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Introduccioén

El uso de combustibles fésiles como el petréleo, gas natural y carbén fueron las
principales materias primas empleadas para el desarrollo industrial a inicios del siglo
XX. Sin embargo, el aumento de la poblacion alrededor del mundo y el avance de
la globalizacion ha obligado a explotar estos recursos dando como resultado
afectaciones en ambitos econdmicos y sociales, el agotamiento de las reservas de
combustibles fosiles y el aumento de los gases contaminantes hacia el medio
ambiente generan problemas del calentamiento global en distintas partes del
mundo.

Para contribuir a la reduccion de gases contaminantes de efecto invernadero, se ha
optado por desarrollar nuevas formas de producir energia eléctrica a partir de
fuentes no contaminantes. La produccion de energia eléctrica a partir de fuentes
diferentes a los combustibles fésiles convencionales utilizan recursos como el agua,
el sol, la biomasa, geotérmica y nuclear [1]. El aprovechamiento de la energia
proveniente de cada una de las fuentes alternativas se lleva a cabo mediante
dispositivos que transforman dicha energia en energia eléctrica.

La energia solar es parte de las principales fuentes de energia renovable, que ha
permitido impulsar el cuidado del medio ambiente y la economia, al mismo tiempo
gue busca obtener el bienestar y sostenibilidad de la sociedad y las futuras
generaciones. Gracias al avance tecnolégico reciente, se ha logrado un crecimiento
de mas del 30% respecto al afio 2021 segun el informe de la Agencia Internacional
de Energia en 2022 [2], lo que tiene como consecuencias la construccion de
parques solares que sean mas eficientes y generen empleos ademas de un
desarrollo econdémico en el pais.

La tecnologia encargada de transformar la radiacion solar recibida en energia
eléctrica se conoce como tecnologia fotovoltaica. Si bien inici6 desde mediados del
siglo XIX, no es sino hasta inicios del siglo XXI que se mostrd un avance significativo
capaz de implementarse para su uso cotidiano [3]. En la actualidad es comun
observar paneles fotovoltaicos instalados en diferentes lugares, desde parques
industriales, vialidades y edificios. Los paneles fotovoltaicos estan formados por

celdas solares interconectadas para cumplir con los requerimientos de corriente y



voltaje deseados. La aplicacién de la tecnologia fotovoltaica puede involucrar
proyectos de gran escala, generacion eléctrica parcial en medios urbanos, rurales
o industriales hasta la creacion de dispositivos para alimentar equipos electronicos
de bajo consumo de potencia.

Las celdas solares son dispositivos que se pueden formar por la unién de dos 0 mas
semiconductores. Una celda solar esta compuesta basicamente por un
semiconductor tipo-p y un semiconductor tipo-n, esta union forma un dispositivo
conocido como diodo. Un diodo formado por semiconductores (p y n) del mismo
material se denomina homounién, mientras que, un diodo formado por
semiconductores (p y n) de materiales diferentes se conoce como heterounion. En
el presente trabajo se desarrollara un diodo de heterounién y su caracterizacion
para determinar los parametros del diodo mediante curvas de corriente-voltaje.

En la actualidad se estan investigando materiales semiconductores para desarrollar
dispositivos de pelicula delgada, dentro de los que se pueden mencionar se
encuentran los compuestos cuaternarios, ternarios y binarios tal como CIGS, CZT,
SnS, respectivamente [4], [5], [6]. Una ventaja del desarrollo de peliculas delgadas
es que se pueden depositar sobre diferentes tipos de sustratos como vidrio, metal
o plastico. El espesor de las peliculas varia en un rango que va desde 50
nandémetros hasta un maximo de 5 micrometros, lo cual conlleva a la creacion de
dispositivos que requieren un menor consumo de materia prima, comparado con
materiales que utilizan hasta 300 micrémetros como el silicio.

Una pelicula delgada semiconductora se puede depositar sobre un sustrato que
tenga la propiedad de ser flexible, tal es el caso del PET (Tereftalato de Polietileno).
El PET se considera eléctricamente como un material aislante, sin embargo, para
desarrollar dispositivos semiconductores se requiere de un contacto conductor
transparente depositado sobre el PET. Regularmente se utilizan éxidos conductores
transparentes (TCO por sus siglas en inglés) como ITO (Oxido de Indio-Estafio, por
sus siglas en inglés), AZO (Oxido de Aluminio dopado con Zinc, por sus siglas en
inglés), y FTO (Oxido de Estafio dopado con Fluor, por sus siglas en inglés). [7], [8],

[9]



Las peliculas delgadas se han depositado por diversas técnicas, pueden ser
mediante procesos fisicos o quimicos, tales como evaporacion por haz de
electrones, sputtering (erosion catddica), depdsito de vapor quimico, anodizacion
electrolitica y depésito por bafio quimico, por mencionar algunas [10], [11], [12], [13],
[14]. La técnica de depdsito por bafio quimico (CBD por sus siglas en inglés) es una
técnica que no requiere de sistemas de vacio, algunos equipos de CBD permiten
que se lleven a cabo simultAneamente varios experimentos a una temperatura
especifica, de tal forma que se pueden obtener resultados variando el tiempo, la
concentracion de reactantes o el pH, ademas de que se pueden utilizar diferentes
tipos de sustrato.

En este trabajo, previo a la obtencion de una celda solar es necesario formar un
diodo de heterounion para conocer los parametros eléctricos como son campo

eléctrico de la unién, voltaje interconstruido, corriente y voltaje de diodo.

Justificacion

En la actualidad, diversos paises estan estableciendo medidas de desarrollo
sustentable con el propdésito de reducir el consumo de combustibles fésiles. Con
ayuda de las energias renovables, cada pais puede aprovechar los recursos
naturales con los que cuenta para generar energia eléctrica a partir del agua, del
aire y del sol. En el caso de la energia solar, se trata de un recurso natural que esta
presente en practicamente cualquier parte del mundo, por lo que el desarrollo de
tecnologias de aprovechamiento solar ha ido en aumento conforme el avance
cientifico [15].

En los dltimos afios se ha destacado el uso de materiales semiconductores en el
desarrollo de celdas solares de pelicula delgada, el uso de peliculas delgadas
permite un bajo consumo de materia prima ya que en algunos casos, las peliculas
delgadas no superan 1 um de espesor, en comparacion con una oblea de silicio que
tiene aproximadamente 300 um de espesor.

Una celda solar esta compuesta por la unién de dos semiconductores, es necesario

formar una buena heterounién para obtener y determinar el campo eléctrico



interconstruido, el voltaje de la unidn, las resistencias en serie y paralelo que se
pueden presentar y evaluar el pardmetro de idealidad del diodo.

En este trabajo, se utilizan peliculas delgadas de SnS como material tipo p y
peliculas de CdS como material tipo n, estos materiales forman una heterounion
que sera estudiada para su posterior aplicacion en una celda solar. La heterounion
antes mencionada se deposita sobre sustratos plasticos flexibles, lo que
tecnolégicamente permite el desarrollo de celdas solares que se pueden adaptar
con facilidad a casi cualquier superficie, minimizando el uso de seguidores solares
e instrumentacion de servomotores.

La técnica de depdsito por bafio quimico permite depositar peliculas de SnS y CdS
sobre sustratos de PET con un recubrimiento de ITO, ya que la temperatura de
depdsito no supera los 80 °C, ademas de que se utilizan soluciones acuosas y no
es necesario utilizar sistemas de vacio para el desarrollo de la heterounién. Los
espesores de las peliculas se pueden controlar a partir de los parametros de sintesis
como son tiempo de depdsito, concentracion de precursores, temperatura 'y pH. Lo
antes mencionado hace que la técnica de depdésito sea relativamente sencilla de
implementar ademas de su reproducibilidad.

Objetivos

Objetivo general
Depositar y caracterizar heterouniones de peliculas delgadas de CdS/SnS sobre

sustratos plasticos flexibles ITO/PET mediante la técnica de depdsito por bafio

quimico.

Objetivos particulares

e Depositar peliculas de CdS sobre sustratos plasticos flexibles (ITO-PET)
mediante bafio quimico.

e Caracterizar las peliculas de CdS estructural, 6ptica y morfolégicamente
sobre sustratos de ITO-PET, mediante Difraccion de Rayos X (XRD),



espectroscopia UV-Vis y Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
respectivamente.

e Depositar peliculas de SnS sobre la estructura CdS/ITO-PET mediante bafio
quimico.

e Caracterizar eléctricamente la heterounion SnS/CdS/ITO-PET mediante
mediciones de corriente-voltaje para determinar los parametros del diodo.

1. ANTECEDENTES
1.1 Materiales semiconductores
Los materiales se pueden clasificar de acuerdo con sus propiedades eléctricas a

través de la ley de Ohm:
[ = %4
"R

Asi, en relacidon con el voltaje, corriente y resistencia, los materiales se catalogan
como conductores, semiconductores y aislantes. No obstante, la resistencia
también puede expresarse en términos de la resistividad y de los parametros del

material como son la longitud y el &rea de seccion transversal:

L

R = 'DZ
Elinverso de la resistividad (p) esta definido como conductividad (o) cuyas unidades
son Q'm*. Los materiales conductores son aquellos que presentan baja resistividad
y una excelente conductividad, mientras que, los materiales aislantes presentan una
alta resistividad y por lo tanto conductividades muy bajas. En el caso de los
materiales semiconductores se presentan valores intermedios entre los que
corresponden a los aislantes y a los conductores. En la Tabla 1, se presenta el valor
de resistividad y conductividad de algunos materiales conductores,

semiconductores y aislantes [3]:
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Tabla 1. Resistividad y conductividad de algunos materiales.

Material Resistividad | Conductividad

p (Qm) o (Qim)
(20°C) (20°C)

Plata 1.59x108 6.30x107

Cobre 1.68x108 5.96x10’

Oro 2.44x108 4.11x107

Aluminio 2.65x10”7 3.77x107

Hierro 9.70x108 1.00x10’

Estafio 1.09x10” 9.17x10°

FTO 4.01x10° ~104

AZO 6x10 1.6x103

ITO ~104 ~104

GaAs 103 -108 10%-10°

Germanio 4.6x101 2.17

CdS 10t- 107 102- 107

SnS 3.612x10° 2.768x106

Silicio 2.3x103 4.35x10*

Vidrio 101t —10%° 10 - 101

PET 1021 1021

Teflon 1023 - 10%° 105 -102

1.1.1. Diagramas de bandas de energia
Los materiales conductores, semiconductores y aislantes se pueden representar

mediante un diagrama de bandas de energia. Los metales presentan un diagrama
de bandas traslapado, de tal forma que no se presenta una brecha de energia
prohibida (band gap), para el caso de un aislante se presenta un band gap muy
separado entre la banda de valencia y la banda de conduccion. Los materiales
semiconductores poseen una brecha de energia Eg entre la banda de conduccion

y la banda de valencia, que es menor a la de un material aislante (al ser una brecha
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muy grande, no conduce electrones). Una particularidad de los semiconductores es
que con el aumento de la temperatura se puede tener conduccion de electrones
[16]. En la Figura 1, se muestra el esquema de diagrama de bandas de energia para

un metal, un semiconductor y un aislante.

