Instituto de Ciencias
Centro de Investigaciones en Dispositivos Semiconductores
Posgrado en Dispositivos Semiconductores

FABRICACION Y CARACTERIZACION DE UNA CELDA
SOLAR BASADA EN SULLFURO DE ESTANO Y OX1DO DE
ZINC SOBRE SUBSTRATOS DE COBRE

Tesis sometida como requisito para obtener el grado de Doctora en
Dispositivos Semiconductores

Presentada por:
Maria Montserrat Oropeza Saucedo # Matricula 216570765
Dirigida por:

Dr. Roman Romano Trujillo
Director

Dr. Enrique Rosendo Andreés
Codirector

Dr. Nicolas Rutilo Silva Gonzalez
Codirector Externo

BUAP, Noviembre 2020

Beca CONACyYT # 540820



RESUMEN

En el presente trabajo de tesis se muestran los resultados de investigacidn para fabricar una celda
solar basada en de SnS y ZnO sobre substratos de cobre. El SnS es un material tipo p que se utiliza
como capa absorbedora mientras que el ZnO es un material tipo n utilizado como capa ventana.
Las peliculas de SnS se obtuvieron mediante la técnica de bafio quimico a 70°C durante 3 h, estd
técnica es facil de implementar y de bajo costo debido a que utilizan temperaturas relativamente
bajas (25 - 80°C). Las peliculas de SnS obtenidas presentaron una fase cristalina ortorrémbica con
plano preferencial (111), una morfologia tipo granos de arroz “rice shape”, una brecha de energia
Optica directa de 1.17 eV y un espesor alrededor de 1.7 um. Las peliculas de ZnO fueron obtenidas
por la técnica de erosion catddica, se obtuvo una morfologia esférica, una brecha de energia
prohibida de 3.22 eV y un espesor de 114 nm. Una de las principales dificultades que presentan las
celdas fotovoltaicas son los defectos interfaciales que introducen centros de recombinacion
afectando el funcionamiento del dispositivo, para esto es conveniente utilizar una capa buffer que
ayude a la interfaz de la celda, por lo que en el presente trabajo se emplea el CdS como capa buffer
para lograr un mejor acople en la heterounién. El CdS fue depositado por la técnica de bafo
quimico a diferentes espesores para obtener una mejor respuesta en el dispositivo, y esperando
reducir los efectos interfaciales en la union. En el primer capitulo se analizaron los conceptos
basicos para conocer el funcionamiento de una celda fotovoltaica, también se presentaron las
generalidades de los materiales conductores y semiconductores que se usaron para la fabricacién
de la celda solar. En el segundo capitulo se abordaron las generalidades de las técnicas de
caracterizacion que fueron empleadas para el analisis de las peliculas que conforman la celda solar
propuesta. En el tercer equipo se abordaron los aspectos experimentales para cada una de los
materiales que conforman la celda asi como las reacciones quimicas para la obtencién de las
peliculas de SnS y CdS. En el cuarto capitulo se aborda la presentacion y analisis de resultados
obtenidos, en primera instancia se analiza la obtencién de los materiales asi como sus propiedades
Opticas y eléctricas, y en segunda instancia se analiza la informaciéon que nos ofrece el analisis de

las curvas de corriente-voltaje de la estructura propuesta.
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ABSTRACT

In the present work, the research results are shown to manufacture a solar cell based on SnS
and ZnO on copper substrates. SnS is a p-type semiconductor that is used as an absorbent
layer while ZnO is an n-type semiconductor used as a window layer. The SnS films were
obtained by chemical bath technique at 70 ° C for 3 h, this technique is easy to implement and
inexpensive because they use relatively low temperatures (25 - 80 ° C). The SnS films obtaining
presented an orthorhombic crystalline phase with a preferential plane (111), a “rice shape”
morphology, a direct optical energy gap of 1.17 eV and thickness around 1.7 pm. The ZnO
films were obtained by sputtering technique. The obtained films shown a spherical
morphology, a forbidden energy gap of 3.22 eV and thickness around 114 nm. One of the
main problems in photovoltaic cells present are the interfacial defects that introduce
recombination centers, this affects the operation in the device, for this is convenient to use a
buffer layer that helps the interface in the cell, so in the present work we use CdS as a buffer
layer to achieve a better coupling at the heterojunction. The CdS was deposited by the
chemical bath technique at different thicknesses to obtain a better response in the device,
and to reduce the interfacial effects in the bond. In the first chapter, the basic concepts to
know the operation of a photovoltaic cell were analyzed, also the generalities of the
conductive and semiconductor materials that were used to manufacture the solar cell was
presented. In the second chapter, the generalities of the characterization techniques that
were used for the analysis of the films that make up the proposed solar cell were presented.
In the third chapter, the experimental aspects were presented for each of the materials that
conform the cell, as well as the chemical reactions to obtain the SnS and CdS films. The fourth
chapter present the analysis of the results obtained, in the first instance the obtaining
materials as well as their optical and electrical properties is analyzed, and in the second

instance the information offered by the analysis of the current-volatage curves was analyzed.
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INTRODUCCION

En los Ultimos afos, la gran demanda de energia, la contaminacién que se genera para
producirla y los cambios climaticos que se han observado se ha incrementado la conciencia
en algunos sectores de la sociedad para optar por el uso de fuentes renovables de energia,
una de ellas es la energia solar. Para utilizar |la energia solar, es necesario disefiar y fabricar
dispositivos que permitan captar y transformar la energia solar en energia eléctrica
mediante procesos fotovoltaicos, estos dispositivos son las celdas solares. Ademas de
utilizar la energia proveniente del sol, se requiere que las celdas solares sean de bajo costo
y que nos proporcionen eficiencias de conversién aceptables. Existen diversos materiales
para fabricar una celda solar, sin embargo, para que la celda solar sea factible, se requieren
materiales que sean de bajo costo, abundantes y que presenten baja o nula toxicidad para
el medio ambiente. Uno de los materiales que cubre estos requisitos y que ademas es
adecuado para su utilizacién en celdas solares es el sulfuro de estafio (SnS), este material
es un compuesto semiconductor de los grupos IV-VI de la tabla periédica, exhibe una
conductividad tipo p y tiene un ancho de banda prohibida entre 1.1 y 1.7 eV [!]. Otro
material que también cumple con las caracteristicas de ser abundante, no téxico y
relativamente econdmico, es el dxido de zinc (Zn0), este material es un semiconductor del
grupo 1I-VI de la tabla periddica, con un ancho de banda prohibida directa de 3.3 eV a
temperatura ambiente [%]. Las propiedades optoelectrénicas que presenta el ZnO son
adecuadas para utilizarlo en celdas solares como capa ventana o contacto transparente. En
el presente trabajo se desarrolla una celda solar de pelicula delgada utilizando SnS como
capa absorbedora y ZnO como capa ventana sobre un substrato de cobre, éste ultimo
también es un material abundante en la corteza terrestre, no toxico, relativamente
econdémico y debido a su alta conductividad fue utilizado como contacto

metalico/substrato.
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La energia solar es una de las mas importantes y abundantes de las llamadas fuentes de
energias renovables, presenta nula o baja emisién de carbono, es inagotable y es de bajo
costo a largo plazo. La conversion de esta energia se lleva a cabo por medio del efecto
fotovoltaico, por ello, el desarrollo de celdas fotovoltaicas es un tema prioritario de
investigacion en todo el mundo. A pesar de que la tecnologia y los métodos de fabricacion
de celdas y sistemas fotovoltaicos han experimentado grandes avances en los ultimos
afios, se requiere mejorar la eficiencia de conversién y reducir el costo de los mdédulos

fotovoltaicos.

Con el fin de alcanzar estas dos metas, las lineas de investigacion se han enfocado en la
utilizacion de materiales y métodos de fabricacién sencillos, asi como en incrementar el
rendimiento de las celdas por medio del desarrollo y optimizacién de estructuras

fotovoltaicas [3].

Las celdas solares de silicio presentan una eficiencia aceptable, sin embargo, el costo no
es la mejor opcidn debido al material utilizado y al proceso de fabricacion, por lo que se
opta por utilizar otros materiales y estructuras que sean aceptables en cuanto a costo y
eficiencia. Una alternativa son las estructuras fotovoltaicas de pelicula delgada. Durante
los ultimos afios varios grupos de investigacidon han trabajado en la mejora de la eficiencia
de la tecnologia fotovoltaica de pelicula delgada. En la Figura 1, se observa el avance en la
eficiencia de las celdas solares que durante los Uultimos afios ha mejorado
considerablemente. Las celdas de la primera generacion estan conformadas de silicio, por
lo que los costos de produccion son bastante elevados y su eficiencia tedrica es alrededor
de 31%. Las celdas de segunda generacion han sido desarrolladas para satisfacer las
necesidades de suministro de energia y el mantenimiento de los costes de produccion, las
gue prometen mayor eficienca de conversidon son las de CdTe vy las CIGS. En la tercera
generacion se tienen celdas solares con bajo costo de produccién y eficiencias mas altas,
algunas son las de perovskitas y las celdas sensibilizadas por colorante.

[https://pvdpc.nrel.gov/].
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Existe una gran variedad de calcogenuros metdlicos que se estan aplicando en el 4drea de
las celdas solares de pelicula delgada; algunos de ellos son: el selenio, el teluro y el azufre
[} 4> %), Las propiedades Opticas, eléctricas, morfoldgicas y estructurales de estos
materiales se pueden modular de una manera adecuada para utilizarlos en celdas solares
[79].

Las técnicas de depdsito de estos materiales son muy variadas, dentro de las que se
pueden mencionar se encuentran algunas técnicas fisicas de depdsito como sputtering
(erosion catddica), laser pulsado, evaporacion en vacio, depdsito por capas atémicas, etc
[® 1011 121"y algunas rutas quimicas como, rocio pirolitico, capas idnicas sucesivas de
adsorcion y reaccion, depdsito electroquimico, sol gel y depésito por bafio quimico [*3 4
1516 17]

La técnica de crecimiento por bafio quimico se ha utilizado para depositar peliculas
delgadas de sulfuro de estafio (SnS), ya que es una técnica relativamente simple, de bajo
costo y no requiere de sistemas de alto vacio o altas temperaturas. Las peliculas de SnS
han sido de gran relevancia para aplicaciones fotovoltaicas como capa absorbedora

debido a su alto coeficiente de absorcién (= 10* a 10° cm™) [* ?].
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JUSTIFICACION

El crecimiento de la poblacion, el deterioro del medio ambiente y el agotamiento gradual
de las fuentes de energia que utilizan combustibles fdsiles han provocado la necesidad de
contar con tecnologias alternativas y de alta eficiencia que satisfagan las expectativas y
necesidades de la sociedad actual y futura. Para atender esta problemadtica, algunas
investigaciones se han enfocado en el desarrollo de celdas solares de peliculas delgadas
gue utilizan compuestos semiconductores. Durante los ultimos afios se ha generado un
especial interés en el desarrollo de celdas solares de pelicula delgada de calcogenuros
metalicos, siendo una de las estrategias mas importantes para reducir el costo de la
electricidad generada a través de mddulos fotovoltaicos. Otra opcién para el mismo
propdsito es aumentar la eficiencia de conversion por arriba del limite tedrico de 30 %
propuesto por el modelo de Schockley-Quessier [*¥] para uniones simples p-n bajo

radiacion solar no concentrada.

Las celdas solares de pelicula delgada estan una heterounién p-n, con semiconductores
de brechas de energia diferentes, teniendo el material tipo-p una concentracién
mayoritaria de huecos y el tipo-n de electrones. Los semiconductores tipo-n con brechas
de energia relativamente grandes (Eg > 2 eV) conocidos como capa ventana tienen poca

absorcion y permiten pasar la mayoria de los fotones hacia la pelicula absorbedora [2].

El criterio para la optimizacién de un oxido conductor transparente (Transparent
Conducting Oxide, TCO) y su utilizacién como contacto transparente de pelicula delgada
se basa en que se requiere generalmente una resistencia de hoja con R< 10 Q/cm y una
transmitancia T > 80%. Cabe mencionar que las investigaciones y el desarrollo de
diferentes capas buffers, ventanas y/o conductores transparentes sin compuestos de
cadmio se han tratado en varios articulos. Los analisis tedricos en celdas solares de
heterouniones con SnS, han sugerido el uso de otros semiconductores con brecha de
energia amplia como el ZnO para ser utilizados en aplicaciones fotovoltaicas por lo que las

peliculas delgadas de ZnO para formar uniones p-n con SnS, seran investigadas en el
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presente trabajo [1° 20 2],

El proyecto de investigacion esta enfocado en el desarrollo y analisis de una celda solar
basada en SnS, CdS y ZnO, en donde el primer material se utiliza como capa absorbedora,

el segundo material es usado como capa buffer y el Gltimo material como capa ventana.

OBJETIVO GENERAL

Fabricar y caracterizar una celda solar utilizando SnS y ZnO sobre un substrato de cobre.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Encontrar las condiciones de depdsito adecuadas (tiempo/temperatura/
concentracion de precursores) que permitan el crecimiento de peliculas delgadas de
SnS sobre substratos de cobre por la técnica de bafio quimico.

e Obtener peliculas de SnS mediante depdsitos secuenciales para incrementar el
espesor de la capa absorbedora.

e Determinar las condiciones de depdsito adecuadas (presidn/tiempo/potencia) para
obtener peliculas de ZnO.

e Depositar las capas de ZnO sobre SnS y fabricar la estructura de celda solar variando
espesores para tener un buen acople entre ventana/absorbedor.

e Fabricar una celda solar y llevar a cabo su caracterizacidon eléctrica mediante
mediciones de corriente-voltaje en iluminacidon y obscuridad para evaluar los

parametros de eficiencia y factor de llenado.



