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RESUMEN

I.S.E Ramén Alberto Baeza Pérez Fecha de graduacion:

Universidad Autébnoma de Nuevo Ledn
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo: Estudio de celdas solares incorporando peliculas delgadas de SnS
como material absorbedor.

Candidato para el grado de Maestro en
Ciencias con Orientacion en Quimica
de los Materiales

Numero de paginas: 129

Area de estudio: Quimica de Materiales y propiedades avanzadas de los
materiales.

Propédsito y método de estudio: Las celdas solares de tercera generacion requieren
materiales en forma de pelicula delgada que permitan la fabricacion de dispositivos de
bajo costo, a partir de precursores abundantes, y que ofrezcan una alta eficiencia de
conversion de energia. Las propiedades optoelectronicas del p-SnS obtenido con una
composicién novedosa por la técnica de depdsito por baio quimico lo hacen adecuado

para su uso como capa absorbente en celdas solares.

Contribuciones y conclusiones: Se desarrollaron celdas solares incorporando p-SnS
como capa absorbedora, en una estructura de FTO/CdS/SnS/C/Ag. Se estudié el
comportamiento de la interfaz CdS/SnS, determinando que el mecanismo de
recombinacion esta influenciado por el factor de idealidad del diodo entre 1.24 y 1.62.
Ademas, se observo la relacion de la densidad de defectos y la disminucién en la
magnitud de la resistencia Rsh = 339 + 118 Q-cm™, lo cual fue corroborado por la corriente
de saturacion inversa lo que se encuentra entre 1.36 107 y 8.46 -10® A. El contacto
metal-semiconductor SnS/C/Ag reveld una resistencia Rs = 242 + 49 kQ. Las celdas
solares presentaron una eficiencia n = 0.0161 + 0.0081%. Previo a su incorporacion en
las celdas solares, se caracterizaron las propiedades estructurales y optoelectronicas de

los materiales utilizados.

Firma de la asesora:

vii
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

En el CAPITULO 1 se presenta la situacién energética actual en conjunto con el
panorama de los recursos no renovables y renovables. Asi como, a partir de fuentes de
energia renovables es posible contribuir a un manejo eficiente de la energia, reduciendo
los niveles de contaminacion de la actualidad. Abordando como mediante el estudio y
uso de materiales semiconductores se pueden desarrollar celdas solares de tercera
generacion que provengan de precursores abundantes, de baja toxicidad y que alcancen
eficiencias de conversion de energia altas. Asi también se puedan obtener por métodos
de depdsito que no represente un alto costo, como lo puede ser el depdsito por bafio
quimico. Para finalmente centrarse en el SnS como un semiconductor en pelicula
delgada capaz de contribuir al desarrollo de celdas solares de segunda generacion por

su abundancia y baja toxicidad, y de tercera generacion al alcanzar una alta eficiencia.



1.1 Problematica energética actual

La energia es un componente fundamental del desarrollo humano, ya que esta
intrinsecamente ligada a la satisfaccion de necesidades basicas y al funcionamiento de
procesos vitales. En todo proceso que requiera cubrir una necesidad, la energia
desempenfia un papel crucial. Sin embargo, a pesar de que el ser humano es el principal
beneficiario de los recursos energéticos provenientes de combustibles fésiles, también
experimenta los efectos negativos de los procesos asociados con su extraccion,

generacion y transporte.

El desafio que representa amortizar estos efectos adversos desencadenados por los
combustibles fésiles implica revisar y reformar los modelos de gestion energética
vigentes. Como es ampliamente conocido, estas fuentes de energia son finitas, lo que
significa que su tasa de regeneracion es significativamente inferior a su tasa de consumo,
e inevitablemente en un corto periodo de tiempo se dejara de contar con este preciado
recurso. Por lo tanto, la sociedad se encuentra en un periodo de transicion energética,
en el que se busca adoptar un enfoque hacia un consumo mas eficiente, equitativo y
respetuoso con el medio ambiente, centrandose en el uso de fuentes renovables, y lo

que se espera es dejar atras las energias no renovables [1].



1.2 Panorama de las energias no renovables

De acuerdo con la Agencia Internacional de Energia, en afios recientes las tecnologias
para el aprovechamiento de combustibles fosiles han ido perdiendo mercado, lo que
quiere decir que el uso de estos recursos fosiles se esta viendo reducido. De acuerdo
con lo mostrado en la Figura 1.1 se espera que durante la década actual (2020-2030) el
consumo de combustibles fésiles comience a desacelerar debido a que hacia el final de
la década el petroleo, el gas natural y el carbon llegaran a su pico mas alto. Por lo cual,
se prevé que entre 2030-2050 el consumo de petréleo y gas natural se mantenga muy
cercano al 100% de su capacidad total de uso, mientras que el consumo de carbon se
vera reducido considerablemente llegando a minimos equivalentes a lo registrado en el
ano 2000, de alrededor del 60% de su capacidad [2]. De tal manera que la produccion
de energia debera ser sustituido paulatinamente hacia fuentes de generacion de energia

renovables.

100%
Natural gas

100%)

90% s Coal

80%

70%

Index (peak value

60%

50%

2000 2010 2020 2030 2040 2050

Figura 1.1. Consumo de combustibles fosiles por combustible en el escenario de politicas
declaradas, 2000-2050 [2].



1.3 Panorama de las energias renovables

Como ya se ha descrito la desaceleracion del desarrollo de tecnologias para el
aprovechamiento de combustibles fosiles ha permitido que las energias renovables
vayan ganando terreno. Prueba de ello es que para el 2023 se tenian previstos a nivel
mundial 507 GW de capacidad instalada con energias renovables, lo que involucraba un
incremento del 50% respecto al 2022. En la Figura 1.2 se muestran los principales
aportes a la capacidad instalada, donde se destacan la solar fotovoltaica, la edlica e
hidroeléctrica; asi como en menor medida la bioenergia, geotermia, la oceanica, entre
otras. Siendo la principal fuente de recurso renovable la energia solar fotovoltaica, de la
cual se espera que para el 2028 las adiciones a la capacidad instalada de esta tecnologia
se dupliquen respecto al 2022, lo que se traduciria en un estimado de 650 GW instalados,
implicando que esta tecnologia representara el 70% del incremento de las energias

renovables [3].
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Figura 1.2. Adiciones de capacidad instalada con energias renovables [3].



1.4 Energia solar fotovoltaica

La energia solar fotovoltaica es una fuente de energia renovable, sostenible y no
contaminante, que tiene el potencial de desempefiar un papel significativo en la transicion
hacia sistemas energéticos mas limpios y sostenibles a nivel mundial. La principal
contribucion de esta tecnologia es dependencia de los combustibles fésiles, disminuye
las emisiones de gases de efecto invernadero y contribuye a la mitigacion del cambio

climatico.

La tecnologia fotovoltaica ha sido estudiada desde el afio 1839, cuando el cientifico
francés Edmond Becquerel senté sus fundamentos. El principio de funcionamiento se
basa en el efecto fotovoltaico, el cual, consiste en convertir energia proveniente del sol

en energia eléctrica [4].

Al dispositivo base capaz de generar energia eléctrica mediante el efecto fotovoltaico es
la celda solar, la cual requiere que se haga incidir sobre ella irradiacion solar, generando

de esta manera una separacion de cargas entre dos materiales semiconductores [5].

1.5 Materiales semiconductores

Un semiconductor es un material cristalino con propiedades eléctricas entre los
conductores y aislantes. Se caracterizan por su estructura de bandas de energia, como
se muestra en la Figura 1.3a), la primera de las bandas es conocida como banda de
valencia (&), y se encuentra separada de la segunda banda denominada banda de
conduccion (&). Ambas bandas se encuentran en estado basal (sin estimulacién externa

por efecto de la radiacion solar o voltaje aplicado), por lo que la banda de valencia esta



completamente llena de los electrones disponibles y la de conduccién completamente

vacia.

La zona que se encuentra separando la banda de valencia de la banda de conduccion
se le conoce como region prohibida o banda de energia prohibida, esta region recibe ese
nombre debido a la falta de estados energéticos disponibles, por lo que se requiere que
los electrones de la banda de valencia absorban la energia suficiente para excitarse y
pasar a la banda de conduccién. A la energia necesaria para el salto entre bandas se le
conoce como de brecha o banda prohibida (Eg), y como se muestra en la Figura 1.3b)
los electrones que inicialmente se encontraban en la banda de valencia pasan a la banda
de conduccion, creando portadores de carga que permiten la conduccion de electricidad

6, 7].
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Figura 1.3. Bandas de conduccion y de valencia de un semiconductor, a) en condiciones de
equilibrio y b) excitado por efecto de la radiacién solar [7].

El mecanismo de conducciéon antes descrito funciona de manera similar en cualquier
semiconductor, sin embargo, se debe diferenciar entre semiconductores intrinsecos y

semiconductores extrinsecos.



1.5.1 Semiconductores intrinsecos

Un semiconductor intrinseco es un tipo puro de semiconductor sin impurezas anadidas
el cual posee una conductividad eléctrica que se deriva exclusivamente de las
propiedades del material semiconductor en si. Mientras que, la generacion de portadores
de carga (electrones libres y huecos) se produce por la excitacion térmica, donde los

electrones pueden ganar suficiente energia para saltar de ¢, hacia &..

En la Figura 1.4 se muestra la manera en la que se generaria esta conductividad eléctrica
en la red cristalina del germanio, partiendo del hecho de que los electrones (inicialmente
en un enlace covalente), se ionizan exclusivamente mediante excitacion térmica
alcanzando la Eg, lo que generaria un electron libre y un hueco, tal como se muestra en
la Figura 1.4a). Cuando el electron se mueve hacia la derecha Figura 1.4b), genera un
hueco hacia la izquierda, el cual es ocupado inmediatamente por un electron subyacente,
y generando nuevamente un hueco. De tal manera que se presenta una conductividad
eléctrica en sentido del movimiento de los electrones y un campo eléctrico E en direccién
contraria. Los electrones y huecos reciben el nombre de portadores intrinsecos de carga,
su conductividad es una conductividad intrinseca, y de esto deriva que la concentracion
de electrones y huecos siempre deba de ser la misma, ya que la excitacion térmica de

un electrén origina inevitablemente sélo un hueco [7].
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Figura 1.4. Electron libre y hueco producido por la ionizacion térmica, a) previo al movimiento
del electrén y b) después del movimiento del electrén [7].

La conductividad de un semiconductor intrinseco es relativamente baja comparada con
los semiconductores dopados (extrinsecos), ya que la cantidad de portadores de carga
disponibles para la conduccion de electricidad es limitada y depende fuertemente de la
temperatura. A medida que la temperatura aumenta, también lo hace la cantidad de
electrones que pueden superar la Eg, mejorando asi la conductividad eléctrica del
material [7, 8]. Estos materiales, cuando se dopan con impurezas especificas, pueden
transformarse en semiconductores extrinsecos, cuyas propiedades eléctricas pueden ser

precisamente controladas para aplicaciones especificas.

1.5.2 Semiconductores extrinsecos

En esta clase de semiconductores se introducen cantidades muy pequenas de atomos
dopantes a un material puro, a lo que se le conoce como impurezas sustitucionales o

intersticiales, originandose dos grupos, los cuales se describen a continuacion:



1.

Semiconductores tipo n: Es un tipo de semiconductor que ha sido dopado con
impurezas que tienen mas electrones de valencia de los que necesita el
semiconductor intrinseco. Este proceso de dopaje introduce atomos donantes en la
estructura cristalina del semiconductor, como lo pueden ser atomos de As en la
estructura cristalina del Ge mostrada en la Figura 1.5a).

Cuando estos atomos donantes se incorporan en la red cristalina del semiconductor,
cuatro de sus electrones de valencia forman enlaces covalentes con los atomos de
Ge vecinos, quedando un electron desapareado que no se necesita para formar el
enlace covalente y que puede moverse libremente dentro del cristal.

Este electron extra contribuye a la conductividad eléctrica del material sin necesidad
de una gran cantidad de energia para su liberacién, como seria en el caso de un
semiconductor intrinseco. En cristales que presentan este tipo de impureza existen
mas electrones que huecos y por esta misma razon tienen una carga mayoritaria
negativa, por lo cual, el término “tipo n” proviene de la propia naturaleza de los
portadores de carga, ya que son los propios electrones los que permiten la
conduccion de electricidad.

Semiconductores tipo p: Es un tipo de semiconductor extrinseco que se ha dopado
con impurezas que tienen menos electrones de valencia de los que tiene el material
semiconductor intrinseco. Este proceso de dopaje introduce atomos aceptores en la
estructura cristalina del semiconductor, como el In en la red cristalina del Ge de la
Figura 1.5b), de tal manera que el In posee tres electrones en su capa de valencia,
uno menos que los cuatro requeridos para formar enlaces covalentes completos con

los atomos de Ge vecinos.
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Figura 1.5. Estructura cristalina del Ge dopado con a) Asy b) In [7].

La insercion de estos atomos aceptores crea "huecos" o ausencias de electrones, que
se comportan como portadores de carga positivos dentro del material. Estos huecos
pueden moverse a través del cristal cuando un electrén vecino salta para llenar el hueco,
dejando a su vez otro hueco en su posicion original. Este movimiento de huecos en
respuesta a un campo eléctrico externo permite la conduccién de electricidad en el
semiconductor tipo p [7, 8]. En este tipo de semiconductores se pueden hacer uniones p

y n que permitan la conduccion de electrones.
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1.5.3 Unién de semiconductores tipo ny tipo p

Una unién p-n se forma al juntar materiales tipo p y tipo n, y cuando esto sucede los

electrones y huecos cerca de la unién se recombinan. Esto resulta en una region de

agotamiento donde hay falta de portadores de carga libres, creando un campo eléctrico

interno que actua para detener una mayor recombinacion de portadores de carga. En la

Figura 1.6 se esquematiza el diagrama de bandas de una unidn p-n en equilibrio y se

muestra una distribucidn de las energias de los electrones. Las tres regiones que se

pueden observar se describen a continuacion:

1.

Banda de valencia: se situa por debajo de la banda de conduccion y es el nivel de
energia ocupado por los electrones bajo condiciones normales. En un material sin
energia adicional, los electrones estan en esta banda y no pueden moverse
libremente, lo que impide la conduccién de electricidad.

Banda de conduccion: es el nivel de energia donde los electrones pueden
moverse libremente y conducir electricidad a través del semiconductor. En el
diagrama de bandas, esta se encuentra en la parte superior y esta parcialmente
vacia, permitiendo a los electrones moverse dentro de ella.

Nivel de Fermi (&r): Es una referencia tedrica que indica el limite entre los niveles
de energia ocupados y desocupados por los electrones a una temperatura de 0
K. En un semiconductor tipo n, el nivel de Fermi esta mas cerca de la banda de
conduccion, indicando una mayor probabilidad de encontrar electrones libres. En
un semiconductor tipo p, el nivel de Fermi esta mas cerca de la banda de valencia,

reflejando una mayor probabilidad de encontrar huecos.

