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Resumen

Este estudio se centr6 en la elaboracion y andlisis de peliculas delgadas de SnS/Cul. Como
primera etapa, se prepararon peliculas delgadas de sulfuro de estafio (SnS) por la técnica de
bafio quimico, se depositaron capas de Cu con variacion en el espesor mediante evaporacion
térmica. Se llevaron a cabo procesos de iodizacion, empleando tanto calentamiento
convencional como microondas, con ajustes en los tiempos de calentamiento y la cantidad

de iodo, con el objetivo de incorporar este elemento en las peliculas de SnS/Cu.

La caracterizacion de las peliculas delgadas se realizé mediante diversas técnicas, incluyendo
Difraccion de rayos X (DRX), Espectroscopia Raman, Microscopia electronica de barrido
(MEB), Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS), Espectroscopia UV-
Vis-NIR y fotorrespuesta. Estos analisis permitieron evaluar la estructura cristalina,
morfologia, composicidon, asi como las propiedades Opticas y eléctricas de las peliculas

resultantes.

Con el objetivo de aplicar estas peliculas en celdas solares, se fabricaron celdas utilizando
vidrio conductor (TCO por sus siglas en inglés, Transparent Conductive Oxide). Para este
proposito, se disefiaron celdas del tipo TCO/CdS/SnS/Cul/C/Ag. Posteriormente, se llevaron
a cabo medidas de curvas I-V (corriente-voltaje) con el fin de caracterizar y evaluar el
rendimiento de estas celdas solares. Este enfoque integral proporciona una comprension
completa de las propiedades de las peliculas delgadas de SnS/Cul, ofreciendo informacion
valiosa para el avance de tecnologias fotovoltaicas eficientes y sostenibles. Los resultados
obtenidos contribuyen significativamente al conocimiento fundamental de estos materiales,

destacando su potencial aplicativo en el campo de la energia solar.
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Abstract

This study focused on the fabrication and analysis of thin films of SnS/Cul. In the first stage,
thin films of SnS were prepared using the chemical bath deposition technique, and Cu layers
with varying thickness were deposited through thermal evaporation. Iodization processes
were carried out, employing both conventional heating and microwave irradiation, with
adjustments in heating times and the amount of iodine, aiming to incorporate this element

into SnS: Cu films.

The characterization of thin films was conducted using various techniques, including X-ray
Diffraction (XRD), Raman Spectroscopy, Scanning Electron Microscopy (SEM), X-ray
Photoelectron Spectroscopy (XPS), UV-Vis-NIR Spectroscopy and photoresponse
measurements. These analyses allowed for the evaluation of crystalline structure,

morphology, composition, as well as optical and electrical properties of the resulting films.

In order to apply these films in solar cells, cells were fabricated using transparent conductive
oxide (TCO) glass. For this purpose, cells of the TCO/CdS/SnS/Cul/C/Ag type were
designed. Subsequently, current-voltage (I-V) curve measurements were conducted to
characterize and evaluate the performance of these solar cells. This comprehensive approach
provides a thorough understanding of the properties of SnS/Cul thin films, offering valuable
information for the advancement of efficient and sustainable photovoltaic technologies. The
results obtained significantly contribute to the fundamental knowledge of these materials,

highlighting their potential applications in the field of solar energy.



Capitulo 1 Introduccion: Semiconductores, celdas solares de pelicula delgada y

propiedades de las peliculas delgadas de SnS, Cul

Histéricamente, tanto la obtencion de la energia eléctrica, asi como su consumo, han sido
uno de los factores clave que ha permitido para que el desarrollo de la civilizaciéon humana.
Esto debido a que el consumo de energia esta directamente asociado con el crecimiento de la
poblacion mundial y la sociedad moderna, como la calidad y esperanza de vida, la media de

afios de escolarizacion, el acceso al agua, electrificacion, etc.

La produccion mundial de energia en la actualidad se consigue en su gran mayoria (<80%) a
través de combustibles fosiles; sin embargo, el uso de estos ha suscitado preocupacion debido
a su disponibilidad limitada y a los problemas medioambientales al emitir gases
contaminantes y de efecto invernadero, tales como CO2, SO2, NO2, CO, etc. La demanda
total de energia en el mundo estd aumentando gradualmente, con un incremento previsto del
48% en 2040 con respecto a 2012. La necesidad de aumentar la produccion de energia para
satisfacer las necesidades basicas sin producir gases nocivos se ha convertido en uno de los
mayores retos a los que se enfrenta nuestra civilizacion. Para tener un escenario de
crecimiento constante de la poblacion con un equilibrio entre la buena calidad de vida, las
necesidades de produccion y distribucion proporcional de la energia, y un clima no

amenazado, el uso de fuentes de energia limpias y renovables es fundamental.

El consumo de energias renovables estd en crecimiento mas que el de otras fuentes de energia,
con un aumento medio anual del 2.6%. Existen numerosas fuentes de energia renovable,
como la edlica, la hidraulica, la bioenergia y la energia solar [1], [2]. La tecnologia solar
fotovoltaica (FV) se ha popularizado en las ultimas dos décadas, y se estan llevando a cabo
mas investigaciones para mejorar la eficiencia en la capacidad de captacion de radiacion
solar, asi como su conversion en energia eléctrica. El uso de esta tecnologia para la
produccioén de electricidad ha demostrado ser una excelente solucion, con las celdas solares
basadas en la tecnologia de silicio (Si) que actualmente domina el 90% del mercado FV
mundial, con una eficiencia récord (a escala de laboratorio) del 26.7% para las celdas solares

de silicio monocristalino. Sin embargo, el elevado consumo de material de la tecnologia de



Si (monocristalina y policristalina), ademas del procesamiento que debe tenerse para llegar a
obtener silicio de grado cristalino, exige la busqueda de nuevos materiales basados en
tecnologias distintas, que permitan obtener alternativas prometedoras. En particular, la
tecnologia de pelicula delgada puede utilizarse para obtener eficiencias comparables con las
de silicio, sin embargo, la cantidad de material empleado es mucho menor, lo cual resulta en
una gran ventaja respecto al ahorro de material. La continua investigacion sobre celdas
solares de pelicula delgada ha mostrado avances notables en los ltimos afios, con celdas
solares basadas en materiales de composicion binaria como el telurio de cadmio (CdTe) y
compuestos ternarios como el diselenuro de cobre, indio y galio (CIGS) que actualmente ya
se encuentran disponibles en el mercado fotovoltaico. Estos materiales muestran un buen
rendimiento en la presencia de luz difusa, asi como buena absorcion dptica en la region
ultravioleta (UV) e infra roja (IR) del espectro solar, dando lugar a dispositivos con
eficiencias récord (a escala de laboratorio) superiores al 22-23% basadas en los materiales
absorbedores de CdTe y CIGS. Sin embargo, la limitacion de esta tecnologia radica en los
conocidos problemas de toxicidad relacionados con el Cd, la escasez del In y el elevado costo
del Ga [3]. Debido a estas limitaciones, se requiere explorar la busqueda de nuevos materiales
absorbedores, que cumplan las tres condiciones basicas: que sean abundantes en la corteza
terrestre, que no presenten toxicidad y finalmente, que puedan ser depositados mediante
técnicas sencillas y de bajo costo. En este contexto, se presenta en este trabajo de tesis, la
investigacion de dos compuestos binarios que cumplen con las caracteristicas requeridas: el

SnS y el ioduro de cobre (Cul).

Estructura de la tesis
La estructura del proyecto de tesis aqui presentado estd compuesta por cinco capitulos, cada

uno abordando el siguiente contenido:

Capitulo 1: En este primer capitulo, se exploran los conceptos esenciales para establecer el
fundamento de la investigacion. Se aborda la importancia crucial de los semiconductores en
la tecnologia fotovoltaica y su conexidn con el principio de funcionamiento de las celdas
solares. También se expone la razon que impulsa este proyecto, formulando una hipotesis

que guiaré el camino, el objetivo general y los objetivos especificos que se persiguen con



esta investigacion. Se abordaran las propiedades estructurales, Opticas y eléctricas de los
materiales clave de la investigacion: SnS y Cul. También se examinaran con detalle las
técnicas de sintesis utilizadas para la preparacion de estos materiales, proporcionando una

comprension de su aplicacion en dispositivos fotovoltaicos.

Capitulo 2: Muestra una descripciéon del proceso de sintesis de peliculas delgadas de
SnS/Cul, abordando las wvariables controladas y las condiciones experimentales.
Posteriormente, se examinara la caracterizacion de estas peliculas delgadas, detallando los
métodos y equipos utilizados. Asimismo, se explorara la integracion de estas peliculas

delgadas en celdas solares, acompanada de la correspondiente caracterizacion.

Capitulo 3: Se exponen los resultados obtenidos a partir de la caracterizacion de las peliculas
delgadas y de su incorporacion en celdas solares, se lleva a cabo un analisis e interpretacion
de los resultados. Ademas, se establecen conexiones con la literatura existente para

contextualizar de manera efectiva los resultados.

Capitulo 4: En el ultimo capitulo, se resumiran los resultados destacados de la investigacion.
Se enfatizaran los logros alcanzados, se discutirdn las limitaciones identificadas y se
ofreceran recomendaciones para futuras investigaciones. Este capitulo cerraré el proyecto de

tesis, proporcionando una vision general y reflexiva de la investigacion realizada.



1.1 Fundamentos de la fotovoltaica

En esta seccion, se explora el ambito de los semiconductores, destacando su papel crucial en
la tecnologia fotovoltaica. Se analiza la motivacion detrds del proyecto, se plantea una
hipotesis y se delinean los objetivos tanto el general como los especificos que guiaran la

investigacion en el campo de los semiconductores y la tecnologia fotovoltaica.

1.1.1 Semiconductores

Existen tres clases de materiales de estado sélido: aislantes, semiconductores y conductores.
Esta distincion se hace con relacion a la conductividad eléctrica de estos materiales, donde
los aislantes tienen la conductividad mas baja (del orden de 10-'* Q m) y los conductores la
mas alta (10%-107 Q m). Los materiales semiconductores se fabrican a partir de materiales
especificos que ofrecen las propiedades fisicas, Opticas y eléctricas deseadas. Su
conductividad se ve afectada por varios factores, principalmente por la temperatura, la
incidencia de la luz, la aplicacién de un campo magnético y las impurezas. Esta versatilidad
hace que los semiconductores sean muy importantes en aplicaciones electronicas y
optoelectronicas [4]. Adicionalmente, también se distinguen estos materiales respecto a la
brecha de energia que poseen, siendo muy baja o nula en los metales (menor a 0.5 eV), muy
alta (>3 eV) para los aislantes, y con valores intermedios para los semiconductores. En la fig.
1.1 se muestra la clasificacion de los materiales en funcion a su conductividad y su brecha de

energia.
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Figura 1.1. Clasificacion de los materiales en funcion de su conductividad eléctrica y de su brecha de

energia [5].

1.1.2 Tipos de semiconductores

Gracias a la capacidad de modificar su conductividad eléctrica mediante la temperatura, o a
través de dopantes, los semiconductores juegan un papel muy importante dentro de la
electronica moderna. Podemos encontrar semiconductores de distintos tipos, desde
elementales como Silicio y Germanio, compuestos binarios (CdTe, CdS, etc.), hasta
compuestos ternarios y cuaternarios. A continuacion, se presentan las caracteristicas de los

semiconductores intrinsecos y extrinsecos.

1.1.2.1 Semiconductor intrinseco

Los semiconductores intrinsecos, también llamados semiconductores puros o no dopados,
son cristales semiconductores perfectos, libres de defectos e impurezas de otros elementos.
Esto significa que practicamente no contienen impurezas eléctricamente activas, y la
concentracion de portadores de carga libres en ellos estd determinada tinicamente por la
temperatura y la energia inherente a este semiconductor de electrones de valencia, es decir,

por el valor de la banda prohibida (Eg) [6]. Es importante sefialar que este tipo de



semiconductores s6lo son tedricos y se emplean para definiciones, ya que no se puede tener
un material libre de defectos en la practica. En la figura 1.2 se muestra una representacion de
la red cristalina del Silicio mostrando sus enlaces covalentes, y ejemplificando la ruptura de
enlaces debido al efecto térmico o bien a la absorcion de luz. Se puede ver que siempre hay
el mismo niimero de electrones y huecos libres en el material, ya que por cada enlace roto,

se crea un par electron-hueco.
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Figura 1.2. Semiconductor intrinseco. Configuracion de electrones y huecos en el silicio [7].

1.1.2.2 Semiconductor extrinseco

Un semiconductor extrinseco se define como aquel en el cual se han introducido de manera
deliberada cantidades controladas de atomos dopantes o impurezas especificas, lo que resulta
en una modificacion de las concentraciones de electrones y huecos en equilibrio térmico con
respecto a la concentracion intrinseca de portadores [8]. Uno de los rasgos mas distintivos de
los semiconductores extrinsecos radica en su alta sensibilidad a las minimas cantidades de

impurezas. La inclusion de sustancias ajenas, incluso en proporciones tan bajas como un



atomo por millon (o incluso por billon de dtomos del propio semiconductor), puede producir
alteraciones significativas en sus propiedades, principalmente en la conductividad eléctrica.
Este proceso de dopaje es responsable de la creacion de concentraciones de portadores de
carga libres, determinando asi las propiedades fundamentales del semiconductor, como la

concentracion y el tipo de portadores de carga [6].