ANTECEDENTES

Comercialmente existen cuatro tipos de celdas solares de peliculas delgadas: silicio amorfo
(a-Si), silicio policristalino, Cobre-Zinc-Estafio-Azufre (CZTS), Cobre-Indio-Galio-Azufre
(CIGS) y Teluro de Cadmio (CdTe).En el desarrollo de todas las celdas solares de peliculas
delgadas, es comun usar un sustrato para depositar al menos dos capas semiconductoras:
una de conductividad tipo-n y otra de tipo-p con igual o diferente brecha de energia (Eg).
Entre estas, a la capa con menor band gap (Eg) se le llama capa absorbedora, mientras que
a la capa con un gap mayor se le conoce como capa ventana. En la unién, esas cargas
fotogeneradas se separan debido al campo eléctrico que se forma y fluyen como corriente
eléctrica a través de los contactos hacia un circuito externo. Para la coleccién de cargas
eléctricas y tener un buen contacto eléctrico, generalmente se utiliza una capa de algun
oxido conductor transparente (TCO). Existen dos configuraciones para la estructura de una
celda solar de pelicula delgada. En la Figura 2 se muestra el esquema de la configuracion
tipo substrato y tipo superestrato. La configuracién tipo superestrato inicia con el contacto
transparente seguido de la unidn entre la capa ventana (tipo n) y la capa absorbedora (tipo
p), la estructura termina con un contacto metalico, esta celda solar se invierte para que la
luz incida por la parte del substrato y TCO. La configuracién de celda solar tipo sustrato
inicia con el depdsito del contacto trasero (que también puede actuar como substrato,
posteriormente se deposita el material absorbedor (tipo p) seguido del material tipo n
(capa ventana) para formar la unién de la celda solar y por ultimo se deposita la capa de
TCO, esta celda solar no se invierte ya que la luz entra por la Ultima capa que se deposito.

a) b) Luz

Metal Metal\,' <

Substrato

P A /\\I‘:.
=

Luz

Figura 2 Configuracion de celdas solares de pelicula delgada a) “superestrato” y b) “substrato”.
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A pesar de la madurez alcanzada en la produccidn industrial de celdas solares de CdS/CIGS y
CdS/CdTe, la falta de disponibilidad de los elementos que componen estas celdas, tales
como Iny Te en la corteza terrestre, causan serias limitaciones para la produccién masiva de
estas celdas solares durante varios afios [??]. Esto sugiere llevar a cabo investigaciones sobre
nuevos semiconductores absorbedores (con brecha de energia entre 1y 2 eV), formados con
materiales abundantes.

Los electrodos en una celda solar son una parte muy importante, ya que a través de ellos se
lleva a cabo la coleccién de las cargas fotogeneradas, y si no se elige el electrodo adecuado, se
perderia gran parte de la energia convertida. El electrodo se elige de acuerdo a su funcidn de
trabajo (®): para el caso de la capa ventana, tipo-n, el electrodo debe tener una funcién de
trabajo menor a la funcidn de trabajo de la capa ventana y para la capa absorbedora, tipo-p, la
funcion de trabajo del electrodo debe ser mayor a la funcion de trabajo del absorbedor. Esto
es con la finalidad de ayudar al arrastre de los electrones y huecos, y por lo tanto tener una
mayor coleccién de cargas [?3].

Como trabajo previo Anupam Verma y Pallavi Asthana modelaron una celda solar con SnS como
semiconductor tipo p y ZnO como semiconductor tipo n, proporcionando las siguientes
caracteristicas: una eficiencia de n = 17.032%, una densidad de corriente de Jsc = 26.868
mA/cm?, un voltaje de circuito abierto de Voc = 749 mV y un factor de forma de FF=84.6%.
Los resultados se presentaron a través del analisis numérico realizado por la herramienta de
simulaciéon AMPD-1D para explorar la posibilidad de utilizar peliculas delgadas y dispositivos
fotovoltaicos a base de ZnO/SnS. En la Figura 3 se puede observar la estructura de la celda que

fue modelada [%]

| FTO (100 nmm

ZnO (100 nm)

; SnS (3 pm)
(p-type)

Figura 3 Configuracion de modelado de la pelicula solar ZnO/SnS. [?%]
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La ventaja de esta configuracién es evitar pérdidas por absorcién y posibles degradaciones
en la transparencia debido a los rayos ultravioleta. En esta estructura se utilizdé un sustrato
de vidrio recubierto con cobre. La capa de cobre se utiliza como contacto en el extremo
posterior y su espesor no afecta el comportamiento fotovoltaico. La capa de ZnO sirve como
una capa que transmite la mayor parte de la radiacién solar al material absorbente (SnS),
esta unién p-n es considerada como una adecuada heteroestructura para aplicaciones en
celdas solares de pelicula delgada.

También se han investigado este tipo de estructuras utilizando la técnica de electrodepdsito
[?1]. El depdsito de SnS sobre ZnO resulté en uniones con caracteristicas de rectificacion
pobres y efectos fotovoltaicos insignificantes, por otra parte, la heteroestructura mediante
el depdsito de ZnO sobre SnS resultd con buenas propiedades de rectificacidn. Sin embargo,
la eficiencia de conversidn sigue siendo baja, alrededor de 0,01%, lo que se debe
principalmente a que la luz incide sobre la capa de absorcién de SnS. En la Figura 4 se
presentan dos estructuras, en una de ellas la radiacién solar incide sobre el absorbedor y en
el otro caso incide sobre la capa ventana. En la Figura 4 (a) podemos observar la estructura
ITO/Zn0O/SnS/In, donde se depositd SnS sobre ZnO y se obtuvieron las siguientes
caracteristicas Voc = 120mV, Jsc = 0.4mA/cm? , FF = 33% y n =0.03%; mientras que, en la
Figura 4 (b) se tiene la estructura ITO/SnS/ZnO/In, donde se depositdé ZnO sobre SnS con los
siguientes resultados Voc = 135mV, Jsc = 0.15mA/cm? , FF = 50% y n =0.01%.

T

light

=

Figura 4 Estructuras de celdas solares a base de SnS/ZnO.
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CAPITULO 1: MARCO TEORICO

En este capitulo se abordan los aspectos tedricos para conocer el funcionamiento de una
celda fotovoltaica, también se presentan las generalidades de los materiales conductores y
semiconductores que se usardn para la fabricaciéon de la celda solar con la siguiente
estructura Cu/SnS/CdS/ZnO/AZ0O/Ag. Por otro lado, se describen los métodos empleados
para el desarrollo de la celda solar, depdsito por bafo quimico (CBD) para el SnSy CdS y

erosion catddica (sputtering) para el ZnO y ZnO:Al.

1.1 Sulfuro de estaiio (SnS)

El estafio (Sn) y azufre (S) son elementos abundantes en la corteza terrestre y por su baja
toxicidad son de gran interés para ser investigados vy utilizados en aplicaciones
fotovoltaicas. EIl monosulfuro de estaifio (SnS) es un calcogenuro metdlico binario del
grupo IV-Vl, ha sido de gran interés debido a sus propiedades fotovoltaicas vy
semiconductoras. Una de sus propiedades de gran relevancia es su elevado coeficiente de
absorcion (a > 10* cm™) por lo que es un material prometedor para dispositivos
fotovoltaicos [ 2°]. El SnS tiene un ancho de banda prohibida muy amplio que va desde 1.1
hasta 1.7eV, el cual puede ser directo o indirecto [?° ’]. Otra de sus caracteristicas es que
se pueden obtener una amplia variedad de fases (SnS, SnS,y Sn,S3) y tipos de estructuras
cristalinas. El SnS presenta tres estructuras cristalinas, la ortorrombica (herzenbergita)
con grupo espacial Pnma (a-SnS) y Cmcm (B-SnS) que regularmente se obtiene a altas
temperaturas; la estructura Rocksalt (Fm-3m) tipo NaCl y la estructura zinc blenda (F-43)

[?7 28]. En la Figura 5 se presenta de manera general las estructuras cristalinas del SnS.
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Figura 5 Estructuras cristalinas del mono-sulfuro de estafio a) SnS Pnma, b) SnS Cmcm, c) SnS F-
43 y d) SnS Fm-3m.

1.2 Disulfuro de estaio (SnS2)

El disulfuro de estafio (SnS2) es un compuesto abundante, no toxico y econdmico,
comunmente se utiliza como potencial foto-catalizador en el rango de luz visible [*°]. La
transicion de la fase de SnS; ocurre a una temperatura de sulfuracion mds baja, mientras
que el SnS requiere la temperatura de sulfuracion mas alta [?’]. El SnS; es conocido por
tener un gran ancho de banda prohibida entre 2.12 y 2.44 eV exhibiendo una
conductividad tipo n. Por lo tanto, puede ser considerado como material buffer tipo ny
podria remplazar al CdS convencional [3°]. En la siguiente figura se puede observar la
estructura general de SnS;, el cual presenta una estructura hexagonal con un grupo
espacial P-3ml. La estructura es de tipo laminar con fuertes enlaces Sn-S en [dminas unidas
por débiles fuerzas de Van der Walls. La estructura estd compuesta por 8 iones de Sn**

coordinados con dos iones de S? en un entorno octaédrico. [*’].
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Figura 6 Estructura cristalina del SnS2.

1.3 Trisulfuro de estafio (Sn2Ss)

El trisulfuro de estafio también conocido como sesquisulfuro de estafio (Sn2S3) es un
calcogenuro comunmente usado como pelicula absorbedora para aplicacién en celdas
solares. Este compuesto es un semiconductor de valencia mixta con propiedades
electropticas que dependen de su estequiometria y estructura cristalina. El Sn2Ss al igual
qgue el SnS presenta una estructura cristalina ortorrdmbica y comparte el mismo grupo
espacial que la fase a-SnS (Pnma).La estructura se compone de cadenas, con los iones Sn**
adoptando posiciones en coordinacién octaédrica con respecto al S, y el Sn?* situandose al
final de la cadena en una disposiciéon trigonal piramidal favorecida; aunque las
preferencias de coordinacion de ambos estados de oxidacion del Sn pueden ser
simultdneamente favorables. También se ha reportado que el Sn,Ss posee las mejores

propiedades conductoras, su banda prohibida es de 0.85eV, menor a la de SnS y SnS;, [?7

31]'
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Figura 7 Estructura cristalina del Sn2S3.

1.4 Oxido de zinc (ZnO)

El 6xido de zinc (ZnO) es un material que tiene una gran variedad de aplicaciones, desde las
industrias del caucho, ceramica, pintura y de productos quimicos hasta en la aplicacion de
celdas solares. Desde el punto de vista cristalografico, el d6xido de zinc presenta
comunmente una estructura de tipo wurtzita que puede considerarse como un
empaquetamiento hexagonal compacto de aniones oxigeno en el cual, la mitad de los
intersticios tetraédricos se encuentran ocupados por cationes de zinc. El ZnO es un
semiconductor tipo n con un band gap de 3.3 eV, esto permite que se pueda utilizar como
capa ventana en estructuras de celdas solares de pelicula delgada. La mayoria de los
semiconductores compuestos del grupo II-VI cristalizan en estructuras cubicas tipo zinc
blenda o wurtzita hexagonal (Wz), donde cada anidn estd rodeado por cuatro cationes en
las esquinas de un tetraedro, y viceversa. Las estructuras cristalinas de ZnO son wurtzita,

zinc blenda y rocksalt como se muestra esquematicamente en la Figura 8 [32 33 2],
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(a) (b) (c)

Figura 8 Estructuras cristalinas del éxido de zinc (a) sal de roca cubica, (b) blenda de zinc ctubicay
(c) Wurzita hexagonal. Las esferas sombreadas en gris representan los atomos de Zn vy las negras
los atomos de oxigeno.

1.5 Cobre (Cu)

El cobre es un elemento quimico, de simbolo Cu, con nimero atémico 29. Su atomo tiene
la estructura electrénica 1s%2s22p®3s23p®3di%4s?. El Cu se caracteriza por ser uno de los
mejores conductores de electricidad, por otro lado, presenta una alta ductilidad vy
maleabilidad. Es un metal duradero porque se puede reciclar un niumero casi ilimitado de
veces sin que pierda sus propiedades mecanicas. Tiene una conductividad eléctrica de
58.108 x 10° S/m y una conductividad térmica de 400 W/K+«m. El punto de fusidon es de
1,357.77 K y el calor especifico de 0.385 J/g+°C, tiene una funcion de trabajo de 4.7 eV. La
estructura cristalina del Cu es cubica centrada en las caras como se puede apreciar en la

Figura9, con orientacion en el plano (111) [3*3°].

Figura 9 Estructura cristalina del Cu.
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1.6 Técnica por bafo quimico (CBD)

El bafo quimico es una técnica para crecer peliculas sobre un sustrato sdlido a partir de
una reaccién que ocurre en una solucion y se inicia con una solucion acuosa de sales de los
elementos del compuesto que se desea obtener. Se requiere que el compuesto a
depositar sea relativamente insoluble y quimicamente estable en la solucién para que se
lleve a cabo una precipitacién simple en una reaccion iénica. El sustrato es sumergido en
esta solucion y a la vez la solucidn es sometida a calentamiento constante por un tiempo
determinado, estos parametros de depdsito y las concentraciones de elementos en la
solucién son los que proporcionan las propiedades de la pelicula. En la superficie del
sustrato ocurre una reaccion quimica llevando a la formacion de la pelicula, es posible
obtener grandes areas de pelicula y de buena adherencia. Su implementaciéon es
relativamente simple (Figura 10), no requiere atmdsfera inerte y la temperatura de depdsito
es relativamente baja (menor a 100 °C) [*®]. Esta técnica se ha implementado para
peliculas delgadas de SnS desde 1991 por M. T. S. Nair y P. K. Nair obteniendo una buena

calidad y adherencia sobre substratos de vidrio [*7].

pH-metro

Termoémetro

~

Sujetador

Muestra

Agitador

Parrilla

Figura 10 Técnica de crecimiento por bafio quimico.
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1.7 Pulverizacidn catddica (Sputtering)

Esta técnica consiste en la erosidn de una superficie mediante el bombardeo con particulas
energéticas tales como iones acelerados. Los atomos erosionados pueden ser
condensados en un substrato para formar una pelicula delgada. En la mayoria de los
casos, los iones positivos de gases neutrales pesados como argén se usan para
bombardear la superficie de materiales. Se pueden crecer materiales de alto y bajo punto
de fusidn utilizando fuentes de RF o DC [32 °]. El sistema cuenta con una cdmara de vacio
en la que se tienen dos electrodos, una descarga eléctrica es establecida entre el dnodo y
el catodo en un ambiente de baja presién controlada por el suministré de un gas neutro
(Figura 11). Por efecto de la diferencia de potencial, los &tomos del gas se ionizan y se
impactan contra el cdtodo en donde previamente se coloca el material a erosionar (target)

[36]'

El gas comUnmente utilizado es argén debido a que es un gas inerte, abundante y pesado
para poder erosionar el target, ademas de ser un gas con bajo potencial de ionizacién. La
naturaleza inerte de argdn inhibe compuestos a formarse en la superficie del blanco. Sin
embargo, también se ha utilizado Nitrégeno cuando se requiere depositar peliculas como

Nitruro de Galio debido a que favorece la obtencién del material.