1



Figura 1.6. Diagrama de energia de una union p-n en equilibrio térmico.

También es posible observar que la banda de conduccién y la banda de valencia
muestran una discontinuidad en la union, debido al campo eléctrico interno (e V). El nivel
de Fermi es constante a través de la union, lo que indica que el sistema esta en equilibrio
térmico. Esto significa que, aunque el nivel de fermi intrinseco (¢r) de ambos materiales
sea diferente cuando estan separados, al formar la union el sistema se reajusta hasta
que ¢F es el mismo a través de toda la unién. La diferencia de potencial creada por la
region de agotamiento es evidente por la curvatura de las bandas cerca de la unién [9].
En aplicaciones fotovoltaicas para que ocurra el efecto fotovoltaico los semiconductores,
de la unién p-n, son irradiados con luz solar, lo que provoca un estado excitado del
material y al presentarse un campo eléctrico los electrones fotogenerados son
direccionados, lo que induce una corriente eléctrica. El dispositivo que es capaz de

generar esta corriente eléctrica se le denomina celda solar [10, 11].
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1.6 Evolucion y generalidades de las celdas solares

Las celdas solares tuvieron un destacado incremento en su eficiencia de conversion de
energia entre el afo 1970 y el afio 2000, ya que paso de tener eficiencias menores al 1%
a tener eficiencias por encima del 24%. Este cambio de paradigma fue provocado
principalmente por mejoras eléctricas y Opticas en el disefio de las celdas de Si. En la
parte eléctrica mejoraron la pasivacioén de contacto en la region superficial de las celdas
y opticamente redujeron la reflexion e incrementaron el contacto de la luz dentro de la

celda lo que tuvo un gran impacto [12].

Con el tiempo se han realizado otras mejoras, ademas de que comenzaron a estar
disponibles otros materiales en pelicula delgada, como es el Teluro de Cadmio (CdTe) y
el Cobre, Indio, Galio y Selenio (SIGS), asi como el propio Si pero en una fase amorfa
del mismo. Sin embargo, en la actualidad se siguen desarrollando nuevos materiales
para celdas solares, debido a que, si bien la eficiencia de conversion de energia de las
celdas mejord notoriamente, se deben de incluir otros factores, como el costo, proceso
de obtencion de los materiales precursores, asi como la abundancia y la toxicidad. Con
las caracteristicas mencionadas se puede hacer una clasificaciéon de los materiales con
los que se han producido las celdas solares, lo que se ilustra en la Figura 1.7, mostrando
los materiales de primera, segunda y tercera generacion con los que se han fabricado

las celdas solares [4, 12].
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Figura 1.7. Generaciones de las celdas solares [4, 13].

1.7 Nuevos materiales para celdas solares

Los materiales semiconductores implementados en celdas solares deben cumplen con
caracteristicas como, propiedades eléctricas y Opticas apropiadas, y provenir de
precursores que puedan reducir el costo de obtencion [14]. En la actualidad, se ha
apostado principalmente por la produccion de semiconductores de pelicula delgada para
celdas solares que aporten a una tercera generacion que pueda cumplir con las
caracteristicas antes mencionadas, destacando elementos como Cu, Sn, Zn, S, y los

compuestos Bi2S3, CusBiS3, SnS2 'y SnS [15, 16].

14



1.8 Celdas solares con materiales semiconductores en pelicula

delgada

Las celdas solares de pelicula delgada se denominan de esta manera por que cumplen
con la caracteristica de que son fabricadas con materiales semiconductores que tienen
un espesor por debajo de diez micrometros, y que se consiguen por métodos de sintesis
en donde el material es creado desde cero mediante un proceso de condensacién de

especies atomo por atomo, molécula por molécula o ion por ion.

En aplicaciones de celdas solares suelen utilizarse mas de un tipo de material
semiconductor en pelicula delgada con caracteristicas eléctricas distintas, y cuando
estos se encuentran formando una union se les conoce como capas, las cuales tienen
funciones distintas y especificas dentro de una celda solar. Se puede distinguir entre los
tipos de uniones, tipos de capas y la configuracién que estén formando las capas, tal

como se presenta a continuacion.

1.8.1 Homouniones

En una homounion, se establece una interfaz entre dos regiones del mismo material
semiconductor para facilitar la separacion de portadores de carga, lo que contribuye a la
eficiencia de las celdas solares al permitir la conversion directa de la energia solar a
electricidad. Al unir regiones de diferente tipo de dopaje en un mismo material, genera
un campo eléctrico interno que promueve la separacion de los portadores de carga,
facilitando la generacion de corriente eléctrica. El transporte de portadores de carga,
electron-hueco, se produce a través de la union p-n del mismo material, y puede

manifestarse de dos maneras:
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e Por difusién, debido al gradiente de concentracién causado por el movimiento
aleatorio de los portadores de carga,
e Por deriva, que implica el movimiento de los portadores bajo la influencia de un

campo eléctrico interno de la celda solar.

Estos mecanismos garantizan una recoleccion efectiva de los pares electron-hueco

generados durante el proceso de absorcion de luz [17].

1.8.2 Heterouniones

Las heterouniones estan formadas por dos materiales semiconductores con diferentes
bandas de energia. Que de manera similar a las homouniones se unen para facilitar la
separacion eficiente de portadores de carga generados por la absorcién de luz. Estas
uniones permiten la disociacién de excitones en electrones y huecos libres, impulsando
asi la accion fotovoltaica. Con ventajas como la proteccidon contra la recombinacion de

portadores y la generacion de voltajes superiores al potencial electrostatico.

El transporte de portadores de carga a través de una heterounidén es crucial para la
eficiencia de una celda solar. Los mecanismos de transporte incluyen la difusion de
portadores a través de los materiales semiconductores y la migracion bajo la influencia

de campos eléctricos generados en la interfaz:

e La difusion de portadores se produce debido a la tendencia natural de los
portadores de carga (electrones y huecos) a moverse desde regiones de alta
concentracion a regiones de baja concentracion. En presencia de un gradiente de
concentracion, los portadores difunden a través de los materiales

semiconductores en la interfaz.
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e La migracion de portadores se presenta por el movimiento direccional de los
portadores de carga debido a la presencia de un campo eléctrico. Este campo
eléctrico puede ser generado por diferencias de potencial en la heterounion y
ayuda a dirigir los portadores hacia los contactos eléctricos, contribuyendo asi a

la generacion de corriente en la celda solar [9]

1.8.3 Capa ventana

Los tipos de uniones p-n mencionados anteriormente determinan las propiedades
optoelectronicas de una celda solar, de manera simple la Eq actua como un filtro de la
radiacion solar, para lo cual si la energia del foton es menor que la banda prohibida la
radiacion sera transmitida dando lugar a las propiedades que se busca en una capa
ventana. Por lo cual, la principal funcién de una capa ventana es la de admitir la maxima
cantidad de luz, para que los fotones sean aprovechados por capas posteriores. Para
obtener un rendimiento 6ptico con una pérdida resistiva minima su Eg debe de ser lo mas
alta posible, sin que esto afecte la transparencia del material, lo que permitiria mantener

una resistencia en serie baja [11].

Ademas, en esta region no se debe de generar fotocorriente (explicado en la seccion
3.5.5.1), y es importante minimizar cualquier pico de potencial en la banda de conduccién
que se encuentra en la unién (también llamada interfaz) con capas posteriores, lo que
permitira un transporte 6ptimo de portadores minoritarios. Dicho de otra manera, los
materiales semiconductores en esta capa presentan una conductividad tipo n, es decir,

forman pares electrén-hueco, con mayor cantidad de electrones [11].
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El sulfuro de cadmio (CdS) es una capa ventana ampliamente estudiada, y se ha utilizado
en celdas de segunda generacion de CdTe y CIGS, obteniendo eficiencias de alrededor
del 22.6%. También se han utilizado otros materiales como alternativa al CdS, y de
manera general se puede decir que existen capas ventana que presentan caracteristicas

adecuadas en la aplicacion de celdas solares [11].

1.8.4 Capa absorbedora

Siguiendo la légica del filtro de radiacion solar causado por la Eg (mencionado en el
apartado anterior), en la capa absorbedora la energia del foton debe de ser mayor a la

E4 para que pueda ser absorbida.

Sin embargo, la absorcion de luz se da de manera mucho mas compleja y esto se debe
a la estructura de bandas del material absorbente, determinado principalmente por el
espesor del material. De tal manera que dependiendo de si se tiene una estructura de

banda directa o indirecta la absorcion se generara de diferente forma.

En la Figura 1.8a) se muestra el diagrama de bandas de un absorbedor de banda
indirecta, como es posible observar el pico maximo de la & y el minimo de & se
encuentran desalineados, por lo cual para que la absorcidon ocurra es necesario que se
genere un cambio de momento en el vector k, sin embargo, los fotones solo generan
transiciones sin cambio de momento. De tal manera que este momento lo otorga la
energia de red causada por la vibracién (un fonén). Los materiales con estructura de
banda directa (Figura 1.8b) no requieren de este cambio de momento ya que sus bandas

se encuentran alineadas [11].
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Figura 1.8. Diagrama de bandas de un material absorbedor de a) banda prohibida indirecta y b)
de banda prohibida directa [11].

En la interfaz de la unién p-n la capa absorbedora tiene mayor movilidad de huecos que
de electrones, por lo cual actia como un semiconductor tipo p. Siendo el Si un material
ampliamente utilizado, que puede presentar una Eg de banda indirecta, como en el caso

del Si policristalino y de banda directa para el Si amorfo [11].

1.8.5 Funcionamiento de la celda en la interfaz generada por la capa

ventana y la capa absorbedora

Como se menciond en la seccién 1.5.3, cuando dos semiconductores se unen generan
una region de agotamiento por la formacion abrupta de la interfaz dada por la unién de
la region n y la region p, como se muestra en la Figura 1.6 y a su vez se forma un cristal
continuo. De manera similar a lo ocurrido en el absorbedor la transferencia electronica
de la banda de valencia a la banda de conduccion se puede dar de manera directa o

indirecta, ya que se requiere que los electrones pasen de la region n hacia la region p.
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La movilidad del electrén se lleva a cabo cuando los electrones alcanzan la Eg necesaria

para superar la regién de agotamiento generando una corriente tunel [18].

La Figura 1.9 ilustra el sistema ideal de generacion de corriente tunel de una celda solar.
Un electron A, que se encuentra en el punto X+ al ser polarizado por un campo eléctrico
E, puede ser descompuesto en sus componentes longitudinal K, y transversal k.. Cuando
el electron entra en la unidn la componente K/, decrece hasta desvanecerse en el punto
X2 por el efecto restrictivo del qV7 en la union. Cuando el electron supera la region q Vs,

se dice que cruza el tunel, y la componente k. conserva su momento y el electrén ahora

en un estado B aparece en Xs. Por lo que idealmente el punto mas bajo del valle €cny el

mas alto del valle €vp deberian de estar alineados conservando el momento ki [18].

Cuando los valles mencionados no se encuentran alineados la banda de valencia y la de
conduccion no tienen el mismo momento cristalino y al no ocurrir un proceso de
dispersidon que conserve momento, el transporte de electrones no se da bajo la
polarizaciéon V1, ya que requiere que se genere momento adicional mediante un fonén

causado por la vibracion de la red cristalina [19, 18].

X3 EVD
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Figura 1.9. Mecanismo de generacion de corriente tunel de una celda solar en un sistema de
bandas ideal [18].
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1.8.6 Configuracion substrato

Una celda solar en esta configuracién consta tipicamente de un substrato base, como
silicio, vidrio o metal, como se ilustra en la Figura 1.10, para el caso en donde el sustrato
es vidrio se le coloca Mo el cual actua como contacto, sobre este se deposita una capa
absorbedora seguida por una capa ventana. Por ultimo, se coloca 6xido conductor
transparente (TCO, por sus siglas en inglés) cerrando el circuito. Este tipo de
configuracion tiene la caracteristica de ser iluminada desde la parte superior del sustrato

[20, 21].

Luz incidente

idrio |~

Figura 1.10. Configuracion substrato de una celda solar [21].
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1.8.7 Configuracién superestrato

La configuracién superestrato de la Figura 1.11 en una celda solar se refiere a una
disposicion especifica de las capas semiconductoras y el sustrato utilizado en la
construccion del dispositivo fotovoltaico. En este disefio, las capas semiconductoras se
depositan sobre un sustrato transparente, como vidrio, lo que permite que la luz solar
penetre a través del sustrato llegando a la capa ventana de la celda, y activando
posteriormente la capa absorbedora, sobre la cual se encuentra un contacto metalico
que cerrara el circuito. Contrario a la configuracion sustrato, este tipo de celdas es

iluminado desde la parte inferior del substrato [20, 21].

Luz incidente

Figura 1.11. Configuracion superestrato de una celda solar [21].
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1.9 Técnicas de preparaciéon de materiales en pelicula delgada

La fabricacién de peliculas delgadas emplea una variedad de técnicas de deposicion,
cada una con sus propias caracteristicas y aplicaciones especificas en la industria y a
nivel laboratorio. Entre estas técnicas se encuentran la deposicion quimica de vapor
(CVD), que implica la introduccion de precursores gaseosos en un reactor a alta
temperatura para la formacion de peliculas uniformes y controladas. La evaporacion
fisica (PVD) se basa en el calentamiento de materiales en un ambiente de vacio,
permitiendo la deposicién de capas delgadas con alta pureza. El depdsito quimico en
fase vapor mejorado por plasma (PECVD) utiliza precursores gaseosos y plasma para
generar peliculas delgadas, especialmente utiles para materiales como el silicio amorfo.
La técnica de spray-pyrolysis implica la pulverizacion de una solucién quimica sobre un
sustrato caliente para la deposicion de peliculas delgadas, mientras que en el depdsito
por bafio quimico se sumerge el sustrato en una solucion precursora para la formacion
de la pelicula, este método en particular se explica en la seccién 1.10 mas a profundidad,

ya que es mediante el cual se obtiene el material de interés [22].
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1.10 Depésito por baino quimico

La técnica de depdsito por bafio quimico (CBD) es un método simple, con un alto grado
de replicabilidad, escalamiento y por ello con mayor produccion comercial, que se utiliza
para depositar materiales en pelicula delgada sobre sustratos solidos, el cual se
encuentra dentro de un grupo de técnicas de deposicion quimica. Entre las bondades del

meétodo se encuentra que se pueden controlar variables como el tiempo y la temperatura.

El medio de deposicidn requiere de una o mas sales metalicas (M+), una fuente de
calcogenuro (X: O, S, Se), y un agente complejante (ej.: amoniaco) obteniendo el
compuesto por precipitacion, sin solubilidad en la solucidon usada, estable y controlando
la precipitacion, si la reaccion procede por un ion cargado negativamente dada la
reduccion de un elemento. Cuando se obtiene la solucién, la reaccion se lleva a cabo en

tres pasos:

(). Creacién de especies atomicas, moleculares o idnicas,
(ii).  Transporte de estas especies a través del medio

(iii).  y finalmente la condensacion de las especies.

