p0 ≈ p, donde n0 es la concentración de electrones en
equilibrio), esto significa que la concentración de huecos fuera del equilibrio es
aproximadamente igual a la concentración de huecos en equilibrio. Así que la
ec. 3.16 puede expresarse, de la siguiente manera:

RnR =
p0n− n2

i

τnp0

, (3.18)

como n2
i = p0n0, se tiene

RnR =
p0n− p0n0

τnp0

=
p0(n− n0)

τnp0

=
n− n0

τn
.

(3.19)

Nótese que la razón de recombinación depende solo de los portadores
minoritarios. Existen menos portadores minoritarios que mayoritarios, y el
proceso de recombinación necesita uno de cada uno, lo que implica una
disminución en su concentración. Los portadores minoritarios condicionan los
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procesos de generación y recombinación, así como la eficiencia de la celda.
Considerando la ec. 3.12 y tomando en cuenta que la máxima

recombinación, sucede cuando hay una misma concentración de electrones
y huecos fuera del equilibrio (es decir, p = n), se obtiene

n2 ≈ n2
i exp

(qVaplicado
kT

)
, (3.20)

despejando

n ≈ ni exp
(qVaplicado

2kT

)
. (3.21)

Sustituyendo la ec. 3.21 en la ec. 3.19, tenemos

RnR =
ni

[
exp

(qVaplicado
2kT

)
− 1
]

τn
. (3.22)

Integrando la ec. 3.22 sobre el espesor del absorbedor, obtenemos la
contribución de J02

JnR = q
dSbSSe´

0

RnRdx =
qni−SbSSedSbSSe

[
exp
(qVaplicado

2kT

)
− 1
]

τn

= J02

[
exp
(qVaplicado

2kT

)
− 1
]
.

(3.23)

3.1.4. Parámetros empleados en el modelado de las celdas
solares de Sb2(S1−x,Sex)3

Los parámetros utilizados para el análisis del absorbedor Sb2(S1−x,Sex)3 se
muestran en la siguiente tabla:
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Tabla 3.1: Propiedades de los semiconductores Sb2S3 y Sb2Se3 para su
aplicación en celdas solares de Sb2(S1−x,Sex)3. Todos los cálculos se
realizaron empleando una temperatura de 300K.

Parámetros Sb2S3 Sb2Se3 Referencias

Banda prohibida, Eg(eV ) 1.62 1.08 [27]

Masa efectiva de los electrones, m∗n 1.035 me - [75]

Masa efectiva de los huecos, m∗h 1.843 me - [75]

Índice de refracción, n 3.4 4.4 [25]

Concentración de aceptores,
(cm−3) 1012 1015 [11, 45]

Tiempo de vida de los portadores
minoritarios, (ns) 6.77 67 [44, 76]

Para el cálculo de la energía de la banda prohibida del compuesto
Sb2(S1−x,Sex)3 se utilizó la siguiente expresión [27]:

Eg-SbSSe = 1.08x+ 1.62(1− x)− 0.118x(1− x), (3.24)

donde, x es la razón composicional expresada como:

x =
Se

S + Se
donde 0 ≤ x ≤ 1, (3.25)

la cual puede variar de x = 0 (Sb2S3) a x = 1 (Sb2Se3). De manera similar,
para el cálculo del índice de refracción para el material Sb2(S1−x,Sex)3 se tomó
en cuenta la siguiente expresión [25]:

nSbSSe = 3.4x+ 4.4(1− x). (3.26)

Por último, para el cálculo de las densidades de estados efectivos en
función de la BC (Nc) y de la BV (Nv), se consideró las siguientes expresiones
[77]:
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Nc = 2

(
2πm∗nkT

h2

)3/2

,

Nv = 2

(
2πm∗pkT

h2

)3/2

.

(3.27)

Considerando estás dos últimas ecuaciones, se puede obtener la
concentración intrínseca de portadores, la cual está expresada de la siguiente
manera [77]:

n2
i = NcNv exp

(
−Eg
kT

)
. (3.28)

3.2. Consideraciones teóricas para celdas

solares de Sb2(S1−x, Sex)3, bajo condiciones

reales

En esta sección se muestra el análisis de las celdas solares de Sb2(S1−x,
Sex)3, bajo consideraciones no ideales. Es decir, para el caso del material
semiconductor que constituye la capa de CdS (ver fig. 3.1), se asumió su
contribución en la absorción de fotones y por ende en la corriente. Además,
se tomó en cuenta defectos superficiales en la unión CdS/absorbedor, así
como la alineación de bandas con el absorbedor. De manera análoga, se
tomó en cuenta el efecto de un mal acople reticular con la capa absorbedora,
lo cual provoca la formación de defectos en la unión y genera pérdidas de
pares electrón-hueco fotogenerados. Para el análisis de las celdas solares de
Sb2(S1−x,Sex)3 se tomaron en cuenta las contribuciones de las resistencias en
serie y en paralelo, así como la reflexión de fotones.

El análisis de las celdas solares de Sb2(S1−x, Sex)3 bajo condiciones no
ideales, se realizó considerando distintos mecanismos de pérdida. Entre estos
mecanismos se encuentran la recombinación no radiativa, la recombinación
no radiativa incrementada por el tuneleo y la recombinación en la intercara
CdS/Sb2(S1−x, Sex)3. En la fig. 3.4 se muestra el diagrama de bandas de la
celda solar de Sb2(S1−x, Sex)3 con estos mecanismos de pérdida, los cuales
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se explican en las siguientes subsecciones. También se explica la relación de
densidad de corriente-voltaje para el análisis de las celdas solares de Sb2(S1−x,
Sex)3, así como los parámetros empleados para la simulación de las celdas.

Sb (S, Se)2 3

CdS

Z
n
O

Z
n
O

:A
l

Efp

Efn

(1)

(2)

(3)

(1) Recombinación no radiativa
(2) Recombinación no radiativa incrementada por el tuneleo
(3) Recombinación en la intercara CdS/Sb  (S,Se)2 3

Figura 3.4: Principales mecanismos de transporte en el diagrama de bandas
de la heterounión CdS/Sb2(S1−x, Sex)3.

3.2.1. Relación densidad de corriente-voltaje

La relación de densidad de corriente-voltaje de una celda solar de Sb2(S1−x,
Sex)3 bajo condiciones no ideales, en la cual se asume que los mecanismos
de pérdida debido a los defectos juegan un papel dominante, es la siguiente
[9, 69, 71–73]:

J = J0

[
exp
(q(Vaplicado − JRs)

2kT

)
− 1
]

+
Vaplicado − JRs

Rsh

− Jiluminación, (3.29)

donde, J0 representa las densidades de corriente en oscuridad en la zona
de agotamiento, Rs y Rsh son las resistencias en serie y en paralelo,
respectivamente. La densidad de corriente en iluminación (Jiluminación), se
obtiene evaluando la siguiente integral:
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Jiluminación = q

λ2ˆ

λ1

f(λ)EQET (λ)dλ, (3.30)

donde, EQET (λ) es la eficiencia cuántica externa total en función de la
longitud de onda, λ1 y λ2 nuevamente varían de 300 nm a 1300 nm. La
EQET (λ) es obtenida por medio de la superposición de la zona de agotamiento
(EQEDZ(λ)), y por la contribución de las zonas cuasineutrales p y n (EQEP (λ)

y EQEN(λ)), como se muestra a continuación:

EQET (λ) = EQEp(λ) + EQEn−CdS(λ) + EQEn−ZnO(λ)

+EQEn−TCO(λ) + EQEDZ(λ).
(3.31)

Se debe tener en cuenta que la zona cuasineutral n esta constituida por los
materiales que forman la ventana óptica de la celda solar, es decir, el óxido
de zinc (ZnO), el óxido conductor transparente (TCO) formado por el óxido de
zinc dopado con aluminio (ZnO:Al) y por último el semiconductor tipo-n (CdS)
que constituye la capa buffer de la celda solar (ver fig. 3.1).