+_] Art Bomba de vacio
Fuente

1 S— —_—
de | : ~ / "
po!enj] \ ‘ /

Gas inerte (Ar)

Figura 11 Diagrama esquematico de la técnica de pulverizacion catédica (Sputtering).
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1.8 Heterounion

Una heterounidn es la unién de dos materiales semiconductores con diferente ancho de
banda prohibida y diferente conductividad. En general las heterouniones son ampliamente
estudiadas al igual que sus diversas aplicaciones como diodo emisor laser, foto-detector,
celdas solares entre otros. En la formacién de una heterouniéon con un material de banda
prohibida estrecha y un material de banda prohibida amplia, el alineamiento de energia de
las bandas prohibidas es importante en la determinacidn de las caracteristicas de la union.
En la Figura 12 se muestran los tres posibles casos: en (a) se observa el caso cuando el
intervalo del material de banda prohibida amplia traslapa el intervalo del material de banda
prohibida estrecha, este caso es llamado “Straddling” y se da en la mayoria de las
heterouniones; la segunda posibilidad (b) se da cuando el material de banda prohibida
amplia se escalona con el intervalo del material de banda prohibida estrecha, este es
nombrado como “Staggered”; en el ultimo caso (c) se desfasan por completo la banda

prohibida ancha y la banda prohibida estrecha a este caso se le llama “broken gap” [?3 37].

E('l
Efl E.'Z 1 e ——— L’L": E\'I e ———— E(.Z
E\'l
E\"l
b\ 2 E\'J E\‘Z
(a) (b) (c)

Figura 12 Relacidon de energia entre banda prohibida estrecha y banda prohibida amplia, a)
Straddling, b) Staggered y c) broken gap.

El diagrama de bandas para dos semiconductores tipo-n y tipo-p antes de la union se
muestra en la Figura 13, en donde la funcién de trabajo (), la afinidad electrdénica (x) y el
ancho de banda prohibida o band gap (Eg) son parametros de gran interés para el andlisis.
En una heterounién ideal que utiliza semiconductores no dopados, el nivel de vacio es
paralelo a las bandas de conduccién y las bandas de valencia. La diferencia entre las

afinidades electrénicas forma una punta, denomina “spike”, entre las bandas, la cual actua
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como una barrera al paso de electrones desde la regidon p hasta la regién tipo n,
dificultando la contribucién de la regidn tipo p a la fotocorriente. Otro punto no favorable
en las heterouniones, es que se presentan estructuras cristalinas diferentes, por lo cual

existe un desacople de red que origina defectos en la interfaz [?3].

Nivel de vacio

S _._I._._.___' _____
exp
ex
ebm (" _| .
P
Bns | 1Ak, F ‘
EFn—Egn ........ ek e¢p E
Evn ‘ lgp
AE,| —<-—-3 i BEP
I_ E‘:vP

Figura 13 Diagrama de energia de bandas de dos semiconductores tipo-p y tipo-n.

1.9 Union metal-semiconductor

La union metal-semiconductor puede presentar dos tipos de contacto, contacto 6hmico o
contacto Schottky. Un contacto éhmico es una uniéon de baja resistencia al paso de
corriente, es decir, es un contacto no-rectificante. Por el contrario un contacto Schottky es
un contacto rectificante, el cual se caracteriza por tener una regidn de carga espacial en la
interfaz metal-semiconductor. En la Figura 14 se observa el diagrama de energia para el

metal y el semiconductor aislados.

%
/ % &y
V7722 V7 4
Metal Semiconductor

Figura 14 Diagrama de bandas de energia para el metal y el semiconductor
aislados.
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Cuando el semiconductor y el metal se ponen en contacto, se produce una transferencia de
electrones desde el material cuya funcion trabajo es menor hacia el otro. La transferencia
continda hasta que se alcance el equilibrio, en esta situacién una corriente de electrones en

sentido contrario mantiene la condicidn de corriente nula en la union.

Debido a que el material que perdié electrones queda cargado positivamente y el que gand
electrones negativamente se origina un potencial de contacto ¢o. La diferencia de potencial
cae sobre el semiconductor en la region de pre-contacto. Sélo en el semiconductor se puede
generar una regidon de agotamiento de portadores con cargas fijas, de resistencia muy
alta. Entonces en esa regidn las bandas se flexionan siguiendo la forma de la variacién de
la energia potencial, para representar esta situacion en el diagrama de bandas en
equilibrio partimos de la igualdad del nivel de Fermi y de las magnitudes que al ser una
propiedad de los materiales, se mantienen mas alla de la regién de pre-contacto. En Ia

Figura 15 se pueden observar los distintos casos de uniéon metal-semiconductor tipo n 'y

tipo p [2].
a) a: On > bs b) b: éwm < bs
i ]
& P &
1 T—g\_ L ey N
% -
c) a: dum < ds d) b: dm> ds
.............. Vo
Qg - T %,
T 1 i O N
Chu i 'T-‘ (L " j“ Qua| + + * edy :
l l & l 5 faii l | X%
’/“——L\ ' P

Figura 15 Estructura de bandas para distintos tipos de contactos a) uniéon metal-semiconductor
tipo-N contacto Schottky, b) unién metal-semiconductor tipo-N contacto éhmico c) unidén metal-
semiconductor tipo- P contacto Schottky y d) unién metal-semiconductor tipo-P contacto 6hmico.
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1.10 El efecto fotovoltaico

La conversidn solar fotovoltaica es un proceso de conversion directa en el cual se genera
energia eléctrica a partir de la energia solar. La luz se conforma por paquetes de energia
llamados fotones, en donde la energia depende solo de la frecuencia o de la longitud de
onda. Cuando la luz incide sobre un material, la energia de los fotones en el rango visible es
suficiente para excitar a los electrones desde un nivel de energia de valencia a un nivel de
energia de conduccion, en donde tienen la posibilidad de moverse. El efecto fotovoltaico se
apoya con el experimento del efecto fotoeléctrico, explicado por Einstein en 1905, donde
la luz azul o ultravioleta proporciona la suficiente energia para que los electrones escapen
de la superficie de un metal o semiconductor [*°]. En el caso de un dispositivo fotovoltaico,
gue basicamente consiste de una unidn p-n, se convierte la energia solar en energia
eléctrica mediante el efecto fotovoltaico. Con este proceso se generan pares electrén-
hueco que serdn arrastrados por el campo eléctrico interno debido a la unién, generando

una corriente eléctrica que fluye por todo el dispositivo.

1.11 Celdas solares

Una celda solar se conforma por una unién p-n, la cual convierte la energia que proviene de
la radiacion solar en energia eléctrica, mediante el efecto fotovoltaico. La conversién de
energia fotovoltaica en celdas solares consiste en dos pasos principales: 1.- Absorcién de la
luz para generar pares electron-hueco. 2.- Separacidon de las cargas en la unién para

generar corriente conectada en paralelo con un diodo como se muestra en la Figura 16.

I Il/x ;"/z :-_— '_—':!

oy VD_,I VD_.Z Ry
| :

1 1 Py
s

Figura 16 Modelo eléctrico simplificado de una celda fotovoltaica.
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La linea sdlida representa un circuito ideal, y las lineas punteadas representan parametros
eléctricos asociados a perturbaciones en la celda. Del analisis del circuito de la Figura 16y
considerando la linea sdélida tenemos:

/pH= /1+/ 1.1
Despejando la corriente tenemos:

1= lpy- 11 1.2
De tal manera que las caracteristicas de corriente- voltaje (I-V) para una celda solar se

describen mediante la ecuacion de Schockley:
I = Ipy — 1,(e®/K8T — 1) 1.3
En donde:

Ks es la constante de Boltzman, T |a temperatura absoluta, q la carga del electrén (1.6x10°

19C), V el voltaje de las terminales de la celda, e I corriente de saturacion del diodo.

La corriente foto-generada se relaciona fuertemente con el flujo incidente de fotones sobre
la celda, y su dependencia sobre la longitud de onda de la luz incidente.

Un diodo en oscuridad se comporta como un diodo ideal:

I =—1,(e?"/%8T — 1) 1.4

La calidad de funcionamiento de los dispositivos fotovoltaicos se asocia a tres pardmetros
fundamentales: Vo (voltaje en circuito abierto), /sc (corriente en corto circuito) y FF (factor
de llenado).

En el caso ideal la corriente de corto circuito Isc es igual a la corriente foto-generada Ipy y

el voltaje de circuito abierto Voc estd dado como:

Voc= KT/q In [1 + Ipy/1] 1.5
Por otra parte la potencia producida por la celda es:

P=Vi 1.6
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Y la maxima potencia que se genera es:
Pmax=ImaxVmax 1.7
De tal manera que se pueden definir el factor de llenado FF como:

FF= (Imaxvmax)/ (/scvoc) = Pmax/(lscvoc) 1.8

En la figura 17 podemos observar la curva I-V en iluminacién, en la cual se observa que el
factor de llenado se delimita por el area comprendida por las lineas punteadas de Imax y

Vmax [1 49].

20 | Imax'

Corriente [Amperios)
i
|

[ I
0 5 1]
Valtale iVoltiosh

Figura 17 Curva |-V en iluminacién.

31



1.12 Respuesta espectral

La respuesta espectral en las celdas solares es la razén de la densidad de corriente generada por la
potencia radiativa incidente de cada longitud de onda, sus unidades son (A/W) y estd dada por la

siguiente ecuacion:

A
SR(A) = ]—fg)) 1.9
Por lo que:
1(2) = Zine 1.10
== .
S

En donde Pinc es la potencia incidente yAS es el area superficial en la que incide la onda, por lo
que se representa como la intensidad de luz sobre unidad de area (W/m?) y Js-(1) es la densidad

de corriente en corto circuito (A/m?).

La eficiencia cudntica (QE) es la relacién entre el nUmero de cargas colectadas por el nimero de
fotones incidentes. Si todos los fotones de una longitud de onda se absorben en la celda solar, y
cada uno genera 1 par de electrén-hueco, entonces la eficiencia cuantica para la radiacién de esa

longitud de onda seria del 100 por ciento, observe la Figura 18 [* 42].

QE(D) =21, 100 1.11
qAs
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Figura 18 Gréfica de eficiencia cuantica.
REF [http://pveducation.org/pvcdrom/solar-cell-operation/quantum-efficiency].

1.13 Estructura propuesta de la Hetrounién Cu/SnS/CdS/Zn0O/Zn0:Al/Ag

La estructura pn que se propone estudiar en este trabajo de investigacidn es una heterounién
formada a partir de un substrato de cobre que al mismo tiempo se aprovecha como contacto eléctrico,
una pelicula p-SnS como capa absorbedora o capa activa y una pelicula n-ZnO que actua
como ventana 6ptica. Posteriormente como contacto transparente una pelicula de ZnO:Al.
En la estructura se incluye una pelicula de CdS que actia como buffer para mejorar la
interfaz de la unién p-n. En la Figura 19 se observa el diagrama de bandas de cada uno de los

materiales para la estructura propuesta.
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Figura 19 Diagrama de energia de bandas aislado para la estructura

propuesta.

En base al diagrama de bandas se tiene un contacto dhmico entre el semiconductor tipo p (SnS) y

el contacto (Cu) debido a que ¢,, > ¢p (4.7 eV > 4.2 eV), por lo cual es factible obtener la celda

solar con la estructura propuesta [+3 44 28 4546 47]
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CAPITULO 2: TECNICAS DE CARACTERIZACION

En este capitulo se dara una explicacion de las técnicas de caracterizacion que fueron empleadas
para el analisis de las peliculas que conforman la celda solar propuesta; tales como: Difraccion de
Rayos-X (DRX) (para determinar las propiedades estructurales de los materiales); espectroscopia
Raman (para el analisis de los modos vibracionales espectroscopia UV-VIS (para el andlisis éptico de
los materiales); microscopia electronica de barrido (SEM) (para las propiedades morfoldgicas),
espectroscopia de energia dispersiva de Rayos-X (EDS) (para el analisis composicional) vy
perfilometria (para obtener los espesores). Por otro lado, para llevar a cabo la caracterizacion de la

celda solar se emplearon mediciones de corriente-voltaje en iluminacion y obscuridad.

2.1 Difraccion de Rayos-X (DRX)

La difraccién de Rayos-X (DRX o XRD) es una de las técnicas mas eficaces para el andlisis cualitativo
y cuantitativo de fases cristalinas de cualquier tipo de material, en forma de polvos o peliculas
delgadas. La difraccién de Rayos-X proporciona informacién de la orientacion de los planos

cristalograficos.

Los Rayos-X fueron descubiertos por el fisico aleman Rontgen en 1895 y recibieron ese nombre
porque se desconocia su naturaleza en ese momento. En 1912 se descubrid la difraccién de Rayos-
X en cristales por von Laue y este descubrimiento proporciond un nuevo método para investigar la
estructura de la materia. Puesto que cada material cristalino presenta un patrén de difraccion
Unico, el método de difraccion de Rayos-X es una técnica eficaz para identificar materiales

cristalinos o en dado caso al no presentar difraccidn son considerados amorfos.

Cuando un haz de Rayos-X atraviesa un cristal, tiene lugar cierta dispersion del haz como resultado
de suinteraccién con los electrones de los dtomos o iones del cristal. Esta dispersion al ser analizada
puede dar a conocer los diferentes planos de dtomos o iones que se forman como resultado del
cardcter repetitivo de la estructura del cristal; en donde cada plano de &tomos dispersa una pequefia

parte del haz de Rayos-X [*8].
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Todos los materiales cristalinos adoptan una distribucion regular de atomos o iones en el espacio.
La porcién mas simple de la estructura que al repetirse mediante traslacion reproduce todo el cristal,
se define como celda unitaria. La posicion de un dtomo dentro de la celda unitaria se describe
normalmente usando coordenadas fraccionarias. La distancia entre planos cristalinos es un
pardmetro caracteristico para cada material, que permite ser identificado a partir de su patrén de

difraccién de rayos X utilizando la ley de Bragg [*°] Figura 20.

Haz Haz
incidente difractado

)
Planos
atomicos

Figura 20 Difraccion de Rayos-X.

W.L. Bragg visualizd la difraccion de rayos X en término de reflexiones provenientes de planos de un
cristal. La condicién para que se produzca una interferencia constructiva del haz de rayos X como

funcidén de la distancia interplanar esta dada por:

nA = 2dysenf 2.1

Donde:

n es el orden de la difraccion (1,2,3...,n).
A es la longitud de onda.

dp es la distancia interplanar.

6 es el angulo incidente.
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En la Figura 21 se muestra el difractometro Bruker modelo D8 utilizado para medir las peliculas
depositadas, equipado con un tubo de rayos X de Cu (K, = 1.540594), este equipo opera con 40
kV y 40 mA, cuenta con un gonidmetro en configuracién horizontal 8-26, el detector de centelleo
es de tipo puntual. Para el control del sistema de difraccién se utiliza una computadora con sistema
operativo Windows con el software requerido para el control del equipo [*°]. Los archivos que
proporciona la medicion tienen extension .raw y .txt los cuales pueden ser analizados en originPro
o un software mas completo como X'Pert High Score Plus en el cual se puede obtener las fichas

cristalograficas del material a analizar.