La deposicion se da mediante la inmersidn de los sustratos inmediatamente después de

haber conseguido la solucién, para que la pelicula se deposite en dos etapas:

e Nucleacion: Cuando se lleva a cabo la reaccién sobre un sustrato, los nucleos en
la solucion que esta precipitando se insertan en el sustrato sustituyendo los iones

OH- por los metalicos, formando la primera capa de la pelicula delgada.
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e Crecimiento: Al generarse la la nucleacién continua el crecimiento, esto se da por
la absorcion de especies idnicas de la solucién al nucleo, favoreciendo el

crecimiento de la pelicula, debido al aumento en la aglomeracion de granos.

Con el paso del tiempo de depdsito se llega a una barrera en donde la pelicula deja de

crecer por el agotamiento de los precursores.

Los sustratos mencionados requieren una preparacion previa que involucra frotar a fondo
con detergente liquido por alrededor de 10 min, enjuagar continuamente con agua
destilada, repetir el proceso en varias ocasiones segun lo requiera el sustrato, para
finalmente enjuagar con un solvente, agua destilada y secar durante un periodo de

tiempo establecido en el horno, placa calefactora o pistola de calor [23].

1.11 Caracteristicas y propiedades del SnS en pelicula delgada

El SnS cuenta con estructura cristalina ortorrombica, e intrinsecamente presenta por lo
regular una conductividad tipo p, ya que las vacancias generadas generan los huecos en
el material, su ancho de banda prohibida va de 1-2 eV y tiene un coeficiente de absorcién
por encima de 1 -10* cm™', lo que confiere su caracteristica como absorbedor [16, 24].
Con eficiencias tedricas en celdas solares de hasta el 30%, pero experimentalmente se
reportan eficiencias de entre 1-4.8% [25, 26]. Los principales métodos de sintesis
utilizados para obtener SnS son deposicion electroquimica, deposicion por transporte de
vapor, deposicion fisica de vapor, o por la técnica de CBD, sin embargo, no son los unicos

[24, 26, 27, 28, 29, 30].
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES

El CAPITULO 2 contiene informacién de las principales aportaciones cientificas que se
han realizado al desarrollo de celdas solares en configuracion superestrato y sustrato
que incorporan SnS como capa absorbedora. Con un analisis critico de las
investigaciones realizadas previo al desarrollo de este proyecto, planteando las
aportaciones que se esperan aportar en el ambito cientifico con el trabajo realizado. Por

ultimo, se mencionan los objetivos y metas que se esperan alcanzar en este proyecto.
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2.1 Celdas solares con SnhS como capa absorbedora

P. Sinsermsuksakul et al., (2014) fabricaron una celda solar utilizando SnS como material
absorbente mediante la técnica de deposicion de vapor, seguida de un recocido a 400
°C durante una hora en una atmodsfera de N2 y H2S. Mediante SEM, determinaron que el
espesor de la pelicula de SnS estaba entre 0.4 y 0.5 ym, mientras que los analisis de
XPS confirmaron la ausencia de contaminacion por oxigeno, indicando una fase pura. La
caracterizacion por UV-Vis mostré un rango de absorcion de 300 a 1,100 nm. Finalmente,
las propiedades eléctricas de la celda solar incluyeron un Voc de 372 mV, una Jsc de 20.2
mA-cm?, un factor de llenado (FF) de 58.0% y una eficiencia (n) del 4.36% en un area de

0.232 cm? [29].

S. Rahaman et al. (2018) sintetizaron y caracterizaron puntos cuanticos de SnS utilizando
la técnica de deposicidn quimica en bafio (CBD), con SnCl, como precursor,
trietanolamina como fuente de azufre, NH,OH para ajustar el pH a 11, y acido oleico en
diferentes concentraciones como solvente y agente complejante. La mezcla se agité a
temperaturas entre 75 y 95 °C, con tiempos de deposicion de 40, 60 y 80 min. Mediante
SEM, observaron tamafios de grano de 3-5 nm en la muestra de 40 min, y el analisis por
XRD revel6 una estructura cristalina ortorrombica. Concluyeron que el SnS obtenido
tiene potencial como capa absorbente en celdas solares, debido a su capacidad para

absorber luz en las regiones visible e infrarroja [25].
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M. Minbashi et al. (2018) realizaron la deposicion de peliculas delgadas de SnS mediante
la técnica de deposicidn de angulo oblicuo y deposicion fisica de vapor, aplicadas como
materiales absorbentes en celdas solares. El material se deposité en angulos de 6 = 0°,
45°, 55°, 65°, 75° y 85°, seguido de un recocido en atmédsfera de sulfuro de hidrogeno.
Reportaron valores de Eg entre 1.23 y 1.39 eV y un indice de refraccién de 2.7 a 1.27. La
estructura de la celda solar incluia ITO/Zn0O/Zn(0,S)/SnO,/SnS/Mol/vidrio, y la simulacién
de la curva J-V se realizé con SCAPS-1D, obteniendo el mejor resultado en a = 85°, con
un Voc de 419.4 mV, Jsc de 27.99 mA-cm™, un FF de 67.97%, y una eficiencia (n) de

7.68% [28].

A. Voznyi et al. (2018), fabricaron celdas solares con la estructura ITO/CdS/SnS/Sn,
donde la capa de SnS se obtuvo mediante tratamiento térmico al vacio de peliculas de
SnS, depositadas por sublimacion en un espacio semicerrado, utilizando un polvo
estequiométrico de SnS,. La evaporacion se realizd con un crisol de molibdeno a 17 cm
del sustrato, con el sustrato a 250 °C y el evaporador a 675 °C. Para obtener la fase
deseada, se realizaron tratamientos térmicos al vacio a 300, 400 y 500 °C durante 30,
60 y 90 min, y una prueba adicional a 600 °C durante 30 min. El analisis mediante FESEM
mostréo tamafios de grano menores a 100 nm, y XRD y espectroscopia Raman
confirmaron una fase ortorrombica pura de SnS a 500 °C y 90 min. Las curvas J-V
mostraron un Voc de 370 mV, Jsc de 34.08 pA-cm™2, una resistencia (p) de 1.01 x 10° Q,

un FF de 0.42 y una eficiencia de 0.005% [26].
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J. Cho et al., (2019) depositaron peliculas de SnS por transporte de vapor, con una
presioén de 2 Torr en flujo de Ar a 600 °C durante 30 min. Ademas, depositaron una capa
de amortiguamiento de CdS mediante CBD, con tiempos de horneado de 15, 18, 20, 22
y 25 min. La caracterizacion por FESEM y XRD confirmo la estructura ortorrémbica del
SnS. La estructura de la celda solar fue Ni-Ag/AZO/i-ZnO/CdS/SnS/Mo/SLG, con un SnS
policristalino ortorrombico. Los resultados eléctricos incluyeron un Voc de 280 £ 17 mV,
Jsc de 19.50 + 0.70 mA-cm™2, un FF de 52.70 + 1.1%, y una eficiencia de 2.88 + 0.17%

[27].

V. Gonzalez et al., (2019) presentaron tres estructuras de celdas solares: TCO/CdS/SnS-
CUBJ/C, TCO/CdS/SnS-ORT/C y TCO/CdS/SnS-CUB/SnS-ORT/C, utilizando SnS
depositado por CBD. En la primera sintesis, emplearon cloruro de estafio (ll) y
tioacetamida, con un tiempo de deposiciéon de 3 h a 17 °C, seguido de 21 h a 8 °C. La
segunda sintesis incluyé SnCl, anhidro en acetona, acido citrico, trietanolamina,
polivinilpirrolidona, tiosulfato de sodio y agua desionizada, con un tiempo de 6 h a 55 °C
y 0.2 MPa. Los analisis por EDS indicaron una proporcion Sn/S de 0.9. El SEM mostrd
particulas de hasta 30 nm, y el XRD no evidencio fases secundarias. La banda prohibida
estimada para el SnS-ORT fue de 1.33 eV. La estructura TCO/CdS/SnS-CUB/SnS-

ORT/C alcanzé un Voc de 488.00 mV y una eficiencia de 1.38% [31].

29



S. Gedi et al., (2019) estudiaron la optimizacion de celdas solares con estructura
Vidrio/Mo/SnS/CdS/i-ZnO/Al: ZnO/Ni/Ag, la capa absorbedora de SnS la realizaron por
el método de baho quimico, en el cual variaban la temperatura de depdsito de 40-80 °C.
Por XRD determinaron la estructura cristalina ortorrombica de las peliculas de SnS,
mostrando un crecimiento preferencial en el plano (111) y una mayor cristalinidad en la
pelicula realizada a 80 °C de temperatura. Por SEM determinaron la distribucion del
tamafo de grano de cada una de las peliculas obtenidas, en promedio el tamafio de
grano lo encontraron entre 45.5 y 220.4 nm. Mientras que la Eg la obtuvieron por
espectrofotometria, y la establecieron entre 1.30 y 1.41 eV. El estudio de resistividad
eléctrica que realizaron revel6 una mayor resistividad en las peliculas con bafio quimico
a 40, 50, 60 y 80 °C. Mediante curvas |-V determinaron como variaba la eficiencia de
conversion de energia con los diferentes tiempos de depdsito, encontrando eficiencias
entre 0.35-0.94%. La mejor celda que obtuvieron fue la realizada a 70 °C, con un Voc =

250 mV, una Jsc = 9.9 mA-cm2, un FF = 39% vy la eficiencia mencionada de 0.94% [32].

V. Reddy et al., (2019) estudiaron la influencia de la temperatura de sulfuracion de la
capa absorbedora en wuna celda solar con estructura Vidrio/Mo/SnS/CdS/i-
Zn0O/ZnO:Al/Ni/Ag en la eficiencia de conversion de energia, en un rango entre 250 y 500
°C. El estudio de XRD que realizaron revel6 la estructura cristalina ortorrombica de las
peliculas obtenidas, sin embargo, entre 250 y 430 °C fueron observadas fases
secundarias, mientras que las peliculas de 450 y 470 °C no presentaban fases
secundarias. Las peliculas obtenidas a 450 y 470 °C fueron evaluadas por curvas |-V
para determinar los parametros eléctricos; a 450 °C el Voc fue de 227.00 mV, la Jsc de

8.98 mA-cm2, un FF de 32.1% y una PCE de 0.80%; a 470 °C el Vo fue de 280.00 mV,
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la Jsc de 20.30 mA cm2, un FF de 40% y una PCE de 2.28%. Por una vista de seccién
transversal de SEM observaron que existia una mejor interaccion en la interfaz del Mo y
la capa absorbedora de SnS en la celda con temperatura de sulfuracién de 470 °C, lo

que beneficio a los parametros eléctricos [33].

H. S. Lee et al., (2020) establecieron la influencia que tiene en una celda solar con
heterounién CdS/SnS la rampa de aumento de temperatura en el depdsito de la capa
absorbedora por la técnica de transporte de vapor. Las rampas de temperatura para
llegar a 600 °C de sintesis fueron 5, 6.7, 10 y 20 °C-min-', manteniendo el tiempo de
depdsito en 30 min. La celda solar que fabricaron tenia como estructura
SLG/Mo/SnS/CdS/i-ZnO/Al:ZnO/Al. Por SEM fue caracterizada la morfologia superficial
y la morfologia de la seccién transversal del SnS sobre SLG/Mo, mostrando una
morfologia en forma de granos para las muestras analizadas. Por XRD encontraron un
SnS ortorrombico policristalino sin presencia de fases secundarias, con los datos
obtenidos por XRD evaluan el coeficiente de textura que brinda informacién sobre la
orientacién aleatoria de las peliculas delgadas, y dado que el coeficiente es mayor que
1 en el plano (111) en las peliculas con 5 y 6.7 °C-cm™, confirma su orientacién
preferencial en este plano. Para 10 y 20 °C-cm" el plano que se ve favorecido es el (120).
Por otra parte, las peliculas delgadas las incorporaron en una celda solar obteniendo
celdas con eficiencias de entre 2.45-3.98% e incrementando conforme incrementan la
rampa de temperatura. La mejor celda obtenida tenia un Voc = 340 mV, una Jsc = 20.16

mA-cm>2y un FF = 58% [34].
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R. Shashidha y N. Choudhary, (2020) evaluaron la heterounién SnS/n-Si, la capa de SnS
la obtuvieron por el método de pirdlisis por pulverizacion a 270 °C, para conseguir
peliculas de 37 y 63 nm de espesor. Por XRD determinaron la fase ortorrombica del
material con tendencia a cristalizar en el plano (111) y un tamafio de grano de 15 nm. Los
tamafos de grano obtenidos por XRD fueron comparados con los obtenidos por SEM
mostrandose un poco mayores de alrededor de 24 nm, lo cual asocian con un mayor
crecimiento del grano sobre la superficie. El analisis de EDS muestra una mayor
presencia de Sn del 96.58 %wt, con 3.42 %wt de S. Mostraron la vista de seccion
transversal de la heterounion SnS/n-Si, que muestra que el espesor alcanzado por la
pelicula de SnS fue de 16.33 nm. La estructura de celda solar que reportaron fue Ag/p-
SnS/n-Si/Al. Realizan un estudio del contacto metal-semiconductor para Ag/SnS, que
reveld una corriente de saturacion inversa de 3.05 -10-'° A-cm, un factor de calidad del
diodo de 1.5225, una barrera de potencial de 0.7669 eV y un desorden energético de
0.084 eV. Mientras que las celdas fueron evaluadas con p-SnS de 37 y 63 nm de espesor,
utilizando las curvas |-V para determinar principalmente la resistencia en serie que iba
de 47.68 kQ en obscuridad y 41.44 kQ en iluminacién para la celda con SnS de 37 nm,
y 62.12 kQ en obscuridad y 16.66 kQ en iluminacion para la celda con SnS de 63 nm

[35].
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D. Jeong et al., (2020) compararon el desempeio de celdas solares al obtener la capa
de SnS mediante dos etapas de depdsito, la primera con evaporacion catodica y la
segunda con evaporacion con celda de efusion. La evaporacién catédica para el deposito
de Sn se realizé en una camara a 5 mTorr y una potencia en CD de 150 W en una
atmosfera de Ar, variando el tiempo de dep0dsito para alcanzar espesores de 300, 500 y
700 nm. Posteriormente se prepararon las peliculas de SnS con los distintos espesores
de Sn por evaporacion por celda de efusion a 5 mTorr en atmosfera de N2 y usando una
fuente de 5 g de S a 170 °C. El analisis estructural que presentan revel6 un sistema
cristalino ortorrombico, con fases secundarias en la muestra con el espesor de Sn-300
nm correspondientes a Sn2S3z y SnS2, desapareciendo estas fases para las peliculas de
Sn-500 y Sn-700 nm. El analisis morfolégico que obtuvieron por FESEM mostré que el
incremento del tamafio de grano es proporcional al aumento del espesor, y se presenta
una morfologia homogénea para Sn-500, Sn-700 y no asi para Sn-300, lo que
atribuyeron a la formacion de poros causada por el poco espesor. De igual manera
realizaron los estudios de reflectancia difusa con los cuales pudieron calcular los Eg de
las peliculas que se encontraban entre 1.45-1.31 eV. Finalmente, la celda que
presentaron tenia una estructura de SLG/Mo/SnS/CdS/i-ZnO/Al:ZnO/Ni/Ag, y obtuvo un