Banda de conduccion

A

Banda de Brecha de energia
conduccion E,
< P P 8 ,
S ] E =E, = A 5 E
=~ ~ /I ST )i <
& <y I &
2 E=0 Z 2 L
& Metal = Banda de valencia = Banda de valencia

Semiconductor Aislante

Figura 1. Diagramas de bandas de energia

Los materiales semiconductores se pueden clasificar en intrinsecos o extrinsecos
dependiendo de su pureza [17]. Los semiconductores intrinsecos son aquellos que
no tienen atomos de una especie diferente a los que conforman su estructura, en
este caso, el nivel de Fermi se mantiene a la mitad del ancho de banda prohibida.
Los semiconductores extrinsecos, son aguellos en los que se han incorporado
atomos de especies diferentes a los que conforman su estructura, en este caso, el
nivel de Fermi puede estar mas cerca de la banda de conduccion o de la banda de
valencia, esto va a depender del tipo de atomo con el que se impurifique el material.
Los semiconductores en los que el nivel de Fermi se encuentra mas cerca de la
banda de conduccién se consideran como semiconductores tipo n, mientras que,
aquellos en los que el nivel de Fermi se encuentra mas cerca de la banda de
valencia se consideran semiconductores tipo p. En la Figura 2, se muestra el
diagrama de bandas de energia para un semiconductor intrinseco, un

semiconductor tipo p y un semiconductor tipo n.
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Banda de Banda de
Conduccion Conduccion

ENERGIA
fes)
0
ENERGIA

Semiconductor tipo n Semiconductor tipo p

Figura 2. Diagramas de bandas de energia para semiconductores tipo n y tipo p

Los materiales semiconductores poseen una brecha de energia Eg entre la banda
de conduccion y la banda de valencia, que es menor a la de un material aislante (la
cual al ser una brecha muy grande, no conduce electrones). Sin embargo, a
temperaturas iguales o menores a 0 K, no existe una conduccién de electrones en
materiales semiconductores. Es gracias al aumento de temperatura que la brecha
de energia se reduce, y por lo tanto, comienza a tener conduccién de electrones
similares a la de materiales conductores como los metales (donde no existe una

brecha de energia y por lo tanto conduce electrones a menor energia) [16].

Dependiendo de la pureza de los semiconductores, se pueden clasificar como

semiconductores intrinsecos o extrinsecos.

1.1.2. Semiconductores intrinsecos
Son semiconductores que contienen un solo elemento o un compuesto puro. Existe

el mismo numero de electrones y huecos de conduccion, denominados como par

electron-hueco [17].

1.1.3. Semiconductores extrinsecos
Son semiconductores que se le agregan impurezas a un elemento o compuesto,

ocasionando que la estructura de banda del semiconductor y su resistividad se
modifiguen. Los semiconductores que dan atomos donadores se llaman
semiconductores tipo n (negativo) debido a que los portadores de carga negativa

(electrones) son mas que el numero de carga positiva (huecos). En cambio, los
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semiconductores tipo p son aquellos que tienen mayores portadores de carga

positiva en comparacion a los valores negativos [18].

Del mismo modo, un semiconductor puede ser clasificado mediante la cantidad de

elementos que conforman al mismo [19]:

1.1.4. Semiconductores elementales
Los semiconductores elementales mas comunes son el Silicio (Si) y el Germanio

(Ge) debido a que comparten una estructura cristalina similar a la del diamante. En
esta estructura, cada atomo esta cuadruplemente coordinado, formandose un
tetraedro. Este tipo de distribucion determina que algunos elementos como fosforo
(P), azufre (S), selenio (Se) y telurio (Te) sean semiconductores, sin embargo,

requieren de otro elemento tetraédrico.

1.1.5. Semiconductores binarios
Se considera un semiconductor binario a aquel material que esta formado por dos

elementos con dos disposiciones tetraédricas que dependen de los radios atdmicos
relativos y los angulos de valencia preferentes. La siguiente figura determina las
diferentes combinaciones de elementos para formar semiconductores binarios de
acuerdo con el grupo de la tabla peridédica y asi obtener una variedad de
propiedades del material. Por ejemplo, en la mayoria de los compuestos II-V se
obtienen estructuras ortorrombicas, mientras que los compuestos llI-V se obtiene
una red de zincblenda gracias a la red de diamante. No obstante, hay informacion
de estructuras de semiconductores binarios relacionados a la estructura del cloruro
de sodio (NaCl) como el PbTe, estructura de cinabrio (NaCl deformado) y

estructuras de siliciuro antifluorita (Mg2Si).

1.1.6. Semiconductores terciarios — cuaternarios
Un semiconductor terciario o cuaternario es el producto de la adicion de atomos de

un elemento de un grupo de la tabla periddica distinto a los utilizados en el
semiconductor binario. El resultado de esta adicion es un material semiconductor
con distintas propiedades que son utilizadas dependiendo el contexto de
investigacion. Es notable resaltar que el arreglo tetraédrico continua presente en
estos compuestos. Entre los compuestos podemos encontrar a las calcopiritas,

pnictidas (compuestos ABC:), los compuestos Novonty-Juza y las perovskitas.
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1.2

1.3

Heterounién pn
La combinacion entre un semiconductor tipo p con un semiconductor tipo n lleva a

la creacion de una union tipo pn. En este trabajo, se le considera como una
heterounion pn debido a que se trabaja con dos materiales diferentes. Esta
heterounidn tiene como objetivo pasar la corriente eléctrica en una direccién, por lo

que se puede considerar a la heterounién tipo pn como un diodo de union.

El funcionamiento de un diodo de cualquier tipo es pasar la corriente en una sola
direccion, pero no en la otra, por lo tanto, actia como valvula unidireccional para la
corriente. A diferencia de una resistencia, el diodo tiene una relacién corriente-
voltaje (I-V) exponencial, por lo tanto, su funcionamiento no se describe a partir de

la ley de Ohm.

La heterounién pn consiste en tres regiones [16]: las regiones de los materiales p y
n, y una regiéon denominada como regién de agotamiento, localizada en la unién de
ambos materiales. En esta region, los electrones que se encuentran del lado n se
difunden hacia el lado p, lo que ocasiona que se llenen los huecos localizados.
Asimismo, en la region de agotamiento existe un campo eléctrico producto de las
cargas netas de ambos lados p y n. Este campo genera una fuerza eléctrica sobre
portadores de carga moviles que quedan en la region de agotamiento, obligandolos
a moverse hacia el semiconductor opuesto, generando una corriente eléctrica en un
solo sentido, he ahi que la region sea denominada como region de agotamiento, ya

gue no existen portadores de carga moviles.

Figura 3. Region de agotamiento en una heterounion pn

Sulfuro de Cadmio (CdS)
El Sulfuro de Cadmio (CdS) es un semiconductor binario perteneciente a los grupos

[I-VI con un bandgap entre 2.4 y 2.5 eV [20], [21]. Ademas de esta propiedad, es
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utilizado en aplicaciones fotovoltaicas gracias a su alto coeficiente de absorcion y
fotosensibilidad. En la heterounion de un sistema de celdas solares, el CdS cumple
con el objetivo de servir como capa de tipo n. Se ha mostrado en diversas
investigaciones, que una capa adecuada de tipo n de CdS debe tener un 6ptimo
bandgap de energia, una morfologia superficial uniforme, y por ende, una pelicula

sin agujeros o huecos que interfieran en el contacto con la capa tipo p [20].

El sulfuro de cadmio ha sido depositado mediante distintas técnicas ya sean fisicas
0 quimicas como RF Sputtering, evaporacion térmica, adsorcion, reacciones
sucesivas de capas ionicas (SILAR) y depdsito por bafio quimico [22], [23], [24], [25].
Sin embargo, la técnica de depdsito por bafio quimico es una de las mas empleadas
para la formacion de sulfuro de cadmio gracias a que es una técnica sencilla de
controlar y accesible. Asi mismo, se producen peliculas mas uniformes, compactas
y adherentes, que pueden presentar diferentes modificaciones en su proceso, como
el uso de diferentes materiales de sintesis [26], condiciones de reaccion como la
concentracion y el tiempo, y finalmente es posible combinarse con otros métodos

para variar sus propiedades y rendimiento [27].

1.4  Sulfuro de Estafio (SnS)
El Sulfuro de Estafio (SnS) es un semiconductor binario perteneciente a los grupos

IV-VI de la tabla periddica. Se trata de un calcogenuro metalico que se ocupa como
capa tipo p en heterouniones de semiconductores y es considerado como un
material absorbedor en aplicaciones fotovoltaicas ya que presenta ventajas como
una migracion de electrones y eficacia de captacion de portadores mayoritarios
Optimos, ademas de tener una gran superficie de reaccion en pelicula delgada [28],
[29]. Adicionalmente, los precursores de este material se encuentran de forma
abundante en la naturaleza y son materiales menos toxicos y asequibles, en

comparacion de otros componentes [30].

Se ha depositado SnS en diferentes técnicas de depdsito, sean fisicas o quimicas
como spray pirélisis, evaporacion térmica, depdsito electroquimico y reacciones
sucesivas de capas idnicas (SILAR), por mencionar algunos [31], [32], [33], [34]. Sin

embargo, investigaciones relacionadas al depésito por bafio quimico han
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presentado peliculas delgadas de SnS con dos estructuras cristalinas diferentes:
cubica y ortorrombica, y por ende, bandgaps de 1.7 eV y 1.1 eV [35],
respectivamente. Esto gracias a que el depdésito de las peliculas delgadas dependen
de las condiciones del depdsito por bafio quimico como la temperatura de depdsito,
concentracion de precursores y tiempo de depdsito [36].

1.5 Oxido conductor transparente (TCO)
Los Oxidos conductores transparentes (TCO) son materiales que presentan

propiedades transparentes y conductoras [37]. Los materiales transparentes suelen
ser aislantes como los vidrios de SiO2, mientras que por otro lado, los materiales
conductores son aquellos que muestran un brillo metalico o un color oscuro intenso,
como los metales mercurio y plata. Para obtener TCOs se convierten aislantes
transparentes en semiconductores aumentando la conductividad eléctrica sin
producir coloracién, lo que da paso al uso de peliculas pantallas planas, células
solares y dispositivos electroluminiscentes como electrodos transparentes [38], [39],
[40], [41].

Los TCOs son Oxidos metélicos con alta transmitancia Optica y alta conductividad
eléctrica. Estos materiales tienen una alta transmisién éptica en longitudes de onda
visibles de entre 400 a 700 nm y una conductividad eléctrica cercana a los metales
gue se induce con el dopaje de otros elementos. Para el ojo humano son materiales
transparentes debido a que las brechas de banda de los materiales se encuentran
en la region de longitud de onda ultravioleta, por lo que apenas absorben luz visible.
Para que un material se considere como un sustrato de TCO, la pelicula debe tener
una resistividad eléctrica baja (~10-3 a 10-4 Q cm) asi como una alta transparencia
Optica hacia la luz visible (>80% de transmitancia), debido a su amplio ancho de
banda [42], [43]. Estos materiales también son denominados semiconductores de

oxido de banda ancha (ancho de banda >3.2 eV).