Figura 21 Difractémetro Bruker modelo D8 Discover.
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2.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electrdnica de barrido (SEM) es una técnica de caracterizacion para el andlisis de la
morfologia de una superficie. Esta técnica de microanalisis detecta las sefiales emitidas después de
gue un haz de electrones finamente enfocado interacciona con la superficie de una muestra. En
este proceso se producen varios tipos de senfales desde la superficie, incluidos electrones retro-
dispersados, secundarios y Auger; fotones de Rayos-X caracteristicos y otros fotones de diversas
energias. En los instrumentos para microscopia electronica de barrido los electrones retro-

dispersados y secundarios se detectan y se utilizan para construir imagenes.

Canon de electrones Fuente de
alimentacion
de alta tension

Haz de electrones

Lentes
condensadoras
magnéticas

Controles de las bobinas
de barndo

Lentes
magnéticas
del objetivo

ocooooo
—
o000 00 0

| !
= El:'[kh:ctc:r de electrones
. |

Detector de rayos X/ |

e

—

) Pantalla
A las bombas de vacio de CRT

—

Ciamara de la muestra

Figura 22 Esquema de un equipo SEM.
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El barrido en el microscopio electronico se efectua mediante los dos pares de bobinas
electromagnéticas ubicadas dentro de la lente del objetivo un par desvia el haz en la direccién x de
la muestra, y el otro par lo desvia en la direccidn y. El barrido se controla aplicando una sefal
eléctrica a un par de las bobinas de barrido. La imagen de la muestra se obtiene mediante un
detector que permite controlar la intensidad en un punto determinado con la pantalla del CRT (tubo
de rayos catddicos). En la Figura 23 se puede observar un esquema de un microscopio electrénico

de barrido, equipado con sistemas de detencidn de electrones y rayos-X.

Rayos-X: Electrones secundarios:
Micraanalisis y distribucian Topografia de la muestra (SEM)

de elementos.
HAZ DE ELECTRONES

Electrones Auger:

Electrones Informacion  guimica
retrodispersados: de capas superficiales
Mumero  atomico ¥y
cristalografia (SEM).

Energia absorbida:

Estructura interna de

semiconductoras.

Electrones transmitidos:
Estructura interna, orientacidn e
identificacion cristales v analisis
elemental (TEM)

Figura 23 Diagrama de algunas de las sefiales que se generan con un microscopio electrénico de barrido.

La versatilidad de la microscopia electrénica de barrido en el estudio de sdlidos proviene de la
amplia variedad de sefiales que se generan cuando el haz de electrones interacciona con la muestra.
En la Figura 23 se puede observar un diagrama de algunas sefales que pueden resultar en la
medicion. Las interacciones de un sdlido con un haz de electrones se pueden clasificar en dos
categorias: interacciones eldsticas, que afectan las trayectorias de los electrones en el haz sin que
se alteren de manera significativa sus energias, e interacciones ineldsticas, que resultan de la
transferencia total o parcial de la energia de los electrones al sdlido. La sefial de electrones
secundarios es la que se emplea normalmente para obtener una imagen de alta resolucion y
proporciona una imagen mas real de la superficie de la muestra con una energia menor a 50 eV. Por
otro lado la seial de electrones retro-dispersados esta compuesta por aquellos electrones que
emergen de la muestra con una energia superior a 50 eV; por lo que es posible obtener una

imagen con menos resolucidn, pero con mayor contraste de la morfologia de la superficie [*1].
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En la Figura 24 se observa el microscopio de barrido de electrones (SEM) utilizado para la
caracterizacion de las peliculas, un microscopio de emisiéon por campo, que permite ver detalles
estructurales en el rango de nandémetros. El equipo cuenta también con un detector de energia
dispersiva de rayos-X marca Oxford Instruments, modelo X-Max acoplado a la columna del

microscopio.

Figura 24 SEM modelo JSM-7800F JEOL.
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2.3 Espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X

La espectroscopia de energia dispersiva (EDS por sus siglas en inglés) es una técnica de
caracterizacion que identifica cualitativa y cuantitativamente los elementos quimicos que se
encuentran presente en las muestras (a excepcion de H y He), mediante los rayos-X emitidos como

resultado de la interaccidn de los electrones del haz primario con los atomos de la muestra.

Los rayos X se producen como resultado de la ionizacién de un dtomo por radiacion de alta energia
en la que se elimina un electrén de una capa interna. Para devolver el 4&tomo ionizado a su estado
fundamental, un electrén de una capa externa de mayor energia llena la capa interna vacante y, en
el proceso, libera una cantidad de energia igual a la diferencia entre los niveles participantes. Este
exceso de energia, que es Unico para cada transicién atdmica, sera emitido por el atomo como un
fotdn de rayos-X o se absorbera y se emitird como un electrén Auger. En la Figura 25 se muestro el

esquema de la generacién de rayos-X en un sistema EDS [*2].

l Electrones incidentes I

| Capa M |—f

[Gr]o

- ‘ Rayos X
Caracteristicos

Figura 25 Esquema de la generacidn de rayos X en la espectroscopia de energia dispersiva.

El equipo que se utilizdé para hacer las mediciones de EDS es el que se muestra en la Figura 24 ya
qgue el microscopio de barrido de electrones con el que se realizé la caracterizacién de morfologia

permite realizar el analisis elemental por EDS.
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2.4 Espectroscopia Raman

Raman es una técnica espectroscépica utilizada en fisica de la materia y también en quimica para el
estudio de los modos vibracionales, rotacionales y otros de baja frecuencia. Se basa en la
dispersion inelastica de la luz monocromatica. La dispersion Raman es resultado del mismo tipo de
cambios vibracionales cuantizados que se asocia con la absorcién infrarroja. Por tanto la diferencia
de la longitud de onda entre la radiacién visible incidente y la dispersada corresponde a las

longitudes de onda de la regidn del infrarrojo medio.

En 1928, el fisico hindui Chandrasekhara Venkata Raman descubrié que la longitud de onda visible
de una pequefia fraccién de radiacién dispersada por ciertas moléculas difiere de la del haz
incidente, ademas descubrié que los desplazamientos de longitud dependen de la estructura
guimica de las moléculas causantes de la dispersion. En 1931 C.V. Raman fue galardonado con el

premio Nobel de Fisica por este descubrimiento y por el estudio de este fenédmeno.

El efecto Raman se produce cuando la luz incide sobre una molécula e interactia con la nube de
electrones de los dtomos de esa molécula. El fotdn incidente excita uno de los electrones a un estado
virtual. La molécula se excita desde el estado basal a un estado de energia virtual, y se relaja a un
estado vibracional excitado, lo que genera la dispersién de Raman Stokes. Si la molécula ya se
encontraba en un estado elevado de energia vibracional, la dispersion Raman se llama entonces
dispersién Raman anti-Stokes. La radiacién difundida eldsticamente tiene la misma frecuencia que

el haz de excitacion y se denomina dispersion Rayleigh.

En la Figura 26 se muestra el diagrama de niveles de energia para la dispersion Raman y Rayleigh.
La flecha gruesa de la izquierda representa el cambio de energia de la molécula cuando interacciona
con un fotén procedente de la fuente. El aumento de energia es igual a la energia del foton hv,,. La
segunda flecha mds fina, muestra el tipo de cambio que ocurriria si la molécula alcanzada por el
fotdon estuviera en el primer nivel vibracional. Las flechas centrales representan los cambios que
originan la dispersidn Rayleigh. Por Ultimo, los cambios de energia que producen la emisién Stokes

y la anti-stokes se representan a la derecha [*?>3].
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Figura 26 Dispersién de Raman y de Rayleigh.

En la Figura 27 se muestra el equipo Micro-Raman marca Horiba-Jobin Won, Modelo LabRam-HR

que se utilizdé para caracterizar las peliculas; el cual cuenta con una fuente laser de He- Ne con

longitud de onda de 632.8 nm y una potencia de 150 mW.

Figura 27 Equipo Raman modelo Horiba LabRam HR.
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2.5 Espectrometria UV-Visible

La espectrometria UV-Visible es una caracterizacién éptica en la regién de radiacién ultravioleta —
visible. En general esta técnica trata de identificar la respuesta de un material respecto a la
incidencia de radiacion electromagnética, por ello no es destructiva ni invasiva. La espectroscopia
de absorcidn basada en la radiacion ultravioleta y visible es una de las herramientas mas Utiles con

las que cuenta el cientifico para el andlisis cuantitativo.

La energia que llega a la materia puede ser reflejada, trasmitida o bien absorbida para transformarse

en otro tipo de energia como calor, o energia eléctrica.

2.5.1 Absorbancia

La absorcién es un proceso en el cual la radiacién electromagnética es captada por algin material.
Cuando un haz de luz incide sobre un cuerpo traslucido, una parte de esta luz es absorbida por el
cuerpo, por lo que, a mayor cantidad de luz absorbida, mayor serd la absorbancia del cuerpo. La

absorbancia a una determinada longitud de onda 4, se define como:

A = —logqg (%) 2.2

Donde Py P se refieren a la potencia de radiacién incidente y trasmitida respectivamente. Como
se ve, la absorbancia y la transmitancia son dos aspectos del mismo fendmeno. Por lo que la

absorbancia también puede ser expresada como:

A= —lOglo(T) 2.3

2.5.2 Transmitancia

La transmitancia éptica se refiere a la cantidad de luz que atraviesa un cuerpo, en una determinada
longitud de onda. Cuando un haz de luz incide sobre un cuerpo trasltcido, una parte de esa luz es
absorbida por el mismo, y otra fraccion de ese haz de luz atravesard el cuerpo. Por lo que la

transmitancia usando las ecuaciones 2.2 y 2.3 se define como:
Po
P

T = 2.4
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2.5.3 Reflectancia

La Reflectancia mide la cantidad de luz reflejada en una superficie, es un andlisis cuantitativo que es
expresado en porcentaje. La Reflectancia de la radiacidn es de cuatro tipos: Reflectancia especular,
reflectancia difusa, reflectancia interna y reflectancia atenuada total. Hay reflexion especular
cuando el medio reflectante es una superficie uniformemente pulida, en este caso, el angulo de
reflexion es idéntico al dngulo de incidencia de la radiacion. La reflexién difusa es un proceso
complejo que tiene lugar cuando un haz de radiacién choca con una superficie no uniforme. En este
tipo de muestras se produce una reflexién especular en cada superficie plana. Sin embargo, como
hay multiples superficies planas y se encuentran orientadas en forma aleatoria, la radiacién se

refleja en todas direcciones [*? >4].

2.5.4 Modelo de Kubelka Munk

La funcién de Kubelka Munk es una técnica cuantitativa para la medicion de reflectancia difusa.
Existen varios modelos que se han desarrollado para describir la intensidad de la radiacidon
reflejada difusa en términos cuantitativos. La espectroscopia basada en la reflectancia difusa es
una técnica en la que se hace incidir una longitud de onda a la muestra, donde se absorbe y se
refleja la energia de manera distinta a la incidida; estos cambios de energia son convertidos en un
equipo de cémputo, utilizando el modelo de Kubelka Munk que se describe en la siguiente

ecuacion [*°]:

_ (1_Roo)2 _ E
(Ry) = T 25

Donde:

R : es lareflectancia difusa.
k : es el coeficiente de absorcion.

s : es el coeficiente de dispersion.
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2.5.5 Tauc Plot

El método de Tauc Plot es utilizado para determinar el band gap vy el tipo de transicion del material,
utilizando la funcion de Kubelka Munk (ecuacion 2.5). La ecuacién para determinar el band gap se

describe como:

F(Re)(hv) = A(hv — E,)" 2.6

Donde:

F(R) : es la funcién de Kubelka Munk.

h : es la constante de Plank.

v : es la frecuencia de la luz.

A : es una constante de proporcionalidad.

E, : es la energia de gap.

n : indica la transicién, para lo cual n = 1/2, 2, 3/2 y 3 (directa permitida, indirecta permitida, directa

prohibida e indirecta prohibida respectivamente), Figura 28.

b)
- + @ Electrones
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Figura 28 a) Band gap directo, b) Band gap indirecto.
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El equipo que se utilizé para realizar las mediciones de reflectancia difusa fue un espectrémetro
Cary Agilent 5000 UV-vis-NIR como se muestra en la Figura 29. El rango de medicién espectral fue

de 250 a 2500 nm.

Figura 29 Espectrémetro UV-Vis modelo Agilent Cary 5000.
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2.6 Perfilometria

Esta técnica de andlisis de superficies sirve para medir la rugosidad y el espesor de una pelicula. La
medicion de las peliculas se llevd a cabo mediante el Perfildmetro Dektak 150 con una aguja de
12um. Este equipo es un instrumento avanzado para medir el espesor de peliculas delgadas, pues
permite medir espesores de peliculas por debajo de 100 A y con dimensiones de hasta 5x4

pulgadas. En la Figura 30 se puede observar el equipo que se empled para las mediciones.

Figura 30 Perfildmetro Bruker Dektak 150, Veeco.
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2.7 Caracterizacion eléctrica: Hall-Van der Pauw

La caracterizacién eléctrica por efecto Hall nos ofrece informacién de las propiedades
eléctricas (movilidad, resistividad, concentracién de portadores y tipo de conductividad) de
cada una de las capas que conforman una celda solar con el objetivo de analizar como
optimizar cada capa para un mejor rendimiento en el dispositivo. Esta caracterizacién
consiste en un método no destructivo de cuatro puntas, para determinar la movilidad de
los portadores se mide el voltaje Hall (Vy) utilizando un campo magnético perpendicular a
la muestra y una corriente a través de estd. La combinacién del flujo de corriente (I) y el
campo magnético (B) causa una corriente transversal por lo que se mide una caida de
potencial Vya lo largo de la muestra [*®]. En la Figura 31 se puede observar el equipo MMR

technologies, Inc y Hall Vander Pauw Controllerm H-50 utilizado para la medicién.

g

Figura 31 Equipo para la caracterizaciéon Hall-Van der Pauw.
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2.8 Caracterizacion de corriente —voltaje (Curvas I-V)

Para la caracterizacidn eléctrica de una celda solar es necesario la medicion de la curva de
corriente—voltaje (I-V). El equipo que se utilizé para realizar estd caracterizacién cuenta
con una fuente de leds que ofrece una intensidad de iluminacion de 20.2 W/m? que es
muy baja con respecto a la radiacién solar (1000 W/m?).Para realizar la medicién se aplicé
un barrido de voltajes de -0.25 a 1 V con pasos de 0.01 V. Al aplicar el voltaje sobre la
muestra el equipo arroja datos de la corriente medida, por lo que con estos valores se
obtiene la curva corriente voltaje (curva I-V). En la Figura 32 se observa el equipo para

caracterizacion corriente—voltaje.