Voc = 267 mV, una Jsc = 8.47 mA-cm, un FF = 54.16% y una n = 0.74% [36].
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R.K. Yadav et al., (2021) reportan una estructura de celda solar conformada por
SLG/Mo/SnS/CdS/i-ZnO/AZO/Al. Las peliculas de SnS se depositaron por deposicion de
vapor térmico (VTD), utilizando como sustrato un vidrio sodocalcico recubierto con Mo
(SLG/Mo), el cual fue previamente limpiado con alcohol isopropilico y secado con flujo
de nitrogeno (N;). EI SnS en forma de polvo, obtenido al moler 0.3 g del material en un
mortero, se colocd en la zona de calentamiento del horno bajo una presion constante de
2.0 Torr. Sobre el material absorbente se depositd una fina capa de CdS mediante
deposicion quimica en bafio (CBD), y para optimizar el rendimiento, se aplicd por
sputtering una capa de i-ZnO con espesores que variaron entre 45y 73 nm. Los tiempos
de deposicion fueron de 1200, 1600, 1800, 2000, 2200, 2400 y 2600 s, a una temperatura
de 600 °C. Para la caracterizacion, el analisis por XRD confirmé una fase pura de ZnO,
y el SEM mostré que el espesor de las peliculas de ZnO estaba entre 39 y 73 nm. Usando
un espectrofotdmetro UV-Vis, se determind un rango de absorcion de 300 a 800 nm, y
las energias de banda prohibida se estimaron entre 3.14 y 3.29 eV, observandose que el
aumento en la banda prohibida correspondia con el incremento en el espesor de la capa
de i-ZnO. La celda solar que contenia la pelicula de i-ZnO con un espesor de 45 nm
presentd una eficiencia de conversion de energia (n) de 3.5%, con un Voc de 334 mV,

una Jsc de 18.9 mA-cm™2y un FF de 55.5% [37].
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T. Ho et al., (2022) mejoraron las propiedades fotovoltaicas de celdas solares con
estructura Mo/SnS/CdS/ZnO/ITO/Ag, el estudio lo realizaron cambiando la orientacion
cristalografica del SnS, la técnica utilizada fue transporte de vapor y controlaron el angulo
de inclinacion del sustrato y la tasa de aumento de temperatura durante el depdsito. Por
XRD se confirmé la fase cristalina ortorrémbica del SnS, en la que se observa un
crecimiento preferencial del plano (101), y la presencia del plano (040) que en este
material se asocia a una baja eficiencia, por lo cual al variar el angulo de depdsito de 0
a 60 ° observaron una disminucion en el plano mencionado. Con la finalidad de seguir
disminuyendo este plano, variaron la tasa de aumento de temperatura entre 13 y 50
°C/min, lo que obtuvieron fue una senal muy baja a 50 °C/min del plano (040). En una
vista de seccion transversal de SEM, observaron que con una tasa de 13 °C/min y una
inclinacién de 60 ° se presentaban granos de menor tamario incrustados entre los granos
de mayor tamano, estos granos de menor tamafo fueron disminuyendo conforme se
aumentaba la tasa de temperatura hasta 50 °C/min y manteniendo la inclinacién en 60 °.
La celda construida bajo estos ultimos parametros mencionados presenté los mejores
valores con una Jsc de 13 mA-cm, una p de 5 Q-cm?, un FF de 53% y una eficiencia del

2% [38].
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R. K. Yadav et al., (2023) estudiaron las propiedades de una bicapa absorbedora hibrida
de SnSe/SnS para aplicacién en celdas solar, utilizando como método la deposicién por
transporte de vapor, evaluando tres muestras, SnS, SnSe y SnSe/SnS. Por SEM
observaron que en la bicapa SnSe/SnS se mostraba un incremento en el tamafo de
grano respecto a las muestras con las capas individuales, mientras que por un analisis
de seccion transversal determinaron que tenian peliculas compactas, con granos
verticales en forma de estaca para las peliculas de SnS, con un crecimiento aleatorio con
SnSe con la misma forma que las de SnS y con una inclinacion en los granos de
SnSe/SnS respecto a los granos de SnS y SnSe. Los difractogramas que presentan
muestran una estructura policristalina (JCPDS, 00-048-1224:SnS; 00-048-1225: SnSe;
01-075-1844:SnSe/SnS), mostrando un coeficiente de textura que indica que en planos
comparables existe una mayor cristalinidad en la bicapa. Para las celdas solares
utilizaron las tres peliculas descritas, con estructura, SLG/Mo/Capa absorbedora/CdS/i-
ZnO/Al:ZnO/Al. Utilizando la capa de SnS obtuvieron una eficiencia del 2.87%, con SnSe

una eficiencia de 1.40%, y con SnSe/SnS del 3.32% [39].

S. John et al., (2023) estudiaron la influencia de la temperatura de recocido en las
propiedades de las peliculas delgadas de SnS preparadas por CBD, la pelicula que
presentd las mejores propiedades fue evaluada en una celda solar con estructura
ITO/SnS/CdS/Ag. Por XRD determinaron la fase cristalina ortorrombica del SnS,
observando un crecimiento preferencial en el plano (110). El recocido lo realizaron entre
0 y 250 °C, presentando un incremento en la cristalinidad de 0 a 200 °C, y un material
amorfo a 250 °C. Mediante el espectro de absorcion optica de luz y la grafica de Tauc

determinaron el ancho de banda entre 1.52 y 1.12 eV. Por curvas |-V determinaron los
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parametros eléctricos, presentando un Voc de 435 mV, una Isc de 0.0024 mA, un FF de

28.5% y una eficiencia de 0.015% [40].

R. K Yadav et al., (2024) estudiaron el comportamiento de una celda solar al modificar
las vacancias de azufre y la rugosidad superficial de la capa absorbedora de SnS, como
continuacion a su trabajo realizado en 2021. La celda estudiada tenia una estructura de
SLG/Mo/SnS/CdS/i-ZnO/AZO/AIl. La capa de SnS fue obtenida por VTD, agregando
previamente una concentracion de 0.015 g de S a 0.32 g de SnS, y dando un tratamiento
térmico previo a la deposicién con dos temperaturas distintas de 600 y 650 °C, teniendo
como finalidad enriquecer la muestra con azufre y reducir la rugosidad. Encontraron que
a 600 °C se beneficiaban los planos cristalinos (131) y (021) del SnS ortorrémbico, lo que
resultaba en un crecimiento compacto y uniforme. Mientras que por SEM se analizo el
perfil de seccion transversal y obtuvieron un mejor crecimiento horizontal y vertical de los
cristales. Mediante un analisis Raman encontraron la relacion de Sn:S reduciendo de 1.5
a 1.3 dicha relacion, y por EDS confirmaron un 5% mas de azufre que con la muestra sin
tratamiento previo. Para evaluar las peliculas en una celda solar variaron los tiempos de
tratamiento térmico previo de 15-45 min, lo que dio eficiencias desde 3.39% para la celda
que incorporaba SnS sin tratamiento previo, hasta 4.82% para la celda con 25 min de
tratamiento térmico a 600 °C. El resto de los parametros eléctricos para la mejor celda

los encontraron con un Voc = 339 mV, una Jsc = 25.87 mA-cm2, y un FF = 55% [41].

37



M. I. Khan et al., (2024 ) investigaron sobre la eficiencia de conversion de energia de una
celda solar al conseguir la heterounion TiO2/SnS con un método quimico simple. El
método al que hicieron referencia fue sol-gel con una celda con estructura
vidrio/FTO/TiO2/SnS/P3HT/Au. Por XRD determinaron la fase anatasa del TiO2 y la
estructura cristalina ortorrombica del SnS, asi como sefales caracteristicas de estas dos
estructuras en la unién TiO2/SnS en los planos (101), (210), (311), (112) y con un
crecimiento preferencial en el plano (111). La energia de banda prohibida para el SnS la
determinaron en 1.6 eV, ladel TiO2en 3.2 eV, y la de la union TiO2/SnS alrededor de 2.75
eV. Mediante un estudio de fotoluminiscencia determinan la recombinacién que presenta
el SnS, la cual se encuentra en el infrarrojo cercano alrededor de 800 nm, la sefal que
obtienen la asocian con vacancias de Sny S, y presenta un ancho pronunciado indicativo
de distintos tamafios de cristal; en cuanto a la fotoluminiscencia en la unién TiO2/SnS la
sefal se observa en el mismo rango del espectro y presenta una sefal mas intensa, es
decir, existe una mayor recombinacion en la heterounién. Por ultimo, realizan la
evaluacion de los parametros eléctricos de la celda solar comparando los resultados con
solo SnS y en la union TiO2/SnS, obteniendo una eficiencia de 1.88% para la celda con
SnS y del 2.37% para la celda de TiO2/SnS, para esta ultima celda el resto de los

parametros fueron: Voc = 660 mV, Jsc = 4.67 mA-cm2, y FF = 79% [42].
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A. B. Hijal et al., (2024) estudiaron la influencia del potencial de deposicion y de las
caracteristicas del sustrato en la eficiencia de conversion de energia de la capa
absorbedora de SnS. El método por el cual depositaron y el cual querian evaluar fue
deposicion electroquimica utilizando como electrodos de trabajo ITO y FTO, por lo que
son estos dos los que funcionan como sustratos para la deposicién, mientras que el
potencial lo mantuvieron en un rango de -0.7 V a -0.9 V, en un tiempo de 45 min. Por otro
lado, las estructuras de celda utilizadas fueron Vidrio/n-ITO/p-SnS/Cu y Vidrio/n-FTO/p-
SnS/Cu. Por XRD determinaron la estructura cristalina ortorrombica del SnS en tres
potenciales, -0.7, -0.8 y -0.9 V, asi como con los sustratos antes mencionados.
Encontraron que en ITO a -0.7 V se beneficiaba el crecimiento en el plano (111) y se
reduce la presencia de fases secundarias como SnS2 y SnOz2, mientras que con FTO la
mayor intensidad del plano (111) se presentaba a -0.9 V, sin embargo, tenia una mayor
presencia de las fases secundarias mencionadas. Por SEM determinaron que el ITO/SnS
a -0.7 V exhibia una distribucién compacta y con buenas caracteristicas mostrando
uniformidad de tamano y forma de grano, y algunos poros en las muestras de -0.8 y 0.9
V. De manera similar los resultados de FTO/SnS mostraron peliculas delgadas
homogéneas, con presencia de granos de mayor tamafio sobre la pelicula conseguida a
-0.7 V lo que asociaron a la presencia de SnOz2, y desapareciendo por completo a -0.8 y
-0.9 V. De tal manera que al tomar como base los estudios de XRD y SEM optaron por
evaluar los parametros eléctricos de las uniones ITO/SnS a -0.7 Vy FTO/SnS a -0.9 V.
Con una irradiacién de 100 mW-cm2 la eficiencia para ITO/SnS fue de 2.28% y la de
FTO/SnS la encontraron en 1.47%. Para la mejor celda de ITO/FTO a -0.7 V, tuvieron un

Voc =201 mV, una Jsc = 24.75 mA-cm= y un FF = 46.36% [43].
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2.2 Analisis critico de la literatura

De acuerdo con la literatura consultada el SnS presenta diferentes propiedades como
material semiconductor, como conductividad tipo p, estructuras cristalinas ortorrombicas
y cubicas, una energia de banda prohibida estimada entre 1 y 2 eV y un coeficiente de
absorcion por encima de 1 -10* cm™. Es posible obtener peliculas delgadas de SnS por
distintos métodos de sintesis como deposicidn electroquimica, deposicidn por transporte
de vapor, depdsito por bafio quimico, entre otros. Mientras que las peliculas obtenidas
han sido utilizadas como material absorbedor en celdas solares con eficiencias de entre
0.005% a 4.8%, mientras que tedricamente se menciona que el material puede alcanzar
hasta un 30% de eficiencia. Se menciona que la baja eficiencia puede deberse a la
presencia de fases secundarias y a la alineacion de banda desfavorable respecto con las

capas ventana tipicas.

2.3 Aportacion cientifica

Contribuir al campo de la energia solar fotovoltaica desarrollando celdas solares de bajo

costo utilizando SnS como material absorbedor obtenido por precursores asequibles.

2.4 Hipotesis

Las propiedades Oépticas y eléctricas de las peliculas delgadas de SnS obtenidas
mediante una composicion novedosa por el método de depdsito por bafio quimico
permitiran la obtencion de celdas solares con una eficiencia de conversidon de energia

del 5%.
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2.5 Objetivos y metas

2.5.1 Objetivo general

Incorporar como capa absorbedora en celdas solares peliculas delgadas de p-SnS
obtenidas mediante una composicion novedosa por el método de depdsito por bafio

quimico para obtener eficiencias de conversion de energia del $%.

2.5.2 Objetivos especificos

(i)  Preparar peliculas delgadas de SnS mediante la técnica de CBD.
(i)  Realizar tratamiento térmico a 400 °C para mejorar la cristalinidad de las peliculas
delgadas.
(iii)  Caracterizar estructuralmente las peliculas obtenidas de SnS por XRD.
(iv) Determinar las propiedades Opticas de transmitancia y reflectancia mediante la
caracterizacion por espectroscopia UV-vis.
(v) Calcular la conductividad del material con los datos obtenidos de corriente
mediante la caracterizacion de la fotorrespuesta.
(vi) Desarrollar celdas solares utilizando las peliculas preparadas con la siguiente
estructura: FTO/CdS/SnS/C/Ag.
(vii)  Caracterizar morfolégicamente la interfaz CdS/SnS de las celdas solares por
SEM.
(viii)  Caracterizar las celdas obtenidas mediante las curvas caracteristicas de J-V, en
sus valores de voltaje de circuito abierto (Voc), densidad de corriente de corto

circuito (Jsc), factor de forma (FF) y la eficiencia (n).

41



2.5.3 Metas

Obtener celdas solares con una eficiencia de conversion de energia igual o mayor
al 5%.
Presentar el trabajo realizado en al menos un congreso internacional.

Publicar un articulo cientifico en una revista indexada.
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CAPITULO 3. METODOLOGIA

El CAPITULO 3 se centra en determinar la metodologia para poder conseguir la celda
solar con estructura FTO/CdS/SnS/C/Ag. Partiendo de la obtencién de peliculas
delgadas de SnS y CdS por CBD, con la caracterizacién estructural, morfoldgica y
optoelectronica correspondiente. Asi como los diversos calculos considerados para un
mejor entendimiento de estas propiedades. Finalizando con la forma de obtencion de la

celda solar y la determinacion de los parametros eléctricos a partir de curvas I-V.
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3.1 Sintesis de peliculas delgadas

3.1.1 Peliculas delgadas de SnS

Los precursores del SnS utilizados fueron SnCl2 (99.9%) y el Na2S203 (99.9%), utilizando
como agente complejante el NasCsHs07. Para la sintesis llevada a cabo por depdsito por
bafio quimico, a la cual se le afiade en un vaso de precipitado determinada cantidad de
SnCl2 disuelto en acetona, seguido de NasCeHs07. A la solucion se le agrega Na2S20s, y
NH4OH. Una vez obtenida la solucidén se colocan los sustratos de vidrio Corning en el
vaso de precipitado y son llevadas a un bafio de recirculacion a 40 °C, con muestras de

3,5y 7h.