1.1.2.2.1 Semiconductores tipo p

Este tipo de semiconductores se obtienen cuando, por ejemplo, se introduce un atomo
trivalente, como el aluminio (Al), el galio (Ga) o el indio (In), como impureza en el
semiconductor de silicio. Estos atomos de impureza se integran al sistema de enlace
covalente, sin embargo, al tener solamente tres electrones de valencia, comparado con los 4
del silicio, se genera un hueco o vacante en el enlace donde normalmente se requeriria un
electron adicional. A través de la generacion de pares electron-hueco en la red cristalina, este
hueco se llenara con rapidez, desplazandose efectivamente a otra ubicacion en la red. Debido
a que cada atomo de impureza ha aceptado un electron adicional en su banda de valencia, se
les denomina impurezas aceptoras, las cuales se convierten en iones negativos fijos. En estos
materiales, los portadores de carga mayoritarios son los huecos y los minoritarios los
electrones; la conductividad eléctrica estd dominada por los huecos que son la mayoria. El

efecto resultante del proceso de dopaje se ilustra en la figura 1.3.
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Figura 1.3. Proceso de dopado en un semiconductor tipo p [9].
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1.1.2.2.2 Semiconductores tipo n

Para la produccion de estos semiconductores, se emplean impurezas que tengan un electron
adicional al que van a sustituir en la red cristalina. Si consideramos al silicio nuevamente,
entonces usamos impurezas pentavalentes, siendo las mas cominmente utilizadas el arsénico
(As), el fosforo (P) y el antimonio (Sb). Al agregar 4&tomos de estos elementos al silicio, se
produce un proceso de enlace en el cual cada atomo de impureza se une al sistema de enlace
covalente del silicio. Sin embargo, debido a que cada a&tomo de impureza posee cinco
electrones de valencia, uno de ellos no puede encontrar un lugar en el enlace covalente. Estos
electrones "extra" tienden a alejarse de sus atomos de origen y se convierten en electrones
libres adicionales en la red del material. Debido a que estas impurezas donan un electron libre

adicional al material, también se las conoce como impurezas donantes.

Como consecuencia de la pérdida de uno de sus electrones de valencia, cada atomo donante
se transforma en un ion positivo que se encuentra encapsulado dentro de la red cristalina. Es
importante destacar que los electrones libres introducidos por este proceso no generan un

hueco correspondiente en el material, aunque los pares electron-hueco generados



térmicamente (portadores de carga intrinsecos) contintan formandose en el silicio. El efecto

del proceso de dopaje se ilustra en la figura 1.4.

Por tanto, el dopaje con impurezas pentavalentes permite modificar las propiedades eléctricas
del silicio, al introducir electrones libres adicionales que influyen en la conductividad del
material. En este caso, los portadores de carga mayoritarios son los electrones, y los
minoritarios los huecos; la conductividad eléctrica estd dominada por los electrones. Esta
técnica de dopaje es esencial en la fabricacion de dispositivos semiconductores y contribuye

al desarrollo de tecnologias electronicas mas avanzadas y eficientes [9].

@ @ @ 5° electron
‘ ‘ | W “libre”
Figura 1.4. Proceso de dopado en un semiconductor tipo n [9].

1.1.3 Union de semiconductores

1.1.3.1 Union p-n

Cuando se forma una union entre un semiconductor de tipo p y otro de tipo n, el equilibrio
térmico entre ambos semiconductores establece que el nivel de Fermi debe ser igual para

todo el material (unién de ambos semiconductores). El efecto que se tiene en la zona donde



se unen el material tipo p y el tipo n, es que los huecos se desplazan del lado p al n a través
de la unioén y los electrones se desplazan en sentido contrario. Existen gradientes de
concentracion de electrones y huecos que dan lugar a la difusion. Ademas, cuando los
electrones abandonan la region n, los 4tomos donantes ionizados positivamente se quedan
atras y, del mismo modo, los 4&tomos aceptores ionizados negativamente permanecen en la

region p.

Estos donantes y aceptores ionizados residen a ambos lados de la uniéon y no son moviles. La
longitud de esta region aumenta a medida que continta la difusion. El campo eléctrico
resultante se dirige desde la carga positiva hacia la carga negativa. Se acumula de forma que
se opone a la difusion de los portadores en ambas direcciones mediante la union. Se alcanza
una condicion de equilibrio y en ese momento, se detiene el movimiento de cargas a través
de la union. La region ionizada a ambos lados de la union de los semiconductores se
denomina region de agotamiento o de carga espacial. La union p-n con esta zona se muestra

en la fig. 1.5 [10].
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Figura 1.5. Unién p-n en equilibrio [10].

1.1.3.2 Heterounion

Se denomina heterouniones a la union de dos o mas semiconductores distintos dopados de
manera diferente. En consecuencia, una configuracion que consta de un semiconductor

dopado tipo p y otro semiconductor distinto dopado tipo n, conduce a la sustituciéon de
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electrones y huecos entre los materiales semiconductores dopados. El semiconductor dopado
con n/p tendria un exceso de electrones/huecos, respectivamente. La transferencia se produce
hasta el equilibrio por recombinacion, lo que hace que la migracion de electrones del tipo n
entre en contacto con los huecos migratorios del tipo p. Un producto de este proceso son los

iones cargados, que como consecuencia conducen a un campo eléctrico [11].

1.1.3.3 Homounion

Este tipo de unidn se tiene cuando se dopa un mismo semiconductor para ser tipo n 'y tipo p,
por ejemplo, la union entre silicio tipo p y silicio tipo n. Los semiconductores de tipo p y n
para las capas de absorcidon y ventana, respectivamente, se fabrican dopando mediante los
distintos elementos, el mismo material semiconductor. En las celdas solares de homounion
se basan en capas de materiales semiconductores iguales o similares con distintos niveles de
dopaje, y los tipos p y n se crean en materiales iguales o similares, por lo que generalmente

se produce una buena coincidencia de la red [12].

1.1.4 Principios de operacion de las celdas solares

1.1.4.1 Efecto fotovoltaico

El efecto fotovoltaico es un proceso fisico en el que una celda solar o celda fotovoltaica
convierte la radiacion solar en electricidad. Cuando una celda fotovoltaica esta expuesta a la
radiacion solar, la cantidad de luz absorbida (fotones) genera una separacion de electrones y
huecos en el material, contribuyendo los electrones a la corriente eléctrica, generando energia
eléctrica, mientras que la luz solar restante puede reflejarse o pasar a través de ella. Los
electrones de los atomos de la celda fotovoltaica reciben energia de los fotones absorbidos,
con esta energia, estos electrones se mueven de sus posiciones normales (enlaces) en el
material semiconductor, y quedan libres en el material, tanto electrones libres como huecos.
Debido al campo eléctrico que se forma en la uniéon n-p, sobre estos electrones y huecos se
ejercen fuerzas eléctricas que hacen que se muevan a los respectivos lados de la unién

(huecos al lado p, electrones al lado n), creando un flujo de cargas, es decir, una corriente
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eléctrica a través de un circuito eléctrico externo conectado a los terminales de la celda solar
FV. El campo eléctrico incorporado, que es una caracteristica eléctrica especifica de las
celdas FV, proporciona la diferencia de potencial de tensién que impulsa la corriente a través

de una carga externa.

Para inducir el campo eléctrico integrado en una celda fotovoltaica, se ponen en contacto dos
capas de diferentes materiales semiconductores. La primera capa, que es de tipo n, tiene
muchos electrones y cuya conductividad estd dominada por los electrones. La otra capa, de
tipo p, tiene abundancia de huecos y su conductividad estd dominada por ellos; el contacto
de estas capas crea una uniéon p-n en su interfaz, creando asi un campo eléctrico. De este
modo, se crea un campo eléctrico en la superficie donde se unen las capas, denominada union
p-n. Este campo eléctrico se debe al flujo de electrones y huecos. Dicho campo eléctrico hace
que los electrones se desplacen desde el semiconductor hacia la superficie negativa para
transportar corriente. Al mismo tiempo, los huecos se mueven hacia la superficie positiva,
donde esperan la llegada de electrones [13]. El diagrama esquematico de lo que sucede con

las cargas generadas en la unidn, se muestra en la figura 1.6.
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Figura 1.6. Efecto fotovoltaico [14].
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El correcto funcionamiento de una celda solar esta determinado por los siguientes pasos o

etapas:

1.

Absorcion de fotones provenientes de la radiacion solar. Al colocar la celda solar bajo
radiacion solar, parte de los fotones provenientes del espectro solar tendran la energia

suficiente y se absorberan principalmente en el material tipo-p (absorbedor).

Generacion de portadores de carga libres. Los fotones que tengan energia mayor o
igual a la brecha de energia del material absorbedor (tipo-p) se absorberan en dicho
material, creando pares electron-hueco, es decir, se romperan enlaces que dejaran

portadores de carga libres (huecos y electrones) en el material tipo p.

Separacion de portadores de carga. Una vez que se generaron los portadores de carga
dentro del material absorbedor, se deben separar para evitar que se recombinen.
Recordar que, debido a que la principal absorcion se tiene en el material tipo-p, los
huecos son los portadores de carga mayoritarios. Sin embargo, los portadores de carga
minoritarios (electrones generados por la absorcion de fotones), deben ser dirigidos
al material tipo-n antes de que se recombinen. Este movimiento de carga se realiza

por el campo eléctrico presente en la union n-p.

Coleccion de cargas. Finalmente, una vez que los electrones y huecos estan en sus
respectivos materiales y pierden el riesgo de recombinarse, alcanzan los electrodos,
tanto el frontal como el posterior, y se hacen circular a través del circuito externo,

generando la corriente eléctrica y el voltaje de la celda solar.

1.1.4.2 Parametros fotovoltaicos

1.1.4.2.1 Modelo general de una celda solar

La caracteristica de una celda fotovoltaica bajo irradiacion solar viene dada por la corriente

de salida de la celda fotovoltaica (I) y la tension de la celda fotovoltaica (V). Se han
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desarrollado varios modelos para describir la caracteristica J-V de las celdas solares, pero
s6lo dos modelos se utilizan en la practica: el modelo de diodo simple y el modelo de doble
diodo. El mas comun y que funciona bien para describir la celda, es el modelo de diodo
simple. Para este, se utiliza un modelo de circuito equivalente simplificado de celda
fotovoltaica, ya que es bastante sencillo de implementar y es compatible con el
comportamiento eléctrico de la celda real. En la figura 1.7 se muestra el diagrama del circuito
eléctrico equivalente de un solo diodo de la celda fotovoltaica, que consta de una fuente de
fotocorriente que representa la generacion de portadores de carga por la absorcion de fotones,

un diodo, una resistencia en paralelo (Rp) y una resistencia en serie (Rs).

o -t

Figura 1.7. Circuito equivalente de una celda solar con resistencia en serie y en paralelo.

En referencia al circuito eléctrico de la figura 1.7, la ecuacion bésica que describe la curva
caracteristica J-V, asi como las principales propiedades de las celdas, puede expresarse

basandose en la Primera Ley de Kirchhoff (ley de Nodos) y escribirse como sigue:
I=1,—-1;—1, (1)

Es decir, la corriente a la salida de la celda (I) es igual a la corriente fotogenerada en la celda

(IL), menos la corriente del diodo (I4), menos la corriente que pasa por la resistencia paralelo

(Ip). Aplicando la ley de mallas de Kirchhoff al circuito mostrado en la fig. 1.7, se llega a la

siguiente ecuacion que gobierna una celda solar real:
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(V+Rg) V+Rsl
I =1, —I,exp (—q kT 1) R, 2

donde n es un factor de idealidad que generalmente tiene valores cercanos a 1, ks es la
constante de Boltzmann (1.38x10-2* J/K), T es la temperatura (K) y V es el voltaje en las

terminales de la celda.
1.1.4.2.2 Punto maximo de potencia

Una celda solar puede operar en un amplio rango de potenciales e intensidades de corriente.
Esto puede lograrse variando la resistencia de la carga, en el circuito eléctrico, por una parte,
y por la otra variando la impedancia de la celda desde el valor cero (valor de cortocircuito) a
valores muy altos (circuito abierto). Dentro de estos intervalos, se puede determinar el punto
de potencia maxima teodrica Pmax, s decir, el punto que maximiza el producto Corriente-
Voltaje o lo que es lo mismo, la carga para la cual la celda puede entregar la maxima potencia

eléctrica.

Prax = Imax * Vinax 3)
donde: Pmax: potencia maxima, Imax: corriente maximay Vmax: voltaje maximo.
1.1.4.2.3 Eficiencia de conversion

La eficiencia de una celda solar es la relacion entre la potencia eléctrica de salida de una
celda solar y la potencia incidente de energia en forma de radiacion (Pinc). Esto se manifiesta
como el porcentaje de la energia solar que se convierte en energia eléctrica al estar expuesta

al Sol.