Las contribuciones en la EQE de las zonas cuasineutrales p y n son
obtenidas al resolver las ecuaciones de transporte de los portadores a
temperatura ambiente, bajo las aproximaciones de los portadores minoritarios
y de la región de agotamiento. Tales contribuciones pueden ser representadas
por [9, 71, 73, 78]:

EQEp(λ) =
αSbSSe(λ)Ln[1−R(λ)] exp{−Σαi(λ)zi}

α2
SbSSe(λ)L2

n − 1

×



SnLn
Dn

[
cosh

(dSbSSe
Ln

)
− exp(−αSbSSe(λ)dSbSSe)

]

αSbSSe(λ)Ln −
+ sinh

(dSbSSe
Ln

)
+ αSbSSe(λ)Ln exp(−αSbSSe(λ)dSbSSe)

SnLn
Dn

sinh
(dSbSSe

Ln

)
+ cosh

(dSbSSe
Ln

)


(3.32)



3.2. Consideraciones teóricas para celdas solares de Sb2(S1−x, Sex)3, bajo
condiciones reales 46

EQEn(λ) =
αn(λ)Lp[1−R(λ)] exp{−Σαi(λ)zi}

α2
n(λ)L2

p − 1

×



SpLp
Dp

+ αn(λ)Lp − exp(−αn(λ)dn)
]

[SpLp
Dp

cosh
(dn
Lp

)
+ sinh

(dn
Lp

)]
SpLp
Dp

sinh
( dp
Lp

)
+ cosh

(dn
Lp

) − αSbSSe(λ)Ln exp(−αn(λ)dn)



,

(3.33)
donde, R(λ) es el espectro de reflectividad en la superficie (el cual es
obtenido por las ecuaciones de Fresnel), el primer factor exponencial indica
la atenuación de la luz en las primeras capas de la celda (TCO, ZnO,
etc.), αn(λ) es el coeficiente de absorción de los materiales tipo-n (CdS,
TCO, ZnO), αi(λ) y zi son el coeficiente de absorción y el ancho de las
primeras capas, respectivamente. El término dn representa los espesores
cuasineutrales de los materiales tipo-n. Además, Ln y Lp son las longitudes
de difusión para los portadores minoritarios en los semiconductores tipo-p y
tipo-n, respectivamente, mientras que Dn y Dp son los coeficientes de difusión
para los portadores minoritarios. Por último, Sn y Sp son las velocidades de
recombinación en la superficie para los portadores minoritarios.

Por otro lado, la contribución de los portadores fotogenerados en la zona
de agotamiento (EQEDZ(λ)) puede ser calculado, por la siguiente expresión
[9, 71, 73, 78]:

EQEDZ(λ) = [1−R(λ)] exp {−
∑
αi(λ)Zi}

×[1− exp(−αCdS(λ)χCdS − αSbSSe(λ)χSbSSe)]

, (3.34)

donde, αCdS(λ) es el coeficiente de absorción de material CdS, χSbSSe y χCdS
representan las zonas de agotamiento para el absorbedor y para el CdS,
respectivamente.

Las ecuaciones de Poisson son empleadas para determinar las
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características de la zona de agotamiento como lo son la barrera potencial,
los campos eléctricos y los espesores de la zona de agotamiento [9].

3.2.2. Límite no radiativo

Como se comentó en la subsección 3.1.3, el impacto de los defectos en las
celdas solares de Sb2(S1−x, Sex)3 fue evaluado por la teoría de recombinación
de SRH. Se asumió que los centros de recombinación se encuentran cerca
de la mitad de la banda prohibida. Además, se tomó en cuenta una razón de
recombinación constante dentro de la zona de agotamiento para cada material
y un punto en el cual la concentración de portadores son iguales, dando lugar
a una razón máxima de recombinación. Por lo que, la contribución final de
la recombinación no radiativa en la zona de agotamiento se expresa de la
siguiente manera [9, 71]:

J0−nR = q

(
χnni−CdS

τn
+
χpni−SbSSe

τp

)
, (3.35)

donde, la densidad de corriente en oscuridad (J0−nR) considera la contribución
de los defectos formados en la capa absorbedora y en el CdS.

Son varios los factores que pueden afectar la eficiencia de las celdas
solares de Sb2(S1−x, Sex)3, entre estos se encuentran la formación de defectos
de volumen en el material Sb2(S1−x, Sex)3 y en la intercara CdS/absorbedor
(como se observa en la fig. 3.4). En particular, se sabe que los defectos
profundos tienen un impacto negativo en el rendimiento de las celdas solares,
ya que las pérdidas de portadores reducen el Voc. Para el material Sb2Se3,
es probable que se formen defectos cerca de la mitad de la banda prohibida
cuando hay una concentración baja de Se [45]. En este sentido, estos defectos
pueden jugar un papel importante en la pérdida de portadores de carga.

3.2.3. Recombinación no radiativa incrementada por el
tuneleo

Las técnicas de síntesis que se emplean para el procesamiento de películas
delgadas afectan la calidad cristalina de los materiales, generando una alta
densidad de defectos de volumen. Estos defectos pueden introducir centros de
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recombinación no radiativos [79]. Además, este tipo de recombinación puede
ser asistida por la existencia de un campo eléctrico en la zona de agotamiento,
generando túneles cuánticos de portadores de carga desde las bandas de
energía (BV y BC) hasta los estados de atrapamiento, en donde permanecen
hasta recombinarse [9, 71] (ver fig. 3.4). Para el análisis de la recombinación no
radiativa incrementada por el tuneleo, se tomó en cuenta el modelo propuesto
por Hurks et al. [80, 81], el cual considera el mecanismo de recombinación de
SRH incrementado por el tuneleo. Donde la razón de recombinación neta a
través de los estados de atrapamiento (Rtrampa(x)), queda expresada por:

Rtrampa(x) = (1 + Γ(x))RSRH(x). (3.36)

En la ec. 3.36 el término Γ abarca los efectos del tuneleo en la densidad de
portadores capturados, así como la razón de emisión de los portadores desde
un estado de atrapamiento, el cual esta dado por:

Γ = 2
√

3π
Fq~√

24m∗(kT )3
exp

(
Fq~√

24m∗(kT )3

)2

, (3.37)

donde, F es el campo eléctrico. Por lo tanto, la contribución total de este
mecanismo de pérdida se obtiene al integrar la ec. 3.36 a través de la zona
de agotamiento, obteniendo:

J0−asistida−trampa = q

(
χnni−CdS(1 + ΓCdS)

τn
+
χpni−SbSSe(1 + ΓSbSSe)

τp

)
. (3.38)

Nótese, que la ecuación anterior involucra las contribuciones del efecto túnel
del absorbedor y de la capa buffer. Se debe tener en cuenta que cuando un
campo eléctrico es demasiado pequeño, la ec. 3.38 se reduce a la expresión
de la recombinación de SRH de la ec. 3.35.

3.2.4. Recombinación intercara CdS/Sb2(S1−x, Sex)3

La recombinación en la intercara CdS/Sb2(S1−x, Sex)3 es otro tipo de
mecanismo que afecta el rendimiento de una celda solar, por medio de la
formación de defectos en la unión metalúrgica de los materiales CdS/Sb2(S1−x,
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Sex)3 (ver fig. 3.4). Estos defectos pueden ser formados debido al desacople
reticular de los materiales y por una expansión térmica [9]. Se debe tener
en cuenta que la recombinación intercara depende de la concentración de
portadores minoritarios y de la velocidad de recombinación intercara (S). Así
que, la contribución final de la recombinación en la intercara, está dada de la
siguiente manera [9, 71, 73]:

J0−Intercara = qSni−SbSSe

[
1 + γDOS exp

(
−∆EC + ∆EV

2kT

)]
, (3.39)

donde, γDOS = gCdS/gSbSSe es la razón entre la densidad de estados efectivos
de los materiales CdS y Sb2(S1−x, Sex)3, respectivamente. Finalmente, ∆EC

y ∆EV representan las discontinuidades energéticas en la BC y en la BV
(también conocidos como band offset), respectivamente.

3.2.5. Parámetros empleados en el modelado de las celdas
solares de Sb2(S1−x,Sex)3

Para el modelado de las celdas solares de substrato, las cuales tienen la
configuración ZnO:Al/ZnO/CdS/Sb2(S1−x, Sex)3/Mo (ver fig. 3.1), se emplearon
los parámetros experimentales reportados de las películas semiconductoras
del ZnO:Al, ZnO y CdS. Estos materiales han sido ampliamente utilizados para
el procesamiento de las celdas solares basadas en las películas delgadas
de CIGS, CdTe y Kesterita [82–84], por lo que sus propiedades eléctricas y
ópticas son bien conocidas. Los parámetros de la ventana óptica se muestran
a continuación [9, 71]:
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Tabla 3.2: Parámetros para el modelado de la ventana óptica de una celda
solar de Sb2(S1−x, Sex)3.

Parámetros ZnO:Al ZnO CdS

Permitividad dieléctrica relativa,
(εr) 9 9 9

Movilidad de los huecos,
µp(cm

2/V s) 25 25 50

Concentración de donores,
ND(cm−3) 1020 1018 1017

Banda prohibida, Eg(eV ) 3.3 3.3 2.4

Densidad de estados efectiva en la BC,
Nc(m

−3) 2.2×1018 2.2×1018 1.8×1019

Densidad de estados efectiva en la BV,
NV (m−3) 1.8×1019 1.8×1019 2.4×1018

Densidad de defectos (cm−3) 1017 1017 1017

Sección eficaz de huecos
(cm2) 10−15 10−15 10−13

Velocidad térmica de los huecos
(m/s) 107 107 107

Masa efectiva de los electrones, m∗n/me 0.275 0.275 0.25

Masa efectiva de los huecos, m∗p/me 0.59 0.59 0.7

Por otro lado, para el análisis del rendimiento de una celda solar de
Sb2(S1−x, Sex)3 se tomaron en cuenta los parámetros que se presentan en
la tabla 3.1 además de los parámetros que se presentan a continuación:
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Tabla 3.3: Valores de los parámetros usados para el análisis de los defectos
de volumen en celdas solares de Sb2(S1−x, Sex)3. Todos los cálculos fueron
realizados a una temperatura de 300K.