3.1.2 Peliculas delgadas de CdS

La composicidon utilizada para la obtenciéon de las peliculas delgadas de CdS fue
reportada por M. Nair et al., [44]. Para la preparacion de la solucion del bafio quimico de
CdS, se utilizan como precursores el Nitrato de Cadmio (Cd(NO3),, 99.6%) y la Tiourea
(CH4N,S, 99%). En un vaso de precipitados de 100 mL, se afiaden 25 mL de Cd(NO3),
(0.1 M), 15 mL de citrato de sodio (Na;C¢HsO-,, 1 M), 2 mL de NH,OH (14 M), 5 mL de
CH4N,S (1 M), y se completa con agua (H,O). Los sustratos se sumergen en la solucién

y se lleva a cabo el bafio quimico a 75 °C durante 3 h.

3.2 Tratamiento térmico

Las peliculas delgadas de SnS se sometieron a tratamiento térmico a 400 °C durante 1
h y una presién de 20 mTorr, en un horno de vacio VBF-1200X de MIT Corp. A las
peliculas delgadas de CdS se les realiz6 tratamiento térmico a 300 °C durante 30 min en

aire con una mufla de la marca Thomas Scientific.
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3.3 Fabricacion de las celdas solares

Para las celdas solares se utilizd una configuracion superestrato, con FTO como vidrio
conductor, para posteriormente afiadirle la pelicula delgada de CdS que actua como capa
ventana y después la capa absorbedora de SnS, la cual es objetivo de este estudio, y
por ultimo afiadir electrodos de C y Ag, para finalmente obtener la estructura

FTO/CdS/SnS/C/Ag.

Para optimizar la estructura se utilizaron los tres tiempos de depdsito mencionados de 3,
5y 7 h, y se realizd tratamiento térmico a 400 °C. Lo que permitid6 observar el

comportamiento de tres celdas solares con diferentes espesores.

34 Disposicién de residuos

Los residuos materiales de SnS y CdS seran filtrados para obtener los precipitados y
colocados en el contenedor B de sélidos inorganicos. Mientras que las soluciones
filtradas de SnS se depositaron en el contenedor A de soluciones inorganicos y las de
CdS se colocaron en el contenedor E correspondiente a Cancerigenos Inorganicos. Todo
de acuerdo con la legislacion vigente de residuos peligrosos de la Facultad de Ciencias

Quimicas.
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3.5 Métodos de caracterizacion

3.5.1 Difractometria de rayos X

La XRD es una técnica comun para el estudio de estructuras cristalinas y espaciamiento
atomico. Se basa en la interferencia constructiva de los rayos X monocromaticos
incidentes sobre una muestra cristalina, que de acuerdo con la ley de Bragg se puede

expresar segun la Ecuacion (3.1):

nA = 2d sin 0 (3.1)

Donde, n es un entero que indica el numero de orden, A es la longitud de onda de los
rayos X, d es el espaciamiento interplanar generado por la difracciéon y 6 es el angulo de

difraccion.

La ley de Bragg relaciona la longitud de onda de la radiacion electromagnética al angulo
de difraccién y el espaciamiento de red, que, mediante un barrido sobre la muestra, en
un rango 26 angular, todas las posibles direcciones de difraccion de la red son obtenidas

y cuantificadas por un detector.

De acuerdo con lo descrito hasta ahora un difractdmetro de rayos X se encuentra
compuesto por tres elementos basicos: un tubo de rayos X, un porta muestras y un

detector, estos componentes se muestran en la Figura 3.1a) [45].
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Figura 3.1. a) Diagrama simplificado del sistema de un difractometro de rayos X; b) Difractometro

D2 Phaser [45].

La intensidad de la sefial registrada que se genera por la difraccion del haz incidente

sobre los planos cristalograficos (hkl), permite calcular de manera aproximada el tamafio

de cristal y la densidad de dislocaciones por el método de Debye —Scherrer, de las

Ecuaciones (3.2) y (3.3), respectivamente. Asi como las microdeformaciones por el

método de Williamson-Hall, de la Ecuacion (3.4).

Donde intervienen variantes propias del analisis como la anchura de la sehal a media

altura B, la longitud de onda del haz incidente A, angulo de difraccién 6, y un factor

arbitrario K entre 0.9-1.
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Es posible comprobar el ordenamiento preferencial de los cristales a lo largo de un plano
comparandolo contra una muestra sin textura dada por los patrones de difraccion de la
ficha cristalografica PDF, y se realiza a partir del coeficiente de textura [39]. El cual se

puede calcular a partir de la Ecuacion (3.6).

_IGkD (10N I(hikil)
T (D) = 1 ikt (Nzi=1lo<hikili)> 5)

En este proyecto se utilizé el difractometro D2 Phaser de la marca Bruker mostrado en

la Figura 3.1b).

3.5.2 Perfilometria mecanica de superficies

Un perfilbmetro mecanico mide espesores de peliculas o capas comparando alturas
entre diferentes puntos de la superficie de la muestra. El proceso comienza con la
preparaciéon de la muestra, que se coloca en una plataforma estable y nivelada,
asegurando una superficie de referencia plana para obtener mediciones precisas. La
punta del perfilometro, montada en un cantilever flexible, se alinea con la superficie de la
muestra y se baja hasta tocar ligeramente un punto de referencia conocido. Luego, la
punta se mueve horizontalmente siguiendo un camino predeterminado, detectando
cambios de altura debido a capas adicionales o variaciones en el espesor. Las
desviaciones verticales se miden mediante un transductor de desplazamiento que
convierte los movimientos de la punta en sefales eléctricas. Estas sefales se registran
y convierten en datos de altura que representan las variaciones a lo largo del recorrido

de la punta [46].
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El espesor de una capa especifica se determina comparando la altura medida en la
superficie de la capa con la altura en la superficie de referencia. Los datos recolectados
se procesan y visualizan graficamente, mostrando las variaciones de altura que permiten
calcular el espesor en diferentes puntos [46]. El espesor de las peliculas se midid
utilizando el perfildmetro Alpha-Step D-100 de la marca Tencor Instruments, mostrado en

la Figura 3.2.

Ku& }oﬂ(or

C-100

Figura 3.2. Perfilometro Alpha-Step D-100: Tencor Instruments.

3.5.3 Espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis)

La técnica de espectroscopia UV-Vis consiste en proyectar hacia una muestra
determinada intensidad de luz, es decir, en diferentes longitudes de onda. Sobre la
muestra se pueden presentar diversos fendmenos asociados a la dispersion optica de la
luz, que de acuerdo con las leyes de Snell (Figura 3.3), cuando la luz se mueve de un

medio con indice de refraccion ns, a otro con indice de refraccion nz, en un angulo de
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incidencia 87 normal a la superficie, el angulo de refraccion 6, se puede calcular a partir

de la Ecuacion (3.6):

n, sinf; = n, sinf, (3.6)

El indice de refraccion n de un medio éptico es la relacion entre la velocidad de la luz en

vacio cy la velocidad de la fase v, la cual representa la velocidad a la cual se mueve la

fase de la onda, es decir:

n=c/v (3.7)

n: indice de
refraccion
V: velocidad

interfaz

Figura 3.3. Reflexion de la luz en la interfaz entre dos medios con diferentes indices de refraccion,
para nz > nq [47].

De acuerdo con lo anterior, por teoria de ondas se pueden predecir las propiedades de
transmision y reflexién de la luz, ya que las propiedades ondulatorias de la luz exhiben
efectos de interferencia. Considerando como referencia la muestra presentada en la

Figura 3.4, la cual esta contenida sobre un sustrato, lo que implica que en el sistema se
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encuentren tres medios con indices de refraccion diferentes (no, n1 y n2), las ondas de
luz que estan en fase entre si experimentan interferencia constructiva y sus amplitudes

se suman, situacion mostrada en la Figura 3.4a).

Mientras que las ondas que estan fuera de fase Figura 3.4b) en exactamente 180°, es
decir, R1 mas R, experimentan interferencias destructivas, lo cual ocurre cuando R1y R>
se recombinan en la primera interfaz. Sin embargo, para cuando el espesor 6ptico de la
pelicula d se ajusta de tal manera que las ondas sinusoidales de Ry R2 no experimentan

un desfase de 180° la onda resultante se encontrara en 1/2 de la longitud de onda

original.
a) b)
R N
PP h~C~C Ry P g m Ri R
DGR W EZ
R1 R1-R2:}\./2
Ny Ny
di Y ny di N/ ny
Q
n2 n2

Figura 3.4. Interferencias de luz presentes en la interfaz de dos materiales. a). Interferencia
constructiva de los haces reflejados. b) Interferencias destructiva de los haces reflejados [47].

De esta manera que los principales fendmenos opticos presentes para materiales en

pelicula delgada son los siguientes:

e Transmitancia (T) y reflectancia (R) Optica de semiconductores en pelicula

delgada,
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indice de refraccion (n),

espesor de la pelicula (d),

absorbancia (A) y coeficiente de absorcion (a),

y energia de banda prohibida (E,) de pelicula delgada [47].

En este proyecto se utilizo el espectrofotometro UV-Vis Shimadzu UV-1800, el cual se
muestra en la Figura 3.5, en este equipo se hicieron mediciones de reflectancia y
transmitancia espectral en un rango de 250 - 1100 nm de longitud de onda [47], y se

calculé la energia de banda prohibida de las peliculas delgadas obtenidas a partir de:

a(hv) = A(hv — E,)" (3.8)

Donde,

e hves la energia del fotdn incidente,
e vy afue calculado a partir de la siguiente ecuacion [47],

1

C(=d

In1/T(A) (3.9)

Mientras que la transmision de la luz a través del semiconductor se da por la ley de Beer
mostrada en la Ecuacion (3.10), ignorando las pérdidas por reflexion. Siendo /(A) la
intensidad transmitida de la luz, lo(A) la intensidad de luz incidente, ambas en funcion de

la longitud de onda [11].
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I(/D = e~ 2()d

(3.10)

(D)

Figura 3.5. Espectrofotometro UV-Vis Shimadzu UV-1800.

3.5.4 Microscopias

3.5.4.1  Microscopia electronica de barrido

Un SEM utiliza un proceso de formacién de imagenes donde un haz de electrones barre
la superficie de la muestra, recogiendo electrones que han interactuado con esta para
construir una imagen pixel por pixel. En la Figura 3.6a) se muestran los elementos que
conforman el microscopio, el cual cuenta con una fuente emisora de electrones, que
emite un haz de electrones hacia el anodo, un sistema de lentes electromagnéticas que
se encarga de dirigir los electrones hacia la muestra, un porta muestras donde se coloca
la muestra de interés, y en su modo mas simple un detector de electrones

retrodispersados y un detector de electrones secundarios.
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Los detectores reciben informacion de los electrones emitidos de la muestra y los
producidos por dispersiones elasticas desde el interior de la muestra, lo que ofrece
capturar la topografia tridimensional de la muestra gracias a su profundidad de campo,
resolucion de menos de 1 nm e informacion espectral relacionada con los numeros

atomicos de los atomos que contiene la muestra [48].

a) ) .
_____ _Caﬁon de
electrones
Hazhs: . 5
electones = | 3B} --—-- ——Anodo
Lentes
—/ electromagnéticas
Detector de electrones Detector de electrones
retrodispersados | secundarios
Muestra—} -
— Portamuestras
b) | I
=]
| I |
B ¥
. .. —
¥ g~
: .‘ s 7 I "
p—

Figura 3.6. a) Esquema del microscopio electrénico de barrido (SEM) [48]. b) Microscopio
Hitachi S-5500 FE-SEM.
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El microscopio Hitachi S-5500 FE-SEM mostrado en la Figura 3.6b) se utilizd6 para

realizar el analisis del perfil de seccion transversal de la heterounién CdS/SnS.

3.6.4.2 Microscopia de fuerza atémica

La AFM permite evaluar la topografia de una muestra, como se muestra en Figura 3.7a)
el principio de funcionamiento se basa en la fuerza de repulsién o atraccién generada
entre la interaccion punta-muestra, que aparece cuando los atomos que constituyen el
extremo de la sonda interactuan con los atomos de la superficie de la muestra, por lo
cual la diferencia de alturas entre la nanoparticula y una altura de referencia da como
resultado la profundidad, y gracias a su movimiento bidimensional es posible medir la

topografia de la muestra.

En la Figura 3.7b) se muestra que el AFM esta equipado con una punta o sonda hecha
de Si o SisN4, la punta esta unida a un microcantilever, que se caracteriza por tener un
resorte, de determinada constante (k), que tiene la finalidad de convertir la fuerza de
interaccién generada por la punta y la muestra, en una deflexion dependiente del tipo de
fuerza, positiva si es atractiva o negativa cuando la fuerza es repulsiva. Esta deflexién es
medida por un detector (fotodiodo de cuatro cuadrantes) que tiene acoplado un haz
optico, que inicia en el detector e interactua con el cantilever. El analisis tridimensional
de la topografia se puede realizar gracias a que la punta escanea la muestra con
actuadores piezoeléctricos XY, mientras que un actuador Z mantiene constante la

distancia punta-muestra durante el escaneo [49].
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Figura 3.7. a) Esquema del funcionamiento de un AFM, b) Elementos que conforman un AFM
[49].

El analisis de las peliculas delgadas obtenidas fue llevado a cabo con el microscopio

Angstrom Advanced AA3000, presentado en la Figura 3.8.

Figura 3.8. Microscopio de Fuerza Atémica Angstrom Advanced AA3000.
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3.5.5 Caracterizacion eléctrica de las peliculas delgadas

La conductividad eléctrica que presentan los semiconductores depende de la cantidad
de electrones en la banda de conduccion y la cantidad de huecos en la banda de
valencia, a estos electrones y huecos que no se encuentran ligados a defectos cristalinos
se les conoce como portadores libres. Cuando los portadores son expuestos a un campo
eléctrico, asumiendo que el campo eléctrico por cada electrén libre es igual al campo
eléctrico aplicado externamente, es decir, en presencia de un campo eléctrico débil,
entonces el comportamiento puede describirse mediante una relacién lineal

representada por la ley de Ohm [50]:

V=IR (3.11)

Uno de los parametros que se puede encontrar mediante la Ecuacion (3.11) es la

resistividad, debido a que la resistencia esta relacionada a la resistividad como sigue:

l
R=p (3.12)

De esta manera, si se conoce la respuesta en corriente bajo un campo eléctrico aplicado,

las ecuaciones (3.11) y (3.12) se pueden reescribir de la siguiente manera:

p==2 (3.13)
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Por ultimo, se conoce que la conductividad es el inverso de la de la resistividad, por lo

cual a partir de la Ecuacion 8, se establece la conductividad como sigue:

=—— (3.14)

3.5.5.1  Método de las dos puntas

El método de las dos puntas se utiliza para medir la respuesta de la corriente generada
en la pelicula delgada al aplicar un voltaje y bajo polarizacién de luz, a lo que se le conoce
como fotocorriente o fotorrespuesta de la pelicula delgada. En la Figura 3.9 se muestra
el esquema para realizar la medicion, el cual consiste en colocar sobre la pelicula
delgada semiconductora un par de electrodos, que serviran para hacer contacto con las
dos puntas de una fuente de voltaje. La medicidn se realizara en tres intervalos de 20 s
cada uno, dos en obscuridad y uno intermedio bajo iluminacién. La respuesta en corriente

se registra en un software [51].