Figura 32 Equipo para la caracterizacién corriente — voltaje.
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CAPITULO 3: DESARROLLO EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se describe el desarrollo experimental para el depdsito de cada una

de las capas que conforman la celda solar propuesta (Cu/SnS/CdS/Zn0O/Zn0O:Al/Ag). Para el

caso de las capas de SnS y CdS se utilizé la técnica de CBD, mientras que para las de ZnO y

ZnO:Al se empled el método de sputtering. Por ultimo los contactos se colocan

manualmente con pintura de plata y se someten a tratamiento térmico a una temperatura

de 200°C por 10 min para lograr un mejor depdsito. En la Figura 33 se puede observar el

esquema general de cada paso para la realizacion de las celdas y éstos seran explicados

especificamente en los apartados de este capitulo.

Limpieza

!

Tl )

-~ previamente , .=
pulidos y tratados
con acidos

- |
~ substratos ___|®'

Celda

Pasivacion

Depdsito de
Sne0a(OH)a/Cu

Depésito de ZnO y AZO

Depésito de SnS

Depésito de CdS
~

Figura 33 Esquema general de depdsitos para la obtencion de la celda.
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3.1 Depésito de peliculas de SnS sobre substratos de cobre

3.1.1 Reactivos

Los reactivos utilizados para el depdsito de peliculas delgadas de SnS son los que a
continuacion se describen: cloruro de estafio dihidratado (SnCl,.2H,0) (MEYER 98.0-
103.0%), como fuente de estafio; trietanolamina (TEA) ((OHCH2CH,)3N) (J.T. Baker 99.88%),
como complejante; tioacetamida (TA) (CH3CSNH3) (SIGMA-ALDRICH >99.0%), como fuente
de azufre e hidréxido de amonio (NH4OH) (J.T. Baker 28.0-30.0%), como modulador de pH.

3.1.1.1 Cloruro de estario dihidratado

Para la obtencién de las peliculas de SnS es necesario utilizar una fuente que aporte los
iones estafio (Sn*?), para lo cual se utiliza como reactivo el cloruro de estafio dihidratado
(SnCl,.2H,0). La masa molecular del reactivo es de 225.6 g/mol, con una densidad de 2.71
g/cm*® y punto de fusidén de 38°C, este reactivo es cominmente utilizado no sélo para la
obtencidn de SnS, sino también para otros compuestos tales como SnO3, SnS;, Sn,Ss, CTS,
CZTS, SnSe, entre otros [*7 > 9 60 61 €2] "Fn |3 Figura 34 se puede observar la estructura
molecular desarrollada del compuesto de cloruro de estafio dihidratado. Para obtener las
peliculas de SnS sobre cobre se utilizé 1 gr de SnCl,.2H,0, a 1M disuelto en 5 ml de

acetona, lo que corresponderia a una solucion ~.

Y,

Sn
Cl 4 C
~H

7\

H H—oH

Figura 34 Estructura molecular desarrollada del SnCl;.2H,0.
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3.1.1.2 Trietanolamina

La importancia de este reactivo para la obtencidon del SnS es que se utiliza como agente
complejante para los iones metilicos, es decir, compleja los iones de estafio (Sn*?) para evitar su
precipitacidon y que posteriormente se puedan unir con los iones de azufre (S2). La Trietanolamina
(TEA) es un compuesto quimico con formula CsHisNOs, masa molecular de 149.19 g/mol y una
densidad de 1.124 g/ml a temperatura ambiente. Este reactivo es ampliamente utilizado para
lograr una buena adherencia y que el depdsito sea mas uniforme [®3]. En la Figura 35 se puede
observar la estructura molecular desarrollada del compuesto TEA. Para obtener las peliculas de SnS

sobre substratos de cobre se utilizé Trietanolamina al 50%.

HO\/\N/\/OH

OH

Figura 35 Estructura molecular desarrollada de la TEA.

3.1.1.3 Tioacetamida

Para la obtencién de las peliculas de SnS es necesario utilizar una fuente que aporte los iones
azufre (S2), para lo cual se utiliza como reactivo la Tioacetamida (TA). La TA es un reactivo
quimico con férmula CaHsNS, masa molar de 75.13 g/mol, densidad de 1.37 g/cm3 a 20°Cy
solubilidad de 163 g/I a temperatura ambiente [4]. En la Figura 36 se muestra la estructura
molecular desarrollada de la TA. Para la obtencion de las peliculas de SnS sobre substratos

de cobre se utilizd Tioacetamida al 1 M.
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H3;C™  NH,

Figura 36 Estructura molecular desarrollada del TA.

3.1.1.4 Hidroxido de amonio

El hidréxido de amonio toma un papel muy importante en este proyecto de investigacion
debido a que con este reactivo se puede modular el pH en nuestra solucidn y de esta forma
se liberan de manera controlada los iones azufre, esto ocurre debido a que para
concentraciones bajas de OH™ (pH bajos), la concentracién de iones calcégenos es menor,
por lo tanto al aumentar el valor de pH, se produce una mayor complejacién de los iones
metdlicos y aumenta la concentracidn de iones calcogeno [®° 66 ¢7]. El hidréxido de amonio
es una base fuerte, su férmula quimica es NH4OH, se obtiene a partir de amoniaco (NH3),
tiene un peso molecular de 35.046 g/mol y es soluble en agua. La variacion de hidroxido de
amonio en este trabajo es de vital importancia debido a que tiene una alta influencia en el
cambio de propiedades estructurales, morfoldgicas y 6pticas. En la Figura 37 se puede
observar la estructura molecular del NH4OH. Para la obtencidn de las peliculas de SnS sobre
substratos de cobre se ocupd hidréxido de amonio al 4 M y el pH fue variado de 8.44 a

11.26.
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Figura 37 Estructura molecular del NH,OH.

3.1.2 Limpieza del substrato de cobre

El cobre es un material que suele oxidarse con facilidad por lo que se requiere de una
limpieza especial y un depdsito de éxido de estaiio para pasivar la superficie y lograr el
depdsito de SnS. Los substratos de cobre usados se obtuvieron de una lamina comercial de
cobre electrolitico (C-1100), el cual tiene una excelente conductividad eléctrica y térmica,
es maleable y resistente a la corrosidn. La lamina de cobre fue cortada para obtener
sustratos cuyas dimisiones fueron 75x25x0.5 mm que corresponden a las de un substrato
de vidrio comercial.

Los substratos de cobre se lavaron con extran (detergente neutro, liquido, alcalino y libre
de cloro) y agua desionizada. En la Figura 38 se puede observar los substratos antes de la

limpieza, pulido y pasivacién de la superficie.

Figura 38 Substratos de cobre antes de la limpieza.

Después de lavar los substratos con agua desionizada y extran se someten a una limpieza
con 4cidos; (1) primero con 4cido sulfurico al 25% por 10 min para decapar la superficie,
después se enjuagan con agua desionizada, (2) enseguida se sumergen en acido nitrico al
40% por 10 min para abrillantar y eliminar impurezas del cobre. El contacto del cobre con
el acido nitrico convierte la solucidon en color azul verdoso (Cu(NOs);) y se desprende un
vapor de color café rojizo (gas NO;), también aumenta la temperatura de la solucién (por

lo que es una reaccion exotérmica). (3) Posteriormente se enjuagan con agua desionizada y
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se colocan en acetona por 10 minutos, (4) por ultimo se pulen con una lija de grano extra
fino (No. 2000) para dejar la superficie tipo espejo y facilitar que se obtenga un mejor
depdsito. En la Figura 39 se puede observar el proceso para la limpieza de los substratos

de cobre.

acido sulfurico al 25%
por 10 minutos
60ml H20 y 20ml Acido sulftrico

acido nitrico al 40%
por 10 minutos
48ml H20 y 32ml acido nitrico

k A
ACIDO SULFURICO

ACIDO NITRICO

acetona
por 10 minutos

LIJA 2000
GRANO EXTRA FINO

ACETONA

Figura 39 secuencia para la limpieza y pulido para los substratos de cobre.

3.1.3 Equipo de bafio quimico

El equipo que se utilizé para la obtencién de las peliculas de sulfuro de estaifio se muestra
en la Figura 40, marca PolyScience, modelo SD20R-30-A11B, con control de temperaturay
un enfriador de agua que garantiza una temperatura constante durante el proceso de
depdsito. El rango de temperatura en el cual se puede trabajar va de -30 °C hasta 170 °C,
tiene una capacidad en volumen de 15 litros, y se pueden realizar hasta 9 experimentos

con las mismas caracteristicas al mismo tiempo.
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Figura 40 Equipo de bafo quimico utilizado para el depdsito de peliculas de SnS.

3.1.4 Deposito de Sne04(OH)4 por el método de bafioquimico

Previo al depésito de SnS sobre los substratos de cobre y una vez concluida la limpieza y el
pulido de los substratos, se hace un depdsito de SngO4(OH),4 con el propdsito de pasivar la
superficie, siguiendo los siguientes pasos: (1) se pesan 1.5 g de cloruro de estafio di-
hidratado y (2) se disuelven en acetona, (3) se agrega 12 ml de trietanolamina al 50% para
complejar los iones de estaiio, (4) posteriormente se agrega 83 ml de agua para obtener
un volumen total de 100 ml y (5) se coloca en el equipo de bafio quimico a 70 °C durante
una hora. (6) Al sacar el vaso de precipitado del equipo se puede observar que la solucién

tiende a precipitar, en el paso (7) se observan los depdsitos de SneO4(OH)s sobre cobre ( se
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puede percibir un depdsito de color blanco sobre el cobre). En la Figura 41 se puede

observar el proceso de depdsito de SnsO4(OH)a sobre cobre.

i

Substratos previamente pulidos y
tratados con acidos.

@

] 1.5g
S$nClz.2H:0

2 I;opullo de
SesO4(OH)s sobre Cu

Figura 41 Secuencia para el depdsito de SngO4(OH), sobre substratos de cobre.

El depdsito de peliculas de SngO4(OH), sobre substratos de cobre mediante la técnica de

bafio quimico se llevé a cabo de la siguiente manera:
Cloruro de estafo di-hidratado en acetona.

SnCly * 2H,0 + C3Hg0 — Sn*2 + 2C171 + C3Hy0, + 2H,0 3.1

Se agrega trietanolamina (TEA 12ml), en agua al 50%; esta solucién tiene la funcién de

complejante (compleja a los iones Sn):

Sn*2 4 2C17 + C3Hg0, + 2H,0 + C4HysNOs + 2H,0
> [Sn( C4H1sNO3)|*2 + 40H™ + 2HCL + C3Hg0, + H, 3.2
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Se agrega agua:

[Sn( CgHysNO3)[*2 + 40H™ + 2HCL + C3HgO0, + H, + H,0

- [Sn( C6H15N03)]+2 + 30H™ + 2HCl + C3H602 + 2H20

3.1.5 Deposito de SnS por el método de bafio quimico

El depdsito de peliculas de SnS sobre substratos de cobre se llevd a cabo mediante la técnica
de bafio quimico (CBD) siguiendo los siguientes pasos: (1) Se pesa 1 g de cloruro de estafio
di-hidratado y (2) se disuelve en 5 ml de acetona, (3) se agregan 12 ml trietanolamina para
complejar los iones de estafio, (4) se agregan 70 ml de H,O desionizada, (5) posteriormente
se agrega la fuente de azufre (8 ml de tioacetamida) y (6) se ajusta el pH con hidroxido de
amonio, todos los reactivos se mezclan en solucidn acuosa. Para ajustar el pH se cambia la
cantidad de ml de hidroxido de amonio y a su vez se modifica la cantidad de agua para

completar los 100 ml del volumen total. En la Figura 42 se puede observar el proceso de

depdsito.

3.3

S5ml
acetona

12ml

trietanolamina

8ml
tioacetamida

Hidroxido
de amonio
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Figura 42 Secuencia para el depésito de SnS por la técnica de CBD.

3.1.6 Sintesis del mecanismo de depdsito de las peliculas de SnS por el método de CBD

Las principales etapas durante el proceso de depdsito por bafio quimico son: la nucleacién vy el
crecimiento, por lo que los mecanismos de depdsito sobre la superficie del substrato son de ion por
ion (producidas por reacciones secuenciales idnicas). Este mecanismo de manera general para las
peliculas de SnS se puede describir como:

Sn?t + 5?2 - SnS 3.4

Si el producto i6nico [Sn?*][S%7] excede el producto de solubilidad (K,s = 1x1072¢) [*] del SnS,
se formara una fase solida que precipita, por lo que el precursor del calcogenuro puede ser
controlado por pardmetros tales como: temperatura, pH o concentracién, de tal manera que la
velocidad de crecimiento de SnS también puede ser controlada.

Si se tiene un buen control de los parametros de crecimiento, se garantiza la formacion de la
pelicula de SnS sobre el sustrato y se reduce el fendmeno de precipitacién en la solucion. La
presencia de una superficie introduce un grado de homogeneidad que facilita a la nucleacidn,
por esta razon los depdsitos que se llevan a cabo a través de este proceso tienden a ocurrir
principalmente sobre el substrato u otras superficies, es por ello que en ocasiones el sustrato
puede ser considerado como un catalizador para la reaccién. Las fuerzas de atraccién mas
importantes que ocurren en la adhesién del depdsito a un substrato son las fuerzas de Van der
Waals que ocurren entre los iones en la solucién y aseguraran la adherencia de éstos sobre el
substrato. Una vez que se han formado particulas estables durante el proceso de nucleacién se
facilita el crecimiento de la pelicula. En la Figura 43 se puede observar el comportamiento del

proceso de depdsito ion por ion [®8].
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Figura 43 Etapas de depdsito. a) Difusién de los iones de Sn?* y S? hacia el sustrato. b)
Nucleacion de los iones formando SnS. c) Crecimiento de los nucleos de SnS debido a la
absorcion de los iones de Sn?* y S* y nucleacidn de nuevos nucleos cristalinos. d) Crecimiento
continuo y depdsito de cristales de SnS.

El depdsito de peliculas de SnS sobre substratos de cobre mediante la técnica de bafio
quimico se llevd a cabo de la siguiente manera:
Cloruro de estafo di-hidratado en acetona.