Parámetros Sb2(S1−x, Sex)3 Referencias

Espesor del TCO-ZnO (nm) 530 [71]∗

Espesor del CdS (nm) 100 [35]

Espesor del absorbedor (nm) 1500 [28]

Concentración de aceptores (cm−3) 1×1015 [45]

Concentración de donores (cm−3) 1×1017 [45]

Velocidad de recombinación
superficial (cm/s) 109 [9]∗

Velocidad de recombinación en la intercara
CdS/Sb2(S,Se)3 (cm/s) 1×104 [71]∗

Tiempo de vida de los
portadores minoritarios del absorbedor, τSbSSe(ns) 5 [62]

Resistencias en serie, Rs(Ωcm2) 6.1 [33]

Resistencias en paralelo, Rsh(Ωcm2) 290 [33]

∗ Los valores de estos parámetros no están reportados para celdas solares de
Sb2(S,Se)3, por lo que se emplearon valores tomados de la literatura para la
modelación de celdas de kesterita, las cuales presentan eficiencias similares a las
celdas de Sb2(S,Se)3.

Algunos de los parámetros presentados en la tabla 3.3 requieren mayor
discusión. Inicialmente se asumió valores de algunos ns para el tiempo de
vida de los portadores minoritarios del material Sb2(S1−x, Sex)3, para esto
se consideró los resultados obtenidos para las celdas solares de Sb2S3 [62],
ya que para el compuesto Sb2(S1−x, Sex)3 no se ha reportado valor alguno.
Por otro lado, comúnmente se emplean valores altos de la velocidad de
recombinación en la intercara CdS/absorbedor, en celdas solares de películas
delgadas, debido a un mal acoplamiento reticular. En particular se utilizan
valores de aproximadamente 104cm/s en otras celdas solares de películas
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delgadas [9, 71]. Por lo cual para el análisis de celdas solares basadas en
el material Sb2(S1−x, Sex)3 se empleó este valor.



Capítulo 4

Estudio de las celdas solares de
Sb2(S1−x,Sex)3 en condiciones
ideales

En este capítulo se presenta el análisis de los resultados obtenidos de la
simulación de celdas solares basadas en el absorbedor Sb2(S1−x,Sex)3, bajo
condiciones ideales. Primeramente, se realizó el cálculo del coeficiente de
absorción, el cual permite calcular los parámetros de la densidad de corriente
en iluminación, así como el coeficiente radiativo. Este último parámetro es
necesario para estudiar el impacto de la recombinación radiativa, mediante
el cálculo de la densidad de corriente en oscuridad (J01). Una vez teniendo
estos resultados se pudo realizar el cálculo correspondiente para obtener
las características J-V de las celdas solares de Sb2(S1−x,Sex)3 en el límite
radiativo. Lo que permite obtener una estimación de la eficiencia, Jsc y Voc.
Con este análisis se procedió a estudiar la composición óptima del material
Sb2(S1−x,Sex)3, considerando la razón composicional Se/(S+Se). También, se
evaluó el impacto del espesor del material Sb2(S1−x,Sex)3, en la eficiencia,
Voc y Jsc. Por último, se muestran las gráficas de contorno de la eficiencia,
Voc y Jsc, en función del espesor del absorbedor y de la razón composicional
Se/(S+Se). Así como, las gráficas de contorno sobre los posibles impactos de
los centros de recombinación, sobre el rendimiento de las celdas solares de
Sb2(S1−x,Sex)3 empleando la teoría de SRH.

Los resultados presentados en este capítulo están basados en el artículo:

53
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T. Jiménez, D. Seuret-Jiménez, O. Vigil-Galán, M. A. Basurto-Pensado and M.
Courel. Sb2(S1−x,Sex)3 solar cells: the impact of radiative and non-radiative loss
mechanisms. J. Phys. D: Appl. Phys. 51(43):435501, 2018.

4.1. Resultados en el límite radiativo

Para el estudio de las potencialidades del absorbedor en celdas solares
de Sb2(S1−x,Sex)3, se realizó en primer lugar el cálculo del coeficiente de
absorción, por medio de la ec. 3.8 en función de la razón composicional
Se/(S+Se). Como se había mencionado anteriormente en la subsección 3.1.4,
el valor x = 0 indica el material Sb2S3 y el valor x = 1 el material Sb2Se3.
En la fig. 4.1 se muestra el resultado obtenido del coeficiente de absorción,
donde se puede observar un desplazamiento a energías menores con la
incorporación del Selenio (Se). Este corrimiento es resultado de la reducción
de la banda prohibida de 1.6 eV (Sb2S3) a 1.1 eV (Sb2Se3), como fue reportado
por Yang et al. [27]. Además, se puede observar valores relativamente altos
del coeficiente de absorción ( >104 cm−1) para todo el rango de la razón
composicional Se/(S+Se); esto sugiere que espesores de 1µm del absorbedor
Sb2(S1−x,Sex)3 es suficiente para asegura la absorción de la mayoría de los
fotones incididos. Por otro lado, se puede notar que con la incorporación del
Se, se alcanzan valores más altos del coeficiente de absorción. Lo que indica
que es más probable que los fotones sean absorbidos por materiales con
valores menores de la banda prohibida. Estos resultados corresponden con los
resultados experimentales reportados por Pérez-Martínez et al. [37], en el cual
mencionan un corrimiento en el coeficiente de absorción con la incorporación
de Se, así como un coeficiente de absorción máximo de 104 cm−1. Por lo tanto,
los resultados obtenidos del coeficiente de absorción de la fig. 4.1, pueden
considerarse una buena aproximación para la simulación de celdas solares de
Sb2(S1−x,Sex)3.
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Figura 4.1: Coeficiente de absorción en función de la razón composicional
Se/(S+Se).

Para analizar el impacto de la recombinación radiativa sobre el rendimiento
de las celdas solares, es necesario calcular el coeficiente radiativo en función
de la razón composicional Se/(S+Se), y el cual esta dado por la ec. 3.14. En la
fig. 4.2 se puede observar que el coeficiente radiativo es casi independiente
de la razón composicional Se/(S+Se), el cual varía en un rango de 1.0 a
2.7×10−12 cm3s−1. Estos resultados son un orden de magnitud menor que
los valores calculados para las kesteritas (8.3×10−11 cm3s−1), en los cuales
se utilizó el mismo procedimiento con parámetros que se han reportado
anteriormente [9, 73]. En este sentido, se espera un impacto menor del
mecanismo de recombinación radiativa en celdas solares de Sb2(S1−x,Sex)3,
en comparación a las celdas solares de kesterita. Después, de obtener los
resultados del coeficiente radiativo se evaluó el impacto de la recombinación
radiativa por medio de la densidad de corriente en oscuridad (J0), en función
de la razón composicional Se/(S+Se) y considerando el primer término de
la ec. 3.15. La fig. 4.2 muestra un aumento casi exponencial de J0 con
la incorporación de Se. La densidad de corriente en oscuridad aumenta
en ocho ordenes de magnitud, es decir, pasa de 10−19mA cm−2, para una
muestra de puro Azufre (S), a 10−11mA cm−2, para una muestra de puro Se.
Este incremento se debe a un aumento en la concentración de portadores
intrínsecos, cuanto más Se se incorpora en el material Sb2(S, Se)3 la banda
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prohibida disminuye, incrementando la densidad de electrones y huecos en la
BC y en la BV, respectivamente. Esto significa que la razón de la recombinación
radiativa incrementa.
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Figura 4.2: Coeficiente radiativo y densidad de corriente en oscuridad, bajo el
límite radiativo para diferentes valores de la razón composicional Se/(S+Se).

Después de obtener los resultados del coeficiente de absorción y J0, se
calculó las características J-V de las celdas solares de Sb2(S1−x,Sex)3 bajo
el límite radiativo. Para este cálculo se consideró un espesor del absorbedor
de 1µm y una variación de la razón composicional en pasos de ∆x = 0.2.
Los resultados obtenidos de las características J-V se muestran en la fig.
4.3, mientras que los principales parámetros del dispositivo, como lo son la
eficiencia, Jsc y Voc se aprecian en la tabla 4.1. Se puede observa que
conforme el Se se incorpora en la red de Sb2S3 el valor de Jsc aumenta en
un rango de 22.9 a 42.9 mA cm−2. Este incremento indica que con mayor
concentración de Se la generación de pares electrón-hueco aumenta, debido
a la disminución de la banda prohibida. Así que, para celdas solares de
Sb2Se3 se puede obtener valores de Jsc aproximados de 40 mA cm−2. Para
el caso de celdas solares basadas en Cu2ZnSnSe4, las cuales presentan una
banda prohibida de 1.0 eV similar a la banda prohibida del Sb2Se3, se han
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reportado un valor de Jsc de 40.6 mA cm−2 con una eficiencia del 11.6 %
[85]. Sin embargo, para el caso de las celdas solares de Sb2(S1−x,Sex)3 los
valores de la eficiencia se limitan a un 7 %, esto sugiere que los defectos
de volumen afectan más a celdas solares de Sb2(S1−x,Sex)3 que a celdas de
Cu2ZnSnSe4. Por otro lado, el valor del Voc disminuye con la incorporación
del Se, esto se debe a que la reducción de la banda prohibida incrementa la
recombinación radiativa. Como se muestra en la tabla 4.1, el Voc varía en un
rango de 0.736 a 1.232 V en celdas solares de Sb2(S1−x,Sex)3, estos valores
son más altos que los reportados experimentalmente (que van de 0.31 a 0.71
V [26, 34, 35, 61–63, 86–90]). Lo cual asegura que los defectos de volumen es
uno de los mecanismos de pérdida más importantes que limitan la eficiencia
de las celdas solares.