Con las mediciones registradas es posible obtener la conductividad de la pelicula
delgada, al conocer el area transversal de la pelicula, que esta dada por la longitud de
los contactos metalicos (b) y el espesor de la pelicula (d), asi como la distancia (/) entre
los dos electrodos. De tal manera que es posible reescribir la Ecuacién (3.14) tomando

en cuenta las consideraciones anteriores como sigue:

I 1

=—— 3.15
V bd ( )

o
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Mientras que con la respuesta en corriente que se da entre la pelicula en obscuridad (/q)
y con iluminacion (/)), se puede determinar la sensibilidad de la muestra a partir de la

Ecuacion (3.16).

(3.16)

Conductor negativo— - - — - -
Picoamperimetro
Conductor positivo =« = = -~
Corriente medida— . __

Voltaje aplicado .. ____ 4§ __

Puntd 1 e e s e e e e e e o - it
Contacto metélico
/ electrodo T

Punta2 —;
t &
s
Vidrio/substrato

Figura 3.9. Esquema de medicion de la fotorrespuesta [51].
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La medicion fue realizada con un picoamperimetro Keithley 6487 y una lampara de 40 W

Home Classics HCLE-P, ambos equipos son mostrados en la Figura 3.10.

a) b)

c

KEITHLEY

=0 QOO 0D
’;-“0 e oo dpCims L) o i) o
ARG e il onli(oc Ton) | 4

Figura 3.10. a) Pico amperimetro y b) Lampara utilizados en las mediciones de fotorrespuesta.

3.6.5.2 Método de la punta caliente

De acuerdo con lo descrito en la seccion 1.5 los semiconductores pueden presentar
conduccion n o p, el tipo de conduccién toma relevancia ya que de ella dependera la
aplicacion que se le pueda dar al material, por lo cual se describe el método de la punta

caliente, para determinar el tipo de conductividad.

Este método se basa en el principio de que, al aplicar una fuente de calor a un
semiconductor, los portadores de carga (electrones o huecos) se moveran desde la
region caliente a la regién fria debido a la difusion térmica. Este movimiento crea una
diferencia de potencial, conocida como voltaje termoeléctrico o voltaje Seebeck, que

puede medirse para determinar el tipo de conductividad del semiconductor [52].
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El esquema practico para medir el tipo de conductividad es presentado en la Figura 3.11,
y consiste en un voltimetro digital al cual se le aplica calor a una de sus puntas mediante
una estacion de soldadura de componentes electronicos, mientras la otra permanece a
temperatura ambiente ya que actuara como la punta fria. A medida que la punta positiva
se calienta, los portadores libres mayoritarios, térmicamente excitados se difunden desde
una region de alta concentracion a una region de baja concentracion a través de la
pelicula delgada, y en todas direcciones debido al gradiente de concentracion, por lo cual
se genera una diferencia de potencial entre la regién caliente y la regién fria. Este
potencial puede ser positivo si los portadores mayoritarios son electrones, o negativo si

son huecos [53].

Multimetro
digita

Fuente de calor Punta

caliente

Muestra

Figura 3.11. Diagrama esquematico del método de la punta caliente [53].
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3.5.6 Caracterizacion de los parametros eléctricos de las celdas solares

Los parametros eléctricos de una celda solar son obtenidos mediante curvas
caracteristicas de corriente y voltaje (Curvas I-V). Las curvas |-V en una celda solar se
obtienen midiendo la corriente que la celda produce bajo diferentes voltajes mientras esta
iluminada por una fuente de luz, la cual simula la radiacion solar. Los parametros que se

pueden obtener se describen a continuacion:

e Corriente de Cortocircuito (Isc): Es la corriente maxima que puede producir la celda
solar cuando el voltaje que pasa a través de la celda es cero (V = 0).
¢ Voltaje de Circuito Abierto (Voc): Es el voltaje maximo que puede producir la celda

solar cuando la corriente es cero (I = 0).

Como ejemplo se muestra la Figura 3.12, en donde se presentan los parametros
descritos con anterioridad en la curva I-V de color azul, y se puede observar una curva
adicional de color rojo correspondiente a la curva P vs V, de donde se obtienen el
punto de maxima potencia Pmp de la celda, este punto se caracteriza por un voltaje

Vmp maximo y una corriente Imp maxima [54].

CurvalvsV
| ———-P,

. e R A A s
< | S
: Punto de | 8
£ maxima potencia | g
@ ' o
£ | 3

| o
8 CurvaPvsV :

|

|

|

Ve Voc
Voltaje (V) P

Figura 3.12. Esquema de los parametros de las curvas | vs Vy Pvs V [54].
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A partir de los parametros anteriores se pueden realizar operaciones matematicas para
obtener la relacién entre la corriente maxima generada y los puntos del V¢ e Isc, conocido
como fator de forma, que esta dado por la siguiente ecuacion:

_ (Vmp ’ Imp)

FF
V;)c ' Isc

(3.17)

La corriente generada en cada punto de la curva es posible expresarla en términos del

valor obtenido por unidad de area, a lo que se le conoce como densidad de corriente:

j=1 (3.18)

De esta manera, y a partir de la Ecuacion (3.19) es posible determinar la eficiencia de
conversion de energia, en la cual se cuantifica la relacion entre la potencia aprovechada
por la celda (parametros de salida: Voltaje maximo y densidad de corriente maxima), y la
potencia generada por el simulador solar en AM 1.5G, equivalente a 100 mW/m?

(parametros de entrada) [55].

_ (Vmp : ]mp)

=100 mw /m? (3.19)
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Un analisis mas profundo para entender el funcionamiento de la celda solar contempla
aspectos fisicos de la estructura de la celda. Con la resistencia en serie Rs calculada a
partir de la Ecuacion (3.20) se asocia la calidad de los electrodos y conexiones eléctricas
con una region cercana al corto circuito de la curva I-V. Mientras que en una regién
cercana al circuito abierto es posible asociar los defectos e imperfecciones de los
materiales con la resistencia en paralelo Rsh calculada a partir de la ecuacion (3.21).
Cuanto mas alta sea Rs y con Rsh menores a 1 kQ involucran un mal funcionamiento de

electrodos y de los materiales semiconductores [56].

dv IR +nkT R 0 on 6t 390
= — —_
dinl N q )y g peracion optima ( . )
d(V) o
Rsp = a0 ; Rgn, — Corto circuito (3.21)

Mediante un analisis de estructuras de contacto M-S Schottky a partir de curvas |-V es
posible conocer el comportamiento rectificador de la celda solar, de tal manera que la

corriente inversa de saturacion lo puede ser calculada a partir de la Ecuacion (3.22).

I =1, [exp (n7V ) _1 (3.22)
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Siendo / la corriente medida, V el voltaje aplicado, T la temperatura en valores absolutos,
q la carga del electrdén, ks la constante de Boltzmann y n; el factor de identidad calculado

a partir de la siguiente Ecuacion:

=1 ( av >-V 3.23
M T \d(n D)) 0 (3.23)

Con los valores de o y nj de las dos ultimas ecuaciones se puede determinar la calidad

de interaccion que se tiene en la interfaz en la heterounioén p-n [35, 57].

Para el estudio de las curvas caracteristicas que se presentan en este trabajo se utilizé
el simulador solar Oriel LCS-100 mostrado en la Figura 3.13 y el picoamperimetro

previamente mencionado en 3.5.5.1.

Figura 3.13. Simulador solar Oriel LCS-100.

65



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados y discusiones de las caracterizaciones
estructurales, opticas y eléctricas de las peliculas delgadas de SnS y CdS, obtenidas
mediante el método de depdsito por bafio quimico. La morfologia en la interfaz CdS/SnS,
asi como los parametros eléctricos y eficiencia de la celda con estructura

FTO/CdS/SnS/C/Ag.
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4.1 Peliculas delgadas de SnS

Se presentan los resultados de la caracterizacién de las peliculas delgadas de SnS
depositadas por CBD en vidrio Corning a 40 °C por 3, 5y 7 h, y posterior tratamiento

térmico a 400 °C con un vacio de 20 mTorr para mejorar la cristalinidad de las peliculas.

4.1.1 Espesor de las peliculas delgadas del SnS

Para determinar los espesores de las peliculas depositadas a diferentes tiempos de
depdsito se utilizdé un perfilbmetro mecanico, tal como se describe en la seccién 3.5.2.
Los resultados del analisis de las peliculas delgadas de SnS obtenidas, revelaron que
los espesores alcanzados fueron de 128 nm para la pelicula con tiempo de depdsito de

3h,632nmparalade5h,y 701 nmparalade?7 h.

En la literatura, se han reportado diversas estructuras de celdas solares de pelicula
delgada donde se varia la capa de SnS. Por ejemplo, Y. Gupta y P. Arun [58], observaron
las capas de SnS tipo p mejoran su eficiencia con espesores mayores, debido a una
mejor movilidad y caracteristicas de absorcién. De manera similar, F. Jiang et al. [59],
encontraron que una capa absorbedora de SnS de aproximadamente 845 nm resultaba
en la mejor eficiencia de conversion en celdas SnS/i-aSi/n-aSi. Por otro lado, S. Islam et
al. [60], reportaron que espesores alrededor de 2000 nm en estructuras CdS/SnS
maximizaban la eficiencia, alcanzando hasta un 13.2% mediante un analisis numérico
realizado. Estos estudios sugieren que los espesores mas altos obtenidos en esta
investigacion (632 y 701 nm) podrian ofrecer mejores propiedades de absorcion de luz

en comparacion con la pelicula de 128 nm, lo que podria tener un impacto positivo en la
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eficiencia de las celdas solares, lo cual concuerda con las eficiencias obtenidas de la

seccion 4 .4.

4.1.2 Estructura cristalina de las peliculas delgadas del SnS

Las peliculas delgadas de SnS se caracterizaron estructuralmente mediante la técnica
de XRD. En la Figura 4.1a) se muestran los difractogramas de las peliculas delgadas del
SnS depositas para 3, 5y 7 h de depdsito, y con tratamiento térmico a 400 °C. Los
patrones de difraccion indican una cristalina ortorrombica de acuerdo con la ficha
cristalografica PDF#96-810-4282, obteniendo senales en 2 theta a 21.99, 27.46, 30.46,
31.52, 39.04, 45.50, 48.58, 51.31, 53.15, 56.68, 64.20, 73.20 y 75.20 °, correspondientes
a los planos (101), (210), (011), (111), (311), (020), (302), (511), (221), (420), (512), (230)

y (811), respectivamente.

En la Figura 4.1b), se presenta la tendencia a la formacion de los planos cristalograficos
(101), (210), (011), (111), (311), (020), (302), (511), (221), (420), debida al
comportamiento del coeficiente de textura que presentan las muestras. H. S. Lee et al.
[34] menciona que se debe de tomar en cuenta que los planos con preferencia de
cristalizacién son aquellos que tienen un coeficiente de textura que es mayor que 1, en
comparacién con una muestra sin textura obtenida para este trabajo de la ficha

cristalografica PDF#96-810-4282.
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Figura 4.1. a) Difractograma de rayos X y b) Coeficiente de textura de las peliculas delgadas de
SnS a 3,5y 7 h de depdsito con tratamiento térmico a 400 °C durante 1 h 'y 20 mTorr de vacio.
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El plano que presenta mayor ordenamiento cristalino es el (020), mostrando un
incremento en la textura conforme al aumento del tiempo de depdsito. El coeficiente de
textura para la pelicula de 3 h se encuentra por debajo de 1, mientras que paralade 5 h
es superior a 1 y para la de 7 h alcanza un valor cercano a 1.5, lo cual concuerda con la
intensidad de los patrones de difraccion de la Figura 4.1a), en dénde a 3 h hay una menor

intensidad en el plano (020), e incrementa los tiempos de depdsitode 5y 7 h.

En la Tabla 4.1 se presentan los parametros estructurales de las muestras, en las que se
analizé el tamafo de cristal, la densidad de dislocaciones y las microdeformaciones de
los tres planos mas representativos. Las peliculas con 3 y 5 h de depdsito presentan
igual tamafo de cristal en el plano (210) con 23 nm, mientras que para 7 h de depdésito
ocurre un aumento del tamafo del cristal hasta alcanzar los 28 nm, disminuyendo de
esta manera la densidad de dislocaciones y las microdeformaciones, pasando de 1.84 a
1.30 -10"® m2 y de 0.36 a 0.30, respectivamente. En el plano (011), se encontré que la
pelicula depositada durante 7 h tiene el mayor tamafo de cristal, con 29 nm, lo que
repercute en una menor densidad de dislocaciones con 1.16 -10"® m? y su consecuente
disminucién de las microdeformaciones de 0.26. Un comportamiento similar es
observado en plano el plano (020), donde la pelicula de 7 h presentd el mayor tamafio
de cristal, menor densidad de dislocaciones y menores microdeformaciones. Mientras
que en el plano (111) el mayor tamafio de cristalito lo presenta la pelicula de 5 h de tiempo
de depdsito con 31 nm, y con densidad de dislocaciones y microdeformaciones de 1.04

-10"® m=2y 0.24, respectivamente.
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Tabla 4.1. Parametros estructurales de las peliculas delgadas de SnS.

Planos D (nm) 3 (-10°m) €
(hkl) 3h 5h 7h 3h 5h 7h 3h 5h 7h
(210) 23 23 28 1.85 1.84 1.30 0.36 0.36 0.30
(011) 23 26 29 1.82 146 1.16 0.32 0.29 0.26
(111) 26 31 29 1.53 1.04 117 029 024 0.25
(020) 17 20 22 343 247 215 0.30 0.26 0.24
Promedio 22 26 27 226 166 149 0.30 0.26 0.25

De esta manera se puede decir que la densidad de dislocaciones aumenta con un
tamafo de grano pequefio, como lo observado en la pelicula de 3 h donde el tamafio
promedio de cristal es D =22 nmy d = 2.26 -10'°m?, disminuyendo a 1.49 -10*®m para
la pelicula de 7 h con un tamafio de cristal D = 28 nm, lo cual concuerda con lo
mencionado por M. F. Rahman et al. [61]. Mientras que las microdeformaciones se
encuentran en un rango de entre 0.30-0.23, disminuyendo a medida que el tamafio de

grano aumenta.