SnClZ * 2H20 + 63H60 - Sn+2 + ZCl_l + 63H602 + 2H20 3.5

Trietanolamina (TEA 12ml), en agua al 50%; esta solucién tiene la funciéon de
complejante (compleja a los iones Sn):

CeHisNO3 + 2H,0 3.6
Tioacetamida (TA 8ml) que actia como precursor de azufre, disuelto en agua a una

concentracion de 1M

C,HsNS + 2H,0 — CH;COOH + NHf + S2~ + H, 3.7
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Para regular el pH de la solucidn se utiliza amonio disuelto en agua a una concentracion de

4M:

NH4,OH+ H,0 3.8
Una vez que se disuelve el cloruro de estafio di-hidratado en acetona (ecuacion 3.2) se

agrega la Trietanolamina (ecuacién 3.3):
Sn(OH), + 2HCl + C3H;0, + CcH;sNOs + 2H,0
- [Sn( C¢HsNO3)]|*2 + 40H™ + 2HCL + C3H40, + H, 3.9

Se agrega agua:
[Sn( C¢H1sNO3)]™ + 40H™ + 2HCL + C3Hg0, + H, + H,0

- [Sn( C4HysNO3)]*2 + 30H™ + 2HCL + C3Hg0, + 2H,0 3.10

En seguida se agrega TA (la fuente de azufre, ecuacién 3.4):
[Sn( C6H15N03)]+2 + 30H™ + 2HCl + C3H,0, + 2H,0 + CH;COOH + NH;' + 5%-
+H, - 5nS+2HCl+ 3H,0 + C3H;0, + CH;COOH

+C4H,sNO; +NH} OH + OH 3.11

Finalmente se agrega el hidroxido de amonio (Ecuacion 3.5):
SnS + 2HCl + 3H,0 + C3Hg0, + CH;COOH+CgH,sNO5; + NHf OH
+O0H + NH,OH + H,0 — SnS + C¢Hi5sNO3 + 2HCl + 4H,0 + C3Hg0,
+CH;COOH + 2NH;OH + OH 3.12

3.1.7 Experimentos de SnS sobre substratos de cobre realizados

Se realizaron varios depdsitos de SnS sobre cobre cambiando la temperatura (25, 35 vy
70°C), el tiempo de depdsito (1 a 24 h) y la concentracién de precursores (molaridad de los
precursores y variacion de pH), y se observé que la variacién del pH tiene un papel

fundamental para el cambio de fase y obtencién del material [®°]. Tomando en cuenta estos

62



resultados se fijaron el tiempo y la temperatura de depdsito (3 h y 70 °C, por ser las mas
Optimas para la obtencién del material) y se realizé un barrido de pHs como se muestra en

la siguiente tabla 1:

pH Material obtenido
8.44 Sn604(OH)4
9.25 Sn604(OH)4
9.52 Sn604(OH)4
10.04 Sng04(OH)4
10.62 SnS
11.26 Sn3Ss3

Tabla 1 Variacién del pH y material obtenido.

3.2 Depdsito de peliculas de CdS sobre las peliculas de SnS

3.2.1 Reactivos

Los reactivos utilizados para el depdsito de peliculas delgadas de CdS sobre las peliculas de
SnS son los que a continuacién se describen: nitrato de cadmio tetrahidratado
(Cd(NOs3)2.4H,0)) (MEYER > 98.5%) como fuente de Cd, citrato de sodio di-hidratado
(NaCeHs07.2H,0) (MEYER), amonio acuoso (NH,OH) (J.T. Baker 28.0-30.0%) y tiourea
(NH2CSNH,) (J.T. Baker = 99%) como fuente de azufre.

3.2.1.1 Nitrato de cadmio tetrahidratado

Para la obtencidon de las peliculas de CdS es necesario utilizar una fuente que aporte los
iones cadmio (Cd*?), para lo cual se utiliza como reactivo el nitrato de cadmio
tetrahidratado (Cd(NOs)2.4H;0)). La masa molecular del reactivo es de 308.47 g/mol, su
densidad es de 2.45 g/ml a temperatura ambiente, su punto de fusién es de 60°C y es
comunmente utilizado para obtener CdS [7° 71]. En la Figura 44 se puede observar la
estructura molecular desarrollada del reactivo. Para el depésito de las peliculas de CdS

sobre SnS mediante la técnica de bafio quimico se emplearon 25 mla 0.1 M.
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Figura 44 Estructura molecular desarrollada del Cd(NOs)2.4H,0).

3.2.1.2 Citrato de sodio

La importancia de este reactivo para la obtencion del CdS es que se utiliza como agente
complejante para los iones metalicos, es decir, compleja los iones de estafio (Cd*?) para evitar su
precipitacidon y que posteriormente se unan con los iones de azufre (S2). El citrato de sodio es un
compuesto quimico con férmula NaCsHs07.2H,0, masa molecular de 258.06 g/mol, densidad de 1.7
g/cm® y un punto de fusidn de 300°C. El citrato de sodio es uno de los agentes mds comunes
utilizados en la sintesis de metales y semiconductores [2]. En la Figura 45 se puede observar la
estructura molecular desarrollada del citrato de sodio. Para obtener las peliculas de CdS sobre SnS

se ocuparon 15 mla 1M.

Na@ G)O Oe ®Na

@) O@ ®Na

Figura 45 Estructura molecular desarrollada del citrato de sodio.

3.2.1.3 Tiourea

Para la obtencion de las peliculas de CdS es necesario utilizar una fuente que aporte los
iones azufre (S2), razdn por la cual se emplea como reactivo la tiourea (TU). La Tiourea es un
reactivo quimico cuya fdrmula es CH4N>S, su masa molar es de 76.12 g/mol con densidad de
1.4 g/cm? y punto de fusion de 182°C. En la Figura 46 que muestra la estructura molecular

desarrollada de la TU. Para la obtencién de las peliculas de CdS sobre SnS se ocupd 5ml de
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Figura 46 Estructura molecular desarrollada de la TU.

3.2.2 Deposito de CdS por el método de bafio quimico

El depdsito de peliculas de CdS sobre las peliculas de SnS se llevd a cabo mediante la técnica
de bafio quimico (CBD) siguiendo los siguientes pasos: (1) a 25 ml de nitrato de cadmio
tetrahidratado (0.1M), (2) se afiade 15 ml de citrato de sodio (1M), (3) en seguida se agregan
2 ml de hidréxido de amonio puro (al 28.9%), (4) posteriormente se agregan 5 ml de tiourea
(1M), (5) finalmente se agrega 53 ml de agua para completar los 100 ml del volumen total.

En la Figura 47 se puede observar el proceso de depdsito.

@

‘ 4
= (| N

o
==

25 ml 2ml —
Nitrato de Hidréxido T 53ml
caamio de amonio e H20

Figura 47 Proceso para el depdsito de CdS por la técnica de CBD.
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3.2.3 Sintesis del mecanismo de depésito de las peliculas de CdS por el método de CBD

Al igual que el SnS el mecanismo de depdsito para las peliculas de CdS es de ion por ion

(producidas por reacciones secuenciales idnicas). Este mecanismo para las peliculas de CdS

se puede describir como:

Cd** + 5%~ - CdS 3.13

Por lo que si el producto i6nico [Cd**][S*] excede el producto de solubilidad (K,s =
8x10728) [®8] del CdS, esté formara precipitados. En la Figura 48 se puede observar el

comportamiento del proceso de depdsito ion por ion.

52‘-\‘ Og2+ §2- 52-___.‘
C2* X 0 $21 cas %Y cas
>
Cge+ p
P
[ ,...-" 2+
0
3 +
Cd?+ g2 ||» g2+ __mz..:-h L p— S?@
g2- ’”";:-::' §2-
L g Cdes —* |

A B c D

Figura 48 Etapas de depdsito. a) Difusidn de los iones de Cd?* y S* sobre el sustrato. b) Nucleacién de
los iones formando CdS. c) Crecimiento de los nucleos de CdS debido a la absorcion de los iones de
Cd?*y S? y nucleacién de nuevos nucleos cristalinos. d) Crecimiento continuo y depdsito de cristales
de CdS.

Nitrato de cadmio tetrahidratado diluido en agua (fuente de cadmio):

Cd(NO3), * 4H,0 + H,0 3.14



Citrato de sodio dihidratado diluido en agua:

NaC4Hs0, * 2H,0 + H,0 3.15

Tiourea diluida en agua (fuente de azufre):

CH,N,S + H,0 3.16

Se disuelve la solucidn de citrato de sodio dihidratado (ecuacion 3.12) en la solucién de
nitrato de cadmio tetrahidratado (ecuacién 3.11):
Cd(NO3), x4H,0 + H,0 + NaCzH50, * 2H,0 + H,0 = Cd(NO3),
+NaC¢H50, + 8H,0 3.17

Se agrega hidréxido de amonio:

Cd(NO3), + NaCsHs0, + 8H,0 + NH,0H 3.18

Se agrega tiourea (fuente de azufre, ecuacién 3.13):

Cd(NO3), + NaCsHs0, + 8H,0 + NH,OH + CH,N,S + H,0 - CdS
+Na(NOs), + 2NH,OH + 4CO + NO3 + C3H, + OH™ + 8H,0 + H* 3.19

Se agrega agua para completar 100 ml:

CdS + Na(NO3), + 2NH,OH + 4CO + NO; + C3H, + OH™ + 9H,0 + H*  3.20

3.3 Deposito de peliculas de ZnO y ZnO:Al

Para el depdsito de la capa ventana (ZnO) y el TCO (ZnO:Al) se empled la técnica de erosion

catddica (R.F. sputtering), para lo cual se usd cinta de aislar (teflén) para limitar el area de
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depdsito en los substratos formando tres cuadrados de aproximadamente 1 cm x 1 cm para

tener tres celdas en un substrato, como se muestra en la Figura 49.

Figura 49 Celda en proceso de depdsito de ZnO y ZnO:Al.

Parametros de depdsito para las peliculas de ZnO

Para el depdsito de las peliculas de ZnO sobre la estructura (Cu/SnS/CdS) previamente

realizada se ocupan los siguientes parametros 80 W, 24 mTorr durante 2 h.

Parametros de depdsito para las peliculas de ZnO:Al

En cuanto al depdsito de las peliculas de ZnO:Al (TCO) sobre la estructura (Cu/SnS/CdS/Zn0O)
los parametros de depdsito son: 145 W, 12 mTorr durante 3h. En la Figura 50 se puede

observar el depdsito de las tres celdas después de quitarle el teflén.

Figura 50 Celda con el depdsito de ZnOy ZnO:Al.

3.4 Deposito de los contactos de Plata

Como electrodos frontales para la cela solar se utilizdé un punto de pintura de plata colocado

manualmente. Para poder mejorar la adherencia del contacto se colocé el substrato en una
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plancha a 200 °C durante 10 min. El objetivo de estos contactos es recolectar las cargas
fotogeneradas y obtener una mejor respuesta. En la figura 51 se pueden observar las celdas

en proceso de depdsito de los contactos de plata.

Figura 51 Celda en proceso de depésito de los contactos de plata.
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CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSIONES

En este capitulo se aborda la presentacién y andlisis de resultados obtenidos. El objetivo
del trabajo es analizar si la estructura propuesta resulta viable como dispositivo
fotovoltaico. En primera instancia se analiza la obtencién de los materiales asi como sus
propiedades Opticas y eléctricas. En segunda instancia se analiza la informacién que nos

ofrece el andlisis de las curvas de corriente-voltaje de la estructura propuesta.

4.1 Caracterizaciones de peliculas de SnS sobre substratos de cobre

4.1.1Caracterizacion de difraccién de rayos-X (DRX) paraSnS

Para corroborar la obtencién de peliculas de SnS sobre los substratos de cobre se realizé
una caracterizaciéon estructural mediante la difraccién de rayos-X. En la Figura 52 se muestra
el patron DRX para la pelicula de SnS depositada sobre un substrato de cobre, obtenida a un
pH de 10.62. Es posible observar picos en los angulos 22.01°, 26.01°, 27.47°, 30.47°, 31.53°,
39.04°, 41.68°, 45.49° y 54.25° que corresponden a los planos de difraccion (110), (120),
(021), (101), (2121), (231), (200), (002) y (061), respectivamente. Estos resultados
muestran que la pelicula de SnS obtenida a pH=10.62 exhibe una estructura ortorrombica,
de acuerdo con el PDF 00-039-0354. En cuanto a los picos localizados en los angulos 43.23°
y 50.42° corresponden al substrato de cobre (PDF-01-085-1326), con estructura cristalina

cubica simple.
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Figura 52 DRX de la pelicula de SnS sobre cobre a pH= 10.62.

En caso de pHs mas bajos que 10.62 se logra obtener peliculas de hidromarchita
(Sn604(OH)a). En la Figura 53 se puede observar el patrén DRX para las peliculas de
Sne04(OH)4 obtenidas a un pH de 8.44, estd estructura también se obtuvo a pHs de 9.25,
9.52 y 10.04. En el difractograma es posible observar picos en los angulos 25.06°, 26.87°,
29.77°, 31.87°, 35.68°, 37.11° 39.54°, 46.96°, 51.39°, 52.86°, 54.31° y 58.93° que
corresponden a los planos de difraccion (112), (211), (202), (212), (310), (311), (004), (313),
(420), (332), (314) y (501), respectivamente. Estos resultados muestran que se obtiene

Sne04(OH)s a pHs mas bajos, con estructura tetragonal, de acuerdo con el PDF 01-084-5157.
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Figura 53 DRX de las pelicula de Sn604(OH)4 sobre cobre a pH= 8.44.

En caso de pHs més altos que 10.62 se logran obtener peliculas con una mezcla de fases
entre SnS y SnySs. La Figura 54 muestra el patron DRX de la pelicula obtenida a un pH de

11.26, y comparada con el PDF 01-075-2183.

SnS SnS/Cu
Sn,S, Sn2$3

Cu

sns || S"283 cu

Intensidad (u.a.)

pH 11.26

l I PDF-01-075-2183
‘ﬂ_tﬂi_lm.w

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (grados)

>

Figura 54 DRX de las peliculas de Sn2S3 sobre cobre.



En la Figura 55 se puede observar el comportamiento estructural para todas las muestras

realizadas variando el pH (8.44, 9.25, 9.52, 10.04, 10.62 y 11.26) [*°].
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Figura 55 Patrones de difraccion de las peliculas de SnS sobre substratos de
cobre a diferentes valores de pH, (a) 8.44, (b) 9.25, (c) 9.52, (d) 10.04, (e)
10.62 y (f) 11.26.