En la tabla 4.1 se puede apreciar como la eficiencia incrementa en
un principio conforme se incorpora el Se, alcanzando un valor máximo de
aproximadamente 28 % para una razón composicional Se/(S+Se) de 0.4.
Después, conforme aumenta la incorporación del Se la eficiencia disminuye,
esto se debe a que las pérdidas del Voc tienen un mayor impacto que el
incremento de los valores de Jsc con la disminución de la banda prohibida.
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Figura 4.3: Características J-V de celdas solares basadas en el material
Sb2(S1−x,Sex)3, en función de la razón composicional Se/(S+Se) bajo el límite
radiativo.
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Tabla 4.1: Eficiencia, Jsc y Voc de celdas solares de Sb2(S1−x,Sex)3 para
distintos valores de la razón composicional Se/(S+Se) bajo el límite radiativo.

Razón composicional
Se(S+Se) Eficiencia( %) Jsc (mA cm−2) Voc (V)

0 25.41 22.92 1.232
0.2 26.94 27.09 1.115
0.4 28.05 31.55 1.007
0.6 27.61 34.86 0.907
0.8 27.65 39.21 0.817
1 26.87 42.87 0.736

Tomando en cuenta los resultados obtenidos de las características J-V,
se realizó un estudio más detallado sobre las celdas solares basadas en
el material Sb2(S1−x,Sex)3 para encontrar la razón composicional Se/(S+Se)
óptima. Los resultados se presentan en la fig. 4.4 (a), donde se puede observar
que una eficiencia máxima del 28.16 % puede ser alcanzada para una razón
composicional Se/(S+Se) de 0.47. Esto indica que la mitad de los átomos de
S deben ser reemplazados por átomos de Se para obtener un rendimiento
óptimo de las celdas. Además, en la fig. 4.4 (a) se observa dos caídas en la
curva de la eficiencia en los rangos de la razón composicional Se/(S+Se) de
0.5 a 0.6 y de 0.9 a 1. Estas caídas se deben a la saturación que presenta
la Jsc en estos rangos, y es consecuencia de la disminución en el número de
fotones del espectro solar AM1.5G debido a la absorción atmosférica [28]. Sin
embargo, se debe resaltar que eficiencias de alrededor del 25.4 % al 28.2 % se
pueden alcanzar bajo el límite radiativo, lo que indica el potencial del material
Sb2(S1−x,Sex)3 para su aplicación en celdas solares.

Una vez obtenida la razón composicional Se/(S+Se) óptima, se procedió
a estudiar el impacto del espesor del absorbedor Sb2(S1−x,Sex)3 en las
características de las celdas solares. Se cálculo la eficiencia, la Jsc y el
Voc en función del espesor del absorbedor, manteniendo fijo el valor de la
composición óptima, como se muestra en la fig. 4.4 (b). Se puede observar
un incremento en la Jsc conforme aumenta el espesor del absorbedor, hasta
un valor de saturación de aproximadamente 35 mA cm−2. Esto sucede
por un aumento en la absorción de fotones a espesores altos de hasta
aproximadamente 2µm. Sin embargo, el Voc disminuye ligeramente conforme
incrementa el espesor del absorbedor, lo que implica una mayor recombinación
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de los portadores de carga. A pesar de este comportamiento, se espera que
teniendo una buena calidad cristalina del material Sb2(S1−x,Sex)3 se alcancen
valores aproximados de 0.9 V para el Voc. Esto significa una contribución
mínima de la recombinación radiativa sobre los portadores minoritarios.
Asimismo, en la fig. 4.4 se observa que la eficiencia de una celda solar de
Sb2(S1−x,Sex)3 optimizada puede alcanzar un valor del 29 % con un espesor
del absorbedor de 2µm. Esta eficiencia es mucho más grande a las reportadas
experimentalmente, por lo que es necesario trabajar en la calidad cristalina
del material Sb2(S1−x,Sex)3 o en el acoplamiento reticular con la capa buffer
para alcanzar una eficiencia mayor al 10 %. Para espesores mayores a 2µm
se observa una ligera reducción en la curva de la eficiencia, esto es debido al
aumento de la recombinación de portadores.
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Figura 4.4: Eficiencia, Voc y Jsc de las celdas solares basadas en el
material Sb2(S1−x,Sex)3, bajo el límite radiativo: (a) en función de la razón
composicional Se/(S+Se), (b) en función del espesor del absorbedor.
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Figura 4.5: Gráficas de contorno en función del espesor del absorbedor
Sb2(S1−x,Sex)3 y de la razón composicional Se/(S+Se) bajo el límite radiativo
para: (a) la eficiencia, (b) la Jsc y (c) el Voc,

De los resultados obtenidos en la fig. 4.4 queda claro que el espesor del
absorbedor, así como la razón composicional Se/(S+Se) son fundamentales
en las características de las celdas solares. Por ello, se estudió la eficiencia,
la Jsc y el Voc en función de la razón composicional Se/(S+Se) y del espesor
del absorbedor Sb2(S1−x,Sex)3, bajo el límite radiativo. Estos resultados son
presentados en las gráficas de contorno en la fig. 4.5. Se pueden obtener
valores de la eficiencia en un rango del 18 % al 29 % con espesores del
absorbedor que varían entre 0.3µm y 3µm, la eficiencia obtenida depende
principalmente de la incorporación de Se. De manera similar, los valores del
Voc varían en un rango de 0.72 V a 1.22 V, así como la Jsc varía entre
16 mA cm−2 a 44 mA cm−2. En la fig. 4.5(a) se observa que para espesores
menores a 0.8µm la eficiencia es casi independiente de la razón composicional
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Se/(S+Se). Mientras que para espesores más altos la eficiencia aumenta con
la incorporación del Se, alcanzando un valor del 28 % en un rango de la razón
composicional Se/(S+Se) de 0.2 a 0.8. Estos resultados, muestran un impacto
de la razón composicional Se/(S+Se) en las características de las celdas
solares para espesores mayores a 1µm. Además, se puede observar que
para espesores mayores a 1.5µm y bajo un rango de la razón composicional
Se/(S+Se) de 0.34 a 0.48, se puede alcanzar una eficiencia del 29 %. De la
fig. 4.5(a), se observa que para espesores menores a 1µm la eficiencia varía
notoriamente; esto se debe a la variación que presenta la Jsc (ver la fig. 4.5(b)).
Además, se observa que para espesores mayores a 1µm la eficiencia tiende
a saturarse, debido a que la Jsc se vuelve casi constante. Por otro lado, el
Voc es casi independiente del espesor del absorbedor y varía muy poco con la
razón composicional Se/(S+Se) (ver fig. 4.5(c)), por lo que la contribución de la
recombinación radiativa afecta muy poco al rendimiento de las celdas solares.

Por lo tanto, los valores óptimos para obtener una eficiencia del 29 %
bajo el límite radiativo son: un espesor del absorbedor de 2µm y una razón
composicional Se/(S+Se) de aproximadamente 0.4.

4.2. Resultados en el límite no radiativo

Se estudió el posible impacto de los centros de recombinación en el
rendimiento de las celdas solares de Sb2(S1−x,Sex)3, en función de la razón
composicional Se/(S+Se) y del tiempo de vida de los portadores minoritarios
(τn), empleando la teoría de SRH. Para τn se consideró un rango de 10−10 s
hasta 10−3 s. El valor de 10−10 s simula un absorbedor con una alta densidad
de defectos de volumen. Mientras que el valor de 10−3 s corresponde a un
absorbedor con una buena calidad cristalina, donde la formación de defectos
es mínima. En la fig. 4.6 (a) se observa la variación del Voc que va de 0.22
V a 1.08 V, dependiendo de la incorporación del Se y del tiempo de vida de
los portadores minoritarios. Además, se puede observar que con una mayor
incorporación de Se, las pérdidas de los portadores bajo la teoría de SRH son
significativas. Esto se debe a una alta concentración de electrones y huecos,
el cual es generado por la reducción de la banda prohibida al incorporarse el
Se.
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Figura 4.6: (a) Eficiencia y (b) Voc, de celdas solares de Sb2(S1−x,Sex)3 en
función de la razón composicional Se/(S+Se) y del tiempo de vida de los
portadores minoritarios.