P
n= max (4)
Pinc
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Por convencion, la eficiencia en celdas solares se mide en las condiciones de prueba
estandar (STC) a menos que se indique lo contrario. STC especifica una temperatura
de 25 °C y una irradiancia de 1,000 W/m? con un espectro AM 1.5 (AM masa de aire). Estas
condiciones corresponden a un dia claro y despejado de cualquier nubosidad, con la radiacion
solar que incide sobre una superficie de 37° inclinado frente con el sol en un angulo de 41.81

° por encima del horizonte.

1.1.4.3 Tecnologias fotovoltaicas

En la Ultima década, la energia fotovoltaica se ha convertido en uno de los principales
contribuyentes a la transicion energética en curso. Los avances relacionados con los
materiales y los métodos de fabricaciéon han desempefiado un papel importante en ese
desarrollo.

Aun quedan numerosos retos por superar antes de que la fotovoltaica pueda proporcionar una

energia mas limpia y de bajo costo.

Las generaciones de diversas celdas fotovoltaicas cuentan esencialmente la historia de las
etapas de su evolucion pasada. Existen cuatro categorias principales que se describen como
las generaciones de la tecnologia fotovoltaica de las Gltimas décadas, desde la invencion de

las celdas solares:

1. Primera generacion: Esta categoria incluye las tecnologias de celdas fotovoltaicas
basadas en silicio monocristalino y policristalino y arseniuro de galio (GaAs).

2. Segunda generacion: Esta generacion incluye el desarrollo de la tecnologia de celdas
fotovoltaicas de primera generacion, asi como el desarrollo de la tecnologia de celdas
fotovoltaicas de pelicula fina a partir de "silicio microcristalino (pc-Si) y silicio
amorfo (a-Si), seleniuro de cobre, indio y galio (CIGS) y teluro de cadmio/sulfuro de
cadmio (CdTe/CdS)".

3. Tercera generacion: Esta generacion cuenta con tecnologias fotovoltaicas basadas en

compuestos quimicos mas recientes. Ademads, también pertenecen a esta generacion
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las tecnologias que utilizan peliculas nanocristalinas, puntos cuanticos, celdas solares
sensibilizadas por colorantes, celdas solares basadas en polimeros organicos, etc.

4. Cuarta generacion: Esta generacion incluye la baja flexibilidad o el bajo costo de los
polimeros de pelicula fina junto con la durabilidad de nanoestructuras inorganicas
innovadoras como los 6xidos y las nanoparticulas metalicas o nanomateriales de base

organica como el grafeno, los nanotubos de carbono y los derivados del grafeno [15].
La fig. 1.8 representa el grafico de eficiencias de conversion verificadas del Laboratorio

Nacional de Energias Renovables (NREL, EE. UU.), mostrando las celdas de investigacion

mas destacadas en una variedad de tecnologias solares.
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Figura 1.8. Grifico de eficiencias de conversion verificadas del Laboratorio Nacional de Energias
Renovables (NREL, EE. UU.) que muestra las mejores celdas de investigacion en una variedad de

tecnologias solares.
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1.2 SnS/Cul: Exploracion de propiedades y técnicas de sintesis

En esta seccion, examinamos las propiedades principales de las peliculas de SnS y Cul, tales
como su estructura cristalina, propiedades Opticas y eléctricas. Se analiza también el método
de deposito, y se destacan perspectivas relevantes de articulos cientificos para enriquecer la

comprension de estos materiales.

1.2.1 Sulfuro de estano

1.2.1.1 Estructura cristalina

El SnS es un semiconductor calcogenuro binario de metales del grupo principal que presenta
una estructura cristalina ortorrombica en capas y que se encuentra de forma natural en el
mineral Herzenbergita, el cual es estructuralmente andlogo al sulfuro de germanio (GeS) a
temperatura ambiente. También se conoce un polimorfo ortorrémbico distorsionado de tipo
NaCl con pardmetros de red de a=4.32,b=11.20y ¢ =3.98 A.

Las capas de SnS estan unidas por fuerzas débiles de Van der Waals, que proporcionan una
superficie quimicamente inerte, sin enlaces colgantes ni densidad de estados en la superficie,

sin fijacion del nivel de Fermi en la superficie del semiconductor [16].

Conformacion de la
celda unitaria de
1 capa para el SoS

Figura 1.9. Diagrama esquematico de la estructura de doble capa del SnS [17].
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1.2.1.2 Propiedades opticas

Entre los materiales semiconductores IV-VI ampliamente estudiados, el SnS ha atraido
especial atencién como fotoconductor de baja toxicidad para la fabricacion de dispositivos

de conversion fotoeléctrica de energia y materiales detectores en el espectro del infrarrojo

cercano (NIR) [18].

Dependiendo de la técnica de crecimiento de la pelicula, asi como de la estequiometria
presente, la brecha de energia del SnS se ha reportado como indirecta con valores entre 1.07
y 1.25 eV, mientras que los valores de brecha directa reportados se encuentran a energias
ligeramente superiores, variando entre 1.30 y 1.39 eV [19], con un elevado coeficiente de
absorcion Optica (o) del orden de 10° cm! cerca del borde de absorcion fundamental [20].
Las propiedades oOpticas del material SnS pueden modificarse mediante el proceso de dopaje

empleando elementos diversos, tales como Ag, Sb, Cl y N [19].

1.2.1.3 Propiedades eléctricas

El compuesto SnS en forma de pelicula delgada es un semiconductor tipo p (conductividad
dominada por huecos), con una resistividad eléctrica de 33 Q-cm, densidad de portadores de
carga del orden de 10" ¢m™, y una movilidad Hall de 139 ¢cm?/Vs. Estas propiedades pueden

modificarse dopandolo con elementos como Ag, Al, Ny CI [21].

1.2.1.4 Métodos de preparacion

En las ultimas tres décadas, se han sintetizado peliculas delgadas de SnS mediante diversas
rutas fisicas y quimicas. La tabla 1.1 muestra las técnicas de sintesis mas representativas
empleadas en el deposito de SnS. Cada método tiene sus propias ventajas e inconvenientes
en la produccion de materiales de pelicula delgada, con la finalidad de obtener materiales
homogéneos y libres de defectos. Se estan desarrollando nuevas formas de rutas de sintesis
para producir tamafnos y formas controladas de morfologia deseada. En general, las

propiedades medidas de las muestras de SnS dependen de la ruta de sintesis [22].
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Tabla 1.1. Rutas fisicas y quimicas utilizadas en el depésito de peliculas delgadas de SnS.

Rutas de sintesis

Rutas fisicas Rutas quimicas
Proceso en dos etapas Deposito por bafio quimico
Deposito en capas atomicas Deposito quimico en fase vapor
Co-evaporacion CVD pulsado
Transporte de vapor a poca CVD potenciada por plasma
distancia/sublimacion a poca distancia Depdsito por inmersion
Deposito en vacio de pared caliente Evaporacién por haz de electrones
Epitaxia de haces moleculares Electrodeposicion
Reaccion en estado solido basada en
Evaporacion térmica multicapas
Adsorcion sucesiva de capas idnicas y
Evaporacion al vacio reaccion
RF—sputtering Pir6lisis por rociado
Depdsito fisico en fase vapor Revestimiento con cepillo

En la siguiente seccidn, se presentan diversos reportes sobre métodos de preparacion, cada

uno con resultados distintos, tal como se ha reportado en la literatura cientifica:

En el afio 2011, Zhan Xu y Yigang Chen llevaron a cabo un estudio detallado en el cual se
prepararon peliculas delgadas de SnS utilizando el método de nanocapas multiples sobre
sustrato de vidrio. Estas peliculas fueron sometidas a un tratamiento térmico rapido a una
temperatura de 300 °C durante un periodo de 5 minutos en una atmosfera controlada de argon.
Como resultado de este proceso, las peliculas presentaron una orientacion cristalina
predominante en la direccion (0 4 0) cuando se empled una relacion estequiométrica de 1:1
entre Sn y S en la pelicula. Ademas, se encontr6é que estas peliculas delgadas exhibieron un
ancho de banda de energia de 1.44 eV y demostraron tener conductividad de tipo P,

caracterizada por una resistividad de 500 Q2 cm [23].

Durante el afio 2022, se realizé una investigacion dirigida por Tauheed Mohammad, et al., en
la que se estudié la deposicion de peliculas de SnS utilizando la técnica de pirdlisis por
pulverizacidon continua. Este proceso incluyd la aplicacion de un campo eléctrico en la

boquilla para influir en la atomizacion y la posterior deposicion de las peliculas. Cuando no
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se aplico el campo eléctrico, se observo que el patron de difraccion de rayos X reveld la
presencia de la fase ortorrombica de SnS, con una orientacion cristalografica predominante
a lo largo del plano (0 4 0). No obstante, al aplicar el campo eléctrico, se logrd una notable
mejora en la morfologia de las peliculas y una disminucion en la rugosidad superficial, que
pas6 de 37 nm a 28 nm. La brecha dptica directa de las peliculas depositadas con y sin el
campo eléctrico se estimé en 1.5 eV a 1.7 eV, respectivamente. Los estudios de
espectroscopia de deflexion fototérmica indicaron un menor desorden energético, sin
evidencia de la conocida 'cola de Urbach', lo que sugiere un efecto de recocido en las peliculas

de SnS depositadas bajo la influencia del campo eléctrico [24].

En el afio 2009, G.H. Yue, et al., llevaron a cabo la preparacion de peliculas de SnS mediante
electrodeposito en vidrio recubierto de 6xido de indio y estafio (ITO). El patron de difraccion
de rayos X (XRD) revela la estructura ortorrémbica de las peliculas, con un tamafio de grano
promedio de aproximadamente 10 nm. Las peliculas de SnS presentan una estructura
cristalina en forma de agujas con cristalitos firmemente unidos entre si, y estos cristalitos
también estan orientados de manera aleatoria y muestran tamafios casi iguales. El andlisis
mediante espectroscopia de rayos X por dispersion de energia (EDX) indica que la
proporcion atomica de Sn a S es de 50.6:49.4. La brecha de energia de las peliculas se evalud
utilizando datos de transmitancia y reflectancia. A partir de las mediciones Opticas, se estima

que la brecha de energia es directa, de 1.34 eV [25].

En 2018, D. Avellaneda, et al., prepararon peliculas delgadas de SnS mediante deposito por
bafio quimico (CBD) y las sometieron a recocido con azufre a diferentes temperaturas. Este
proceso dio lugar a la formacion de las fases de sulfuro de estafio (SnS2 y Sn2S3). Se
caracterizaron las peliculas resultantes en términos de su estructura, morfologia, composicion
y propiedades Opticas y eléctricas. Se encontrd que las peliculas sulfurizadas a 400 °C
presentaban fase pura de SnS2 con una banda prohibida indirecta de 1.8 eV, mientras que a
450 °C se observo la fase pura de Sn2S3 con una banda prohibida directa de 0.9 eV. Estos
hallazgos destacan la utilidad del recocido de peliculas de SnS en diferentes condiciones para
obtener fases de SnS con propiedades optoelectronicas adecuadas para diversas aplicaciones

[26].
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En un estudio llevado a cabo en 2010, un equipo de investigadores liderado por Katy
Hartman, et al., se centrd en una investigacion preliminar para evaluar el impacto de las
condiciones de sputtering en las propiedades estructurales, dpticas y electronicas de peliculas
delgadas de SnS. Estas peliculas se produjeron mediante sputtering de RF a partir de un
blanco de SnS en un entorno de plasma de argon. La modificacion de la presion de argon, en
un tiempo de deposicion constante, permitié variar la resistividad, estequiometria, fase,
tamafio y forma de grano, banda prohibida y coeficiente de absorcion 6ptica. En su mayoria,
las peliculas presentaron una banda prohibida indirecta en el rango de 1.08 a 1.18 eV. El
analisis de difraccion de rayos X (XRD) confirm6 que las peliculas eran en su mayoria
cristalinas, y se estudio la morfologia de los granos mediante imagenes MEB de perfil y

superficie [27].

Se han reportado celdas solares basadas en peliculas delgadas de sulfuro de estafio (SnS)
preparado por la técnica de rocio pirolitico [28], sobre sustratos de SnO2 (350 °C), obteniendo
espesores de SnS de ~ 0.6 um, finalizando la uniéon con CdS de 0.6 um. En este reporte, se

han tenido los mejores resultados en areas de 0.3 cm? con los siguientes parametros: Voc=

260 mV, Jsc= 9.6 mA/cm?, FF = 0.53, y eficiencias de 1.3 %.

Las mejores eficiencias reportadas empleando SnS como absorbedor, han sido de 4.4%,
aplicando tratamientos térmicos para mejorar los tamafios de grano, y completando la
estructura con capas de Zn(O,S):N; el dopaje con nitrogeno mejor6 las propiedades de la
capa de Zn(O,S) rica en oxigeno, disminuyendo la concentracion de portadores, y mejorando
la caracteristica del diodo. Los parametros de esta celda son: Voc= 370 mV, Jsc = 20.2

mA/cm?, FF = 0.53 [29].

22



1.2.2 Toduro de cobre

1.2.2.1 Estructura cristalina

El Cul presenta una fase estable de zincblenda (y-Cul) por debajo de 350 °C. La estructura
cristalina se transforma en wurtzita (S-Cul) entre 350 y 380 °C y sal de roca (a-Cul) a

temperaturas superiores [28].

Cu

J& ")

Figura 1.10. Diagrama esquematico de la estructura de Cul [29].