Se han desarrollado mas de 20 diferentes TCOs binarios [44], sin embargo, el ITO
(Oxido de Indio dopado con Estafio) es el preferido. El dopaje de In20s con Sn
aumento sustancialmente la conductividad. Las peliculas de TCO se preparan por

depdsitos fisicos en vapor, donde las peliculas de ITO producidas son de alta
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calidad en contraste a las rutas quimicas que presentan problemas en controlar la
uniformidad y el espesor de las peliculas. Los principales métodos de produccion
de las peliculas de ITO son las sintesis de nanoparticulas de ITO para dispersarlas

en diferentes solventes y el uso de la técnica sol-gel [44].

1.6 Peliculas delgadas
La nanotecnologia es una tecnologia que se encuentra en rapido crecimiento

gracias a sus resultados en la ciencia como en semiconductores [45]. Se trata de
materiales, dispositivos y otras estructuras que tienen una dimensién de entre 1 a
100 nanOmetros [46]. Dentro de estos materiales encontramos las peliculas
delgadas que desempefian un papel fundamental en dispositivos semiconductores,
que constan de peliculas sobre sustratos de pocos nandémetros hasta 100 micras
de grosor [47]. Las técnicas de depésito de peliculas delgadas son fundamentales
en diversas metodologias para la obtencion y sintesis de materiales avanzados. La
principal ventaja de las técnicas es su potencial de produccion en lotes para tener

una viabilidad comercial a futuro

El proceso para las técnicas de depdsito implican etapas como impacto, desorcion,
nucleacion y crecimiento, siendo la etapa de nucleacion la mas importante debido a
que afecta la microestructura y la cristalinidad de la pelicula resultante [48]. En una
sintesis quimica, la nucleacion se considera una reaccioén que ocurre cuando los
componentes de una solucion precipitan y forman ndcleos que atraen mas
precipitados, mientras que en métodos fisicos, existen tres modos de crecimientos
de peliculas: insular, crecimiento por capas y crecimiento mixto. Las técnicas de
depdsito de peliculas delgadas suelen clasificarse en tres categorias principales:
depdsitos fisicos, depdsitos quimicos y monocapas organicas [46]
1.7 Deposito por bafio quimico

El depdsito por bafio quimico (CBD por sus siglas en inglés) es una técnica
adecuada en la produccién de peliculas delgadas en un rango amplio de
aplicaciones. En un breve resumen, la técnica consiste en colocar sustratos
inmersos en una solucion acuosa que contiene los precursores. Al aplicar los
parametros de depdsito seleccionados, la solucion acuosa comenzara a

precipitarse, lo que lleva a la formacion de una pelicula sobre el sustrato, a menudo
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sin ningun tratamiento térmico posterior. La eleccion del tipo de sustrato y
parametros de depdsito como concentracion, temperatura y tiempo de duracion
juegan un papel importante en la calidad de la pelicula delgada formada. Asi mismo,
el CBD es reconocido por mostrar recubrimientos con adherencia estable y uniforme
en el sustrato [46].

Es posible dividir en tres puntos importantes la técnica de depdsito por bafio quimico
para ejercer un control en apartados como velocidades de crecimiento, estructura 'y

propiedades de la pelicula depositada [49]:

e Quimica de la solucion: Control de parametros de la solucién (pH,
temperatura y composicion)

e Efectos sobre el sustrato: Propiedades del sustrato que promuevan la
formacion de peliculas delgadas (Energia superficial, magnitud, hidrofilia o
fobicidad)

e Control de proceso: Disefio de proceso de depdsito en base a la propuesta
de formacion de la pelicula, controlando la velocidad de crecimiento y la

microestructura de la pelicula depositada en el sustrato.

1.7.1. Quimica de la solucidn
Para depositar un compuesto del tipo MXn2 mediante depdsito por bafio quimico,

consiste en colocar en una solucion acuosa una sal del metal M"™ y una fuente de
calcogenuro X. Los predecesores son aquellos que presentan caracteristicas como:
solubilidad en agua, bajo costo de adquisicién y disponibilidad. Entre los que

podemos encontrar con estas similitudes son: cloruros, nitratos, sulfatos o acetatos.

A esta solucién acuosa se le afiade un agente acomplejante que tiene como funcion
controlar la velocidad de formacién del soélido. Generalmente, los agentes
acomplejantes ligan al metal, ocasionan que se ralentice la reaccion. La
concentracion del acomplejante suele ser en una proporcion predeterminada

respecto a la concentracion del precursor metalico.

La fuente del calcogenuro es afiadida a la solucidon acuosa en una concentracion

diluida, entre 0.01 — 0.1 M. Esta concentracion permite controlar la velocidad de
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depdsito de la pelicula delgada. Cuando el producto deseado se trata de un sulfuro,
tiourea ((NH2)2CS), tioacetamida (CH3CSNH?>) o sales solubles de tiosulfato (S203*

) son usadas comunmente como fuentes de azufre.

El grado de sobresaturacion es un parametro de la formacion de la pelicula. La
concentracion, pH y la temperatura de la solucién controlan la sobresaturacion y, al
mismo tiempo, estos pardmetros controlan la velocidad de crecimiento. De acuerdo
con la imagen presentada, en un aumento de concentracion y pH se puede llevar a
la solucion a una precipitacion masiva, lo que conlleva a la formacion de sdlidos de
una manera raida en la solucion. En la sobresaturacion metaestable, el solido se
forma en cualquier superficie solida que reduzca la barrera termodinamica a la
nucleacion. ldealmente, la Unica superficie de este tipo seria el sustrato, sin

embargo, en la practica se pueden depositar en las paredes del recipiente.

La velocidad de crecimiento determinada por la sobresaturacion genera una gran
influencia en el depdsito de la pelicula delgada. Las peliculas procedentes de
soluciones menos saturadas crecen normalmente mas despacio, sin embargo,
pueden alcanzar un mayor espesor. El espesor esta limitado por el suministro de
reactivos (concentraciones iniciales y evasion de la precipitaciéon masiva.
7.1.2. Efectos sobre el sustrato

La combinacion de la naturaleza quimica del sustrato y de las interacciones que
existen con el solido depositado influyen en la morfologia de la pelicula delgada. A
continuacion se presentan dos mecanismos basicos para la formacion de la pelicula
delgada. Estos mecanismos pueden ocurrir simultAineamente o uno después del
otro, sin embargo, no suele ser posible obtener qué mecanismo dominé la formacién

de la pelicula delgada.

Disolucién de iones: Las especies idnicas se adhieren al sustrato a partir de un
mecanismo de crecimiento entre iones. La nucleacion heterogénea esta presente

sobre el sustrato.

Disolucién de coloides: Las particulas coloidales se forman en la solucién por

reacciones de hidrolisis, donde son atraidas al sustrato por interacciones
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electroestaticas o de Van der Waals. Generalmente la nucleacién da lugar a la

formacion de peliculas con orientacion aleatoria de cristales.

Otras interacciones entre el solido depositado y el medio liquido que afectan su

atraccion o repulsiébn mutua son:

e Efectos dipolares inducidos: como las interacciones de Van der Waals, se
trata de interacciones omnipresentes y pueden desempefiar un papel en el
crecimiento de la pelicula delgada cuando las interacciones electroestaticas
disminuyen o son débiles al inicio.

¢ Interacciones entre especies que rodean o0 se encuentran adsorbidas en uno
0 mas sélidos, como aditivos poliméricos de la solucién

¢ Interacciones de muy corto alcance, donde la separacion entre superficies es
aproximada al tamafio de la molécula de agua, he ahi que sean denominadas

como interacciones hidrofébicas.

7.1.3. Control de proceso
En su forma mas sencilla, la técnica de depdsito por bafio quimico implica una

inmersion isotérmica de un sustrato en una solucion acuosa de precursores de la
pelicula delgada deseada. A pesar de no existir factores externos al sistema, como
afiadir reactivos adicionales, agitacion de la solucién o cambios en la temperatura,
por mencionar algunos, los parametros que afectan al depdsito varian al momento
de la reaccion. Por ejemplo, la sobresaturacion de la solucion disminuye hasta que
la nucleacién de nuevas particulas se detiene, pasando por un periodo donde no
hay crecimiento de pelicula, hasta el inicio de la formacion de particulas, seguido de
una tasa de crecimiento decreciente hasta llegar a un cese de crecimiento. El pH
cambia respecto al valor inicial, ocasionando una ralentizacion en la nucleacién y
crecimiento de las particulas. Las interacciones sélido-solido adquieren mayor
importancia y provoca cambios en el nUmero, tamafio y distribucion espacial de las

particulas sélidas.
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2. METODOLOGIA

2.1 TECNICAS DE CARACTERIZACION
2.1.1 Difraccion de rayos-X (XRD)

2.2.1.1 Historia de la difraccion de rayos-X
En 1912, Max Von Laue y Paul Ewalds realizaron experimentos con el objetivo de

encontrar evidencia de espacios entre estructuras cristalinas, asi como la naturaleza
ondulatoria de los rayos X. Von Laue presento6 sus descubrimientos de difraccion de
rayos X en cristales mediante una rejilla de difraccion tridimensional [50]. Con base
en los resultados de Von Laue, Willam Henry Bragg y Lawrence Bragg
experimentaron para confirmar el modelo hipotético de Barlow sobre sales, dando
origen a la difraccion de rayos X de un solo cristal [51], la cual fue posible gracias a
la construccion de un espectrometro de rayos X preciso, que incorporaba una
camara de ionizacion para mediciones cuantitativas mas accesibles sobre las

intensidades de rayos X [52].

Las investigaciones de Von Laue dieron como resultado el origen de la ciencia de
cristalografia de rayos X y la espectroscopia de rayos X, recibiendo el premio Nobel
de Fisica en 1914. La contribucion del analisis de estructuras cristalinas mediante
rayos X por los Bragg son reconocidos y se vuelven acreedores del mismo premio
Nobel en 1915. Seria Alexander Kitaigorodsky quién publicd sobre la teoria de
difraccién de Rayos X para identificar nuevas estructuras que se utilizan hoy en dia.
Se trata de monografias que incluyen un amplio repositorio de datos de materiales
para cristalografia, quimica cuéntica, quimica cristalina y otras técnicas destinadas

a comprender y establecer un orden de la materia a nivel atbmico.

2.2.1.2 Mecanismo de operacion de la difraccion de rayos-X
Los efectos de difracciébn ocurren cuando la longitud de onda aplicada y la

periodicidad de los cristales son de magnitud similar. De la misma manera, la
difraccién de rayos X depende de la calidad de los efectos de difraccion y del orden
periodico de los atomos, cualquier desviacion altera la representacion del diagrama
de difraccion de rayos X. Estas desviaciones provienen del reemplazamiento de

algunos atomos por otros o por anomalias en la estructura del material [53].
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Cuando se incide un haz de rayos X hacia la muestra se origina una dispersion en
todas las direcciones, por lo que habra un aumento de los picos de intensidad en
direcciones especificas. Estas direcciones son descritas bajo el concepto de
dispersion en los parametros de red y su interferencia entre ondas dispersas en
planos vecinos. De esta manera, la interferencia constructiva y la reflexién de Bragg
son obtenidas cuando la trayectoria de la onda dispersada por el plano inferior es
mas larga en un nimero entero o 1 que la longitud de onda del plano méas superior.