El tamafio del cristal fue calculado de los resultados de DRX usando la ecuacién de Debye-

Scherrer

KA
BcosO

4.1

Donde K es una constante de proporcionalidad (K= 0.9), 1 es la longitud de onda de la
fuente de rayos X (Cu ka = 1.5418 A), B es la altura maxima del ancho medio (FWHM)y 6
es en angulo correspondiente al maximo de intensidad de reflexién (dngulo de Bragg) [3].
En la Tabla 2 se puede observar el tamafio de cristal para diferentes pHs, en donde el

tamario de cristal promedio para las peliculas depositadas fue de 15.14 nm.

pH Tamainio del cristal (nm)
8.44 18.52
9.25 17.07
9.52 16.04
10.04 8.79
10.62 15.56
11.26 14.87

Tabla 2 Tamafio de cristal de las peliculas depositadas.

4.1.2 Caracterizacién morfolégica para peliculas de SnS sobre substratos de cobre

La variacion en la morfologia de peliculas de SnS depositadas sobre substratos de cobre es
bastante visible conforme el pH aumenta. En la Figura 56 se observan las micrografias

para las peliculas de SnS sobre substratos de cobre a diferentes pHs.
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La evolucion de la morfologia comienza con una textura granular de forma piramidal a pH=
8.44 (Figura 56 a) y termina con una textura granular fina de formas variadas formando
aglomerados de diferentes tamafios a pH= 11.26 (Figura 56 f). La morfologia tipica del SnS
se logra obtener a pH=10.62, en donde se observa granos enlongados, cominmente
denominados como arroces “rice-shape” [°]. En el caso de los pHs de 9.25 y 9.52 se observa
como la textura piramidal tipica de la hidromarchita comienza a mezclarse con algunas
hojuelas “flakes” que se deben al incremento del azufre debido al aumento del pH [ 73].
Para el pH=10.04 se tiene una completa transformacidon donde es posible observar el

cambio de hojuelas a arroces.

2 ¥ pH =10.04
. r Vv
W

Figura 56 Micrografias SEM de peliculas de SnS sobre substratos de cobre a diferentes pHs [®].
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4.1.3 Analisis composicional (EDS) para peliculas de SnS sobre substratos de cobre

Con el propédsito de estudiar la relacién atomica entre estafio y azufre (Sn/S) de las
muestras de SnS depositadas sobre substratos de cobre a diferentes pHs, se realizaron
mediciones de espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X (EDS). En la Figura 57 se
observan los espectros EDS para las peliculas de SnS, en la regién 2 a 4.5 eV se muestra la
presencia de azufre y estafio. Se puede observar que entre mayor sea el pH, la intensidad
de la senal del azufre aumenta. Asimismo, la variacidon en la intensidad de las sefiales de
cobre muestra claramente que las peliculas tienen diferentes espesores. La presencia de
carbono (C), nitrégeno (N) y oxigeno (O) se debe a los reactivos empleados para el

depdsito.
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Figura 57 Espectros EDS de peliculas de SnS sobre substratos de cobre a diferentes pHs.

En la tabla 3 se observan los porcentajes de cada elemento, asi como la razén atdémica
entre estafio y azufre (Sn/S), para las peliculas de SnS depositadas sobre substratos de
cobre. Para el SnS obtenido con un pH= 10.62 se puede notar de los porcentajes para
estafio (40.39%) y azufre (59.61) que no es estequiométrico y que su razén atdémica es
(Sn/S)= 0.67. Peliculas no estequiometricas del SnS también han sido reportadas por otros

autores [17 76 77 78],

pH Sn (at.%) S (at.%) Sn/S
8.44 92.14 7.86 11.72
9.25 89.81 10.19 8.81
9.52 89.55 10.45 8.56
10.04 70.48 29.52 2.38
10.62 40.39 59.61 0.67
11.26 34.87 65.13 0.53

Tabla 3 Porcentajes y razén atdomica para las peliculas depositadas a diferentes pHs.

4.1.4 Espectroscopia Raman de peliculas de SnS sobre substratos de cobre

En la Figura 58 se muestran los espectros Raman en el rango de 60 a 380 cm™ para las
muestras obtenidas a diferentes pHs. Para los pHs de 8.44, 9.25 y 9.52; se pueden observar
cuatro sefiales localizadas en 130, 186, 228 y 264 cm?, correspondientes a Sng04(OH)a [74].
En el caso de pH = 10.04 comienza la trasformacion de Sne04(OH)a a SnS por lo que en pH=
10.62 se pueden observar los modos vibracionales TO y LO que corresponden al SnS
localizados en 83, 90, 94, 97, 109, 166, 175, 179, 185, 189, 193, 217, 222 y 257 cm™ [7° %>
30 80] En el caso de pH= 11.26 se muestran modos vibracionales correspondientes Sn,S3

71y 308 cm™.
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Figura 58 Raman de peliculas de SnS sobre substratos de cobre a diferentes pHs [*°].
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4.1.5 Caracterizacion 6ptica de peliculas de SnS sobre substratos de cobre

Una de las propiedades mas importantes a analizar en los materiales semiconductores son
las propiedades Opticas, tales como, transmitancia o reflectancia (especular o difusa),
coeficiente de absorcidn y los valores de la brecha de energia prohibida. Las propiedades
Opticas dependen de la estructura cristalina, la morfologia, la composicion, etc. En el caso de
las peliculas de SnS sobre substratos de cobre se realizaron mediciones de reflectancia difusa

en el rango de 350 nm a 2500 nm.

El porcentaje y la forma de las curvas de reflectancia varia con respecto al valor de pH, de tal
forma que para la pelicula obtenida a un pH de 11.26 presenta un porcentaje de reflectancia
alrededor de un 20% (corresponde a la pelicula de Sn,S3), mientras que para la de pH de
10.62 que corresponde al SnS es alrededor de un 45% y en cuanto a las demads que
corresponden a la hidromarchita varian de un 40 hasta un 75%. En la Figura 59 se muestran
los porcentajes de reflectancia versus la longitud de onda para las peliculas de SnS

depositadas sobre substratos de cobre a diferentes pHs.

100
—pH 8.44

90 [ — pH 9.25 SnS/Cu

—pH9.52

Reflectancia (%)

500 1000 1500 2000 2500
Longitud de onda (nm)

Figura 59 Reflectancia difusa de las peliculas de SnS sobre substratos de cobre.
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Normalmente se realizan mediciones dpticas de reflectancia especular (R;) y transmitancia (Ts) de
peliculas depositadas sobre substratos de vidrio, sin embargo en esta investigacion las peliculas de
SnS fueron depositadas sobre placas de cobre y no es posible obtener transmitancia, por lo que se
realiza la medicion de reflectancia difusa (que nos permite obtener informacion sobre la dispersion
y la absorcidn de la luz relfejada), de esta manera se puede obtener la brecha de energia prohibida

utilizando la funcién de Kubelka Munk (F(R)).

La funcién de Kubelka Munk esta relacionada con los coeficientes de absorcidon (K) vy

dispersion (S), como ya se mostré en la ecuacién 2.5 [*°].

F(R) corresponde al coeficiente de absorcidn () (obtenido al medir transmitancia). En la
Figura 60 se observa la funcion de Kubelka Munk versus la longitud de onda para las peliculas
de SnS depositadas sobre substratos de cobre a diferentes pHs, se puede notar un corrimiento
en la absorcién desde longitudes de onda cortas ~650 nm hasta longitudes de ~ 1250 nm a
medida que el pH aumenta de 8.44 a 10.62. La importancia de estos resultados es que se
pueden relacionar con el cambio de material (hidromarchita a SnS). En el caso de pH = 11.26
no fue posible observar la caida hacia la longitud de onda y esto es debido a la mezcla de fases

secundarias tales como CusS, CTS y Sn,Ss [°].
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Figura 60 F(R) versus longitud de onda de las peliculas de SnS sobre substratos de cobre [*°].

La banda de energia prohibida para las peliculas de SnS depositadas sobre substratos de
cobre fue determinada mediante el método de Tauc Plot usando la funcién de Kubelka

Munk anteriormente descrita y la ecuacién 2.6 descrita en la seccién 2.5.5.

La diferencia entre las bandas Opticas directa e indirecta es la posicion del maximo y
minimo de energia de las bandas de valencia y de conduccién, es decir, para las
transiciones directas el maximo de la banda de valencia estd localizado en la misma
posicion del vector (k) que el minimo de la banda de conduccién mientras que para
transiciones indirectas el maximo y minimo de la banda de valencia y conduccidn, se

encuentran posicionadas diferente [8! *].
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En la Figura 61 se muestran los corrimientos de las bandas de energia en donde se puede

observar que a mayores concentraciones de pH la brecha de energia prohibida disminuye.
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Figura 61 F(R) versus longitud de onda de las peliculas de SnS sobre substratos de cobre.
Los band gap de 3.11, 3.04 y 2.90 corresponden a los pHs de 8.44, 9.25 y 9.52
respectivamente que estan asociados con las peliculas de Sng04(OH)s, sin embargo no hay
trabajos previos que reporten el band gap de peliculas de SngO4(OH)s, solo se han
reportado band gaps de Sne04(OH)4 para nano-cristales y son alrededor de 2.3y 3.2 eV [?2].
Para las muestras obtenidas con pHs de 8.44 y 9.52 se pueden observar dos partes lineales,
por lo que una de ellas corresponde al gap del Sn04(OH)s y la otra podria asociarse a los
niveles de impurezas en el material [3!]. El pH de 10.04 presenta un band gap de 1.66 eV y
esto se debe a la transformacion de la SngO4(OH)s en SnS, lo cual tiene relacion con los
resultados presentados de DRX. En el caso del pH de 10.62 se tiene un gap de 1.17 eV que
se asocia con el SnS. La brecha de energia para el SnS se encuentra entre 1.08 a 1.70 eV por
lo que el obtenido se encuentra dentro de rango [®3 8 #]. Finalmente para el pH de 11.26
que corresponde al Sn;S3 el band gap es de 0.61 eV. El band gap del Sn,S; se encuentra
dentro 0.95 a 2.20 eV por lo que el band gap que se obtuvo se encuentra fuera de rango y

esto se debe las fases secundarias debido a que se tiene una mezcla de Cu;S, CTS y Sn,S3

[29 86 87 88 89 90].



En esta investigacion se revela que todas las muestras exhiben una banda prohibida dptica
directa, es decir con una transicion de n = 1/2. El valor de n se puede determinar graficado
In (ahv) versus In (hv — Eg) y calculando su pendiente (Ecuacién 4.2) [°!], en este caso n
se calculd de 0.42 que es muy cercano a 0.5, este valor corresponde a transiciones directas,
por otro lado, si n obtiene casi 2 es posible para obtener transiciones indirectas que no
ocurren en nuestro caso. En la Figura 62 se puede observar la grafica de In (ahv) versus

In (hv — Eg).
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Figura 62 In (ahv) versus In (hv — Eg).



4.1.6 Resultados de perfilometria para las peliculas de SnS sobre substratos de cobre

Los espesores para las peliculas de SnS sobre substratos de cobre a diferentes valores de
pH se pueden observar en la tabla 4. Los espesores reportados para peliculas de SnS
depositadas sobre substratos de vidrio por diferentes técnicas son alrededor de 55 a 960
nm [% 93 77 94 En este trabajo el espesor para la pelicula de SnS depositada sobre un
substrato de cobre por la técnica de bano quimico (obtenida a pH de 10.62), fue
alrededor de 1713 nm, lo cual puede ser un beneficio debido a que se requieren peliculas

de mayor espesor para utilizarlas como capa absorbedora en una celda solar.

pH Espesor (nm)
8.44 1585
9.25 1460
9.52 807
10.04 2069
10.62 1713
11.26 1312

Tabla 4 Espesores de peliculas de SnS sobre substratos de cobre.

4.2 Caracterizaciones de peliculas de CdS, ZnO y ZnO:Al

4.2.1 Caracterizacion morfologica (SEM) para las peliculas de CdS, ZnO y ZnO:Al

En cuanto a los resultados morfologicos para las demds peliculas que conforman la
estructura de la celda solar propuesta se pueden observar en la Figura 63. La morfologia del
CdS se conforma por una aglomeracién de esferas rugosas con una dimension alrededor de
0.2 um. Para el caso de las peliculas de ZnO y ZnO:Al se puede observar una morfologia

granular bastante uniforme con dimensiones alrededor de 20 y 30 nm, respectivamente.
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Esta morfologia es tipica en el material, otros investigadores han dopado ZnO con Fe y

conservan esta misma forma [*°].

s 100nm

Figura 63 Micrografias SEM de las peliculas de CdS, ZnO y AZO.
4.2.2 Caracterizacion éptica de peliculas de CdS, ZnO y ZnO:Al

En cuanto a la brecha de energia prohibida para los demas materiales que conforman la celda
solar se realizaron mediciones de transmitancia en la regidén ultravioleta, visible y cercano
infrarrojo (UV-Vis-NIR), lo que corresponde a un intervalo de longitud de onda de 350 a 2500
nm. En la Figura 64 se muestran las transmitancias para el CdS, ZnO y ZnO:Al. Para el caso de la
pelicula de CdS (Figura 64 a) se realizaron dos mediciones una con tiempo de depdsito de 30
min y otra con un tiempo de depdsito de una hora, (mismos pardmetros de temperatura y
concentracion de precursores), por lo que se puede observar que la transmitancia varia de un
70 a 90% dependiendo el espesor de la pelicula, los cuales son valores dentro de rango para
este material [*®]. Para la capa de ZnO (Figura b) se puede observar que su porcentaje de
transmitancia es alrededor de 90% y para el ZnO:Al (Figura c) de 80%, valores apropiados para

SuU uUso como capa ventana en una celda solar.
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Figura 64 Transmitancia de las peliculas de CdS, ZnO y AZO.

Para obtener el band gap es necesario obtener el coeficiente de absorcién (X) por lo que se

hace uso de la ley de Beer — Lambert, partiendo de la ecuacién 4.3 [*’]:

De esta manera despejando podemos sacar & despejando:

I
log (g) = — tlogo(e)

logao (1) = tlogo(e)

Asignamos que:

A =logy (

]
I

7

4.3

4.4

4.5

4.6
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Entonces:

A = tlogo(e)

Despejando X queda:

o= A
o tlogio(e)
x= 2.3026‘;1

La relacion entre “A” y “%T” de acuerdo a [*?]:
A =2 —log,,(%T)
Tenemos que:

log,,(100) = 2

Entonces:

A =1log;((100) — log;(%T)

Sustituyendo la ecuacidn 4.15 en la ecuacién 4.11 se tiene:

2.3026
X=

t logso (%)

En donde se considera el porcentaje de transmitancia medido y el espesor obtenido de la

pelicula.