De acuerdo con las investigaciones realizadas por U. Chalapathi et al. [62], y B. A. Hasan
y |. H. Shallal [63], el mayor tamafo de cristal encontrado en el plano (111) para las
peliculas puede brindar mejores parametros eléctricos en la celda, mientras que, con el
mayor tamano de cristal promedio, encontrado en la pelicula de 7 h se contribuye para
reducir las fronteras de grano y, por lo tanto, disminuir los sitios de recombinaciéon no
radiativa, lo que podria mejorar la eficiencia de las celdas solares, esto concuerda con

los parametros eléctricos y eficiencia obtenidos, y presentados en la seccion 4.4.1.

4.1.3 Topografia de las peliculas delgadas de SnS

La Figura 4.2 muestra la topografia superficial de las peliculas de SnS obtenidas
mediante la técnica de caracterizacion de AFM. Figura 4.2a), corresponde a la muestra
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de SnS con 3h de depdsito, se observa una superficie aglomerada en la imagen
bidimensional, lo que indica una distribucién no uniforme del SnS sobre el sustrato. En
la imagen tridimensional, se aprecia un crecimiento transversal del SnS con una altura

aproximada de 10 nm, aunque de forma cuasiuniforme.

La Figura 4.2b) muestra la topografia bidimensional de la pelicula de SnS depositada
durante 5h. Se observan granos de aproximadamente 1.2 um de ancho, cubriendo en su
totalidad la superficie del sustrato. En la imagen tridimensional, se aprecia un crecimiento

vertical de los granos con una altura aproximada de 10 nm.

Mientras que la Figura 4.2c) corresponde a la muestra de SnS depositada durante 7h,
se observa un aumento en el tamafo de grano en la direccion horizontal, cubriendo de
manera uniforme todo el sustrato. Este comportamiento sugiere un depdsito homogéneo
del SnS a medida que aumenta el tiempo de depdsito. La imagen tridimensional confirma
que el crecimiento del grano fue predominantemente horizontal (ancho), con una altura

inferior a 10 nm.

A partir de la topografia de las tres muestras, es posible inferir que homogeneidad de la
pelicula delgada depende del tiempo depdsito. A tiempos de depdsito menores (3h), la
superficie tiende a formar aglomerados, dejando expuestas zonas sin recubrir en el
sustrato. A medida que el tiempo de depdsito aumenta, el tamano de grano se
incrementa, asegurando un mayor recubrimiento del area del sustrato, como se observa

en las muestras de SnS depositadas durante 5y 7h.
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b)

Figura 4.2. Topografia de las peliculas delgadas de SnS de a) 3 h, b)5 h y ¢) 7 h de tiempo de
deposito con tratamiento térmico a 400 °C durante 1 h 'y 20 mTorr de vacio.
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Ademas, se obtuvieron parametros de rugosidad (Sa), rugosidad de superficie (Sq),
asimetria de la superficie (Sks) y coeficiente de curtosis (Sku) mediante mediciones de

AFM, cuyos valores se concentran en la Tabla 4.2.

Los parametros de la Tabla 4.2 muestran la tendencia de rugosidad que presentan las
peliculas en funcion al tiempo de depdsito. La pelicula de 3 h presenté mayor rugosidad
superficial Sa con 1.964 nm, seguida de la pelicula de 7 h con 1.697 nm, y finalizando

con la pelicula de 5 h con 1.457 nm.

Mientras que la rugosidad media cuadratica Sq, sigue una tendencia similar: la muestra
de 3 h tuvo el mayor valor de 2.442 nm, seguida de la de 7 h con un valor de 2.018 nmy
5 h con 1.916 nm. Esta variacion en la rugosidad esta relacionada con la orientacién de
granos: las muestras de 3 hy 7 h presentaron un crecimiento horizontal, lo que aumento
la rugosidad, mientras que la muestra de 5 h mostré un crecimiento vertical, reduciendo
su rugosidad superficial. De acuerdo con lo reportado por M. Benhaliliba et al. [64], todas

las muestras analizadas presentan valores de rugosidad bajos.

Tabla 4.2. Parametros de rugosidad de la superficie de las peliculas de 3, 5y 7 h.

Parametros 3 h 5h 7 h
Sa (nm) 1.964 1.457 1.697
Sq (nm) 2.442 1.916 2.018

Ssk - 0.097 -0.153 -0.132
Sku -0.443 0.519 -0.142

M. Messaoudi y S. Boudour [65], mencionan que la rugosidad se incrementa con el
aumento del tamanfo de cristal, esta relacién se cumple para las peliculas de 5y 7 h, con
tamanos promedio de cristal de 25y 27 nm, respectivamente. Sin embargo, se considera
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que el cambio de plano preferencial de (111) a (020) de las muestras con tiempos de
depdsito de 5y 7 h, respecto a la de 3 h hace que no se cumpla la relacidon descrita en
esta ultima pelicula respecto a las que tienen mayor tiempo de depdsito. De acuerdo con
A. Javed et al. [66], en peliculas semiconductoras el incremento de la rugosidad en la
superficie que se presenta cuando se incrementa el espesor y el tamafio de grano, podria
afectar la dispersion de los portadores de carga libres en los limites de grano y causar

una disminucion de los parametros eléctricos en una celda solar.

S. Zhao et al. [67], menciona que los valores negativos obtenidos para la asimetria de
superficie Ssk, esta relacionada con la presencia de picos. De acuerdo con la descripcion
bidimensional, la mayor asimetria en la superficie la presenta la muestra 5 h con -0.153,
lo que coincide con el crecimiento vertical observado en la imagen bidimensional.
Mientras que la asimetria en la superficie se reduce para las peliculas de 3y 7 h, lo que
indica una mayor presencia de valles. Finalmente se aprecia que los valores de
coeficiente de curtosis (Sku), S. Zhao et al. [67], relaciona este parametro con la porosidad
presente en cada una de las muestras, indicando que una muestra con mayor presencia
de picos en su superficie como la pelicula de 5 h, presentara mayor porosidad lo cual es
congruente en el valor de Sku = 0.519. Mientras que una muestra que forme aglomerados

disminuira su porosidad como la muestra de 3 h con Sku =-0.04430.

4.1.4 Propiedades opticas de las peliculas delgadas de SnS

Los espectros épticos de transmitancia de la Figura 4.3a) corresponden a las muestras
de 3, 5y 7 h de depdsito, con tratamiento térmico a 400 °C, y para cada una de las
peliculas delgadas presenta gran similitud. Obteniendo transmitancias muy bajas en la

region del infrarrojo y absorbiendo en su totalidad dentro de la longitud de onda del
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espectro visible (400-700 nm). Mientras que la reflectancia mostrada en la Figura 4.3b)
permanece por debajo del 35% en el mismo rango de longitud de onda mencionado,
mostrado interferencias 6pticas por la luz reflejada sobre el sustrato Corning en 787 a
1086 nm, es decir, dentro del infrarrojo. Por lo cual para un maximo en la transmitancia
se tiene un minimo en la reflectancia, lo cual es favorable en dispositivos de celdas
solares, ya que permite la absorcion de los fotones, excitando los electrones y generando
conductividad. V. Gonzalez et al. [31], menciona que la baja transmision y reflexion son
caracteristicas deseadas en materiales absorbentes para celdas solares, ya que esto

indica una mayor absorcion de luz.

En la Figura 4.4 se ilustra en las graficas de Tauc, precisando los valores de Eg de las
peliculas analizadas en 1.78, 1.67 y 1.62 eV para las peliculas de 3, 5y 7 h,
respectivamente. Y. Gupta et al. [68], menciona que la disminucion de la Eg esta
influenciada por el aumento del tamarfo de cristal y del espesor de las peliculas, lo cual
concuerda con los resultados obtenidos, ya que el incremento en el tamano promedio
del cristal de 22-27 nm, y de los espesores de 128-701 nm, con lleva a la disminucién de

la Eg hasta alcanzar un valor de 1.62 eV.
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Figura 4.3. a) Transmitancia y b) Reflectancia dptica de las peliculas delgadas de SnS con

tratamiento térmico a 400 °C durante 1 h y 20 mTorr de vacio.
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4.1.5 Propiedades eléctricas de las peliculas delgadas de SnS

Para determinar las propiedades eléctricas de las peliculas se utilizaron los métodos de
la punta caliente y de las dos puntas explicados en la seccion 3.5.5. El analisis mediante
el método de la punta caliente reveld que las peliculas delgadas de SnS presentan unax
conductividad tipo p, con una mayor movilidad de huecos en comparacién de los

electrones.

En la Figura 4.5 se muestra la fotorrespuesta de las peliculas delgadas de SnS obtenida
por el método de las dos puntas. Esto permite evaluar la variacion en la corriente de la
muestra al ser expuesta a un potencial, realizando tres ciclos de mediciones con
intervalos de 20 s, dos intervalos en obscuridad y uno intermedio bajo iluminacién por
cada ciclo. La muestra de 3 h presenta una mayor sensibilidad a la luz ya que registra un
incremento en corriente del 79% al ser iluminada, lo que indica una buena respuesta. En
comparacion, las peliculas de 5y 7 h de depdsito que registran una sensibilidad del 25y
57%, respectivamente. Este comportamiento no lineal se asocia el crecimiento vertical
de los granos, discutido en la seccidon 4.1.3., en comparacion con el crecimiento de
horizontal de las peliculas de 3y 7 h, asi como al cambio de tendencia a cristalizar en el
plano (020) mostrado en la seccién 4.1.2., tal como lo relacionan U. Chalapathi et al. [62]

V. Gonzalez et al. [31] en sus investigaciones.
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Figura 4.5. Fotorrespuesta de las peliculas delgadas de SnS, con tratamiento térmico a 400 °C
durante 1 h y 20 mTorr de vacio.
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Con los valores obtenidos de corriente, el voltaje aplicado y la resistencia calculada, se
obtuvieron los resultados de conductividad eléctrica mostrada en la Tabla 4.3, la cual
incrementa con el incremento del espesor, con valores entre 0.035-0.087 (Q-cm)’ en
obscuridad y de 0.062-0.136 (Q-cm) en iluminacion. Manteniéndose una diferencia de
menos de un orden de magnitud entre la conductividad en obscuridad y en iluminacion,
que de acuerdo con M. S. Mahdi et al. [69], esta caracteristica no tan necesaria en
aplicaciones para celdas solares, ya que al ser un material absorbedor su principal

funcion es realizar la separacion electron-hueco.

Tabla 4.3. Conductividad eléctrica de las peliculas delgadas de SnS.

Muestra Espesor Conductividad (Q-cm)!
(nm) Obscuridad Luz
3h 128 0.035 0.062
5h 632 0.076 0.095
7h 701 0.087 0.136

4.2 Peliculas delgadas de CdS

El CdS es un material que se ha utilizado como capa ventana tipica en celdas solares,
por lo cual son ampliamente conocidas sus caracteristicas optoelectronicas, de tal
manera que en esta seccion se discuten los resultados de las propiedades que se

consiguieron experimentalmente utilizando la sintesis reportada por M. Nair et al., [44] .

4.2.1 Espesor de las peliculas delgadas de CdS

La pelicula delgada de CdS se consiguié por CBD con un tiempo de depdsito de 3 h, 75
°C y un tratamiento térmico posterior de 300 °C. Bajo las condiciones mencionadas el

CdS logré un espesor de 324 nm.
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4.2.2 Estructura cristalina de las peliculas delgadas de CdS

La pelicula delgada de CdS presenta una estructura cristalina hexagonal de acuerdo con
la ficha cristalografica PDF#96-901-1664 y los planos difractados, lo que se muestra en
la Figura 4.6a). En los planos (100), (002) y (101) se presenta la mayor preferencia de
cristalizacién de acuerdo con el coeficiente de textura mostrado en la Figura 4.6b), siendo
el plano (002) el que presenta la mayor diferencia respecto a la ficha sin textura PDF#96-
910-1664. Por esta misma razon, se considera que existe la presencia de una fase
secundaria correspondiente a CdS cubico debido al mayor incremento del coeficiente de
textura del plano (002) que coincide en 2 theta con el plano (111) de la ficha cristalografica
PDF#96-900-0068, y la aparicion del plano (202) de la fase cubica. De igual manera, se
observa el plano (201) de menor intensidad de la fase hexagonal. Onal et al. [70],
menciona que a pesar de que la fase hexagonal es termodinamicamente mas estable,
pero por CBD es dificil obtener una fase pura de CdS hexagonal, lo que con cuerda con

la presencia de la fase secundaria cubica obtenida.

La presencia de la fase secundaria cubica puede impactar sobre los resultados obtenidos
en la celda solar presentados en la seccién 4.4. H. | Salim et al. [71], reportan que en
diversas investigaciones es posible observar esta fase secundaria con tratamientos
térmicos de alrededor de 300 °C, y que con el tratamiento térmico a 400 °C realizado en

su investigacion la fase metaestable cubica desaparece.
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Figura 4.6. a) Difractograma de rayos X y b) Coeficiente de textura de la pelicula delgada de
CdS.
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En la Tabla 4.4 se presentan los parametros estructurales de las peliculas delgadas de
CdS, y debido a que las sefiales difractadas en los planos analizados se encuentran
traslapadas, estos parametros fueron obtenidos directamente del equipo de difraccion de
rayos X. En el plano (100) se presenta un menor tamafo de cristal con 29 nm, con una
densidad de dislocaciones de 1.19 -10" m, y con un indicador de microdeformaciones
de 2.34 -10-2. El plano (002) cuenta con un tamaiio de cristal de 37 nm, una densidad de
dislocaciones de 0.73 10" m= y una disminucion en las microdeformaciones de 1.73.
Para el plano (101) se encuentra un tamano de cristal de 39 nm, una densidad de

dislocaciones de 0.66 -10"> m? y mayores microfracturas con 1.54.

Tabla 4.4. Parametros estructurales de las peliculas delgadas de CdS.

Planos (hkl) D (nm) 8 (x 10> m?) €
(100) 29 1.19 2.34
(002) 37 0.73 1.73
(101) 39 0.66 1.54

Promedio 35 1.15 1.87

4.2.3 Propiedades opticas de las peliculas delgadas de CdS

Los espectros de transmitancia y reflectancia 6ptica son mostrados en Figura 4.7, las
peliculas delgadas de CdS presentan una maxima transmitancia de 80%, la cual se ve
reducida conforme se acerca hacia una longitud de onda dentro del ultravioleta, y su
reflectancia se mantiene por debajo del 20%. Debido a que la capa ventana debe permitir
el paso de luz hasta la capa absorbedor esta alta transmitancia y baja reflectancia son

indicadores de un buen comportamiento para la finalidad deseada.
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Figura 4.7. Espectros de transmitancia y reflectancia de la pelicula delgada de CdS.

Con los espectros opticos obtenidos fue posible determinar la energia de banda prohibida
directa en 2.38 eV mediante la grafica de Tauc de la Figura 4.8 con los valores obtenidos
a partir de las ecuaciones (3.8) y (3.9), la dependencia lineal de la linea de tendencia con
los datos experimentales obtenidos también confirma que el CdS es un semiconductor

de banda directa, de acuerdo con E. M. Noori [72].
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Figura 4.8. Gréfica de Tauc (ahv)? vs hv de la pelicula delgada de CdS.