En consecuencia, una reflexion puede ocurrir con la ecuacion de Bragg:
nd = 2d sin @

Donde A es la longitud de onda de la radiacion, n es un nimero entero, 6 es el &ngulo
entre el parametro de red y el haz incidente, y d es la distancia entre planos de red
donde ocurren los picos [54].

Esta ley correlaciona la longitud de onda de radiacion electromagnética con el

angulo de difraccion y la distancia de red en una muestra cristalina.

Los rayos X se producen a partir de tubos de rayos catédicos filtrados para obtener
rayos monocromaticos, que seran concentrados y dirigidos hacia la muestra.
Cuando estos rayos impactan a estructuras regulares como los cristales ocurre el
efecto de difraccion, lo que genera una interferencia constructiva que hace que se
cumplan las condiciones para satisfacer la ley de Bragg. Finalmente, estos rayos X
difractados son analizados y cuantificados por detectores. La conversion de los
picos de difraccion son comparados con patrones de referencias estandar y permite
gue se reconozcan diferentes compuestos debido a que cada mineral tiene un set

anico de picos de difraccion.

2.2.1.3 Ventajas y desventajas de la difraccion de rayos-X
La técnica de difraccion se ha establecido como una técnica importante en la

caracterizacion avanzada de materiales [55], [56]. Describe informacién cualitativa
y cuantitativa sobre la composicion de fases, estructura y textura de casi todos los
tipos de muestra, pues se puede utilizar para sustancias puras como en mezclas
sélido-liquidas [56]. El método analiza principalmente las fases cristalinas mediante
la adquisicibn de caracteristicas estructurales de la muestra. No obstante,
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suministra también datos relacionados a la posicion del pico y parametros de red de
cristales asi como el efecto de la presion, humedad y temperatura en las muestras
[55].

La técnica de difraccion de rayos X es una técnica usada ampliamente en la
caracterizacion de compuestos cristalinos gracias a ser una técnica no destructiva
capaz de obtener propiedades como defectos cristalinos, tamafio de grano, la
estructura cristalina, entre otras. La relacion entre la radiacion de rayos X con la
estructura cristalina de la muestra da como resultado visual un difractograma XRD.
Un difractograma puede definirse como la huella dactilar de la distribucién atomica
de un determinado material, ya que la posicién del espaciado interplanar dhkl, el
angulo de Bragg (0) y la intensidad de los picos de difraccién son especificos de

cada molécula.

2.1.2 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

2.1.2.1 Historia de la microscopia electronica de barrido
A finales de los afios 1920, comenzé el desarrollo de la Optica electronica de la

mano de Hans Busch y Louis de Broglie [57]. El primero sentd las bases de la éptica
electrénica geométrica mientras que el segundo introdujo el concepto de ondas de
corpusculos, que son las pequefias particulas por las que estad compuesta la luz. No
es hasta que las longitudes de onda se asociaron con particulas cargadas para dar

paso a la aparicion de la microscopia electrénica [58].

Durante 1931, Ernst Ruska y su grupo de investigacion trabaj6é en el desarrollo de
la microscopia electrénica, sin embargo, se demostrd que las longitudes de onda
limitarian la resolucion del equipo. Ante esta situacion de Broglie reveld que las
longitudes de onda de los electrones son mas pequefias a las longitudes de onda
de la luz, lo que implicaba que los microscopios electronicos podrian proporcionar

una mejor resolucion en comparacion a los instrumentos de luz [59].

No fue hasta 1942 que Vladimir Zworykin desarrollo por primera vez el SEM. Lo
realizd implementando un tubo multiplicador de electrones como preamplificador de
corriente de emision de electrones secundarios, logrando una resolucién de 50 nm

ademas demostr6 que los electrones secundarios proporcionaban contraste
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topogréfico al desviar el colector positivamente con relacion al espécimen. Después,
en 1948 Charles Oatley desarrollo el procesamiento de sefiales para mejorar y
corregir las imperfecciones cilindricas en el SEM. Durante los afios 60, Thomas
Everhart y Richard Thornley realizaron mejoras en la deteccién de electrones
secundarios utilizando un detector de electrones basado en una rejilla polarizada
positivamente [60]. Finalmente en 1963, integrando todas las mejoras realizadas
hasta la fecha y utilizando un detector Everhart-Thornley y tres lentes magnéticas,
los cientificos Roger F. W. Pease y William C. Nixon crearon el instrumento SEMV
y dos afos después, apareceria el primer SEM comercial, el Mark | Stereoscan de

Cambridge Scientific Instruments. [61]

2.1.2.2 Mecanismo de operaciéon de la microscopia electrénica de barrido
Los principales componentes del SEM son la columna de electrones, la camara de

muestra y el sistema de control por computadora. La camara de muestra se
encuentra en la parte inferior de la columna de electrones y se mantiene en
condiciones de vacio durante su funcionamiento. Este componente consta de una
camara de dispositivo de carga acoplada (CCD), detectores, escenario y soporte de
muestra y opcionalmente, una camara de aire. Un SEM moderno incluye una
camara infrarroja para permitir la visualizacion de las imagenes en tiempo real en el

monitor de la computadora que controla el sistema.

El componente que llega a realizar la mayor parte del trabajo es la columna de
electrones. Dentro de la columna se genera un pequefio haz de electrones. Este
haz de electrones solo viaja a través del espacio dentro de la camara si existe vacio.
El didmetro del haz de electrones estd determinado por el tipo de cafon de

electrones utilizado.

Los cafiones de electrones mas utilizados son el de tungsteno en forma de horquilla,
el de hexaboruro de lantano (LaB6), la emision de campo Schottky y el cafién de
emisién de campo frio. El cafidén de tungsteno es el mas utilizado en la actualidad,
consiste en un filamento de 100 micrometros de diametro doblado en forma de V'y
calentado a 2700 K. [62]
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El funcionamiento del SEM consta de dos electrodos conectados a una fuente de
alto voltaje, donde el catodo cargado negativamente se encuentra en la parte
superior, mientras que el anodo cargado positivamente esta en la parte inferior. Esto
tiene como consecuencia la creacion de un campo eléctrico fuerte que acelera el
movimiento del haz de electrones. Posteriormente, las lentes electromagnéticas se
encargan de enfocar el haz hacia la superficie de la muestra. Unas lentes
condensadoras se colocan debajo del anodo para reducir el diametro del haz de
electrones dependiendo del grado de deslignificacion requerido. Finalmente, el lente
objetivo controla el movimiento de cruce de la sonda a lo largo del eje éptico de la
columna, enfocandose en la imagen. La fuerza con la que impacta el haz de
electrones a la muestra depende del voltaje de aceleracion utilizado, el tipo de

muestra examinado, la naturaleza del analisis, entre otras. [59]

Al impactar la superficie de la muestra con el haz de electrones, se liberan
electrones secundarios, donde un detector secundario los recoge, por lo que cuanto
mayor sea el ndmero atémico, mayor serd la retrodispersion y menor sera la
transmision de electrones, lo que resulta en imagenes de mayor calidad y mas

detalladas.

Cuando el haz de electrones golpea la superficie de la muestra, se liberan
electrones del nivel interno de la muestra, generando un lugar vacio que
posteriormente es llenado por otro electron de la siguiente capa de la muestra. Esto
provoca que la energia causada por el movimiento de estos electrones se libere en
un foton de rayos X unico. Al golpear la muestra, el electron del haz llena el espacio
restante de la capa mas externa. Los electrones que penetran superficies de
materiales a profundidades inferiores a 10 nm pueden escapar y ser detectados
como electrones secundarios y, con ayuda del microscopio electrénico, se convierte
la intensidad de los electrones en una intensidad de luz visible y fotografiada. El
detector de electrones secundarios se encarga de generar las imagenes
computarizadas a partir de la energia liberada en transiciones electrénicas dentro

del atomo.
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El SEM puede presentar problemas en la capacidad de llevar los rayos de luz de
electrones a un punto especifico, lo que se conoce como astigmatismo y puede ser
causado a asimetria en los devanados y desviaciones de mecanizado asi como
acumulacion de contaminantes en la lente de la sonda electronica, lo que da como

resultado aberracién esférica en el enfoque de la muestra.

El generador de escaneo dirige el haz de electrones a cada esquina de la muestra
y se detiene brevemente para escanearla. Dependiendo el nUmero de electrones
receptados por el SED, se muestra un punto blanco (cuando hay numerosos
electrones), gris (unos pocos electrones son detectados) o negro (no hay
electrones). El SEM producira las imagenes en el monitor en escala de grises de la

muestra.

2.1.2.3 Ventajas y desventajas de la microscopia electrénica de barrido
Las principales ventajas de la caracterizacion por SEM son la resolucion sub-

nanométrica, ya que presenta un andlisis morfologico detallado de la muestra.
Algunos SEM modernos permiten una visualizacién de varias perspectivas de la
superficie de la muestra, hecho que hace de esta técnica adecuada para las
aplicaciones en nanotecnologia, ciencia de materiales, industria alimenticia y

deteccion de contaminantes, por mencionar algunas [63], [64], [65].

El control por computadora de los equipos SEM permiten una operacion sencilla,
ademas de crear perfiles para cada usuario. En consecuencia, cada persona que

utilice el equipo genera una cantidad de imagenes importante para su aplicacion.

Sin embargo, la caracterizacion por SEM tiene como principales desventajas la alta
energia utilizada en el haz de electrones, debido a que esta dafia superficies
sensibles en muestras que contienen polimeros blandos, muestras biolégicas o
estructuras de hidrogel asi como el efecto de ampliacion. del haz de electrones, que
limita la alta resolucién de la técnica [66]. Por otra parte, la calidad de las imagenes
depende de las condiciones operativas del sistema, que incluye la visualizacion de
baja resolucion al capturar areas de muestra de tamafo grande en un tiempo corto

de escaneo, la distorsién de proyeccion cuando la muestra se inclina alrededor de
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un eje y la dispersion de electrones causada por condiciones de vacio inadecuadas
[67].

2.1.3 Espectroscopia UV-Visible

2.1.3.1 Historia de la espectroscopia UV-Visible
Johann Wilhelm Ritter, fisico aleman, descubrié la radiacién ultravioleta (UV) en

1801 al dividir la luz del sol a través de un prisma e irradio cloruro de plata con cada
color producido. Posteriormente, Ritter extendio el espectro electromagnético mas
alla de la region visible y llamé “ultravioleta” a la regidén que se encontraba mas alla
del violeta [68]. Hasta finales del siglo XIX, W.N. Hartley comenzo los estudios de
los espectros UV de los compuestos organicos y tratd de correlacionar los espectros
de absorcion de UV fotografiados de estos compuestos organicos con ciertos

grupos funcionales.