1.2.2.2 Propiedades opticas

El Cul se ha caracterizado frecuentemente como un semiconductor de tipo p con una banda
ancha y una alta transmitancia que supera el 70% en el espectro visible. Posee una buena
absorcion en un ancho de banda directo de 3 eV en el que los excitones libres sufren
recombinacion con una fuerte contribucion de los defectos de vacante de Cu a su transporte

de banda.
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1.2.2.3 Propiedades eléctricas

Las primeras peliculas delgadas de Cul de las que se tiene constancia, realizadas por Biadeker
en 1907, mostraban una resistividad eléctrica relativamente baja de 4.5x102 Q c¢cm en un
espesor de 200-300 nm con una transparencia total en el rango de la luz visible [30].

En la fase y, el Cul es un semiconductor de tipo p, en la fase 8 y sobre todo en la fase « es
un conductor i6nico. La conductividad en y-Cul se debe al transporte de banda, siendo el
defecto nativo dominante la vacante de cobre, que actiia como aceptor. La conduccion iénica
a alta temperatura se debe a iones de Cu moviles [31].

Una de sus caracteristicas distintivas es su alta movilidad de huecos, registrada en 44 cm? V-
I's"! para una muestra monocristalina en bulto. Este es uno de los valores mas altos entre los
semiconductores de banda prohibida ancha, lo que resulta prometedor para su uso en
peliculas de transporte de huecos en dispositivos fotovoltaicos y emisores de luz, asi como

en transistores transparentes de pelicula delgada [29].

1.2.2.4 Métodos de preparacion

Las peliculas delgadas de Cul se utilizan en celdas fotovoltaicas, métodos electroliticos y de
sensibilizacion por colorante catodico. Diversos investigadores han trabajado en el Cul
utilizando diferentes métodos, tanto quimicos o como fisico [32], a continuacion, se

presentan algunos de estos en la fig. 1.11.

24



I:' Glass |-,

Rl 25°C
80°C 25°C
’ Iodizacion por vapor ] ’ Todizacion solida I
=
e T
Ar )
— | vapor B
=i o
Ar'
— Substrate \ [
| Cu target
PLD Evaporacion Sputtering
f Precursor g h
——
Gas - — Ink
Substrate
—= Precursor [e Nozzle

= - Droplet
N:> l )
3 . ’ ; Impresion por
Spin coating Spray coating chorro de tinta

Figura 1.11. Métodos de preparaciéon de Cul [28].

A continuacion, se presentan algunos métodos de preparacion, reportado en la literatura

cientifica y que han obtenido resultados diferentes:

En 2017, Deepak Kumar Kaushik y su equipo investigaron peliculas delgadas de Cul de fase
v, depositadas por evaporacion térmica a 300 K, con un espesor de 120 nm en sustratos de
cuarzo. Estas peliculas presentan un tamafio de grano de aproximadamente 80 nm y tienen
una banda prohibida dptica directa de 3 eV. Ademas, exhiben una alta transmision (mas del
70%) en el rango de longitudes de onda de 550 a 1000 nm y una baja resistencia eléctrica de
72 mQ-cm. Los espectros de fotoluminiscencia revelaron emisiones violetas cerca del borde

de banda, junto con picos de trampa. Se determind que la movilidad Hall y la densidad de
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portadores de huecos eran de 1.46 cm?/V/s y 5.8x10' cm3, respectivamente. El desorden en
las peliculas delgadas de Cul se evalta a través de mediciones de resistividad eléctrica en
funcion de la temperatura, en el rango de 20 a 300 K. La funcién de trabajo superficial de las
peliculas delgadas de Cul, medida utilizando la técnica de sonda Kelvin, una técnica analitica

superficial no destructiva y de alta sensibilidad, es de 4.71 eV (con referencia a una sonda de

oro) [33].

En 2012, M. N. Amalina, et al., llevaron a cabo la preparacion de peliculas delgadas de Cul
mediante un atomizador tipo mister con diferentes espesores. Se investigaron los efectos del
espesor de las peliculas de Cul variando la velocidad y el tiempo de deposicion. Se estudiaron
las propiedades estructurales, eléctricas y Opticas en funcion del espesor. La resistividad
incrementa a medida que aumenta el espesor de la pelicula, alcanzando una resistividad
maxima de 4.79 x 10' Q-cm. La transmitancia en la mayoria de las muestras fue superior al
80% en la longitud de onda visible. Se midi6 la transmitancia y el coeficiente de absorcion,
a partir de lo cual se determind la brecha de energia que muestra una transicion directa de
n=2. La banda prohibida maxima observada fue de 2.82 eV para las peliculas més gruesas.
El aumento del espesor de la pelicula aumento la resistividad, mientras que el coeficiente de
absorcion disminuyd ligeramente con un ligero aumento en la banda prohibida, debido a las

propiedades granulares del material en peliculas més gruesas [34].

Recientemente (2022), se reportaron peliculas delgadas de Cul preparadas mediante una
técnica basada en solucidn, y con tratamientos térmicos posteriores a bajas temperaturas (100
°C), mostraron alta densidad de portadores de carga (huecos, 9x10'® cm™) y conductividad
tipo p. Las peliculas son transparentes con una alta transmitancia (>80 %) en la region visible.
Dichas peliculas fueron empleadas como electrodos en transistores de pelicula delgada, y
como material de deteccion sensores de tension. Ambas aplicaciones mostraron buenas
caracteristicas en su rendimiento de conmutacion y deteccion, respectivamente, sugiriendo

que el Cul es buen candidato para diversas aplicaciones de sensores y electronica [37].
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1.3 Justificacion

La tecnologia actual de celdas solares ha avanzado mucho, y se tiene celdas solares
comerciales con eficiencias por encima del 15 %. Sin embargo, estas tecnologias presentan
limitaciones generalmente relacionadas con los elevados precios debido al procesamiento del
material (Silicio monocristalino), presencia de toxicidad en algunos de los elementos
presentes (CdTe), problemas de baja disponibilidad de elementos (In, Ga en celdas de
CulnGaSe), ademas del hecho de que los materiales de composicion cuaternaria como el

CuZnSnS (CZTS) son dificiles de obtener sin la presencia de fases secundarias.

Debido a esta problematica, proponemos la busqueda de materiales con buenas propiedades
optoelectronicas para su aplicacion en celdas solares, que puedan ser depositados mediante
técnicas sencillas, como bafo quimico y evaporacion térmica, que sean abundantes en la

corteza terrestre y de baja o nula toxicidad, como los materiales que proponemos en este

trabajo: SnS/Cul.

1.4 Hipotesis

Es posible obtener peliculas delgadas de SnS/Cul con propiedades optoelectronicas

adecuadas para celdas solares, mediante la incorporacion de iodo y cobre en peliculas

delgadas de SnS.

1.5 Objetivos

1.5.1 Objetivo general

Preparar peliculas delgadas de SnS/Cul y caracterizar sus propiedades estructurales,

morfologicas y optoelectronicas, para evaluar su aplicacion en celdas solares.
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1.5.2 Objetivos especificos

e Preparar peliculas delgadas de SnS por la técnica de bano quimico, con espesores
fijos (~ 850 nm).

e Depositar capas de Cu variando sus espesores, mediante evaporacion térmica sobre
peliculas delgadas de SnS.

e Realizar procesos de iodizacion para incorporar iodo en las peliculas de SnS: Cu,
utilizando calentamiento en presencia de iodo (con calentamiento convencional y por
microondas), variando los tiempos de calentamiento, y la cantidad de iodo presente.

e Caracterizar las peliculas delgadas de SnS/Cul obtenidas, mediante Difraccion de
rayos X (DRX), Espectroscopia Raman, Microscopia electronica de barrido (MEB),
Espectroscopia de fotoelectrones emitidos de rayos X (XPS), Espectroscopia UV-Vis-
NIR y fotorrespuesta, para determinar su estructura cristalina, morfologia,
composicion, propiedades Opticas y eléctricas.

e Incorporar las peliculas delgadas obtenidas en celdas solares del tipo:
TCO/CdS/SnS/Cul/Ag

e (Caracterizar las celdas solares mediante curvas J-V
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Capitulo 2 . SnS/Cul: Sintesis y caracterizacion de peliculas delgadas con aplicacion

como celda solar

En este capitulo, se abordara el proceso experimental de las peliculas delgadas de SnS/Cul.
Se proporcionara una descripcion detallada de los métodos de sintesis, las etapas de deposito
y la caracterizacion de estas peliculas en términos de sus propiedades estructurales,
morfologicas, composicionales, Opticas y eléctricas. Ademas, se examinard la incorporacion

de estas peliculas delgadas en celdas solares, evaluandolas a través de curvas J-V.
2.1 Sintesis de peliculas delgadas

La eleccion del método de sintesis ejerce una influencia significativa en las propiedades de
las peliculas delgadas. Las caracteristicas deseadas en estas peliculas se encuentran
intrinsecamente relacionadas con la estructura de la pelicula resultante, la cual esta
fuertemente condicionada por el método de deposicion seleccionado, el material
constituyente de la pelicula y el sustrato utilizado [35]. En el caso de la sintesis de peliculas
delgadas compuestas por SnS/Cul, se han empleado distintos métodos de deposito, entre los
que destacan el bafio quimico, la evaporacion térmica y la iodizacion por vapor. En la fig. 2.1
se presenta el diagrama de la formacion de la pelicula de SnS/Cul a través de los diferentes

métodos de deposito.

DBQ de SnS Evaporacién térmica lodizacién Después de tratamiento térmico,
de Cu formacién SnS/Cul

~
- *J'

Figura 2.1. Diagrama de proceso de formacion de pelicula delgada de SnS/Cul.

Cada uno de estos métodos presenta particularidades que influyen en las propiedades finales

de las peliculas y se presentan a continuacion.
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2.1.1 Deposito por bafio quimico

Deposito por bafio quimico (DBQ) es el nombre que se da a una serie de técnicas que
producen peliculas de compuestos soélidos inorganicos no metalicos sobre sustratos
sumergiéndolos (una vez o varias) en una solucion precursora (a menudo acuosa). El control
de la temperatura (normalmente por debajo de 100 °C), el pH y la concentracion de la
solucion induce a una fase solida a exsolverse y formar una pelicula sobre el sustrato, a
menudo sin ningun tratamiento térmico posterior. Aunque estos métodos se han utilizado

durante muchos anos para producir peliculas de sulfuro, seleniuro y otros materiales distintos

del 6xido [36].

Termoémetro

Sustrato \

Portamuestras

Solucion precursora

Figura 2.2. Esquema de la técnica de depésito por bafio quimico.

La técnica DBQ presenta varias ventajas:

e Es relativamente sencilla y segura debido a la aplicacion sobre una amplia gama de
compuestos de calcogenuro de facil preparacion.

e La flexibilidad en la eleccion del sustrato.

e Esuna técnica util y excelente para la preparacion de nanomateriales.

e Permite el depdsito de peliculas delgadas homogéneas, adherentes y reproducibles
sobre una gran superficie.

e Se lleva a cabo tanto a bajas temperaturas como a temperaturas relativamente altas.
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e Es un proceso lento, el tiempo de reaccién necesario varia ampliamente, de horas
hasta dias. Esto puede favorecer el control del tamafio y la orientacion de los

cristalitos [37].

El proceso para la preparacion de las peliculas delgadas de SnS, mediante bano quimico es
el siguiente:
1. Se utiliz6 portaobjetos de vidrio como sustrato, estos se limpiaron suavemente con

una solucion jabonosa y se lavaron con agua corriente.
2. Se trataron con agua destilada en el bafio de ultrasonico y se secaron.

3. Para la preparacion de la mezcla para el bafio quimico se realizé una mezcla en un
vaso de precipitado de 100 ml, donde se disolvido 1 gr de SnCl2-2H20 en 5 ml de
acetona (CH3COCHS3). A esta solucion se afiadié 12 ml de trietanolamina a 3.7 M (N
[CH2CH20H]3) con agitacion, seguido de 65 ml de agua desionizada, 8 ml de
tioacetamida 1 M (CH3CSNH2), y 10 ml de amoniaco 4 M (NH3 aq), para completar
el volumen hasta 100 ml [38].

4. Los sustratos portaobjetos se colocaron verticalmente con una ligera inclinacion en la

mezcla realizada.

5. El deposito permaneciod durante 22 h a una temperatura de 38 °C, en un equipo de

bano de circulacion. Este proceso dio lugar a la formacion de peliculas delgadas.

Figura 2.3. Procedimiento de depésito por baiio quimico para obtener peliculas delgadas de SnS.
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2.1.2 Evaporacion térmica

La evaporacion térmica es un método para recubrir una capa fina en la que el material de
origen se evapora en el vacio debido a las altas temperaturas, lo que facilita el movimiento
de las particulas llegando directamente al sustrato, donde estos vapores cambian de nuevo a
un estado solido. Para obtener los elevados puntos de fusion necesarios para los metales, la
barca o bobina resistiva se expone a una gran corriente continua (CC), en la que el alto vacio
(inferior a 1024 Pa) favorece la evaporacion del metal y su posterior transporte al sustrato.
Esta técnica se aplica especialmente a materiales con puntos de fusion bajos [39].