4.2.4 Propiedades eléctricas de las peliculas delgadas de SnS

Las peliculas de CdS presentaron una conductividad tipo n al ser evaluadas por el
método de la punta caliente. Y en la Figura 4.9 se muestra la fotorrespuesta de las
peliculas obtenida aplicando un voltaje de 10 V. Bajo el voltaje aplicado se observa que
la corriente tiene un incremento de 5 érdenes de magnitud respecto a cuando se polariza
con luz, apreciable en a los 21 s, hasta alcanzar una corriente mayor 1.00 -10° A. De
acuerdo con A. S. Gadalla et al. [73], |la sensibilidad tan alta que presenta el CdS se debe
a que, en obscuridad, los electrones y huecos se encuentran abarrotando la banda de
valencia, y presenta una resistividad alta, y cuando es iluminado la luz es absorbida
permitiendo que los electrones se muevan hacia la banda de conduccién, incrementando

exponencialmente la conductividad. Este principio crea una alta sensibilidad, y por tal
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motivo la conductividad pasa de 1.44 -10“ a 2.53 (Q-cm)', M. Dissanayake et al. [74],

reportan valores similares de conductividad.
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Figura 4.9. Fotorrespuesta de las peliculas delgadas de CdS.

4.3 Perfil de seccion transversal de la interfaz CdS/SnS

En la micrografia de la Figura 4.10 se muestra el andlisis de seccion transversal de
CdS/SnS de las tres muestras analizadas, se observa el espesor que alcanzaron las
capas de la celda y el mecanismo de crecimiento en cada una de ellas. Debido a que el
vidrio-FTO se consiguid comercialmente esta capa mantiene un rango de entre 56-60 nm
de espesor con poca diferencia entre las mediciones realizadas. La capa ventana que se
obtuvo bajo las mismas condiciones para las tres celdas tuvo una diferencia mayor
respecto al FTO, ya que se encontré entre 399-423 nm. El espesor de la capa

absorbedora en la pelicula de 3 h de la Figura 4.10a) fue de 469 nm, y aumentando en
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proporcion al tiempo de depdsito en la celda con 5 h de SnS de la Figura 4.10b) a 627

nm, y en la celda de 7 h de la Figura 4.10c) a 777 nm.

$-5500 1.0kV x30.0k SE 1.00um | S-5500 1.0kV x30.0k SE 1.00um

Glass

$-5500 1.0kV x30.0k SE 1.00um

Figura 4.10. Microestructura del perfil transversal de la heterounién CdS/SnS paraa) 3 h, b) 5 h
yc)7h.
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En la heterounién CdS/SnS de las tres muestras se observa una estructura de cristales
que crecieron en forma de columna, lo cual es favorable para un mejor funcionamiento
de la celda de acuerdo con lo mencionado Vonzyi et al., [75]. En la interfazde 3 hy 5 h
existe una transicion sin grietas entre las capas lo que favorece la movilidad electronica.
En 7 h hay presencia de grietas lo que pudo causar la disminucién de la eficiencia
respecto a 5 h, en esta celda también se observa un corte fino en diagonal en la parte
central lo cual es producto de la manipulacién mecanica de la muestra al momento de la

preparacion para el analisis SEM.

4.4 Celdas solares con estructura FTO/CdS/SnS/C/Ag

Las peliculas delgadas de CdS y SnS caracterizadas de manera individual fueron
incorporadas en celdas solares con estructura FTO/CdS/SnS/C/Ag. Se evalu6 el
rendimiento de las celdas con tiempos de depdsito de SnS de 3 h, 5 hy 7 h, que para
efectos practicos se nombraron como M3, M5 y M7 respectivamente, y se analizaron los
resultados de cinco sets de tres celdas, una para cada tiempo de depdsito, para un total

de quince dispositivos fabricados.

A partir de curvas I-V se determiné la PCE de las celdas y los resultados estadisticos son
mostrados en la Figura 4.11, la celda solar M3 presenté en promedio una PCE del
0.0073%, mostrando la menor eficiencia en 0.0047% y la mejor eficiencia en 0.0084%.
La celda solar M5 mostro eficiencias entre 0.021-0.030%, con un promedio del 0.021%.
La mejor PCE para M7 se encontré en 0.021%, y la mas baja tuvo un valor del 0.016% y
en promedio 0.019%. Tomando como referencia la mejor eficiencia obtenida por M5 en
0.030%, se analizaron a profundidad los parametros eléctricos del set de celdas donde

se obtuvo esta eficiencia.
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Figura 4.11. Estadisticas de la eficiencia de conversion de energia de las celdas M3, M4 y M7.

4.41 Parametros eléctricos de las celdas

En la Figura 4.12 se muestran los resultados de los parametros eléctricos de las celdas
analizadas. La celda M3 de la Figura 4.12a) mostré un Pmp equivalente a 0.065 mW-cm-
2, una Jsc = 0.30 mA-cm? y un Voc = 86 mV, con el incremento del tiempo de depdsito
para M5 de la Figura 4.12b) los parametros eléctricos se vieron favorecidos con una Pmp
= 0.0297 mW-cm=2, una Jsc = 0.54 mA-cm=2 y un Voc = 190 mV, mientras que para M7 de
la Figura 4.12c) a pesar el aumento esperado por el aumento del espesor presentd una
disminucién en la Pmp a 0.0207 mW-cm, en Voc a 144 mV y un aumento de Jsc a 0.57
mA-cm2 respecto a M5. El factor de FF que proporciona informacion sobre la forma de

la curva tuvo valores del 25.19 al 29.90%.
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Para explicar de mejor manera los FF que muestran las curvas I-V en la Tabla 4.5 se
hace una recopilacion de los parametros eléctricos afiadiendo la Rs y la Rsh de las celdas.
La Rs se mantuvo en 242 + 49 Q-cm, lo que indica que el contacto metal-semiconductor

es deficiente, presentado perdidas de energia en los electrodos de C/Ag. El valor de Rsh

Figura 4.12. Parametros eléctricos de las celdas solares, a) M3, b) M5 y c) M7.

se encuentra en 339 + 118 Q-cm™, lo que indica que en la interfaz heterouniéon CdS/SnS

hay una alta densidad de defectos.
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Tabla 4.5. Parémetros eléctricos complementarios de la estructura FTO/CdS/SnS/C/Aq.

Muestra Vpm Jpm FF n Rs Rsh
(mV) (mA-cm?) (%) (%) (Q-cm?) (Q-cm?)
M3 39.76 0.16 25.19 0.007 216.57 287.47
M5 100.00 0.30 29.90 0.030 297.82 473.44
M7 80.00 0.26 25.21 0.021 211.42 255.32

En la Figura 4.13 se muestran las curvas caracteristicas de las celdas solares tal como
fueron obtenidas, con corrientes que van desde poco menos de 0.02 mA, hasta 1.2 mA,
y voltajes desde poco mas de 200 mV, hasta los 900 mV. En la Figura 4.13a) se muestran
los valores en obscuridad y bajo polarizacién de voltaje, resultando que para valores
negativos de voltaje de la region 1° la celda M3 tiene una mayor corriente, caso contrario
a lo que sucede en la region 1, en donde la corriente es mayor para M5 y M7. Cuando
son iluminadas bajo 100 mW-cm a 1.5 AM (Figura 4.13b) esta relacion se conserva, sin
embargo, los valores de corriente aumentan, y las curvas se ven separadas del origen,
generando la region 2, en la cual se concentran los parametros eléctricos mencionados
previamente. Estas regiones son importantes ya que con ellas se puede explicar la

operacion de las celdas solares.
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Figura 4.13. Curvas caracteristicas I-V (como fueron proporcionadas por el equipo), de las
celdas solares en a) oscuridad y b) bajo iluminacién equivalente a 100 mW-cm?, que
demuestran un comportamiento rectificador de celdas solares de heterouniéon n-CdS/p-SnS.

A partir de las curvas I-V se obtuvo el factor de identidad como diodo de las celdas y la

corriente inversa de saturacién mostrado en la Figura 4.14. El factor de identidad de las

celdas se encuentra entre 1y 2, lo que indica que existe un mecanismo de recombinacién

predominante en la interfaz CdS/SnS, lo que optimiza el funcionamiento como diodo.

Mientras que la corriente inversa de saturacion se encuentra en el orden de 1 <10 para

M3y 1107 para M5 y M7, indicando que en la region 1° de las curvas I-V la corriente

de saturacién se encuentra mas cercana a cero para estas dos ultimas celdas, lo que se

traduce en mejores parametros eléctricos.
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La baja eficiencia presentada por las celdas solares se puede explicar desde el punto de
vista de corriente inversa, ya que presentan un mecanismo de tunelizacion banda a
banda. Partiendo de que los materiales que forman la heterounion presentan valores
funcionales como capa ventana para el CdS y capa absorbedora del SnS, el hecho de
que se tiene un comportamiento rectificador mostrado en la Figura 4.13, y una interaccién
adecuada en la interfaz de acuerdo con lo presentado en la Figura 4.10. Se puede decir
que la baja eficiencia proviene de una alineacion desfavorable entre la banda de

conduccion y la banda de valencia explicado en la seccién 1.8.5 .

En el caso de las celdas estudiadas no se lleva a cabo una transferencia electronica que
conserve momento, debido a que los valles de las bandas no tienen el mismo momento
cristalino y se requiere que se genere momento adicional mediante un fonén proveniente

de la vibracién de la red cristalina.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

El material semiconductor p-SnS fue obtenido por la sintesis de depdsito por bafio
quimico mediante la metodologia descrita y desarrollada en el grupo de investigacion.
Analizando un total de tres peliculas delgadas en las que se vari6 el tiempo de depdsito,
para 3, 5y 7 h. Obteniendo un aumento del espesor con el incremento del tiempo de

depdsito que va desde 128-701 nm.

Corroborando la obtencién de la fase ortorrombica por XRD de acuerdo con la ficha
cristalografica PDF#96-810-4282. Los planos principales difractados fueron el (011),
(111) y el (020), encontrando una preferencia de cristalizacion en este ultimo plano para
las tres muestras. Los tamafos promedio de cristal van de 22-28 nm, con una menor
densidad de dislocaciones con el aumento del tamafio de cristal. Y una mayor tendencia

a las microdeformaciones con un menor espesor de las peliculas delgadas.

Por AFM se comprobé la topografia de las peliculas delgadas, encontrando que con
menor tiempo de depdsito el crecimiento del material no es uniforme en toda la superficie,
con crecimiento transversal cuasiuniforme de altura de 10 nm. Con el incremento del
tiempo de depdsito se observé una formacion de granos que cubria la totalidad de la
superficie del sustrato, manteniendo el crecimiento con orientacion vertical. Para la
pelicula de 7 h se observd un crecimiento homogéneo, cambiando a una orientacion

horizontal.
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A partir de los resultados obtenidos de transmitancia y reflectancia fue posible determinar
la energia de banda prohibida para las peliculas delgadas, la cual se encontr6 en 1.78,
1.67 y 1.62 eV, para las muestras de 3, 5 y 7 h de depdsito. Manteniendo una
transmitancia cercana a 0% y una reflectancia menor del 30% dentro del rango de luz

visible, rango que es de interés para la aplicacion en celdas solares.

La sensibilidad de las peliculas de SnS observada en la fotorrespuesta no presenta una
relacioén lineal, ya que pasa de un 79% para 3 h, a 25% para 5 h, y alcanzando un 57%
de sensibilidad para 7 h de depésito. Sin embargo, al calcular la conductividad con los
resultados de la fotorrespuesta si es posible encontrar una relacion lineal, ya que se
cuenta con una gran dependencia del espesor, encontrando conductividades que van de

0.035-0.087 (Q-cm)' en obscuridad, a conductividades entre 0.062-0.136 (Q-cm)™.

Se caracterizd una capa de transporte de electrones o capa ventana, como lo es el CdS
de acuerdo con la sintesis reportada por [44], para formar la interfaz CdS/SnS. El espesor
obtenido fue de 324 nm. Con una fase cristalina hexagonal de acuerdo con la ficha
PDF#96-901-1664, difractando principalmente los planos (100), (002) y (101); con la
presencia de la fase cubica comprobado por la ficha PDF#96-900-0068. Con tamanos
de cristal de 101 nm para el plano (100), de 36 y 27 nm para los planos (002) y (101);
con una mayor densidad de dislocaciones y tendencia a microfracturas con la
disminucion del tamario de cristal. Se encontré una brecha de banda directa con un valor
de 2.38 eV. Un incremento en la fotorrespuesta de 5 érdenes de magnitud de la muestra

en obscuridad respecto a la pelicula iluminada.
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Al conformar la celda solar FTO/CdS/SnS/C/Ag, incorporando las peliculas delgadas de
p-SnS de 3, 5y 7 h se evalud la eficiencia de un total de 5 sets de 3 celdas, una para
cada tiempo de depdsito, por cada set. Las celdas solares que incorporaron las peliculas
de 3 h tuvieron eficiencias que se encuentran en 0.0068 + 0.0015%, las de 5 h una
eficiencia de 0.0245 + 0.0048% y las de 7 h de 0.0184 + 0.00185%. La eficiencia mas
alta se encontré con una pelicula de 5 h incorporada, cercana al 0.03%, para esta celda
sus parametros eléctricos fueron un Voc = 190 mV, una Jsc = 0.54 mA-cm? y un FF =
29.90%. La morfologia en la interfaz comprobd un mayor incremento del espesor con el
aumento del tiempo de depdsito para la capa de SnS de 469-777 nm, con una interaccion
entre las capaz CdS/SnS sin presencia de agrietamiento y con un crecimiento vertical en

forma de columnas.

Los parametros eléctricos de las celdas solares FTO/CdS/SnS/C/Ag no fueron favorables
para conseguir una eficiencia del 5%, se considera que la presencia de la fase secundaria
cubica del, una preferencia a cristalizar del SnS en el plano (020) y no en el (111) como
se ha concretado en distintos estudios, una energia de banda prohibida superior al 1.5
eV, no poder conseguir mayores espesores por el crecimiento del SnS sobre una
superficie de CdS, asi como una la probabilidad de que el mecanismo de recombinacion
no sea radiativo mermaron las excelentes propiedades optoelectronicas con las que

cuenta el SnS.
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5.1 Trabajos futuros

Estudiar la funcién de trabajo del SnS respecto al CdS con el fin de encontrar la relacion
que existe entre esta y el crecimiento de la pelicula delgada de SnS sobre la pelicula de

CdS.

Estudiar mayores espesores del SnS que permitan encontrar un ancho de banda

prohibida adecuado.
Estudiar la longitud de difusion abrupta y lineal a partir del aumento del tamafo de cristal.

Por ultimo, se sugiere estudiar el mecanismo de recombinacién que se genera en la

interfaz con el fin de garantizar que sea una recombinacion radiativa.
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