Por aquel tiempo, la espectroscopia UV se basaba en espectrografos de cuarzo que
registran fotograficamente los espectros. Sin embargo, en 1906, Adam Hilger
introdujo el primer espectrografo de cuarzo con ajuste fino y realiz6 avances en
elementos complementarios como el fotometro sectorial y el fotdmetro fotoeléctrico
Spekker. Al afio siguiente. el quimico francés Victor Henri continu6 con el trabajo de
Hartley y confirmé que el espectro UV de un compuesto organico era caracteristico

de un enlace especifico en lugar de ser una funcién de toda la molécula.

Un factor importante en el desarrollo del espectrofotometro fue la determinacion
cuantitativa de la vitamina A en los inicios de la década de 1930 [68]. Esto llevo a
que cientificos como Robert Runnels Williams determinara la estructura de la
tiamina en 1936 mediante espectroscopia UV, lo que la convirti6 en una técnica
ampliamente popular entre los quimicos organicos, aumentando la tendencia en
1941, cuando Henry Howard Cary y Arnold Orville Beckam introdujeron el primer
espectrofotometro UV-Vis de bajo costo. La preferencia del uso de la
espectrofotometria UV-Vis se refleja en la década de 1950, cuando muchas
compafias comenzaron la produccion masiva de los espectrofotdmetros UV-Vis,

gue se convirtieron en instrumentos mas grandes, complejos y costosos.
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2.1.3.2 Mecanismo de operacién de la espectroscopia UV-Visible
El objetivo de la espectroscopia de absorcion cuantitativa es calcular la cantidad de

analito en una solucion muestra. La determinacion se basa en la capacidad de un
analito para absorber cantidades de luz especificas en un haz de referencia que
atraviesa la solucion muestra. Los analitos absorben naturalmente la radiacion en
el rango UV-Vis. En ciertos casos, los analitos que no absorben la radiacion deben
someterse a una modificacidn quimica para convertirse en una especie que absorbe
radiacion de una longitud de onda adecuada. El analito en la solucién muestra afecta
la cantidad de radiacion absorbida por el analito o transmitida a través de la solucion.
Por tanto, la transmitancia relativa o la absorbancia de la solucion se puede utilizar

como indicador de la concentraciéon del analito.

Las moléculas sometidas a la espectroscopia UV-Vis experimentan transiciones
electronicas en la region UV o Visible. En la espectroscopia UV-Vis, las moléculas
que contienen electrones no enlazantes absorben energia de la luz UV o visible y
se excitan a orbitales moleculares antienlazantes mas altos. Esta técnica es el
meétodo estandar basico para determinar cuantitativamente las concentraciones de

analito en una solucién basado en la ley de Beer-Lambert:

A= 170 = ecl
Donde A es la absorbancia medida, lo es la intensidad de la luz incidente en una
determinada longitud de onda e | es la intensidad transmitida. En una segunda forma
de la ecuacion, | es la longitud por la que la luz atraviesa la muestra, c es la
concentracion de la especie absorbente y € es el coeficiente de la especie estudiada
y la longitud de onda. Cuantitativamente, € es utilizada en la longitud de onda de
maxima absorcion con el objetivo de minimizar errores en la curva de absorbancia

ocasionados por la incertidumbre de la medicion instrumental [69].

La operacion de un espectrofotometro UV-Vis comienza con el uso de la lampara
integrada. Las longitudes de onda en el rango UV y visible son diferentes, por lo que
existen dos lamparas para el analisis con luz ultravioleta y luz visible. Se trata de la

lampara de deuterio y la lampara de tungsteno, respectivamente. Posteriormente,
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el monocromador se encarga de producir un haz de luz que pasa por una primera
ranura para refractarse en un arcoiris de colores al golpear el prisma, donde
solamente una longitud de onda pasa a través de una segunda ranura. La luz ahora
se encuentra con el divisor de haz que divide el haz de luz en dos paralelos de igual
intensidad. La luz dividida golpea a las celdas muestra y de referencia o blanco para
después ir hacia el detector una vez atravesadas las celdas. El detector convierte el
impacto de los fotones en corriente eléctrica a través de un software establecido en
el equipo de cémputo [59].

2.1.3.3 Ventajas y desventajas de la espectroscopia UV-Visible

La espectroscopia UV-Vis es una técnica que no requiere de conocimientos
especializados en operacion, se trata de una técnica rapida para un analisis
cuantitativo y cualitativo de estructuras quimicas a bajo costo y no destructiva.
Ademas, caracteristicas como la cuantificacion de concentracion, selectividad hacia
nanoparticulas o evaluacion de cinéticas de reaccién hacen que sea aplicable en

diversas areas de investigacion o en la industria.

Existen algunas limitaciones de la técnica de espectroscopia UV-Vis. Por un lado,
el espectro de luz UV-Vis es de entre 100 y 800 nm y los espectrometros pueden
operar a longitudes de 200 a 1100 nm, sin embargo, una mayor calidad y fiabilidad
de los resultados se encuentra en un rango de 220 a 780 nm. Por otro lado, los
subproductos de la interaccion del soluto y solvente pueden causar interferencia al
utilizar la técnica. Finalmente, la obtencién de un analito en una mezcla es muy
complicada, por lo que la espectrofotometria UV-Vis esta limitada Unicamente en

utilizarla en mezclas no complejas [70].

La espectroscopia UV-vis permite determinar las propiedades fisicas y quimicas de
un analito liquido homogéneo gracias a la absorcion de la luz y asi cuantificar el
compuesto deseado. Ademas, es una técnica ampliamente utilizada debido al bajo
costo, operacion simple y rapida que analiza la muestra en tiempo real lo que la
hace util en los campos de bioprocesos, deteccion de contaminantes ambientales,
caracterizacion de nanoparticulas, industria alimenticia, por mencionar algunos [71],
[72], [73], [74].
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214 Curvas |-V
El funcionamiento de una celda fotovoltaica se basa en producir un diferencial de

potencial en ambos extremos de la carga ocasionada al conectar una carga e
iluminar la celda, lo que hace que circule una corriente por ella [75].

De igual manera, se realiza una medida I-V de la celda solar en oscuridad para asi
obtener una curva caracteristica de tipo diodo y derivarlo en un modelo de circuito

equivalente:

A
ANN—0
I, Io Reu v

O

Figura 4. Modelo basado en la ley de corriente de Kirchhoff

La Figura 4 hace referencia al modelo basado en la ley de corriente de Kirchhoff,
donde IL es la corriente fotogenerada, ID es la corriente dependiente del voltaje de
pérdida por recombinacion e Ish es la corriente que pasa por la resistencia shunt.
El modelo toma en cuenta la resistencia en serie (resistencia en los contactos,
resistencia shunt, la resistencia en la interfaz de la unién, el diodo que es la
representacion de una unién pn y una fuente de corriente que es la corriente
fotogenerada [76].

Cuando se incide la luz en la celda solar, esta tiene como efecto el desplazar la
curva |-V hacia el cuarto cuadrante donde una potencia puede ser extraida. Por otra
parte, la relacién entre el efecto de la luz y la curva esta dada a partir de la ecuacién

del diodo ideal:
qv_
I=1, = [enkT—l]—IL
La curva en el primer cuadrante es:
av
I:IL_IO == [enkT_l]

A partir de la medicion de la curva IV, existen parametros que definen el
funcionamiento de la celda solar como la corriente de corto circuito (Isc), voltaje en

circuito abierto (Voc), factor de llenado (FF), eficiencia (n), resistencia en serie (Rs)

y resistencia en paralelo (Rsh) [76], [77].
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2.1.4.1 Corriente de corto circuito (JSC)
La corriente de corto circuito es aquella que atraviesa la celda fotovoltaica cuando

el voltaje a través de ella es cero (la celda fotovoltaica esta en corto circuito). Esto
es debido a la generacioén y recoleccion de portadores de carga generados por la
luz. En un principio ideal, la Isc y la corriente generada por luz deben ser iguales,
sin embargo, la Isc llega a depender de factores como:

« Area de la celda fotovoltaica: Para quitar la dependencia de area de la celda
fotovoltaica, se recurre a enumerar la densidad de corriente de corto circuito
(Jsc en mA/cm?).

« Intensidad de luz o fotones o potencial de la fuente de luz incidente: La Jsc
es directamente proporcional a la intensidad de la luz que incide sobre la
celda fotovoltaica.

o Espectro de luz incidente: La region de excitacion activa de la celda
fotovoltaica es sensible a la energia de los fotones que inciden sobre ella.

« Propiedades opticas: Propiedades de absorcion y reflexion de las diferentes
capas por las que estd compuesta la celda fotovoltaica.

« Probabilidad de recoleccién: Dependiente de la pasivacion superficial y el
tiempo de vida de los portadores minoritarios de la base de la celda.

La ecuacion para la densidad de corriente de cortocircuito con una superficie
pasivada y una generacion uniforme es:

Jsc = qG(Ly + Ly)
Donde:
G es la razon de generacion, Ln y Lp son longitudes de difusion de electrones y
huecos. Isc es la densidad de corriente de cortocircuito (Jsc) multiplicada por el area

de la celda. Dando como resultado:
Isc =Jsc A

2.1.4.2 Voltaje en circuito abierto (VOC)
El voltaje de circuito abierto (Voc) es la diferencia de potencial eléctrico entre dos

terminales del dispositivo cuando no esta conectado al circuito. Ademas, se trata

del voltaje maximo de la celda solar cuando la corriente es igual a cero, sin embargo,
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corresponde a la polarizacion directa en la celda solar debida a la corriente
generada por la luz. La ecuacion del Voc con la corriente igual a cero es:

v, =T (L+1>
=—Inl=
o¢ q Js

Donde:
e n: Factor de idealidad
« k: Constante de Boltzmann
o T: Temperatura [K]
« Q: Carga del electron
« Ji.: Densidad de corriente por la luz

o Js: Densidad de corriente de saturacion

2.1.4.3 Factor de llenado (FF)
El factor de llenado es un parametro que determina la potencia maxima (Pwme) de la

celda solar. El FF es la relaciéon entre Pvp y del producto de Voc e Isc dada por:

__ P
Voc)Usc)

La potencia maxima ocurre en el punto maximo de las combinaciones de corriente

FF

y voltaje, es decir, es la relacion de potencia real mas alta alcanzable. Se representa

mediante un barrido IV donde es la relacién de diferentes areas rectangulares.

2.1.4.4 Eficiencia (n)
La eficiencia de conversion (n) es la energia en forma de luz solar que es convertida

a través de la celda en energia eléctrica. En otras palabras, se trata del rendimiento
de la celda solar, dependiente del espectro, la intensidad de luz incidente y de la
temperatura de la celda solar. Se define como la relacién de la potencia maxima
generada (Pw) por la celda y la potencia de la luz incidente (Ps):
Py Voc Jsc FF
TR TR
Donde:
o Pwm: Potencia maxima generada

e Ps: Potencia de luz incidente
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Una potencia de entrada considerada para calculos de eficiencia es de 100

mW/cm?2.