El deposito por evaporacion térmica presenta las ventajas de poder depositar una pelicula

fina con baja contaminacion a una velocidad controlada [40].

Cimara de vacio

\ Soporte de sustrato

[ Sustrato

I~ Flujo de vapor

Crisol que

contiene material | | ; = Il
objetivo

Sistema de bombeo

Figura 2.4. Esquema de la técnica de evaporacion térmica.

Los pardmetros para la evaporacion térmica de cobre sobre las peliculas delgadas de SnS se
describe a continuacion:

Se evapord térmicamente capas de Cu sobre los sustratos recubiertos de SnS, utilizando
espesores de 75 y 100 nm.

La evaporacion térmica se realizo utilizando un sistema de alto vacio, operado a una presion

de 107 Torr, utilizando una velocidad de deposicion en el rango de 2-4 A/s. Se utilizaron
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pastillas de Cu (99.999%) como material de evaporacion. Se aplicé una rotacion continua del

sustrato (~ 20 rpm) para uniformizar la deposicion de la pelicula.

2.1.3 Todizacion por vapor

El primer informe en el que se utilizé una reaccion de Cu con vapor de iodo fue en 1907, este
método se ha convertido en la ruta mas comun para la deposicion de peliculas de y- Cul. La
pelicula de Cu puede convertirse rapidamente en Cul tras la exposicion al vapor de iodo,
debido a la volatilidad del iodo, la reaccion quimica entre el Cu y el vapor de iodo se acelera
a una temperatura moderada de 120 °C y la pelicula delgada transparente y-Cul puede

obtenerse en menos de 20 min [28].

En 2013, Friedrich-Leonhard et al, utilizaron un método sencillo para transformar el cobre
pulverizado en Cul. Las peliculas delgadas de Cu sobre sustratos de vidrio Corning 1737 se
fijaron con cinta adhesiva de doble cara a una caja petri. Se introdujeron aproximadamente
0.12 £ 0.02 g de iodo en otra caja petri con un didmetro ligeramente inferior. Esta tltima caja
petri se coloco sobre una plancha de laboratorio inicialmente fria y luego se cubri6 con la
primera como una olla con tapa. El proceso de iodizacion comienza inmediatamente porque
el iodo es volatil, pero lento. Para aumentar la volatilidad y acelerar la reaccion quimica 2Cu
+ I — 2Cul, se encendi6 la plancha con una temperatura objetivo de 120 °C. El iodo se
fundi6 parcialmente y, al cabo de unos 5 minutos, todo el iodo estaba en fase vapor. Las
muestras permanecieron en vapor de iodo. Al cabo de 15 minutos, se retir6 la tapa y el cobre,

las muestras de Cul resultantes, ahora son transparentes [41].
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Vapor de iodo
Sublimaciéon

Iodo solido

Figura 2.5. Esquema de la técnica de iodizacion.

Para la iodizacién por vapor, se realizo el siguiente procedimiento:
1. Se colocod 200 mg de iodo en polvo en una caja petri.
2. Se calent6 gradualmente la plancha hasta llegar a 120 °C.
3. Se pegaron 2 peliculas delgadas en la tapa de la caja petri, se cerraron y
posteriormente se colocaron en la plancha durante 90 segundos, reaccionando bajo el
vapor de iodo.

4. Se retir6 la caja petri de la plancha caliente y se secaron.

2.1.4 Todizacion por microondas

Para la iodizacion por microondas, se realiz6 el siguiente procedimiento:

1. Se coloco 100 mg de iodo en polvo en una caja petri cerrada y se calentd a un tiempo
de 120 s en el horno de microondas.

2. Se pegaron las peliculas delgadas de SnS-Cu en otra tapa de caja petri, y rdpidamente
se intercambiaron las tapas de cajas petri al terminar el tiempo de 120 s. Quedando
en el microondas, una caja petri cerrada con 100 mg de iodo en polvo en la tapa
inferior y las peliculas en la tapa superior.

3. Se calentaron a un tiempo de 60 s y se dejo que las peliculas delgadas de SnS-Cu

reaccionaran bajo el vapor de iodo.
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2.1.5 Tratamiento térmico

Las peliculas delgadas de SnS/Cul fueron recocidas en un horno de vacio (TM Vacuum
Products, Modelo: V/IG-80314), con una temperatura de 200 °C, bajo una presion 10~ Torr,

durante 1 hora.

Figura 2.6. Tratamiento térmico de peliculas delgadas de SnS/Cul.

2.2 Caracterizacion de peliculas delgadas

2.2.1 Difraccion por rayos X

La Difraccion de Rayos X (DRX) es una técnica versatil que permite analizar tanto materiales
monocristalinos como policristalinos. Su principal funcion es identificar y caracterizar
compuestos a partir de sus patrones de difraccion. La mayoria de los dispositivos de DRX
operan bajo el principio de reflexion, donde la fuente de rayos X y el detector estan en el
mismo lado de la muestra. Los rayos X emitidos desde el tubo de rayos X atraviesan la
muestra y son reflejados hacia el detector. Estos rayos X dispersados interactuan
constructivamente, lo que se puede analizar utilizando la Ley de Bragg, también conocida

como parafocalizacion, para determinar propiedades de los materiales [42].
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En el presente trabajo, el andlisis cristalografico de las peliculas delgadas de SnS/Cul fueron
obtenidas mediante difraccion de rayos X en el Difractometro PANalytical EMPYREAN con
radiacion Cu Ka (longitud de onda= 1.5406 A).

2.2.2 Microscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica que se basa en la dispersion inelastica de la luz laser
cuando incide sobre una molécula y se relaciona con la interaccion de la luz laser con la nube
de electrones y los enlaces en esa molécula. Esta técnica nos permite detectar como la energia
de los fotones laser se desplaza debido a su interaccion con las vibraciones moleculares y
otras excitaciones. Gracias a esto, la espectroscopia Raman nos proporciona informacion
sobre la composicion quimica de un sistema vibracional. En pocas palabras, esta técnica es
capaz de identificar las composiciones moleculares quimicas, conocidas como "huellas
dactilares", a través de las bandas caracteristicas que presenta [43].

El analisis espectral Raman se realiz6 con el microscopio Raman Thermo Scientific modelo

DXR.

2.2.3 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X

La Espectroscopia de Fotoelectrones por Rayos X, cominmente conocida como XPS (del
inglés X-ray Photoelectron Spectroscopy), es una valiosa técnica cientifica de analisis de
superficies utilizada para proporcionar informacién detallada sobre la composicion
elemental, la férmula empirica, el estado quimico y el estado electronico de los elementos
que se encuentran en un material. En el analisis de XPS, se ilumina una muestra con rayos X
y se mide la energia cinética de los electrones emitidos desde las capas superficiales del
material, que generalmente se encuentran a una profundidad de 1 a 10 nandémetros.

Los atomos que componen la superficie de la muestra exhiben caracteristicas especificas en
el espectro de XPS. Tanto la energia como la intensidad de estos picos caracteristicos
permiten la identificacion y cuantificacion de todos los elementos presentes en la superficie

del material, excluyendo el hidrogeno [44].
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La composicion elemental y los estados quimicos se investigaron con un espectrometro
fotoelectronico de rayos X Thermo Scientific K-alpha equipado con radiacion Al-Ka

monocromatizada (E = 1486.68 eV).

2.2.4 Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDX)

El anélisis mediante Dispersion de Energia de Rayos X se lleva a cabo de manera concurrente
con el uso de microscopios electronicos de barrido (MEB) o microscopios electrénicos de
transmision (MET). Esta técnica proporciona informacion detallada acerca de los elementos
presentes en la capa superficial de una muestra, al mismo tiempo que permite realizar un
mapeo general de su distribucion en dicha muestra.

Para realizar esta técnica, se utiliza un haz de electrones de alta energia, por lo general, con
energias en el rango de 10 a 20 keV, el cual se dirige hacia la muestra. Los rayos X emitidos
por la muestra son recogidos por un espectrometro de dispersion de energia. La energia de
estos rayos X generados es caracteristica de la estructura atomica del elemento desde el cual
se originan, lo que facilita la determinacion de los detalles elementales de la muestra.

Los rayos X se generan a una profundidad de aproximadamente 2 um en la muestra, lo que
significa que el EDX es, en su mayor parte, una técnica de caracterizacion a granel. Para
asegurar la uniformidad espacial y la homogeneidad de la muestra, el haz de electrones se
escanea a través de esta [45].

Se analiz6 la composicion elemental de las muestras utilizando un detector APEX octane
(voltaje de aceleracion ~ 15 kV, distancia de trabajo ~ 15 cm) integrado con microscopia

electronica de barrido (SEM, Hitachi SU8020).

2.2.5 Microscopia electronica de barrido

La Microscopia Electronica de Barrido, permite visualizar la morfologia de la superficie,
nanoparticulas dispersas y aglomeradas, asi como funcionalizaciones superficiales. El MEB

puede examinar cada particula, incluyendo las particulas agregadas, de manera individual,;

por lo tanto, se considera un método de medicion absoluta del tamafio de particula.
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Los componentes principales del MEB incluyen una fuente de electrones, lentes
electromagnéticas para enfocar los electrones, detectores de electrones, camaras de muestra,
computadoras y pantallas para visualizar las iméagenes. El proceso de generacion de
electrones se inicia en la parte superior de una columna, donde posteriormente son acelerados
en direccion descendente. Esta aceleracion se logra mediante el uso de un complejo sistema
de lentes y aperturas electromagnéticas, que da lugar a un haz de electrones finamente
enfocado. Este haz altamente focalizado es dirigido de manera precisa hacia la superficie de
una muestra que se ubica en un soporte movil dentro de una camara de alto vacio.

El escaneo minucioso de la superficie de la muestra es una operacion critica llevada a cabo
por el haz de electrones, cuyo trayecto es controlado con precision gracias a las bobinas
electronicas. Esto permite la obtencion de imagenes detalladas de areas especificas de la
muestra [46].

La morfologia de la superficie de las peliculas delgadas de SnS/Cul, se analiz6 en un MEB

de emision de campo (marca Hitachi modelo SU8020).

2.2.6 UV-Vis-NIR

En la espectroscopia UV-Vis-NIR, se proyecta un haz de luz sobre una muestra, y un detector
posicionado detras de la muestra mide la intensidad de la luz que atraviesa la misma. La
diferencia entre la intensidad del haz de luz original y la que es registrada por el detector
indica la cantidad de luz absorbida por la muestra. Al realizar este procedimiento para
distintas longitudes de onda de la luz, que pueden abarcar desde el ultravioleta (UV), pasando
por el espectro visible, hasta el infrarrojo cercano (NIR), es posible generar un espectro de
absorcion de la muestra. Este espectro revela las longitudes de onda de luz que son absorbidas
de manera mas eficaz.

La ecuacion que se presenta a continuacion se utilizd para determinar el coeficiente de

absorcion.

24 [A-R)*+(2RT)?
a=1m (1+R)2+/(1-R)*+(2RT) 5)
d 2T
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Donde d, T y R son el grosor, la transmitancia y la reflectancia de la pelicula,
respectivamente. La relacion de Tauc se utilizé para determinar la banda prohibida mediante

el estudio del coeficiente de absorcion.

(ahv)™ = C(hv — Ey) (6)

donde Eg es el ancho de banda, C es una constante, y v es la frecuencia de la radiacion
entrante. El valor del exponente (n) esta relacionado con la naturaleza electronica del ancho
de banda.

Todos los materiales no transparentes absorben, dispersan y reflejan ciertas longitudes de
onda visibles, lo que determina su color, asi como algunas longitudes de onda en las regiones
de UV y NIR. En consecuencia, la espectroscopia UV-Vis-NIR se emplea para evaluar las
propiedades opticas de los materiales, en relacion a las longitudes de onda especificas que
absorben, dispersan y reflejan [47].

Las propiedades opticas de las peliculas delgadas se midieron a traves del espectrofotometro

UV-Vis-NIR (Jasco V770).

2.2.7 Fotorrespuesta

Para la caracterizacion eléctrica, se realizaron mediciones de fotorrespuesta. Para esto, a las
peliculas delgadas semiconductoras se les pintaron electrodos de pintura de carbon y plata en
la superficie. Estos electrodos fueron conectados a un picoamperimetro/fuente de voltaje
(Keithley 6487), mediante el cual se aplica un voltaje constante a los electrodos de la muestra,
aplicando un campo eléctrico, a la vez que mide la corriente mediante un picoamperimetro
conectado internamente en el equipo. Se hacen mediciones de corriente en funcion del
tiempo, aplicando un voltaje constante, tanto en oscuridad como en iluminacion, para

determinar la conductividad eléctrica de las muestras y ver si son fotosensibles.
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2.3 Incorporacion de peliculas delgadas en celdas solares: TCO/CdS/SnS/Cul/Ag

En el siguiente apartado, se describe como incorporar peliculas delgadas de SnS/Cul en
celdas solares.

Se crearon estructuras fotovoltaicas TCO/CdS/SnS/Cul/Ag, usando una pelicula delgada de
CdS para la capa de tipo n. Esta pelicula se deposité con el método de bafio quimico a 70 °C
durante 40 minutos.