Por otro lado, en la fig. 4.6(b) se observa como la eficiencia varía en un
rango del 28 % al 2 %, mostrando que el tiempo de vida de los portadores
minoritarios tiene un gran impacto en las características de las celdas solares.
Si se consideran valores aproximados de 10−10 s para τn, con valores menores
a 0.3 de la razón composicional Se/(S+Se), se puede alcanzar una eficiencia
de alrededor del 8 %. Sin embargo, para valores mayores a 0.3 de la razón
composicional Se/(S+Se) la eficiencia disminuye hasta un 2 %. Por otra parte,
se puede observar que para valores menores a 0.4 de la razón composicional
Se/(S+Se), la eficiencia se mantiene casi constante en un determinado valor
del tiempo de vida de los portadores minoritarios. Ahora, si se toma en cuenta
valores mayores a 0.4 de la razón composicional Se/(S+Se) y tiempos de
vida de los portadores minoritarios menores a 10−6 s, se puede observar el
efecto de la reducción de la eficiencia conforme se incorpora el Se. Por lo
que se deben considerar valores menores a 0.4 de la razón composicional
Se/(S+Se) en la fabricación de celdas solares de Sb2(S1−x,Sex)3. De lo
contrario se obtendrían celdas solares con rendimientos bajos. En cambio si
se consideran valores mayores a 10−6 s de τn (una densidad de defectos baja),
se esperan eficiencias superiores al 22 %. Se debe tener en cuenta que para
un tiempo de vida de los portadores minoritarios de 10−3 s (una densidad de
defectos despreciables), se puede alcanzar una eficiencia del 28 %. Este valor
corresponde a valores cercanos del máximo del límite radiativo.
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Experimentalmente se han reportado valores del tiempo de vida de los
portadores minoritarios en un rango de 10−10 s a 10−9 s [62]. En este rango
de τn, los cálculos presentados en esta sección muestran eficiencias menores
al 15 % con valores menores del Voc de 0.793 V . Estos resultados coinciden
con los trabajos experimentales que se han reportado anteriormente, donde se
reportan eficiencias en un rango de 1.3 % a 5.9 % con valores del Voc de 0.312
V a 0.71 V [26, 34, 35, 61–63, 86–90]. Por lo tanto, se puede concluir que los
defectos en el material afectan significativamente el rendimiento de las celdas
solares de Sb2(S1−x,Sex)3. Por lo que es necesario mejorar la calidad cristalina
del material Sb2(S1−x,Sex)3 para alcanzar mayores eficiencias de conversión.



Capítulo 5

Análisis de las celdas solares de
Sb2(S1−x,Sex)3 en condiciones no
ideales

En este capítulo se muestra el análisis de los resultados obtenidos de la
simulación de celdas solares de Sb2(S1−x,Sex)3, bajo condiciones no ideales.
Primeramente, se presenta el cálculo de la eficiencia cuántica externa (EQE,
por sus siglas en inglés) para las celdas solares de Sb2S3, considerando
la contribución de las zonas cuasineutrales n y p, así como de la zona de
agotamiento y la contribución total. Después, se analizá el comportamiento
de la EQE con la incorporación del Se. Se calcularon las caractarísticas J-V
bajo distintos mecanismos de pérdida, considerando la razón composicional
Se/(S+Se) óptima de 0.4 (obtenida en el capítulo anterior). Se estudio a detalle
el comportamiento de la eficiencia, Jsc, Voc y J0 bajo los distintos mecanismos
de pérdida, variando la razón composicional Se/(S+Se). El objetivo de este
análisis es observar cual mecanismo de pérdida predomina, afectando más
el rendimiento de una celda solar de Sb2(S1−x,Sex)3. Por último, se discuten
las gráficas de contorno de la eficiencia, Jsc, Voc y FF, para el impacto de:
los espesores de la capa de CdS y del absorbedor Sb2(S1−x,Sex)3; diferentes
concentraciones donoras y aceptoras; distintos tiempos de recombinación de
los portadores minoritarios y velocidades de recombinación en la intercara
CdS/absorbedor; así como de las resistencias en serie y en paralelo.
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5.1. Resultados y discusión

Es necesario conocer que zona de la celda solar de Sb2(S1−x,Sex)3

contribuye más en la absorción de fotones, y por consiguiente en la densidad
de corriente. Para esto se realizó el cálculo de la EQE total de una celda
solar de Sb2S3 en función de la longitud de onda, utilizando la ec. 3.31. Las
contribuciones de la ventana óptica (zona cuasineutral n), el absorbedor (zona
cuasineutral p) y la zona de agotamiento, fueron evaluadas por las ecs. 3.32,
3.33 y 3.34. La fig. 5.1(a) muestra la EQE de las celdas solares de Sb2S3.
Se puede observar que para λ mayores a 500 nm, la mayoría de fotones
son absorbidos en la zona de agotamiento. Esto significa que gran parte
de los pares electrón-hueco son generados en esta zona, mientras que la
contribución en la absorción de fotones en la zona cuasineutral p (λ entre
500 nm y 730 nm) es demasiado pequeña. Por otro lado, en un rango de la
λ entre 300nm y 510nm se observa la contribución de la zona cuasineutral
n. La contribución del CdS se vuelve más importante para valores menores
de 510 nm, donde se observa una caída en la curva de la EQE a un valor
aproximado del 20 %. Esto indica que al menos el 20 % de los fotones con
λ menores a 500nm pueden contribuir a la densidad de corriente. Esto es
importante ya que los pares electrón-huecos generados en esta zona se
pierden debido a una alta recombinación superficial. Por lo que, se debe
optimizar la capa buffer para evitar pérdidas de portadores, a su vez esto
incrementará la absorción de fotones en el absorbedor obteniéndose mejores
eficiencias. Para λ menores a 375 nm se tienen las contribuciones del ZnO
y del TCO, las cuales son casi despreciables. Por último, se observa que la
EQE total es menor del 80 %, esto significa que cerca del 20 % de fotones
incidentes están siendo reflejados. Por lo que, es necesario el uso de una capa
antireflejante, el cual podría ayudar a aumentar la densidad de corriente. En la
fig. 5.1(b) se muestra el efecto de la incorporación del Se en la EQE total. Se
puede observar un corrimiento de la EQE a longitudes de ondas mayores, esto
sucede por la reducción de la banda prohibida. Además, también se puede
apreciar que la contribución del CdS no cambia al incorporarse el Se.
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Figura 5.1: Eficiencia cuántica externa (EQE) en función de la longitud de onda,
para las celdas solares de: (a) Sb2S3 y (b) Sb2(S1−x,Sex)3.

Una vez teniendo los resultados de la EQE, se procedió a calcular las
características J-V de las celdas solares de Sb2(S1−x,Sex)3, empleando la
ec. 3.29. Para este análisis se evaluó el impacto de distintos mecanismos
de pérdida, como lo son: la recombinación no radiativa (empleando la teoría
de SRH), la recombinación no radiativa incrementada por el tuneleo y la
recombinación en la intercara CdS/Sb2(S1−x,Sex)3. Se ha demostrado que
estos mecanismos de pérdida predominan en celdas solares de CZTS y
CZTSe [71–73], por lo cual su rendimiento se ve afectado. Además, para el
cálculo de las características J-V (ver fig. 5.2) se tomó en cuenta la razón
composicional óptima Se/(S+Se) de 0.4, la cual fue obtenida en la sección
4.1. En la fig. 5.2 se observa que la Jsc alcanza un valor de alrededor
del 24 mA cm−2 para todos los mecanismos de pérdida. Esto significa que
el tiempo de vida de los portadores minoritarios, es el mismo para todos
los mecanismos. Por otro lado, menores valores de Voc son obtenidos bajo
el impacto del mecanismo de recombinación intercara CdS/Sb2(S1−x,Sex)3

y no radiativa incrementada por el tuneleo2, esto indica que bajo este
mecanismo hay mayor recombinación de portadores de carga. En la tabla 5.1
se muestran los principales parámetros de las celdas solares Sb2(S1−x,Sex)3,

2Se utilizará este término constantemente, por lo que se le llamará mecanismo de
recombinación intercara CdS/Sb2(S1−xSex)3 y tuneleo, de ahora en adelante.



5.1. Resultados y discusión 67

como lo son la eficiencia, el FF, la Jsc y el Voc para cada mecanismo de
transporte, considerando la razón composicional óptima Se/(S+Se) de 0.4.
En esta tabla se puede apreciar que bajo el mecanismo de recombinación
en la intercara CdS/Sb2(S1−x,Sex)3 se puede alcanzar una eficiencia máxima
de 6.90 %, mientras que bajo el mecanismo de recombinación intercara
CdS/Sb2(S1−x,Sex)3 y tuneleo se tiene una eficiencia mínima de 5.93 %.
Esto indica que bajo este último mecanismo hay mayor recombinación de
portadores y por lo tanto es el que presenta menores valores del Voc. Por
consiguiente, las pérdidas del Voc tienen un mayor impacto en la eficiencia en
comparación a la Jsc. Además, de la tabla 5.1 se puede observar que el FF
varía muy poco de un mecanismo a otro y sus valores son bajos, esto se debe
al impacto de las resistencias en serie y en paralelo.
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Figura 5.2: Características J-V de las celdas solares de Sb2(S1−x,Sex)3, bajo
el comportamiento de distintos mecanismos de transporte y considerando la
razón composicinal óptima Se/(S+Se) de 0.4.
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Tabla 5.1: Eficiencia, FF, Jsc y Voc de celdas solares de Sb2(S1−x,Sex)3 para
distintos mecanismos de transporte y considerando una razón composicional
óptima de 0.4.