2.1.45 Resistencia en serie (RS)
La resistencia en serie Rs considera la resistencia de los contactos y la del material

semiconductor. Esta resistencia no influye en el voltaje en circuito abierto Voc, sin
embargo, afecta el factor de llenado y por lo tanto, también a la eficiencia. En una

celda solar, la ecuacion de la resistencia en serie se expresa como:

q(V+IRg
I(V) =L, — I (e nkT )

Donde:
« |: Corriente a través de la carga
e V: Tension sobre la carga
e Ipn: Corriente fotogenerada
e lo: Corriente de saturacion
e T: Temperatura [K]
o Q: Carga del electron
« k: Constante de Boltzmann
e n: Factor de idealidad

¢ Rs: Resistencia en serie

2.1.4.6 Resistencia en paralelo (RSh)
La resistencia en paralelo es ocasionada por la corriente de fuga a través de la union

pn debido a defectos e impurezas del semiconductor dentro de la unién y en la
recombinacién. La resistencia Rsh no influye en la corriente Isc pero si lo hace en
el voltaje en circuito abierto Voc, disminuyendo su valor. En una celda solar, la
resistencia en paralelo se expresa como:
av. |4
I(V) =L, — I (enkT) —r
sh
Donde:
e |: Corriente a través de la carga

e V: Tension sobre la carga
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e Ipn: Corriente fotogenerada
e lo: Corriente de saturacion

o T: Temperatura [K]

« Q: Carga del electron

o k: Constante de Boltzmann
e n: Factor de idealidad

¢ Rs: Resistencia en serie

2.2 DESARROLLO EXPERIMENTAL
2.2.1 Preparaciony limpieza de sustratos PET/ITO

2.2.1.1 Preparaciény limpieza de sustratos
Las laminas de ITOPET se adquirieron por medio del laboratorio Sigma-Aldrich,

namero de referencia 639303 para uso exclusivo en reactivos para laboratorio y
sintesis de sustancias. Para la elaboracién de los sustratos de ITOPET, se requirié
del uso de ldminas del mismo compuesto y de un sustrato de vidrio Corning. A partir
del sustrato de vidrio, se marcaron las medidas en las laminas de ITOPET y se
recortaron a la medida. Este proceso se realiz6 antes de cada experimento, para

evitar pérdidas de sustratos asi como para utilizar lo necesario en cada depaosito.

Los sustratos de ITOPET ya recortados son limpiados por ambos lados con Extran
y posteriormente enjuagados con agua normal y finalmente con agua
desmineralizada para dejar secarse. Se utilizan sustratos de vidrio Corning y son
limpiados de la misma forma que los sustratos de ITOPET. Estos sustratos son
empleados como base del sustrato de plastico durante el depdsito.

2.2.1.2 Medicién de resistenciay recubrimiento de sustratos

Una vez secos los sustratos son medidos con un multimetro y se anotan las

resistencias que presentan en los puntos mencionados.

Para evitar interacciones con los reactivos quimicos utilizados en la técnica de

depdsito, la parte superior de los sustratos de plastico son recubiertos por teflon.
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2.2.2 Deposito de CdS sobre sustratos PET/ITO

2.2.2.1 Reactivos a utilizar en sintesis
Los reactivos para utilizar en el depdsito de CdS sobre el sustrato plastico flexible

ITOPET son: Nitrato de Cadmio, Citrato de Sodio, Tiourea, Hidroxido de Amonio. A
continuacion, se describe un poco sobre estos reactivos.

2.2.2.2 Nitrato de Cadmio

El nitrato de cadmio tetrahidratado (Cd(NOs)2¢4H20) es un compuesto quimico
perteneciente a la familia de los oxioaniones de aspecto cristalino blanco sin olor.
Entre sus propiedades fisicas y quimicas destaca el tener un peso molecular de
308.47 g/mol, una densidad de 2.45 g/ml a temperatura ambiente y un punto de
fusion de 59.5° C. Es el reactivo que proporciona los iones de cadmio (Cd*?).
2.2.2.3 Citrato de Sodio

El citrato de sodio (NasCeHsO7°2H20) es un reactivo empleado como agente
acomplejante en los iones metalicos de la reacciéon. Tiene un peso molecular de
294.10 g/mol con una densidad relativa de 1.86 a 20° C.

2.2.2.4 Tiourea

La tiourea (NH2CSNH2) con peso molecular de 76.12 g/mol con una densidad de
1.4 g/cm?3y punto de fusiéon de 182° C es el reactivo que aporta los iones azufre (S
2) en el depésito de CdS.

2.2.2.5 Hidroxido de Amonio

El hidréxido de amonio (NH4OH) es empleado en el depédsito como regulador de pH
en la reaccion gracias a su pH béasico (13.8). Tiene un peso molecular de 35.05
g/mol con un punto de ebullicion de 27°C y una densidad relativa de 0.90 a 20° C.
2.2.2.6  Sintesis de dep06sito de CdS

En resumen de lo anterior, el sulfuro de cadmio es formado a partir de los siguientes

compuestos:

¢ Nitrato de Cadmio: 0.7712 g. (25 ml) (0.1 M)
e Citrato de Sodio: 4.4115 g. (15 ml) (1 M)

e Tiourea: 0.3806 g. (5 ml) (1 M)

e Hidroxido de Amonio: 2 ml

e Agua desmineralizada: 43 ml
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Se afiade agua mineralizada y se crea una disolucion para los siguientes
compuestos: 25 ml a nitrato de cadmio, 15 ml a citrato de sodio y 5 ml a tiourea. Se
agrega en orden a la solucion de 25 ml de nitrato de cadmio: citrato de sodio,

hidréxido de amonio, tiourea, agua desmineralizada.

Los sustratos de ITOPET se colocan a los sustratos de vidrio con un poco de agua
desmineralizara para poder adherirse al vidrio y son insertados al vaso de
precipitado que contiene la solucion antes descrita para el depésito del sulfuro de

cadmio.

2.2.2.7 Deposito de CdS
El equipo de depdsito por bafio quimico es colocado a 80° C a diferentes tiempos

de depdsito, los cuales son a 10 min, 20 min, 30 min y una hora a temperatura

constante.

2.2.2.8 Retiroy limpieza de sustratos
Los sustratos son retirados al pasar la hora de depdsito y al instante de salir son

limpiados con agua desmineralizada y se les hace pasar algodon para eliminar el
exceso de capa generada. Los sustratos llegan a encontrarse secos pasando
aproximadamente 15 minutos, por lo que comienza la limpieza del sustrato por la
parte trasera con una solucién de acido clorhidrico con un hisopo. Una vez limpia la
parte de atras son nuevamente enjuagados por agua y agua desmineralizada, para
dejarla secar otra vez en aproximadamente 20 minutos. Ya secas, las muestras son
guardadas en bolsa de plastico y etiquetadas para su posterior uso en el depésito
de la capa de SnS.

2.2.3 Deposito de SnS sobre sustratos PET/ITO/CAS
Cuando se comienza un deposito de sulfuro de estafio por bafio quimico, se utilizan
los sustratos de CdS anteriormente depositados y guardados en bolsa de plastico y
se preparan.
2.2.3.1 Preparaciony limpieza de sustratos
Los sustratos son retirados de la bolsa donde se guardaron, al tener ya la capa de
CdS encima del ITOPET, no es necesario limpiarlos. Sin embargo, para el depdsito

de SnS se requiere de nuevos sustratos de vidrio que sirven como base nuevamente
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para evitar que los sustratos de plastico se separen de la superficie del vaso de
precipitado, por lo que estos se limpian con Extran y agua desmineralizada para su

posterior uso.

2.2.3.2 Medicién de resistenciay recubrimiento de sustratos
Los sustratos con la capa de CdS son puestos a una prueba de medicion de

resistencia, para observar si existen diferencias con las mediciones anteriores y son
registradas. Al igual que en el depdsito de CdS, los sustratos son cubiertos por una
nueva capa de teflon en la parte superior para evitar alteraciones durante el depdsito
quimico.

2.2.3.3 Reactivos a utilizar en sintesis

Los reactivos para utilizar en el depdsito de SnS sobre el sustrato plastico flexible
ITOPET con una capa de CdS son: Tioacetamida, Trietanolamina, Cloruro de
Estafio, Hidroxido de Amonio. A continuacién, se muestra una breve descripcion de

los reactivos.

2234 Tioacetamida
La tioacetamida (CH3CSNH2) es un reactivo con peso molecular de 75.13 g/mol con

una densidad de 1.37 g/cm? a 20° C y utilizada como fuente de iones de azufre (S

2) para el depdsito de peliculas delgadas de SnS.

2235 Trietanolamina
La trietanolamina (CeH1sNO3) de peso molecular de 149.19 g/mol, es el reactivo

utilizado como acomplejante de los iones de estafio en la reaccion de deposito. Es
un liquido amarillo claro viscoso con una densidad relativa de 1.1245 a 20° C y un
punto de fusion de 21° C.

2236 Cloruro de Estafio
El cloruro de estafio (Cl2Sn+2 H20) es el reactivo encargado de obtener los iones

metalicos (Sn*?) para la reaccion. El peso molecular del reactivo es de 225.63 g/mol
con una densidad de 2.71 g/cm?y un punto de fusiéon aproximado entre 37° C y 38°
C.

2.2.3.7 Sintesis de depdsito
En resumen de lo anterior, el sulfuro de estafio es formado a partir de las siguientes

cantidades de los compuestos ya mencionados:
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e Tioacetamida: 0.6 g. (8 ml)

e Trietanolamina: 6 ml. (6 ml)

e Cloruro de estafio: 1.0 g.

e Hidroxido de Amonio: 3.4 ml (2.6 ml)
e Agua desmineralizada: 69 ml

e Acetona: 5 ml.

En 6 ml de trietanolamina se aflade 6 ml de agua desmineralizada y se mezcla
homogéneamente, posteriormente se disuelve 0.6 g. de tioacetamida en 8 ml de
agua desmineralizada para después preparar una solucion de 3.4 ml de hidroxido
de sodio con 2.6 ml de agua desmineralizada, finalmente, se afiaden 5 ml de
acetona en 1.0 g de cloruro de estafio. Se agrega en orden al cloruro de estafio: 12
ml de trietanolamina, 69 ml agua desmineralizada, 8 ml de tioacetamida, 5 ml de

hidréoxido de sodio.

Los sustratos de ITO-PET se colocan a los sustratos de vidrio con un poco de agua
desmineralizada para poder adherirse correctamente al vidrio y se insertan al vaso

de precipitado que contiene la solucién de sulfuro de estafo.

2.2.3.8 Dep0lsito SnS
El depdsito por bafio quimico es colocado a 35°C durante 4 horas. Se realiza un

doble depdsito con el objetivo de obtener un tiempo de depdsito de 8 horas.