Para preparar el bafio quimico de CdS, se mezclaron en secuencia 10 ml de cloruro de cadmio
0.1 M (CdCl2), 5 ml de trietanolamina 3.7 M (N[CH2CH20H]3), 10 ml de hidroxido de
amonio 15 M (NH4OH), 10 ml de tiourea 1 M (CH4N2S) y 65 ml de agua desionizada
precalentada a 70 °C [48].

Las peliculas delgadas de SnS/Cul se depositaron sobre TCO/CdS segun la configuracion del
dispositivo mencionada anteriormente. Para el electrodo de contacto, se usé pintura

conductora de plata.

Figura 2.7. Diagrama de procedimiento de incorporacién de pelicula delgada a celda solar.

2.4 Caracterizacion de celda mediante curvas J-V

Se llevo a cabo la caracterizacion de dispositivos fotovoltaicos mediante la medicion de las
curvas de densidad de corriente — voltaje (J-V) de las celdas, utilizando un
picoamperimetro/fuente de voltaje (Keithley, modelo 6487) y un simulador solar (marca
Oriel, 150 W).

Al representar la densidad de corriente y la tension en los ejes horizontal y vertical,
respectivamente, se obtuvo informacion fundamental sobre la celda solar evaluada. La
interseccion en el eje horizontal proporciona el voltaje de circuito abierto (Voc) el cual es el

maximo voltaje que puede ser obtenido de la celda; la interseccion en el eje vertical revela la
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densidad de corriente de cortocircuito (Jsc), que es la maxima corriente que puede dar la celda.
Estos parametros son cruciales para evaluar el rendimiento del dispositivo fotovoltaico [49].
La fig. 2.7 presenta un montaje experimental convencional disefiado para medir las
caracteristicas J-V de una celda solar expuesta a la iluminacion. Como fuente de iluminacion,
se empled un simulador solar (Oriel) con una intensidad de 1000 W/m? bajo radiacion AM

L.5.

Figura 2.8. Equipo picoamperimetro/fuente de voltaje (Keithley, modelo 6487).

Figura 2.9. Simulador solar (Marca Oriel).
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Capitulo 3 . Resultados y discusiones: Peliculas delgadas de SnS/Cul y celdas solares

En este capitulo, se expondran los resultados derivados de la caracterizacion de las peliculas
delgadas de SnS/Cul. Se abordan aspectos clave, tales como su estructura, morfologia,
composicion, propiedades Opticas y eléctricas. Ademas, se presentan los resultados de la
caracterizacion de celdas solares de pelicula delgada como material absorbente, donde se

llevo a cabo un analisis de las curvas J-V.

3.1 Caracterizacion de peliculas delgadas de SnS/Cul

3.1.1 Caracterizacion estructural

La caracterizacion de la estructura cristalina de las peliculas delgadas en distintas condiciones
de preparacion que se investigaron en este proyecto se llevo a cabo mediante las técnicas de

difraccion de rayos X y la espectroscopia Raman.

3.1.1.1 Analisis por DRX

Con el objetivo de analizar la estructura de las peliculas delgadas de SnS/Cul, se llevé a cabo
un estudio mediante difraccion de rayos X. La fig. 3.1 presenta el difractograma de las
peliculas delgadas de SnS/Cu tratadas con iodo mediante vapor, las cuales exhiben
variaciones en el espesor de Cu (75 y 100 nm) y han sido sometidas a un tratamiento térmico

a 200 °C en vacio, durante 1 h.
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Figura 3.1. Difractograma de muestras SnS/Cu iodizadas mediante vapor con variaciones de Cu (75 y

100 nm). Se incluyen las cartas de las fases de SnS y Cul, para su facil identificacion.

En el caso de la pelicula de 75 nm, podemos observar que presenta picos que no son muy
definidos y ademas son muy anchos. Estos picos se pueden identificar a posiciones 20 =
25.57,42.34y 50.03 °, las cuales son correspondientes al Cul con una estructura cubica (carta
JCPDS #98-004-0421), y que corresponden a los planos cristalinos (1 1 1), (002)y (11 3),
respectivamente. Ademads, se observa una sefial de poca intensidad en la region cercana a
31.5-32 ©, la cual se puede asociar al plano principal (111) del SnS en la posicién 26 = 31.8
°, con estructura ortorrombica (carta JCPDS #39-0354).

La determinacion del tamafio de cristalito se llevd a cabo mediante la aplicacién de la

ecuacion de Scherrer:

092
" Bcos (0) Q)
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donde: A es la longitud de los rayos X (1.5406 A), B es el ancho del pico a la mitad de la
altura del pico (en radianes), y finalmente 0 es el angulo de Bragg donde se presenta el pico.
Se utilizo la sefial correspondiente al plano (111) en la posicién 20 = 25.57° para calcular el

tamanfo de cristal en la muestra de 75 nm, resultando en un tamafio de 9 nm.

En la variacion realizada incrementando el espesor de la capa de cobre a 100 nm, se
encuentran picos en posiciones muy semejantes a la anterior muestra, en posiciones 20 =
25.99, 42.73 y 50.43° que, de igual forma, asociamos a la fase cubica del Cul (JCPDS #98-
004-0421), con una orientacion preferencial en el plano (1 1 1). En esta muestra también se
observa una sefial en 20 = 32.18° asociado al SnS con estructura ortorrombica (JCPDS #39-
0354). En esta muestra de 100 nm, el tamafio de cristalito también fue evaluado, resultando
en un valor mayor que el anterior, de 48.6 nm, lo cual es evidente ya que, en este caso, las
sefales son de mayor intensidad y los picos mas angostos, indicando una mejor calidad en la

pelicula.

En la figura 3.2, se muestra el difractograma de las peliculas de SnS/Cu sometidas al proceso
de iodizacion mediante el método del horno de microondas. Estas peliculas al igual que las
anteriores, tienen variaciones en el espesor de la capa de cobre (75 y 100 nm) y han sido
sometidas a un tratamiento térmico a 200 °C, para su comparacion con las anteriores.
Podemos observar de la fig. 3.2, que para el caso de la muestra correspondiente a 75 nm de
cobre, se obtienen 6 picos de los cuales tres se observaron en la muestra obtenida mediante
horno de microondas, en posiciones 20 = 25.59, 42.33, 50.05, 61.32, 67.50 y 77.26°,
correspondientes a los planos cristalinos (1 11),(022),(113),(004),(133)y((224),
respectivamente, de la estructura cubica del Cul (JCPDS #98-004-0421). El pico de mayor
intensidad corresponde al plano (1 1 1), se tiene un crecimiento preferencial en este plano.
Para estas muestras, la senal del SnS en 26 =31.7-31.8 ° también es evidente, mostrando la
presencia de dicha fase en la pelicula. Para estas muestras, el analisis mediante la ecuacion
de Scherrer revela un tamano de cristalito de 40.7 nm. En cuanto a la pelicula con una
variacion de 100 nm, se identifican los mismos picos que en el caso anterior, solo que las

intensidades son menores, esto asociado a una menor calidad en el crecimiento y tamafio de
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cristalito de la pelicula. Para validar esto, se evalu6 el tamafio de cristalito, encontrando que

es de 37 nm para esta muestra (100 nm).

Por lo tanto, mediante el analisis de DRX se concluye que se tiene la formacion de la fase
Cul al reaccionar el iodo en la superficie con la pelicula de cobre evaporada en la superficie;
ademas, se tiene la presencia de la fase SnS en la parta cercana al sustrato, la cual no
reacciond con el iodo evaporado. No se observo la formacion de sin, o de alguna otra fase de

SnS (SnS2, Sn2S3), tampoco se observo la formacion de fases secundarias de CuS.

(11 llﬁ'

Cul
%*-SnS

3
?—mzzi
!‘;—u 13)
!

-
b =

=

b g
“ A _L A 100 nm

= JCPDS #98-004-0421 Cul |
- JUPDS #39-0354 SnS

RN TR

20 30 40 50 60 70 80
20 (Grados)

Figura 3.2. Difractograma de muestras SnS/Cu iodizadas mediante horno de microondas con

Intensidad (u.a.)

variaciones de Cu (75 y 100 nm). Se incluyen las cartas de las fases de SnS y Cul, para su identificacion.

3.1.1.2 Analisis de espectroscopia Raman
Se llevo a cabo la caracterizacion de peliculas delgadas de SnS/Cul mediante espectroscopia

Raman, explorando dos métodos de sintesis: iodizacion por vapor (fig. 3.3) e iodizacidon por

horno de microondas (fig. 3.4). Ambos métodos presentaron variaciones en la cantidad de Cu
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(75 y 100 nm), ademads de que tienen un tratamiento térmico a 200 °C para evaluar su impacto

en las propiedades de las peliculas.

En la fig. 3.3, utilizando el método de iodizacidn por vapor, para la muestra con la variacion
de 100 nm de Cu, se observé un pico ancho que tiene visiblemente dos componentes, una en
la posicion de 337 cm™ y otra en 289 cm™'. Estas componentes podrian ser asociadas a
compuestos ternarios de la fase tetragonal Cu2SnSs en la pelicula, ya que se han reportado
estas formaciones en peliculas delgadas de SnS con Cu evaporado segun la literatura [50].
Para la muestra de 75 nm de Cu, se observa una sefial en la region entre 260 — 360 cm™! que
puede asociarse también con los picos en 289 y 337 cm™, de la fase Cu2SnSs3. No se observan

sefales correspondientes al Cul o SnS en las sefiales de Raman realizadas.
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Figura 3.3. Espectroscopia Raman de muestras SnS/Cu iodizada mediante vapor con variaciones de Cu

(75 y 100 nm).

En la fig 3.4, correspondiente al método de iodizacion por horno de microondas, se
identificaron picos notables en 288 y 336 cm™ para la muestra con variacion de 75 nm de

Cu, respaldando la formacion de la fase tetragonal Cu2SnS3 segun la literatura [50], lo mismo
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que para la variacion de la muestra con espesor de 100 nm. Los resultados de ambos métodos

en la iodizacion dieron sefiales muy semejantes en los espectros de Raman.

La comparacion entre ambos métodos revela que, si bien ambos son capaces de formar la
fase tetragonal Cu2SnSs, la variacion del espesor de la pelicula de Cu parece influir mas
significativamente en la posicion de los picos en el método de iodizacién por vapor. Sin

embargo, mediante XRD no se detecto la presencia de la fase ternaria.
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Figura 3.4. Espectroscopia Raman de muestras SnS/Cu iodizada mediante horno de microondas con

variaciones de Cu (75 y 100 nm).

3.1.2 Caracterizacion Morfolégica

A continuacion, se presenta la seccion dedicada a la caracterizacion morfologica de las

peliculas delgadas de SnS/Cul, realizada mediante Microscopia Electronica de Barrido.
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3.1.2 .1 Analisis morfolégico por MEB

En este estudio, se ha llevado a cabo un andlisis detallado de peliculas delgadas de SnS/Cu
iodizadas mediante el método de deposicion de vapor, variando el espesor de Cu de 75 y 100
nm. El objetivo primordial ha sido comprender la morfologia resultante de estas peliculas,

utilizando para ello el Microscopio Electronico de Barrido.

Se llevo a cabo un analisis de las peliculas delgadas de SnS, Cul y SnS/Cu. Se identificaron
diferencias significativas en la morfologia superficial y la distribucion de particulas entre las

peliculas de SnS y Cul, asi como cambios sutiles en la interfaz de la pelicula SnS/Cu.

En la fig. 3.5 se muestran las imagenes que revelan una morfologia tipo hojuela de las
peliculas delgadas de SnS con algunos huecos dispersos a lo largo de su estructura. Estas
hojuelas exhiben una morfologia mayormente homogénea, con huecos de varios tamafios y
formas. Dicha morfologia ha sido previamente reportada en las peliculas delgadas de SnS

preparadas por bafio quimico [26,41].

Figura 3.5. Micrografias de pelicula delgada de SnS.

En la fig. 3.6 se muestra la morfologia de las peliculas delgadas de Cul, con particulas de
formas esféricas y una variacion notable en su tamano. Estas esferas exhiben una distribucion
heterogénea en cuanto a su didmetro, con algunas mas grandes de aproximadamente 200 a

250 nm de didmetro, y otras mas pequeiias de 30-50 nm.
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Figura 3.6. Micrografias de pelicula delgada de Cul.

La fig. 3.7 se muestran las micrografias de la pelicula delgada de SnS/Cu con una morfologia
similar a la de las hojuelas del SnS, donde esta fase constituye la estructura principal con
incrustaciones dispersas de Cu. Esta morfologia tipo hojuelas sugiere una posible disposicion

alargada y uniforme de los materiales en la pelicula delgada.

Figura 3.7. Micrografias de pelicula delgada de SnS/Cu.

En la fig. 3.8, se presentan las micrografias correspondientes al espesor de 75 y 100 nm de
Cu iodizadas mediante vapor. En estas imagenes, se puede apreciar una formacion esférica
irregular, con notables agrupaciones. El tamafio de grano promedio, evaluado a través del
software Image J, se estima en aproximadamente 75 nm. Asimismo, se exhiben las
micrografias para la variacion de 100 nm de Cu. Aqui, se observa una morfologia esférica
irregular con una mayor homogeneidad. El tamafio de grano promedio, determinado
mediante el software Image J, se estima en alrededor de 94 nm. Se destaca, en particular, el

crecimiento del Cul sobre el SnS, generando una morfologia diferente respecto a la estructura
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convencional tanto de la fase de SnS como del Cul reportadas previamente [26], [33]. Estos
resultados indican una influencia significativa del espesor de Cu en la morfologia final de las

peliculas delgadas de SnS/Cu iodizadas.