Mecanismo de recombinación Eficiencia ( %) FF( %) Jsc(mA cm−2) Voc(V)
Intercara CdS/Sb2(S,Se)3 6.90 52.9 21.72 0.601

No radiativa (SRH) 6.38 51.6 21.72 0.569

No radiativa
incrementada por el tuneleo 6.25 51.3 21.71 0.561

Intercara-No radiativa 6.02 50.7 21.71 0.547

Intercara-No radiativa
incrementada por el tuneleo 5.93 50.4 21.71 0.542

La variación de la eficiencia es mínima y no se puede asegurar que el
mecanismo de recombinación intercara CdS/Sb2(S1−x,Sex)3 y tuneleo es el
que más afecta en el rendimiento de las celdas solares de Sb2(S1−x,Sex)3.
Por lo cual, se realizó un estudio detallado de la eficiencia, Jsc, Voc y J0 bajo
los distintos mecanismo de pérdida y razones composicionales Se/(S+Se),
esto se muestra en la fig. 5.3. En la fig. 5.3(a) se observa una eficiencia
máxima de aproximadamente 7.5 % bajo la recombinación en la intercara
CdS/Sb2(S1−x,Sex)3. Sin embargo, esta eficiencia disminuye aproximadamente
a 6.5 % con la recombinación en la intercara CdS/Sb2(S1−x,Sex)3 - no radiativa
incrementada por el tuneleo. Este resultado indica que bajo este último
mecanismo hay mayor recombinación de portadores, en comparación a los
otros mecanismos de pérdida. Por otro lado, de la fig. 5.3(a) se observa que
la eficiencia de las celdas solares de Sb2(S1−x,Sex)3 se optimiza para una
razón composicional Se/(S+Se) de 0.2. Por lo que, la razón composicional
óptima de 0.4 (obtenida en la sección 4.1) se ve afectada con el impacto de
los defectos en el material bajo condiciones no ideales. Además, se puede
observar que con la incorporación de Se la eficiencia disminuye hasta un rango
alrededor del 2.3 % al 3 % entre un mecanismo y otro. Como se mencionó
anteriormente, esto se debe a un aumento de la recombinación de portadores
debido a la reducción de la banda prohibida. En la fig. 5.3(b) se muestra la Jsc,
la cual es la misma para los distintos mecanismos de recombinación. Esto se
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debe a que la Jsc es calculada de manera similar para todos los mecanismos
de recombinación (ver ec. 3.30). Sin embargo, con una mayor concentración
de Se, la Jsc aumenta en un rango de aproximadamente 27.5 mA cm−2 a
30 mA cm−2 entre un mecanismo y otro. Así que, la Jsc puede cambiar de
14 mA cm−2 a 30 mA cm−2, debido a la variación de la banda prohibida con la
razón composicional Se/(S+Se). Por otro lado, en la fig. 5.3(c) se observa que
el Voc disminuye para todos los mecanismos de recombinación, esto se debe
a la disminución de la banda prohibida al incorporarse el Se. Por lo que, el Voc
varía en un rango de 0.8 V a 0.3 V en dependencia con la razón composicional
Se/(S+Se). Además, de la fig. 5.3(c) se puede notar que el mecanismo de
recombinación intercara CdS/Sb2(S1−x,Sex)3 y tuneleo es el que más afecta el
rendimiento de las celdas solares de Sb2(S1−x,Sex)3. Por último, en la fig. 5.3(d)
se observa como la J0 aumenta con la incorporación del Se para todos los
mecanismos de recombinación. Esto es resultado de la reducción de la banda
prohibida, aumentando la concentración de portadores y por consiguiente la
recombinación. De esta manera, la J0 varía en un rango de 10−5 mA/cm−2

a 1 mA/cm−2 en función de la razón composicional Se/(S+Se). En todo
momento el mecanismo de recombinación intercara CdS/Sb2(S1−x,Sex)3 y
tuneleo presenta los valores más altos de J0, mientras que los valores menores
de J0 son presentados por el mecanismo de recombinación en la intercara
CdS/Sb2(S1−x,Sex)3.

A pesar de que la disminución en los valores de la eficiencia, Jsc, Voc y J0

es mínima bajo el mecanismo de recombinación intercara CdS / Sb2(S1−x,Sex)3

y tuneleo, se muestra que es el mecanismos de pérdida que más afecta en el
rendimiento de las celdas solares de Sb2(S1−x,Sex)3, en comparación a los
otros mecanismos. Por lo tanto, los siguientes cálculos fueron realizados bajo
este mecanismo a fin de mantener la generalidad.
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Figura 5.3: (a) Eficiencia, (b) Jsc, (c) Voc y (d) J0, bajo los distintos mecanismos
de transporte en función de la razón composicional Se/(S+Se), para las celdas
solares de Sb2(S1−x,Sex)3.
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Figura 5.4: Estudio del impacto de los espesores de Sb2(S1−x,Sex)3 y CdS en:
(a) la eficiencia y (b) la Jsc, para celdas solares de Sb2(S1−x,Sex)3.

Tomando en cuenta el mecanismo de recombinación dominante intercara
CdS / Sb2(S1−x,Sex)3 y tuneleo, se realizó el análisis del impacto de los
espesores del CdS y Sb2(S1−x,Sex)3 en la eficiencia y Jsc de las celdas
solares de Sb2(S1−x,Sex)3, como se muestra en la fig. 5.4. La variación del
espesor del CdS se realizó en un rango de 30 nm a 110 nm, mientras que
para el absorbedor se consideró un rango de 0.3 µm a 2 µm. Se puede
observar que para espesores menores a 0.6 µm del absorbedor, la eficiencia
es casi independiente del espesor del CdS (ver fig. 5.4(a)). Por otra parte,
para espesores mayores a 0.6 µm del absorbedor y considerando un espesor
de 40 nm del CdS la eficiencia aumenta a valores cercanos al 7 %. Así que,
considerando estos espesores más fotones son absorbidos, lo cual implica
una mayor Jsc (ver fig. 5.4(b)). A partir de los resultados, se obtuvo un espesor
óptimo del CdS de 40 nm, por lo cual los siguientes cálculos fueron realizados
considerando este espesor. A pesar de que se utiliza un valor optimizado del
CdS, las eficiencias obtenidas siguen siendo bajas, por lo que es necesario
encontrar las limitantes de estos dispositivos.
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Figura 5.5: Impacto del espesor del absorbedor Sb2(S1−x,Sex)3 y la razón
composicional Se/(S+Se) sobre: (a) la eficiencia, (b) la Jsc y (c) el Voc.