2.2.3.9 Retiroy limpieza de sustratos
Al término de cada depdsito, los sustratos se limpian al instante con agua y agua

desmineralizada y se les hace pasar algodén para evitar excesos en la pelicula
delgada. Se retira el teflon en la parte superior y se deja secar en aproximadamente
20 minutos. Una vez secos, la parte trasera de los sustratos son limpiados con una
solucion de &acido clorhidrico para ser enjuagados nuevamente con agua

desmineralizada y dejar secarse por otros 20 minutos.

2.2.3.10 Almacenamiento de sustratos
En el caso del primer deposito, los sustratos son nuevamente utilizados para

colocarlos en un nuevo depésito de SnS siguiendo los pasos anteriores ya

39



mencionados. En caso de ser el segundo depdsito, los sustratos son almacenados
y etiquetados para las siguientes caracterizaciones.

2.2.4 Deposito de contactos de carbon
Los electrodos frontales de la estructura SnS/CdS/ITO-PET se colocaron
manualmente con pintura de carbén. Se colocaron diferentes puntos para su
caracterizacién. Una vez colocados, se requirio dar un tratamiento térmico en parrilla
a 100°C durante 5 minutos para mejorar la adherencia del contacto. En la Figura 5

se observan las estructuras con los contactos colocados.

Figura 5. Estructuras de SnS/CdS/ITO-PET con contactos frontales de carbon
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente capitulo se aborda el andlisis de los resultados obtenidos de las
estructuras realizadas. El objetivo del trabajo es confirmar la presencia de un diodo
de heterounién tipo pn. Primero se presentan los resultados de las técnicas de
caracterizacion de las estructuras realizadas, posteriormente se presenta la
caracterizacion eléctrica del diodo y finalmente se analiza y discute la informacion

presentada de los resultados.

3.1 Caracterizaciéon de difraccidon de rayos-X de la estructura SnS/CdS/ITO-
PET
3.1.1 Caracterizacién de difraccion de rayos-X (XRD) para CdS

Para corroborar la obtencion del depdsito de CdS sobre los sustratos de ITO-PET
se realiz6 una caracterizacion estructural mediante difraccion de rayos X. En la
Figura 6 se observa el resultado de XRD de una pelicula de CdS depositada sobre
sustratos de vidrio, el resultado corresponde a una estructura cristalina hexagonal
de acuerdo con la ficha PDF 00-041-1049 de la ICDD. Se pueden identificar picos
de difraccion ubicados en 20 = 25.23, 26.84, 28.40, 43.66, 47.45, 51.94 asociados
con los planos (100), (002), (101), (110), (103) y (112), respectivamente.
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Figura 6. Difractograma de una pelicula de CdS depositada sobre un sustrato de
vidrio
Para formar la heterounion es necesario depositar las peliculas de CdS sobre
sustratos de ITO-PET, en la Figura 7 se muestra el resultado de XRD de una
muestra de CdS bajo las mismas condiciones de depdsito de la muestra depositada
sobre vidrio. Se observa la influencia del sustrato ya que la pelicula obtenida
corresponde a una estructura de CdS cubica con picos de difracciéon ubicados en
20 = 26.17, 30.50, 44.08, 52.69, que corresponden a los planos (111), (200), (220)
y (311) respectivamente. El pico correspondiente al plano (111) estd empalmado

con el plano del sustrato.
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Figura 7. Difractograma de una pelicula de CdS depositada sobre sustratos de
ITO-PET

En la Figura 8 se muestra el resultado de XRD del sustrato ITO-PET donde se puede
apreciar un hombro caracteristico del sustrato ubicado en 206 = 23.08°, un pico

intenso en 206 = 25.83° y otro pico menos intenso ubicado en 26 = 53.23° [78], [79].
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Figura 8. Difractograma del sustrato de ITO-PET

En la Figura 9 se muestra una comparacion de los resultados de XRD en peliculas
de CdS depositadas a diferentes tiempos de depésito, la Figura 3.4 a), b), c) y d)
corresponden a peliculas de CdS depositadas durante 10 min, 20 min, 30 min y 60
min respectivamente, los picos de difraccidon corresponden a una estructura cubica
de acuerdo con la carta cristalogréafica de la ICDD PDF No. 01-075-0581. Se puede
observar que los picos de difraccion asociados con los planos (200), (220) y (311)
son mas intensos para las peliculas de 30 y 60 minutos, esto se debe a que existe
mayor cantidad de material y mayor cantidad de cristales que pueden contribuir a la
intensidad y cristalinidad del CdS. Con estos resultados obtenidos se determind que
para el diodo de heterounion se utilice la pelicula tipo-n de CdS depositada durante
60 minutos sobre ITO-PET.
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Figura 9. Difractograma de peliculas de CdS depositadas a diferentes tiempos, a)
10 min, b) 20 min, c) 30 min y d) 60 min

3.1.2 Caracterizaciéon de difraccion de rayos-X (XRD) para SnS
Para corroborar la obtencién del depdsito de SnS sobre los sustratos de CdS/ITO-

PET se realiz6 una caracterizacion estructural mediante difraccion de rayos X. El
depdsito de SnS se realiz6 a 35 °C durante 8 horas. En la Figura 10 se muestra una
comparacion entre el sustrato de ITO-PET y la pelicula depositada de SnS, se
pueden observar picos de difraccion ubicados en 26 = 26.07°, 30.83°, 43.83°, 52.50°
que corresponden a los planos (111), (200), (220) y (311) respectivamente. La
pelicula de SnS corresponde a una estructura cubica en concordancia con el patrén
de la ICDD-PDF No. 04-016-6155 para el SnS de estructura cubica. EI SnS
tipicamente presenta una estructura ortorrémbica, sin embargo, debido a la
influencia del sustrato se obtiene SnS con estructura cubica. Este resultado es
prometedor ya que se tendria un buen acople entre estructuras cristalinas del

semiconductor tipo n (CdS) y el semiconductor tipo p (SnS).
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Figura 10. Difractograma de SnS sobre ITO-PET

3.2 Caracterizaciones 6pticas de la estructura SnS/CdS/ITO-PET
3.2.1 Caracterizacién Optica de la estructura CdS/ITO-PET

En el siguiente estudio por transmitancia en el rango UV-Vis del espectro
electromagnético, se analizaron las muestras de la estructura CdS/ITO-PET para
peliculas de CdS depositadas durante 30 y 60 minutos, con la finalidad de observar
el porcentaje de transmitancia para cada una de las muestras y determinar el ancho
de banda prohibida asi como el coeficiente de absorcion. Las propiedades épticas
antes mencionadas son influenciadas por la estructura cristalina, la morfologia y el
espesor de la muestra que a su vez son dependientes del tiempo de deposito.

En la Figura 11 se aprecia que el porcentaje de transmitancia para las peliculas
depositadas durante 60 minutos es menor que para las peliculas depositadas
durante 30 minutos, esto indica que se tiene una pelicula con mayor espesor a 60
minutos. El porcentaje de transmitancia para las peliculas de CdS se encuentra
entre 60 % y 85 %, y ambas presentan el mismo borde de transmitancia que se
encuentra alrededor de 502 nm, este borde de transmitancia indica que el material

esta absorbiendo, por lo que se puede asociar con una longitud de onda que
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corresponde a un ancho de banda prohibida de 2.47 eV, este valor se encuentra en
el rango de los valores reportados para el ancho de banda prohibida del CdS [20],
[21]. Los espectros de transmitancia de las peliculas de CdS sobre sustratos de
ITO-PET muestran resultados adecuados para su aplicacién en celdas solares
flexibles.
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Longitud de onda (nm)

Figura 11. Espectros de transmitancia para peliculas de CdS sobre sustratos de
ITO-PET

La absorbancia se puede obtener a partir del espectro de transmitancia, y
posteriormente estimar el ancho de banda prohibida. En la Figura 12 se muestra el
espectro de absorbancia para la pelicula de CdS depositada a 30 minutos y a 60
minutos. Se puede observar que la pelicula con mayor tiempo de deposito tiene una
mayor absorbancia lo cual esta directamente relacionado con el espesor, por lo

tanto la pelicula de 60 minutos corresponde a una pelicula con mayor espesor.
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Figura 12. Espectros de absorbancia para peliculas de CdS depositadas sobre
sustratos de ITO-PET

El ancho de banda prohibida se calcula a partir del espectro de absorbancia y el
ajuste de Tauc-plot. En la Figura 13 se muestra el ajuste del ancho de banda
prohibida para las peliculas de CdS depositadas a 30 minutos y a 60 minutos. El
valor encontrado para la pelicula de CdS depositada a 30 minutos es de 2.50 eV
mientras que para la pelicula de CdS depositada a 60 minutos es de 2.47 eV, estos
corresponden a una estructura de CdS cubica con banda de transicion directa. Los
valores encontrados concuerdan con los que se han reportado para el CdS que se
encuentran entre 2.43 eVy 2.74 eV [80].
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Figura 13. Estimacion del ancho de banda prohibida (bandgap) para
peliculas de CdS

3.2.2 Caracterizaciéon 6ptica de la estructura SnS/CdS/ITO-PET
En el siguiente estudio por espectroscopia en el rango UV-Vis, se analizaron las

muestras de la estructura SnS/CdS/ITO-PET. Las propiedades 6pticas que se
estudian son la transmitancia, la absorbancia y el célculo de la brecha de energia
prohibida. En la Figura 14 se muestra el espectro de transmitancia para la
heterouniéon p-n de SnS-CdS sobre sustratos de ITO-PET. La irradiancia se hizo
incidir sobre la capa de SnS por lo que el comportamiento de la transmitancia se
vera modificado con respecto a los resultados para las peliculas de CdS. En la
Figura 3.9 se aprecia que el porcentaje de transmitancia es menor al 85 % y decrece
rapidamente alrededor de 758 nm, este valor de longitud de onda corresponde al

borde en el que el material puede presentar absorcién.
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Figura 14. Transmitancia de la estructura de SnS/CdS/ITO-PET

El espectro de absorbancia y el calculo de la brecha prohibida mediante la
aproximacion de Tauc-plot se muestran en la Figura 15 y Figura 16,
respectivamente. En el espectro de absorbancia de la Figura 15 no es posible
apreciar de manera contundente el borde de absorcion del SnS debido a que se
tienen dos materiales, el hombro que se aprecia ligeramente alrededor de 2.5 eV
corresponde al borde de absorcion del CdS, mientras que la energia que
corresponde al ancho de banda prohibida del SnS esta alrededor de 1.5 eV, en este
caso no se observa el borde asociado a esta energia.

En la Figura 16 se muestra el ajuste del ancho de banda prohibida para la
heterounion p-n de SnS-CdS sobre sustratos de ITO-PET. El valor encontrado es
de 1.50 eV este valor corresponde a la pelicula de SnS, lo cual se debe a que la
incidencia de las longitudes de onda estan sobre la pelicula de SnS, ademas de que

este valor es menor que el observado para la pelicula de CdS.
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Figura 16. Estimacion del ancho de banda prohibida (bandgap) para la estructura

de SnS/CdS/ITO-PET
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3.3

Caracterizacion morfoldgica mediante microscopia electronica de barrido
(SEM)

Las peliculas de CdS depositadas sobre sustratos de ITO/PET se caracterizaron
mediante microscopia electrénica de barrido con la finalidad de determinar la
morfologia de las peliculas asi como la calidad del depdsito con respecto a la
homogeneidad de la pelicula. En este caso es importante tener un depdsito
homogéneo, es decir, sin partes descubiertas ya que al formar la heterounién se
pueden presentar efectos de corto circuito a través de los “pinholes” que provocarian
fugas de corriente.