75 nm

Figura 3.8. Micrografias de muestra SnS/Cul con variacion de Cu (75 y 100 nm) iodizadas mediante

vapor.

En la fig. 3.9 se muestran las micrografias correspondientes a peliculas delgadas de SnS/Cu
iodizadas utilizando un horno de microondas, con variaciones en el espesor de Cude 75 y
100 nm. En el caso de la variacion de espesor de 75 nm, se observa una morfologia
mayormente homogénea con una formacion esférica, aunque también se presentan algunas
aglomeraciones. El tamafio de grano promedio, determinado a través de la imagen J, fue de
210 nm. En la variacion de espesor de 100 nm, se evidencia una morfologia mayormente
homogénea y definida, con una formacion esférica. El tamafio de grano promedio en este

caso fue de 188 nm, calculado mediante el software Image J.
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75 nm

100 nm

Figura 3.9. Micrografias de muestra SnS/Cul con variacién de Cu (75 y 100 nm) iodizadas utilizando

un horno de microondas.

3.1.3 Caracterizacion quimica elemental

3.1.3.1 Analisis por EDX

Se determiné la composicion elemental de peliculas delgadas de SnS/Cu con variaciones de
espesor de Cu (75 y 100 nm), iodizadas mediante vapor, utilizando analisis de dispersion de
energia de rayos X (EDX) en la fig. 3.10 se presenta las imagenes de microscopia electronica

de barrido y espectro de EDX. Los resultados detallados se presentan en la tabla 3.1

Tabla 3.1. Composicion elemental EDX de muestras de SnS/Cul, con variaciones de 75y 100 nm de Cu

iodizadas mediante vapor.

Muestra/Elemento S (%) Cu (%) Sn (%) I (%)
75 nm 25.6 25.5 29.3 19.6
100 nm 19.5 32.7 21.8 26
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En el caso de la variacion de 75 nm, se observa un aumento sustancial en el contenido de Sn
en la fase de SnS en comparacion con el azufre. De manera similar, en la fase de Cul, se
evidencia una mayor presencia de Cu en relacion con el iodo. Ademas, en la variacion de 100
nm, se destaca una presencia ain mas marcada de Sn en la fase de SnS. En la fase

correspondiente de Cul, la proporcion de Cu respecto al I es aun mds pronunciada.

Al comparar ambas variaciones (75 nm y 100 nm) en este contexto, se resalta que la cantidad
de I es considerablemente mayor en la variacion de 100 nm. Este fendmeno se atribuye a la
asociacion con el Cu, ya que se observa un aumento en la cantidad de iodo, a diferencia de

lo observado en la variacion de 75 nm.

75 nm
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Figura 3.10. Imagenes de microscopia electrénica de barrido y espectro de EDX, de las peliculas de

SnS/Cul con variaciones de 75 y 100 nm de Cu, iodizadas mediante vapor.

Se realizé un mapeo a la muestra con la variacion de 75 nm de Cu iodizada por vapor, para
determinar la distribucion de los elementos en la muestra. En la figura 3.11 se presentan los
resultados de dicho mapeo, con los elementos principales de la muestra: S, Sn, I, Cu, los

cudles se puede observar que presentan una distribucion uniforme a través del area analizada.
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S Sn I Cu
Figura 3.11. Mapeo elemental por EDX de S, Sn, I y Cu, con una variacion de Cu de 75 nm, iodizadas
mediante vapor.

En la fig. 3.12 se muestran los resultados de la composicion elemental de peliculas delgadas
de SnS/Cu con variaciones en el espesor de Cu (75 y 100 nm), las cuales fueron iodizadas
mediante un horno de microondas. En la tabla 3.2 se presentan los detalles de la composicioén

elemental obtenida mediante EDX.

Tabla 3.2. Composicion elemental EDX de muestras de SnS/Cul, con variaciones de 75y 100 nm de Cu

iodizadas mediante horno microondas.

Muestra/Elemento S (%) Cu (%) Sn (%) 1 (%)
75 nm 21.3 32 26.7 20
100 nm 22.5 28.5 28.1 20.8

En la variacion de 75 nm, se percibe un aumento significativo en el contenido de Sn en la
fase de SnS en contraste con la proporcion de azufre. De manera andloga, en la fase de Cul,

se evidencia una presencia mas marcada de Cu en comparacion con el 1.
Por otro lado, en la variacion de 100 nm, se destaca una presencia aun mas notable de Sn en

la fase de SnS. En la correspondiente fase de Cul, la proporcion de cobre respecto al I es ain

mas acentuada.
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Figura 3.12. Imagenes de microscopia electrénica de barrido y espectro de EDX, de las peliculas de

SnS/Cul con variaciones de 75 y 100 nm de Cu, iodizadas mediante horno de microondas.

En el caso de la muestra con 75 nm de Cu con tratamiento de iodizaciéon mediante horno de
microondas, se realizé un mapeo elemental para determinar la distribucion de sus elementos
constituyentes. La figura 3.13 muestra las imagenes correspondientes a la distribucion de los
elementos: S, Sn, I y Cu, en los cudles se aprecia una distribucion homogénea de dichos
elementos sobre la superficie analizada, de lo cual se concluye, al igual que en el caso de la
muestra con iodizacion por vapor, que los elementos estan distribuidos de manera homogénea

en la pelicula.

S Sn I Cu
Figura 3.13. Mapeo elemental por EDX de S, Sn, I y Cu, con una variaciéon de Cu de 75 nm, iodizadas
mediante horno de microondas.
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3.1.3.2 Analisis elemental y estado quimico por XPS

Se empleod la técnica de XPS para investigar el entorno quimico y determinar los estados de
oxidacion de los elementos presentes en peliculas delgadas de SnS/Cul con variaciones de
75 y 100 nm, las cuales fueron iodizadas mediante un proceso de vapor. Las figuras 3.14 y
3.15 presentan el espectro tipo survey cuyo analisis reveld la presencia de picos
caracteristicos de los elementos Cu, Sn, S, I, C y O en la superficie de la muestra. La
deteccion de oxigeno (O) y carbono (C) en el espectro se atribuyd a la contaminacion
superficial de la pelicula, eliminada posteriormente mediante un proceso de decapado con
iones de argon (Ar+). Este paso de pretratamiento permitid mejorar la precision de la
caracterizacion elemental al eliminar las contribuciones triviales de O y C, resaltando asi la

presencia significativa de los elementos de interés (Cu, Sn, S e I) en la superficie analizada.
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Figura 3.14. Espectro survey de la pelicula delgada de SnS/Cul, con variacion de 75 nm de Cu, iodizada

mediante vapor.
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Figura 3.15. Espectro survey de la pelicula delgada de SnS/Cul, con variacién de 100 nm de Cu,

iodizada mediante vapor.

En las Figuras 3.16 y 3.17 se exhiben los espectros de alta resolucion de los elementos
encontrados, donde se evidencia una predominancia de Sn, Cu e I, con menor cantidad de S.
En el espectro de alta resolucion de Sn, se identificaron dos picos en la variacion de 75 nm
(fig. 3.16 (a)) localizados en energias de enlace de 486.33 y 494.74 eV. Para la muestra de
100 nm (fig. 3.17 (a)), también se detectaron los mismos picos ligeramente recorridos, en
486.61 y 495.01 eV; ambos casos las sefales corresponden a los picos de Sn 3ds2 y Sn 3ds»

respectivamente, que corresponden a los valores reportados en la literatura para el Sn (II).

Para el caso del azufre (S), se detectd una sefal un tanto ruidosa, debido a la baja cantidad
de azufre detectado, posiblemente debido al uso de los iones de argon en el proceso de
limpieza, que removieron mayor cantidad de azufre que del resto de los elementos. Al aplicar
una deconvolucion a dicho espectro, se puede apreciar un par de picos correspondientes a

energias de enlace de 163.55 y 162.35 eV, las cuales son sefiales de S 2pi12 y S 2psn,
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respectivamente, correspondientes al S2. En cuanto al Cu, se observaron picos a 930.9 y

950.69 eV en la variacion de 75 nm (fig. 3.16 (¢)) y a 932.03 y 951.77 eV en la variacion de

100 nm (fig. 3.17 (c)), los cuales corresponde a las sefiales de Cu 2p32 y Cu 2pi2 sin la

presencia de satélites, confirmando la presencia de Cu (I) concordando con estudios previos

[3].

En relacion con el iodo (1), se identificaron picos en 630.56 y 619.14 eV en la variacion de

75 nm (fig. 3.16 (d)) y a 619.5 y 630.94 en la variacion de 100 nm (fig. 3.17 (d)),

correspondiendo a las sefiales de I 3ds.2 e I 3d3x2, respectivamente. Estos resultados estdn en

concordancia con la informacion documentada en la literatura, lo cual confirma de manera

concluyente la presencia de iodo (I'") en la muestra, debido a la fase de Cul [51].
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Figura 3.16. Espectros de alta resolucion de a) Sn 3d, b) S 2p, ¢) Cu 2p, d) I 3d, de la pelicula delgada de

SnS/Cul con variacién 75 nm de Cu, iodizadas mediante vapor.
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Figura 3.17. Espectros de alta resolucion de a) Sn 3d, b) S 2p, ¢) Cu 2p, d) I 3d, de la pelicula delgada de

SnS/Cul con variacién 100 nm de Cu, iodizadas mediante vapor.

A las muestras se les realizo un analisis de perfil de profundidad (depth profile) que consiste
en el analisis de XPS cada que se hace un decapado (con iones de argdn) para remover parte
de la muestra (10-20 nm/decapado). Este andlisis se hace hasta alcanzar el sustrato, con el
proposito de evaluar la distribucion de los elementos constituyentes y la composicion en
diferentes niveles y verificar la homogeneidad de la muestra. La fig. 3.18 exhibe el andlisis
del perfil de profundidad mediante espectroscopia de fotoelectrones de rayos X, enfocado en
los elementos Cu, I, Sn y S, con respecto a la variacién de la muestra de Cu de 100 nm. La
constante presencia de Cu, [ y Sn en la muestra fue confirmada mediante la identificacion de

picos caracteristicos claramente definidos en el andlisis del perfil de profundidad.
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Figura 3.18. El perfil de profundidad de la pelicula delgada SnS/Cul con variacion de 100 nm de Cu

iodizada mediante vapor, mostrando la presencia de los elementos en todo el espesor de la pelicula.

El mismo anélisis se realiz6 a las muestras sometidas a un proceso de iodizaciéon mediante
horno de microondas, permitiendo asi una evaluacién precisa de su composicion y
propiedades superficiales. Los resultados encontrados fueron muy semejantes a las muestras
iodizadas mediante el proceso de vapor, encontrando la presencia de los elementos
constituyentes de las muestras (Cu, Sn, S, I), ademaés de las impurezas superficiales (C, O) lo

cual se presenta en los espectros tipo survey de las figuras 3.19 y 3.20.
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Figura 3.19. Espectro survey de la pelicula delgada de SnS/Cul, con variacion de 75 nm de Cu, iodizada

mediante horno de microondas.

13d5

Intensidad (cuentas/s)

L. L . L T L L L. L L.

1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 0

Energia de enlace (eV)

Figura 3.20. Espectro survey de la pelicula delgada de SnS/Cul, con variacion de 100 nm de Cu,

iodizada mediante horno de microondas.
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En las figuras 3.21 y 3.22 se presentan los espectros de alta resolucion, donde se destaca la

presencia predominante de Sn, Cu e I, con cantidades insignificantes de S, menores inclusive

que las muestras anteriores.
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Espectros de alta resolucion de a) Sn 3d, b) S 2p, ¢) Cu 2p, d) I 3d, de la pelicula delgada de

SnS/Cul con variacion 75 nm de Cu, iodizadas mediante horno de microondas.

En el espectro de alta resolucion de Sn, se identificaron dos picos en la variacion de 75 nm

(fig. 3.21 (a)) ubicados en 486.73 y 495.16 eV, mientras que en la variacion de 100 nm (fig.

3.22 (a)), también se observaron picos en 486.72 y 495.15 eV, los cuales corresponden a las

sefiales de Sn 3ds.2 y Sn 3ds/2 consistentes con los valores documentados en la literatura para

el estafio Sn (II) [52]. Para el caso del azufre (S), se detectd una sefial muy baja con mucho

nivel de ruido pero se alcanza a observar que corresponde a las sefiales del S 2pi2y S 2p3n2

ya que se tiene un pico ancho localizado en aprox. 162 eV, sin embargo no es posible su

deconvolucion. En el caso de la muestra con 100 nm, la sefnal es atin de menor intensidad,

debido a la poca presencia de azufre en la superficie de esta muestra. Respecto al Cu, se

detectaron picos a 932.63 y 952.41 eV en la variacion de 75 nm (fig. 3.21 (c)) y 2 932.67 y

61



952.45 eV en la variacion de 100 nm (fig. 3.22. (¢)), confirmando la presencia de Cu 2p32 y
Cu 2p12 del Cu (I) ya que no se observan satélites en el espectro, de acuerdo con [3]. En
cuanto al I, se identificaron las sefiales de I 3ds2 e I 3d3/2, con los respectivos picos a 619.71
y 631.17 eV en la variacion de 75 nm (fig. 3.21 (d)) y a 619.76 y 631.25 en la variacion de
100 nm (fig. 3.22 (d)). Estos resultados concuerdan con la informacién consignada en la

literatura, validando de manera concluyente la presencia de iodo en la muestra [52].
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Figura 3.22. Espectros de alta resolucion de a) Sn 3d, b) S 2p, ¢) Cu 2p, d) I 3d, de la pelicula delgada de

SnS/Cul con variacion 100 nm de Cu, iodizadas mediante horno de microondas.