Tomando en cuenta el espesor óptimo del CdS (40 nm) y considerando
el mecanismo de recombinación intercara CdS/Sb2(S1−x,Sex)3 y tuneleo,
se realizó el estudio del impacto del espesor del absorbedor y la razón
composicional en la eficiencia, Jsc y Voc. Estos resultados se muestran en
la fig. 5.5. Se puede observar que con la incorporación de Se la eficiencia
puede disminuir hasta un valor aproximado de 2.8 %, para cualquier espesor
del absorbedor (ver fig. 5.5(a)). Sin embargo, para un valor de la razón
composicional Se/(S+Se) de aproximadamente 0.2 y con espesores mayores
de 1 µm del absorbedor se puede alcanzar una eficiencia máxima de alrededor
del 7 %. Similarmente, en la fig. 5.5(b) se observa que conforme se incorpora
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el Se, la Jsc aumenta en un rango de aproximadamente 15 mA cm−2 a
27 mA cm−2, con espesores mayores de 1 µm para el absorbedor. Esto
significa que bajo este valor del espesor del absorbedor hay mayor generación
de pares electrón-hueco. Por otro lado, en la fig. 5.5(c) se observa que el
Voc disminuye de 0.71 V a 0.34 V, con la incorporación de Se. Como ya
se ha mencionado anteriormente esto es resultado de la recombinación de
portadores, debido a la reducción de la banda prohibida. En cambio para un
valor dado de la razón composicional Se/(S+Se), el Voc es casi independiente
del espesor de Sb2(S1−x,Sex)3. Por lo tanto, si se consideran espesores
mayores a 1 µm del absorbedor se pueden obtener buenos resultados de la
eficiencia. Así que, se tomó un espesor del absorbedor de 1.5 µm para los
siguientes cálculos.
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Figura 5.6: (a)Eficiencia, (b) Jsc y (c) Voc, en función de la concentraciones
donoras (Nd) y acepctoras (Na) para las celdas solares de Sb2(S1−x,Sex)3.
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En la fig. 5.6 se muestra el estudio del impacto de distintas concentraciones
donoras (Nd) del CdS y aceptoras (Na) del Sb2(S1−x,Sex)3, en la eficiencia, Jsc
y Voc. La variación de Nd se realizó en un rango de 1015 cm−3 a 1017 cm−3,
estos valores son usualmente empleados para modelar el impacto de la capa
buffer en celdas solares [71]. El rango de Na varía de 1012 cm−3 a 1016 cm−3;
estos valores se han reportado experimentalmente en celdas solares de
películas delgadas [11, 45, 63]. En la fig. 5.6(a) se observa una variación
pequeña de la eficiencia, la cual va de 6.03 % a 7.6 % dependiendo de los
valores de Na y de Nd. En particular, para un valor aproximado de 1015 cm−3 en
la concentración de aceptores y un valor de 1016 cm−3 para la concentración de
donores, se puede alcanzar una eficiencia máxima de 7.6 %. En la fig. 5.6(b)
se muestra la variación de la Jsc en un rango de 16 mA cm−2 a 21 mA cm−2.
Para valores mayores a 1015 cm−3 de Na se observa que la Jsc tiende a
disminuir para todos los valores de Nd. Sin embargo, para valores mayores a
1016 cm−3 de la concentración donora la Jsc disminuye muy poco conforme la
concentración aceptora. Por otro lado, en la fig. 5.6(c) se muestra una variación
pequeña de 0.6 V a 0.7 V del Voc, de modo que el Voc es casi el mismo. Por
esta razón, la eficiencia esta principalmente determinada por la variación de
la Jsc con las concentraciones donoras y aceptoras. Por lo tanto, gracias a
este cálculo se obtuvieron los valores óptimos de las concentraciones donoras
(1016 cm−3) y aceptoras (1015 cm−3), los cuales son considerados para los
posteriores cálculos. Además, se debe mencionar que estos valores de Nd y
Na se pueden obtener experimentalmente.
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Figura 5.7: (a)Eficiencia, (b) FF, (c) Jsc y (d) Voc; en función de la razón
composicional Se/(S+Se) y del tiempo de vida de los portadores minoritarios,
para una celda solar de Sb2(S1−x,Sex)3.

Se tuvo en cuenta todos los valores óptimos que se han obtenido de lo
cálculos anteriores y empleando el mecanismo de recombinación que más
afecta el rendimiento de las celdas solares de Sb2(S1−x,Sex)3. Se estudió
el impacto de los centros de recombinación, a través del tiempo de vida
de los portadores minoritarios en el absorbedor y en función de la razón
composicional Se/(S+Se). Para el tiempo de vida de los portadores minoritarios
se consideró un rango de 10−11 s hasta 10−3 s. El valor más pequeño se refiere
a un material con una alta densidad de defectos, mientras que el valor más
grande corresponde a un material con buena cristalinidad. En la fig. 5.7 (a)
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se observa la variación de la eficiencia que va de aproximadamente 8 % al
2 %. Se puede apreciar que para valores menores a 10−8 s de τn, la eficiencia
disminuye para cualquier razón composicional Se/(S+Se). Sin embargo, para
valores menores de 0.35 de la razón composicional Se/(S+Se) y valores
mayores a 10−8 s de τn se puede alcanzar una eficiencia máxima del 8 %.
En la fig. 5.7(b) se muestra el factor de forma, el cual disminuye de un 60 %
a un 30 % con la incorporación del Se. Para valores mayores a 10−8 s de τn

el FF es casi independiente del tiempo de vida de los portadores minoritarios,
para cualquier valor de la razón composicional Se/(S+Se). Similarmente, este
comportamiento se observa en la Jsc, la cual es casi independiente de τn para
razones composicionales Se/(S+Se) menores de 0.5 (ver fig. 5.7(c)). Mientras
que para valores mayores de 0.5 de la razón composicional Se/(S+Se) y
tiempos de vida de portadores minoritarios menores de 10−8 s la Jsc tiende a
disminuir, esto se debe a un aumento en la recombinación de portadores por la
disminución de la banda prohibida. Por otro lado, para valores mayores a 10−8 s
se puede alcanzar una Jsc cercana a los 30 mA/cm2. Por último, de la fig. 5.7(d)
se aprecia como el Voc disminuye con la incorporación del Se, alcanzando
un valor mínimo de 0.13 V para valores pequeños de τn. En cambio con una
mayor concentración de S, cercano aun valor de 0.1 de la razón composicional
Se/(S+Se), y tomando en cuenta valores mayores a 10−8 s de τn, se obtiene un
Voc máximo de 0.73 V. Así que, considerando valores de τn mayores a 10−8 s
se puede alcanzar valores altos de la eficiencia.
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Figura 5.8: Impacto de la velocidad de recombinación en la intercara
CdS/Sb2(S1−x,Sex)3 y la razón composicional Se/(S+Se), para un τn de 5 ns
en (a) la eficiencia y (b) el Voc, y para un valor optimizado de τn de 10−6 s se
tiene (c) la eficiencia y (d) el Voc.

Hasta el momento se ha considerado un valor de 5 ns para τn (como
se explicó en la subsección 3.2.5), el cual se ha empleado en todos los
cálculos realizados bajo el mecanismo de recombinación dominante, es
decir, la recombinación intercara CdS/Sb2(S1−x,Sex)3 y tuneleo. Empleando
un tiempo de vida de los portadores minoritarios de 5 ns, se determinó el
impacto de diferentes razones composicionales Se/(S+Se) y velocidades de
recombinación en la intercara CdS/Sb2(S1−x,Sex)3 sobre la eficiencia y el Voc
de las celdas solares, como se muestra en la fig. 5.8(a) y (b). Se observa que
para valores menores a 102m/s la eficiencia y el Voc son casi independientes
de la velocidad de recombinación en la intercara CdS/Sb2(S1−x,Sex)3, para
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cualquier valor de la razón composicional Se/(S+Se). En cambio para valores
mayores a 102m/s tanto la eficiencia como el Voc disminuyen; esto se debe
a que hay una mayor recombinación de portadores de carga debido a un
mal acoplamiento reticular en la intercara de CdS/Sb2(S1−x,Sex)3. Además, se
puede observar que para valores menores de 0.35 de la razón composicional
Se/(S+Se) y valores menores a 103m/s se puede alcanzar una eficiencia
máxima de 8.4 %. Sin embargo, para el Voc se puede alcanzar un valor máximo
de 0.79 V con valores menores a 0.2 de la razón composicional Se/(S+Se).

Por otro lado, se determinó nuevamente el impacto de diferentes razones
composicionales Se/(S+Se) y velocidades de recombinación en la intercar
CdS/Sb2(S1−x,Sex)3 sobre la eficiencia y el Voc, ver fig. 5.8(c) y (d),
considerando un tiempo de vida de los portadores minoritarios de 10−6 s.
Este valor se consideró por los resultados obtenidos en la fig. 5.7. Se puede
observar que bajo este valor de τn la eficiencia aumenta a 12.75 % para
valores menores de 1m/s de la velocidad de recombinación en la intercara
CdS/Sb2(S1−x,Sex)3 y con valores menores de aproximadamente de 0.65 de
la razón composicional Se/(S+Se), ver fig. 5.8(c). Sin embargo, se puede
alcanzar un valor máximo de 1.07 V para el Voc con valores menores a
0.2 de la razón composicional Se/(S+Se) y valores menores a 10m/s de la
velocidad de recombinación en la intercara CdS/Sb2(S1−x,Sex)3, ver fig. 5.8(d).
Además, para valores mayores a 1m/s de la velocidad de recombinación en la
intercara CdS/Sb2(S1−x,Sex)3, la eficiencia y el Voc disminuyen para cualquier
composición. Nuevamente esto indica una mayor recombinación de portadores
de carga en la intercara CdS/Sb2(S1−x,Sex)3.
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Figura 5.9: Impacto de la velocidad de recombinación en la intercara
CdS/Sb2(S1−x,Sex)3 y tiempo de vida de los portadores minoritarios, sin
considerar la Rs y la Rsh para: (a) la eficiencia y (b) el Voc, y considerando
la Rs y la Rsh para (c) la eficiencia y (d) el Voc.