Se realizaron andlisis de SEM para peliculas de CdS depositadas a 20, 30 y 60
minutos. En la Figura 17 se presentan las imagenes de SEM a diferentes
amplificaciones de la pelicula de CdS depositada durante 20 minutos sobre
sustratos de ITO-PET. En la Figura 3.12 a) se muestra la morfologia de una muestra
de CdS en un area de 20 yum x 20 ym, donde se puede observar que el depésito es
homogéneo, sin embargo, al observar en un area de 10 ym x 10 um (Figura 3.12
b)) el depdsito presenta algunas partes descubiertas, esto se hace mas notorio al
analizar un area de 5 um x 5 ym (Figura 3.12 ¢)) y de 2 ym x 2 ym (Figura 3.12 d)).
En la Figura 3.12 d) se pueden observar espacios descubiertos de hasta 100 nm de
diametro, lo cual indica que no se puede utilizar un depdsito de CdS a 20 minutos
ya que se tendrian imperfecciones en la heterouniéon que crearian cortos circuitos
en el dispositivo. La morfologia que se observa es cuasi-esférica donde las
particulas observadas tienen aproximadamente 100 nm de diametro.
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Figura 17. Imagenes de Microscopia Electronica de Barrido para peliculas de CdS
depositadas durante 20 minutos sobre sustratos de ITO-PET a diferentes escalas,
a) 400 um?, b) 100 um?, c) 25 um? y d) 4 um?

En la Figura 18 se observan las imagenes de SEM a diferentes amplificaciones de
la pelicula de CdS depositada durante 30 minutos sobre sustratos de ITO-PET. Se
puede apreciar de manera general que se tiene un mejor recubrimiento que en las
peliculas depositadas a 20 minutos, ya que se tienen menos espacios descubiertos
al disminuir el area de analisis desde 20 ym x 20 um (Figura 3.13 a)) hasta un area
de 2 ym x 2 ym (Figura 3.13 d)). Otra caracteristica que se puede observar en la
morfologia es que las esferas son de un tamafio mayor que para las peliculas
depositadas durante 20 minutos, por lo que se observan particulas cuasi-esféricas

de 135 nm con algunos espacios de 78 nm.
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Figura 18. Imagenes de Microscopia Electronica de Barrido para peliculas de CdS
depositadas durante 30 minutos sobre sustratos de ITO-PET a diferentes escalas,
a) 400 um?, b) 100 um?, ¢c) 25 um? y d) 4 um?

En la Figura 19 se observan las imagenes de SEM a diferentes amplificaciones de
la pelicula de CdS depositada durante 60 minutos sobre sustratos de ITO-PET. Se
puede apreciar de manera general que también se obtiene un buen recubrimiento
como en el caso de 30 minutos, sin embargo, al tener esferas de mayor tamafio se
pueden observar algunas zonas que no estan cubiertas completamente. Con
esferas de mayor tamafio (189 nm) lo que se tiene es una pelicula de mayor
espesor, lo que podria beneficiar en el dispositivo, aunque con algunos espacios
(112 nm) que se pueden cubrir con un depoésito adicional. Con un tiempo de 60
minutos lo que ocurre es que algunas zonas de la pelicula podrian desprenderse en
la solucién, lo que confirma la observacién de los espacios descubiertos en la
pelicula de CdS.
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Figura 19. Imagenes de Microscopia Electronica de Barrido para peliculas de CdS
depositadas durante 60 minutos sobre sustratos de ITO-PET a diferentes escalas,
a) 400 um?, b) 100 um?, ¢c) 25 um? y d) 4 um?

En la Figura 20 se muestra la comparacion de las imagenes de SEM para las
peliculas de CdS depositadas a 20, 30 y 60 minutos, en donde se puede corroborar
gue la pelicula mas compacta y con menos espacios descubiertos corresponde a la
pelicula de 30 minutos, derivado de este resultado las peliculas adecuadas para

desarrollar un dispositivo son las de 30 minutos.
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Figura 20. Imagenes de Microscopia Electronica de Barrido para peliculas de CdS
depositadas durante a) 20, b) 30 y ¢) 60 minutos sobre sustratos de ITO-PET.

La morfologia de la pelicula de SnS sobre la estructura CdS/ITO-PET se muestra
en la Figura 21. La morfologia tipica del SnS es diferente a la del CdS, se ha
observado que para el CdS se tiene una forma cuasi-esférica, mientras que para las

peliculas de SnS se tiene una morfologia que tipicamente se conoce como hojuelas.
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Figura 21. Imagenes de Microscopia Electrénica de Barrido para peliculas de SnS
depositadas durante 8 horas sobre sustratos de CdS/ITO-PET a diferentes
escalas, a) 400 um?, b) 100 um?, ¢) 25 um? y d) 4 um?

En la figura 22 se muestra la comparacion entre la pelicula de CdS/ITO-PET
depositada a 30 minutos con la pelicula de SnS/CdS/ITO-PET depositada a 8 horas,
se puede apreciar que la pelicula de SnS se encuentra muy bien adherida ya que
no se aprecia ningun hueco o particulas cuasi-esféricas correspondientes a la
pelicula de CdS.
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T k¥ o A ,
Figura 22. Comparacion de Imagenes de Microscopia Electrénica de Barrido para

las peliculas de a) CdS a 30 minutos a escala de 4 um? y b) SnS a 8 horas a
escala de 4 um?

Caracterizacion de Corriente-Voltaje de la estructura SnS/CdS/ITOPET
La estructura formada con las capas de SnS y CdS sobre sustratos de ITO-PET

forman una heterounion, donde el material tipo p es el SnS y el material tipo n es el
CdS. Se llevaron a cabo mediciones de corriente vs voltaje, donde se espera
obtener el comportamiento eléctrico caracteristico de un diodo. Esto confirma que
entre los dos materiales se ha formado un campo eléctrico y una barrera de
potencial que una vez superada por el voltaje aplicado se tendria un incremento
exponencial de la corriente, lo que es caracteristico de los diodos. En la Figura 23
se muestra una fotografia y un esquema representativo de una estructura formada
por un sustrato de PET con un recubrimiento de ITO, sobre el cual esta depositada
una pelicula de CdS y por ultimo una pelicula de SnS, en esta estructura se
depositaron electrodos de carbén conductivo con un area de ~ 5 mm?. El diodo de
heterounién se conectd en polarizacion directa, desde el contacto de carbon donde
se encuentra el material tipo-p hacia el conductor transparente (ITO) donde se

encuentra el material tipo n.
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Tipo p
CdS — Tipon
ITO
PET

Figura 23. a) Fotografia de un diodo heterounién de peliculas delgadas de
CdS/SnS sobre sustratos plasticos flexibles, b) esquema de polarizacion directa
del diodo de heterounion de pelicula delgada.

En la Figura 24 se muestran los resultados de las heterouniones obtenidas, cada
heterounién corresponde a un electrodo depositado. En los primeros tres electrodos
(A, B, C) se observa un voltaje de ruptura de alrededor de 0.2 V, lo que indica un
campo eléctrico pobre y una barrera de potencial demasiado baja, por lo que se
tiene un comportamiento parecido al de una resistencia, este comportamiento se
atribuye a que estos primeros electrodos no se depositaron adecuadamente ya que
pueden estar perforados y dafiar la heterounion.

Para el caso de los diodos de heterounion con los electrodos D, E y F se mejora la
heterounién ya que se observa un voltaje de diodo de alrededor de 0.6 V lo que
indica que se ha formado un campo eléctrico adecuado y una barrera de potencial
que en cuanto sea superada por el voltaje aplicado se obtendra un incremento en
la corriente de acuerdo con la ecuacion del diodo (comportamiento exponencial de

la corriente).
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Figura 24. Curvas de corriente vs voltaje (I-V) de la heterounion C/SnS/CdS/ITO-
PET sobre diferentes electrodos.

Con el andlisis de la heterounién y observando que se obtuvo un comportamiento
tipo diodo se procede a evaluar la heterounién como una celda solar, con lo que se
espera obtener un corrimiento sobre el eje “y” para observar la generacion de
corriente con la iluminacion. Los resultados se muestran en la Figura 25 donde es
posible observar la generacién de corriente con una fuente de iluminacion LED y
con iluminaciéon ambiente del laboratorio. En este caso la densidad de corriente
fotogenerada esta en el orden de micro amperes, sin embargo, a pesar de ser muy
pequefia se observo el efecto fotovoltaico comparado con los resultados obtenidos

sin iluminacién para los electrodos D, E, F de la Figura 24.
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Figura 25. Curvas de densidad de corriente vs voltaje (J-V) de la heterounion
C/SnS/CdS/ITO-PET sobre los electrodos D, Ey F.
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4. Conclusiones

Como resultado del analisis y discusion de los datos obtenidos se presentan las

siguientes conclusiones del trabajo de tesis:

Se obtuvo un diodo de heterounidn tipo p-n utilizando la técnica de depdsito por
bafio quimico sobre un sustrato flexible de PET recubierto con ITO.

Se realiz6 un analisis de difraccion de rayos X para las dos peliculas delgadas,
donde el Sulfuro de Cadmio present6 una fase cubica, mientras que el Sulfuro
de Estafio también presenta una fase cubica. A pesar de tener un pico de
difraccidbn muy intenso debido al ITO del sustrato, los picos adicionales de los
materiales permitieron identificarlos.

En el analisis Optico de la estructura de CdS/ITO-PET se reporta un porcentaje
de transmitancia de 60% y 85% para un depdsito de 60 y 30 minutos,
respectivamente, lo que indica que la pelicula depositada a 60 minutos presenta
un mayor espesor. Se determindé que el ancho de banda prohibida para la
pelicula de CdS es de alrededor de 2.47 eV. Para la estructura de SnS/CdS/ITO-
PET se observa un porcentaje de transmitancia menor a 85% y se calculé un
ancho de banda prohibida de 1.5 eV que corresponde a la pelicula de SnS.

A partir del andlisis SEM, la estructura de CdS/ITO-PET presenta una morfologia
superficial cuasi-esférica, siendo la pelicula depositada a 30 minutos la que
presenta un mejor recubrimiento, con un tamafio de particulas de 135 nm
aproximadamente.

Para la caracterizacion eléctrica, se analizaron 6 electrodos que corresponden a
las heterouniones CdS/SnS mediante curvas de corriente-voltaje, donde para 3
electrodos se presenta un comportamiento que no es propio de un diodo de
heterouniéon. Sin embargo, para 3 electrodos se observd el comportamiento
caracteristico de un diodo con un voltaje de ruptura de alrededor de 0.6 V.

Las heterouniones que presentaron mejores resultados se iluminaron para
determinar su posible aplicacibn en celdas solares, donde se mostré el

comportamiento fotovoltaico.
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