De igual manera, se realizo el perfil de profundidad de la muestra para evaluar la distribucion
de los elementos constituyentes y la composicion en diferentes niveles. La fig. 3.23 presenta
el andlisis del perfil de profundidad mediante espectroscopia de fotoelectrones de rayos X,
enfocandose en los elementos Cu, I, Sny S, con respecto a la variacion de la muestra de Cu

de 100 nm. La constante presencia de Cu, [ y Sn en la muestra fue confirmada mediante la

62



identificacién de picos caracteristicos claramente definidos en el analisis del perfil de

profundidad. Se concluye que las muestras son homogéneas en todo su espesor.
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Figura 3.23. El perfil de profundidad de la pelicula delgada SnS/Cul con variacion de 100 nm de Cu
iodizada mediante horno de microondas, mostrando la presencia de los elementos en todo el espesor de

la pelicula.

De los resultados obtenidos del analisis por XPS, podemos observar la presencia de los
elementos constituyentes de las fases detectadas por DRX y por EDX, confirmando la
presencia de las fases de SnS y de Cul, de acuerdo a las energias de enlace observadas para
cada elemento. También, el analisis de Depth profile mostré que todos los elementos (Sn, S,
I, Cu) estan distribuidos de manera uniforme en el espesor delas muestras, lo que concuerda
con el andlisis realizado por EDX. Ademas, mediante DRX se determin6 mayor presencia de
la fase de Cul, sin embargo, mediante XPS podemos observar la presencia de Sn 'y S en todo
el espesor. Esto puede ser debido a que la fase de Cul presenta mayor cristalinidad que la de
SnS, por eso dominan los picos correspondientes a las reflexiones de los planos de Cul sobre

los de SnS en ambas muestras.
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3.1.6 Propiedades Opticas

3.1.6.1 Espectroscopia UV-Vis- NIR

Las propiedades opticas de las peliculas delgadas de SnS/Cul, con espesores variables de 75
y 100 nm de Cu, fueron analizadas a través de un espectrofotdémetro UV-Vis-NIR. En la fig.
3.24 (a-b), se exhiben los valores de transmitancia y reflectancia de las peliculas delgadas de
SnS/Cu iodizadas mediante vapor. Se destaca una elevada transmitancia en las regiones
superiores a 1500 nm, una reflectancia promedio del 10%, y un intervalo de absorcion

comprendido entre 700-1200 nm.
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Figura 3.24. a) Transmitancia, b) reflectancia y ¢) brecha de energia de muestras SnS/Cul con

variaciones de Cu (75 y 100 nm), iodizadas mediante vapor.
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Para conocer el coeficiente de absorcion Optica, se empled la ecuacion 5 a las peliculas,
obteniendo altos valores aproximados a ~10° cm! en la region visible del espectro. La brecha
de energia optica (Eg) de las peliculas se calculé mediante la aplicacion del método Tauc (ecu.
6), cuyos resultados se presentan en la fig. 3.24 (c). Dichos resultados revelan una brecha de
energia directa de 1.47 eV y 1.56 eV en las peliculas delgadas de variaciones 75 y 100 nm,

respectivamente.

Enla fig. 3.25 (a-b), se presentan las propiedades Opticas de las peliculas delgadas de SnS/Cu
tratadas con iodo mediante horno de microondas. El coeficiente de absorcion Optica para
estas muestras dio como resultado, valores aproximados de ~10* cm™!. La brecha de energia
(fig. 3.25 (¢)) de las peliculas preparadas mediante este método, presentd valores de brechas
de energia directas de 1.08 eV y 1.49 eV en las peliculas delgadas con variaciones de 75 y
100 nm, respectivamente. Estos valores son muy cercanos a la brecha de energia reportada
para la fase de SnS en el rango de 1.1-1.2 eV [26,41] y muy alejado de las brechas del Cul

que es reportado como material transparente, con brechas superiores a los 2.8 eV [32-34].
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Figura 3.25. a) Transmitancia, b) reflectancia y c) brecha de energia de muestras SnS/Cul con

variaciones de Cu (75 y 100 nm), iodizadas mediante horno de microondas.
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3.1.7 Propiedades eléctricas

3.1.7.1 Fotorrespuesta

La conductividad eléctrica de las peliculas depositadas exhibe variaciones en funcion del
espesor de cobre y del método de iodizacion. Se observa una respuesta de fotoconductividad

en peliculas delgadas de SnS/Cu con espesores de cobre de 75 y 100 nm, las cuales fueron

iodizadas mediante el proceso de vapor.

Para evaluar esta respuesta, se realizaron mediciones de corriente sin exposicion a la luz
durante 20 segundos, seguidas de 20 segundos bajo una fuente de luz halégena de 50 W y,
finalmente, 20 segundos en completa oscuridad (ver fig. 3.21). Los valores de conductividad
eléctrica en oscuridad de las peliculas delgadas de SnS/Cul son de 0.53 (Q cm)! y 1.1 (Q

cm)! para las muestras de 75 y 100 nm, respectivamente.
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Figura 3.26. Fotorrespuesta de muestra SnS/Cu con variacién de Cu (75 y 100 nm), iodizadas mediante

vapor.

En la fig. 3.22, se presenta la fotoconductividad en peliculas delgadas de SnS/Cu con
espesores de cobre de 75 y 100 nm, iodizadas mediante el horno de microondas. Estas

muestras también mostraron fotosensibilidad, y valores de conductividad eléctrica en

oscuridad de 0.06 y 0.318 (Q cm)™.
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Figura 3.27. Fotorrespuesta de muestra SnS/Cu con variacién de Cu (75 y 100 nm), iodizadas mediante

horno de microondas.
3.2 Caracterizacion de celda mediante curvas J-V

Las peliculas preparadas en esta investigacion fueron incorporadas en estructuras
fotovoltaicas, obteniendo dos celdas, la primera de ellas mediante peliculas iodizadas
mediante vapor y la otra usando el horno de microondas, en ambos casos se incorporo

solamente la muestra cuya variacion fue de 100 nm de Cu, y se utilizé una capa de CdS como

material tipo ventana.

En la fabricacion de la primera configuracion fotovoltaica FTO/CdS/SnS/Cul/Ag, se empled

una pelicula delgada de SnS/Cul como material absorbedor, iodizada mediante el método de

vapor.

Uno de los parametros importantes a calcular en las celdas solares, es el factor de llenado

(FF), el cudl se puede calcular a partir de la curva J-V, utilizando la ecuacion siguiente:

Vimp * Im
FF = e ®

donde Vmp € Imp son el voltaje y corriente maxima, Voc s el voltaje a circuito abierto, Isc es

la corriente de corto circuito, FF es el factor de llenado.
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Para la caracterizacion de las curvas J-V de las celdas, se utiliz6 un simulador solar (Oriel)
con una radiacion de 1000 W/m? y un filtro AM1.5. La radiacion se hizo incidir a través del
vidrio conductor (TCO) y el semiconductor tipo ventana (CdS). Se hicieron mediciones en
oscuridad y bajo iluminacion. La curva bajo la oscuridad presentada en la figura 3.23,
muestra que hay una buena unién entre el material tipo ventana y el material absorbedor
empleado, debido a que se tiene una curva tipica de diodo rectificador. En lo que respecta a
la curva bajo iluminacidon, podemos observar en la densidad de corriente-voltaje (J-V) del
dispositivo que muestra los siguientes parametros fotovoltaicos: Voe= 278 mV, Jsc=0.093 mA

cm?, y FF=24%.
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Figura 3.28. Curvas de densidad de corriente frente a voltaje de FTO/CdS/SnS/Cul/Ag, con variacion

de 100 nm de Cu y iodizada mediante vapor.

Se fabrico una segunda estructura fotovoltaica incorporando llevo a cabo la fabricacion de
una pelicula delgada de SnS/Cul como material absorbedor, preparada con la variacion de
Cu de 100 nm, seguida de la iodizaciéon mediante un horno de microondas. La estructura

fotovoltaica fue igual a la anterior: FTO/CdS/SnS/Cul/Ag. El analisis de la curva densidad
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de corriente-voltaje (J-V) del dispositivo, mostrada en la figura 3.24, muestra que en la
oscuridad no se tiene una buena uniodn rectificadora, ya que se aprecia una linea recta, lo cual
podria ser efecto de la difusion de cobre hasta el material tipo ventana. Sin embargo, la celda
bajo iluminacion si mostro resultados: Voc =220 mV, Jsc = 0.0168 pA cm™ y un FF del 24%.
Estos valores son indicativos del rendimiento del dispositivo en términos de conversion de
energia solar en electricidad. Es evidente que el segundo método de iodizacidn, resulta en

valores de voltaje y corriente més bajos que en el primer caso.
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Figura 3.29. Curvas de densidad de corriente frente a voltaje de FTO/CdS/SnS/Cul/Ag con variacion de

100 nm de Cu y iodizada mediante horno de microondas
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Capitulo 4 . Conclusiones

Una vez finalizado el presente trabajo de investigacion, se llegé a las siguientes conclusiones:

» Se obtuvieron peliculas delgadas de SnS preparadas por la técnica de deposito por
bafio quimico, y sobre esta se deposit6 una capa de cobre con dos distintos espesores:
75 y 100 nm, mediante la técnica de evaporacion térmica.

» Las peliculas delgadas obtenidas con la pelicula de SnS y la capa de cobre evaporada,
fueron sometidas a procesos de incorporacion de azufre, empleando dos técnicas
distintas: calentadas a bajas temperaturas (~100 °C) en presencia de vapor de iodo, y
sometidas a tratamiento en un horno de microondas en presencia de iodo.

» Las peliculas tratadas con vapor mostraron un mejor tamafio de cristalito en
comparacion con las tratadas con horno de microondas, especialmente en el caso de
las peliculas de 100 nm. La orientacion preferencial en el plano (111) del Cul fue
evidente en todas las muestras, y se observo la presencia de SnS en todas las peliculas.
El método de tratamiento térmico y la variacion en el espesor de la capa de cobre
afectaron significativamente la calidad y tamafio de cristalito en las peliculas delgadas
de SnS/Cul.

» A través espectroscopia Raman ambos métodos fueron capaces de formar la fase
tetragonal Cu2SnSs, pero la variacion en el espesor de la pelicula de Cu influy6 més
significativamente en la posicion de los picos en el método de iodizacidon por vapor.

» La variacion en el espesor de Cu tiene una influencia significativa en la morfologia
final de las peliculas delgadas de SnS/Cu iodizadas, tanto en el método de deposicion
de vapor como en el de horno de microondas. Se observan diferencias en la
homogeneidad y tamafio de grano, y se destaca el crecimiento del Cul sobre el SnS,
generando morfologias distintas a las estructuras convencionales reportadas en la
literatura.

» En la caracterizacion elemental y composicion a través de EDX presenta que los
resultados indican que la variacion en el espesor de Cu influye en la composicion
elemental de las peliculas, afectando las proporciones de Sn, S, Cu e I en las fases de
SnS y Cul. La asociacion de iodo con el cobre es mas evidente en la variacion de 100

nm en ambos métodos de iodizacion. A través de XPS se demostro la presencia y
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distribucion de los elementos en las peliculas delgadas de SnS/Cul, proporcionando
informacion detallada sobre su composicion y propiedades superficiales.

En cuanto a las brechas de energia, se observa que las peliculas iodizadas por vapor
presentan brechas de 1.47 eV y 1.56 eV, mientras que las iodizadas por microondas
tienen brechas de 1.08 eV y 1.49 eV.

Las peliculas delgadas de SnS/Cu presentan una respuesta fotoconductiva, con
variaciones en la conductividad eléctrica en funcion del espesor de cobre y del método
de iodizacion empleado.

La fotosensibilidad es evidente en ambas variaciones, ya sea mediante vapor u horno
de microondas, con distintos valores de conductividad eléctrica en oscuridad para
cada caso. En el caso de iodizacién por vapor se obtuvieron valores de 0.53 (Q cm)’!
y 1.1 (Q cm)™! para las muestras de 75 y 100 nm, respectivamente.

Mientras que en la iodizacion mediante horno de microondas se obtuvieron valores
de 0.06 y 0.318 (Q cm)’!, para las muestras de 75 y 100 nm, respectivamente

Ambas muestras con variacion de 100 nm, con los diferentes tipos de iodizacion se
incorporaron en estructuras fotovoltaicas, mostrando voltajes cercanos a 220 y 278

mV, mediante vapor y horno de microondas, respectivamente.
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