En la fig. 5.9 se presenta el cálculo de la eficiencia y el Voc en función de
la velocidad de recombinación en la intercara CdS/Sb2(S1−x,Sex)3 y del tiempo
de vida de los portadores minoritarios. En primer lugar se realizó este estudio
sin considerar las resistencias en serie y en paralelo, las cuales se muestran en
las figs. 5.9 (a) y (b). Después, se realizó este mismo cálculo considerando las
resistencias, ver figs. 5.9 (c) y (d). Este estudio tiene la finalidad de observar
como la eficiencia y el Voc son afectados con o si las resistencias, además
de obtener un valor óptimo de τn y de la velocidad de recombinación en la
intercara CdS/Sb2(S1−x,Sex)3. En las figs. 5.9(a) y (b) se observa que para
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valores muy pequeños de τn la eficiencia y el Voc son independientes de
la velocidad de recombinación en la intercara CdS/Sb2(S1−x,Sex)3, mientras
que para valores mayores a 10−9 s de τn la eficiencia y el Voc aumentan
con valores pequeños de la velocidad de recombinación en la intercara
CdS/Sb2(S1−x,Sex)3. Así que, se puede alcanzar una eficiencia máxima del
20 % con un valor máximo del Voc de 1.1 V considerando valores mayores
a 10−5 s de τn y un valor de 10−2 m/s de la velocidad de recombinación en la
intercara CdS/Sb2(S1−x,Sex)3. Por otro lado, bajo el impacto de las resistencias
en serie y en paralelo el valor de la eficiencia disminuye a un 15 %, con
valores mayores a 10−5 s de τn y con un valor de 10−2 m/s de la velocidad de
recombinación en la intercara CdS/Sb2(S1−x,Sex)3, ver fig. 5.9(c). Sin embargo,
en la fig. 5.9(d) se puede observar que el Voc no cambia mucho bajo el impacto
de las resistencias, lo cual indica que su impacto en la eficiencia de conversión
es mínima. Por lo tanto, si se considera un valor de 10−4 s para τn y un valor de
10−2 m/s de la velocidad de recombinación en la intercara CdS/Sb2(S1−x,Sex)3

se pueden alcanzar valores altos de la eficiencia.
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Figura 5.10: Impacto de las resistencias en serie y en paralelo para: (a) la
eficiencia,(b) el FF, (c) la Jsc y (d) el Voc, considerando un valor de 5 ns para
τn y un valor de 100 m/s para la velocidad de recombinación en la intercara
CdS/Sb2(S1−x,Sex)3.

.
En la fig. 5.9 se observó el impacto de las resistencias en serie y en

paralelo sobre la eficiencia, por este motivo fue necesario realizar un estudio
más detallado de estos parámetros sobre las características de las celdas
solares, es decir, la eficiencia, el FF, la Jsc y el Voc, considerando los valores no
optimizados de 5 ns para τn y de 100 m/s para la velocidad de recombinación
en la intercara CdS/Sb2(S1−x,Sex), ver fig. 5.10. En la fig. 5.10(a) se observa
que la eficiencia es casi independiente de la Rsh para cualquier valor de
la Rs. Sin embargo, conforme aumenta la Rs la eficiencia disminuye para
cualquier valor de la Rsh. Además, podemos observar que para valores muy
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pequeños de aproximadamente 1 Ωcm2 para la Rs y con valores mayores
a 300 Ωcm2de la Rsh, se puede obtener una eficiencia máxima del 10 %.
Similarmente, considerando estos mismos valores de la Rs y Rsh se tiene un
valor máximo del FF de 68 %, mientras que para valores mayores a 10 Ωcm2

de la Rs el FF es independiente de la Rsh, ver fig. 5.10(b). En la fig. 5.10(c) se
observa la variación de la Jsc en un rango de 18.7 mA/cm2 a 21 mA/cm2. Si
se consideran valores menores a 2 Ωcm2 de la Rs se puede alcanzar un valor
máximo de 21 mA/cm2 de la Jsc, para cualquier valor de la Rsh. Por último, en
la fig. 5.10(d) se observa que el Voc es independiente de la Rs para un valor
determinado de la Rsh, además se puede alcanzar un valor máximo de 0.7 V
para valores mayores a 500 Ωcm2 de la Rsh.
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Figura 5.11: Impacto de las resistencias en serie y en paralelo para: (a) la
eficiencia,(b) el FF, (c) la Jsc y (d) el Voc, considerando un valor de 10−4 s para
τn y un valor de 10−2 m/s para la velocidad de recombinación en la intercara
CdS/Sb2(S1−x,Sex)3.

Como últimos cálculos, se realizó nuevamente el impacto de diferentes
valores de las resistencias en serie y en paralelo, considerando valores
optimizados de 10−4s para τn y de 10−2 m/s para la velocidad de recombinación
en la intercara CdS/Sb2(S1−x,Sex). Estos valores fueron tomados en cuenta por
los resultados obtenidos de la fig. 5.9. En la fig. 5.11(a) se puede observar que
la eficiencia aumenta hasta un valor de 20 % con valores mayores a 500 Ωcm2

de la Rsh y valores menores a 1 Ωcm2 de la Rs. Bajo estos mismos valores de
la Rsh y de la Rs el FF aumentó a un 75 %, ver fig. 5.11(b). De la fig. 5.11(c)
se observa que la Jsc cambia muy poco bajo los valores óptimos de τn y de la
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velocidad de recombinación en la intercara CdS/Sb2(S1−x,Sex), mientras que
el Voc aumenta hasta un valor de 1.16 V con un valor mayor a 500 Ωcm2 de la
Rsh, ver fig. 5.11(d). Por lo tanto, si se consideran los valores óptimos que se
obtuvieron anteriormente se pueden alcanzar eficiencias máximas del 20 %.



Capítulo 6

Conclusiones

En esta tesis se presentaron y discutieron, por primera vez, los resultados
sobre el modelado de las celdas solares de Sb2(S1−x,Sex)3, bajo el límite
radiativo y no radiativo. Se demostró que las celdas solares de Sb2(S1−x,Sex)3

pueden alcanzar una eficiencia de conversión de hasta el 29 %, considerando
una razón composicional Se/(S+Se) de 0.4 y un espesor mayor de 1.5µm, bajo
el límite radiativo. Estos resultados indican que el compuesto Sb2(S1−x,Sex)3

es un gran candidato para aplicaciones de celdas solares. Por lo cual, esta
tecnología puede llegar a remplazar las celdas solares de CdTe y CIGS.

Por otro lado, se evaluó el impacto de distintos valores del tiempo de vida
de los portadores minoritarios del absorbedor Sb2(S1−x,Sex)3, demostrándose
que la eficiencia puede disminuir del 28 % al 2 %, dependiendo del valor que
se considere de τn. Asimismo, se demostró que para valores de τn de 10−9 s
es mejor considerar valores menores de 0.4 de la razón composicional de
Sb2(S1−x,Sex)3. Por lo tanto, debido a que las celdas solares de Sb2(S1−x,Sex)3

no pueden alcanzar eficiencias mayores a 7.6 %, se ha demostrado que
los defectos pueden desempeñar un papel importante en las pérdidas de
portadores.

Debido a los resultados obtenidos bajo el límite no radiativo, se realizó
el análisis de distintos mecanismos de transporte, con el fin de observar
cual mecanismo de pérdida tiene mayor impacto en la eficiencia de las
celdas solares de Sb2(S1−x,Sex)3, bajo condiciones no ideales. Se observó
que bajo el mecanismo de recombinación en la intercara CdS/absorbedor
se puede alcanzar una eficiencia máxima de aproximadamente 7.5 %, con
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una composición óptima Se/(S+Se) de 0.2. Sin embargo, esta eficiencia
disminuye a un valor de 6.5 % bajo la recombinación intercara CdS/absorbedor
y tuneleo, lo que sugiere un acoplamiento reticular no adecuado en la intercara
CdS/absorbedor o la existencia de defectos profundos en el material debido
a una mala calidad cristalina. A pesar de que la disminución en la eficiencia
es mínima bajo este último mecanismo de pérdida, se demostró que es el
mecanismo que más afecta el rendimiento de las celdas solares basadas
en el compuesto Sb2(S1−x,Sex)3, en comparación a otros mecanismos de
transporte. Además, se demostró que con un espesor óptimo del CdS de
40 nm y espesores mayores de 1.5µm para el absorbedor, se logran alcanzar
eficiencias del 7 %, bajo este mecanismo de pérdida.

Por otro lado, se mostró que bajo valores ideales de las resistencias en
serie y en paralelo, se logra alcanzar una eficiencia cercana al 10 %. Este valor
está limitado por los defectos de volumen en el material Sb2(S1−x,Sex)3 y en
la intercara CdS/absorbedor. Despreciando el impacto de las resistencias en
serie y en paralelo, se demostró que para valores de τn de 10−4 s y valores
de 1 cm/s para la velocidad de recombinación en la intercara CdS/absorbedor
la eficiencia aumenta hasta un 20 %. Esto indica la necesidad de mejorar la
calidad cristalina del absorbedor, y de reducir la densidad de defectos en la
intercara CdS/absorbedor para lograr un aumento de la eficiencia de un 10 %
a un valor cercano al 20 %. De lo contrario, las eficiencias estarán limitadas a
valores menores del 10 %, de acuerdo a los resultados presentados en esta
tesis.

Por lo tanto, este trabajo es un primer esfuerzo de modelado numérico
de celdas solares de Sb2(S1−x,Sex)3, que muestra posibles rutas para el
mejoramiento de estos dispositivos. En este sentido, se espera que este
trabajo fomente nuevas investigaciones tanto teóricas como experimentales,
que contribuyan a un mayor conocimiento del funcionamiento de estas celdas,
así como su optimización.
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