4.7

4.8

4.9

4.10

4.12

4.13

4.14

4.11
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Una vez que se tiene el coeficiente de absorcion para obtener el band gap se utiliza la

expresion Tauc:

x (hv) = a(hv — Eg)" 4.15

Donde a es una constante de proporcionalidad, Eg la brecha de energia prohibida, h la
constante de Planck, v es la frecuencia de la luz y n indica el tipo de transicidn. Para n = %, 2,
3/2 y 3, las transiciones son directas permitidas, indirectas permitidas, directas prohibidas e
indirectas prohibidas, respectivamente.

En la Figura 65 se puede observar los band gaps para CdS, ZnO y ZnO:Al. En el caso de la
pelicula de CdS se obtuvo un band gap de 2.49, en la literatura se han reportado band gap en
el rango de 2.47 a 3.12 eV [°8]. Para el caso de ZnO y ZnO:Al se obtuvieron band gap de 3.23 y
3.34 eV lo cual esta dentro de rango, comunmente se obtiene gap de 3.3 eV y depende del

elemento con el cual se impurifica suele variar el gap [3].
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Figura 65 Band gap de las peliculas de CdS, ZnO y AZO.
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4.2.3 Resultados de perfilometria para las peliculas de CdS, ZnO y Zn0:Al

Las peliculas delgadas de CdS, ZnO y ZnO:Al fueron depositadas en substratos de vidrio con las
mismas condiciones y pardmetros descritos en el tercer capitulo, esto con el fin de realizar sus

caracterizaciones. En la tabla 5 se puede observar los espesores de dichas capas.

Material Espesor (nm)
Cds 196
Zn0O 114
ZnO:Al 238

Tabla 5 Espesores de las demas capas de la estructura.

4.3 Caracterizaciones eléctricas y celdas solares realizadas

4.3.1 Caracterizacion eléctrica: efecto Hall

Las propiedades eléctricas se determinaron a partir del efecto Hall, en la Tabla 6 se puede
observar los valores de movilidad, concentracion de portadores y resistividad de las capas

gue conforman la estructura.

capa
SnS Cds Zn0O ZnO:Al
Parametro
Concentracion
(em™3) 6x108 —2.19x10*8
Resistividad
(Q.cm) 77.35 - - 43.73
Movilidad
(cm?/V.5) 1.2x103 - - 0.07

Tabla 6 Propiedades eléctricas obtenidas del efecto Hall.
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Para la capa de SnS se puede observar que la movilidad es muy elevada y esto fue debido a
gue cuando se colocaron los contactos de indio se perforo la muestra, por lo que los valores
presentados en la tabla 6 corresponden al cobre. En cuanto a las capas de CdS y ZnO no fue
posible obtener la medicién debido a las limitaciones del equipo, por lo que se puede
concluir que se obtuvo peliculas de CdS y ZnO altamente resistivas [*°]. Para la pelicula de
ZnO:Al presenta una conductividad tipo n, en cuanto a los valores de resistividad y movilidad
difieren con los reportados debido a que este material presenta una resistividad al orden de
1073Q.cm y movilidades mayores a 12cm?/V.s ['%°]. Se cree que esta discrepancia es
debida a que se realizaron los cortes de 1 cm X 1 cm después del depdsito por lo que dafio la

pelicula depositada.

4.3.2 Algunas celdas solares realizadas

Se realizaron varias celdas solares cambiando las especificaciones de cada una de las capas con
el objetivo de mejorar sus propiedades eléctricas y lograr el efecto foto eléctrico voltaico. En la
Figura 66 se pueden observar algunas celdas solares realizadas (V,. y I, medido con un

multimetro en presencia de una lampara de 300W a 47cm de distancia versus el sol medio dia).

© cu/sns/zn0/Azo/Ag @ cu/sns/cds/zno/azo/ag @)  Cu/sns/Cds/znO/AZO/Ag

*Deposito secuencial al SnS

V,: 0mV V,.: 0mV V,:0mV
Isc: OpA . I 0pA T~ Ise: OpA
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Cu/f5nS/CdS/Zn0 fAZOfAg

*Tratamienta térmico (1hr, 100°C) al 5nS antes
del deposito secuencial.

Ini0: Al {233nm

Voe: 0mlV
Ipe: 0.2p4
Voe: 1ml
I,.:0.7pd
V,:L5ml

I,.:0.8.4

Cu/5nS/CdS/Zn0fAZO [Ag

* CdS - 30 minutos de depaosito.

I

Vyo: 4. 9ml
I;ei4.3p4
V1 0.9 ml
Teet1l.1pAd
For: 0.3 mV
Ige: 0. 1pA

Cu/SnS/CdS/Zn0/AZO /Ag

Viye: 0mV

Toe: 0.2p4

Voo 0.9 mV
I.e:1.5pd

Ve 2.7 mlV

Fee: 1.9 pA

Foe:11. 3 mV
| Tge:19pA |
Vot 3 ml
I,:5.6ud
For:10.8 mV
I;0:10.7 pd

* Cds - 90 minutos de deposito.

5ol | Limpara-

Voe: 0 ml Voe: 0ml’
Ige:0pA Ige:0pA
Vo121 mV | Vi : 90 mV
I:23p4 I..024pud
Voe: —0.9ml | V,.:28 mV
Ige:—0.3p4d I, 8pd

. Cu/SnS/CdS/Zn0 /AZO/Ag
*Tratamiento t&rmico (1hr, 100°C) al 5n5 antes v
después del deposito secuencial.

~sol
Voe: 5.6ml Vype:13. 1 mV
Ize: 0.ZpA Ipe:3.4ud

Voe:25.8mV | V,.:53 ml

In0: Al [2383nm

| CdS-30min [156nm] | Ise:1.3 pd Tge:5.4 pd
VoerddmlV Vo 7.9ml
I 2.5p4 I:::6.8 pd

@  cu/sns/cds/zno/azo/ag

* Cds - 60 minutos de deposito.

T T

Voe: 0.1 mV | Vo: 0.4 mV

Ige:0.2u4 Toe:1.7pd
Voe:0ml | Vo Z.6mV
I,.:0u4 I.:10 uA
Voe:15mV | V122 mV
Ige:3.5 pd Ige:15 pd
@  cu/sns/cds/zno/AZO/Ag

*Cd5 - 120 minutos de deposito.

“sol_| Limpara |

Voe:0mV [V, :1.5mV
Ige:0pA Toe:12p4 |
. Voo 0.1V | V2 mV
Ioe:0.3p4 Ige: —10 pA
Voe:0mV | Vi 0.1 mV
Ig:0pA Igp:—3ud |

Figura 66 Algunas celdas realizadas.
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4.3.3 Caracterizacion Corriente - Voltaje

La estructura que presentd mejores resultados de V. y I;., y tuvo un comportamiento
fotovoltaico fue la tipo 7 de la Figura 66, Cu/SnS/CdS/Zn0O/Zn0:Al/Ag (con CdS depositado
a 90 min), lo cual se confirmd a través del comportamiento rectificante, valido para
uniones p-n que se exhibe en la Figura 67 a). Las demas estructuras realizadas no dieron

este comportamiento (véase Figura 67 b).
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Figura 67 Medicion corriente — voltaje a) otras celdas, b) celda tipo 7.

En cuanto a los resultados obtenidos de V,. y I, para la celda tipo 7, de 192 mV y 0.6 pA,
respectivamente, en la Figura 68 se puede observar el desfase que existe al medir la celda
bajo condiciones de oscuridad e iluminacién. Este es el comportamiento tipico de una celda

fotovoltaica.
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Figura 68 Medicién corriente — voltaje en oscuridad e iluminacién.

Sin embargo, los resultados no son del todo robustos debido a que se tiene un valor muy
bajo de la corriente de corto circuito. Esto puede atribuirse a varias razones como la alta
resistencia en el semiconductor tipo n y/o TCO, un mal acople intefacial en la unién p-n, o
el tamafio de grano en el semiconductor tipo p. En la Figura 69 se puede observar la
medicion de corriente — voltaje en iluminacion para la celda tipo 7 vy sus caracteristicas de
Vocr Isc, Vmax: Imax Y Pmax, @ partir de las cuales se obtiene el factor de llenado o factor de

forma (FF) dado por la ecuacién 4.16.

Isc = 5.1660x107A

4.0x107

<
() -8
b= - Pmax =2.46519x10" W
2 Wl o
s , | Imax = 2.5679x10" A :
O 2.0x10 '
O l
Vmax = 96x10°V |
0.0 . 1 N,
0.00 0.07 0.14

Voltaje (V)

Figura 69 Medicidn corriente — voltaje y determinacion de Pyq-
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FF = Vmax*Imax — Prmax 4.16

VOCISC VOCISC

En la Figura 70 se puede observar la potencia mdxima para la celda tipo 7, la cual es de

2.46x1078W, por lo que utilizando la ecuacién 4.16 el FF de esta celda es de 25%.

3.00E-008 -
Pmax = 2.46519x10°
2 i
© 2.00E-008 !
Q |
c |
] |
ol 1
(=] I
o |
1.00E-008 |
0.00E+0Q00 4 1 — 1 A
0.00 0.07 0.14

Voltaje (V)

Figura 70 Potencia vs voltaje para la celda tipo 7.

Por lo que la eficiencia para la celda tipo 7 segun la ecuacion 4.17:

_ Voc*lgc*FF

n 4.17

Pin

Permite obtener unan = 0.0034%, la cual es muy baja comparada con la eficiencia reportada

en la literatura para el SnS [101 102],
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En la Figura 71 se puede observar la celda solar tipo 7 que fue medida con una l[dmpara de

300W a 47 cm, dando como V. 136 mV.

Figura 71 Celda solar tipo 7.
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CONCLUSIONES

Peliculas de SnS sobre substratos de cobre:

Los resultados experimentales muestran que es posible obtener peliculas de SnS
sobre substratos de cobre por la técnica de bafio quimico (CBD) con parametros de

depdsito de 3 h a 70°C.

La variacion del pH es fundamental para la obtencion del SnS, a pHs entre 8.44 y 10.04
el material obtenido, usando los mismos pardmetros de depdsito, es SneOas(OH)s ;

mientras que para pH alrededor de 10.62 se logra obtenerse el SnS.

Las micrografias de las peliculas de SnS muestran una transformacion morfoldgica de
textura granular tipo piramidal a textura tipo granos de arroz, “rice shape”, que son

comunes en el SnS, debido al cambio de pH en las muestras.

En base a los resultados de rayos-X (XRD) los picos identificados para la muestra con
pH = 10.62 corresponden al SnS con una estructura ortorrdmbica y crecimiento

preferencial en la direccion (111).

Los resultados obtenidos del analisis de Raman, para pHs entre 8.44 a 10.04, exhiben
modos vibracionales que corresponden a SngO4(OH)s (130, 186, 228 y 264 cm™);
mientras que para un pH = 10.62 se tienen modos fondnicos que corresponden al SnS;
y para un pH=11.26 se tiene una mezcla de modos vibracionales que corresponden al
SnS y al Sn;Ss, estos resultados muestran concordancia con los correspondientes a

XRD.

Los resultados de EDS muestran que la razén atdomica (Sn/S) de las peliculas de SnS
sobre substratos de cobre varian conforme el pH aumenta, a mayor pH mayor

cantidad de azufre.

Para pH = 10.62 la razén atémica (Sn/S) = 0.67 que se obtiene de los resultados de

EDS muestran que la pelicula de SnS obtenida no es estequiometrica.
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A partir de los resultados obtenidos de las caracterizaciones opticas, para las
peliculas de SnS sobre substratos cobre, se muestra que la banda de energia

cambia conforme se varia el pH.

Usando el método de Kubelka Munk se obtiene un valor de banda de energia
prohibida para Sne¢04(OH)s de alrededor de 3 eV, mientras que para el SnS se
obtuvo 1.17 e V y para el Sn;S3 0.61 eV; los dos primeros valores concuerdan con

lo reportado en la literatura, no asi el Ultimo debido a la mezcla de fases.

Se obtuvo un espesor alrededor de 1.7 um para las peliculas depositadas con un pH
de 10.62 que corresponde a SnS, el cual es bastante util para aplicaciones
fotovoltaicas, debido a que se requiere que la capa absorbedora tenga mayor

espesor.

Peliculas de CdS, ZnO y ZnO:Al

Las peliculas de CdS depositadas sobre las peliculas de SnS actian como capa
buffer, ayudando a obtener un mejor acople entre la unién p-n lo que permitid

obtener el efecto foto-voltaico en la celda tipo 7.

Se obtuvo un espesor alrededor de 196 nm para las peliculas de CdS, 114 nm para

las peliculas de ZnO y 238 nm para las de ZnO:Al.

Se obtuvo un gap de 2.49eV para las peliculas de CdS, 3.22eV para las de ZnO y
3.34eV para las de ZnO:Al, la banda de energia prohibida de estas peliculas se
calculé mediante la medicién de transmitancia y concuerda con los valores

reportados en la literatura.
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Celda solar

e La estructura Cu/SnS/CdS /ZnO/ZnO:Al/Ag que presentd un mejor efecto fotovoltaico
fue la celda tipo 7 que corresponde a una capa de CdS depositada a 1.5 h. Para esta
celda se obtuvé un V,. =192 mV y un I;. = 0.5pA, obteniéndose un FF de 25% y una
eficiencia de 0.0034%.

TRABAJO A FUTURO

Para obtener mejores resultados en el efecto fotovoltaico de las celdas solares con la
estructura propuesta en este proyecto de tesis (Cu/SnS/CdS /ZnO/Zn0:Al/Ag), se requiere de
una investigacion en donde se mejoren las propiedades eléctricas (movilidad, concentracion
de portadores, resistividad) de cada una de las capas con el objetivo de optimizar la

coleccién de portadores de carga en la estructura.

Una propuesta para mejorar los resultados obtenidos es realizar tratamientos térmicos a la
capa absorbedora (SnS), antes de depositar la capa buffer (CdS), con el objetivo de
incrementar el tamafio de cristal en las peliculas de SnS depositadas sobre substratos de
cobre, debido a que estructuras que obtienen eficiencias mas altas reportan tamanos de
cristal en orden de micrometros [*%%], y en nuestro caso para pH = 10.62 se logré un tamafio

de cristal en el orden de 15.56 nm.

Otra propuesta para mejorar los resultados obtenidos es modificar el espesor de la capa
buffer, explorando valores inferiores y superiores a los 196 nm obtenidos en este trabajo, a
fin de mejorar el acople en la heterounién vy facilitar asi el transporte de cargas evitando
defectos en la interfaz.

Otra mejorar para optimizar la celda (maquinas de contactos), es buscar técnicas mas
robustas para la colocacién de los contactos de plata, de tal manera que no se dafien los

depdsitos anteriores y que se logre un mejor depdsito.
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Abstract

In this work, SnS films were deposited on copper substrates under different pH values by chemical bath deposition. The pH
values were varied from 8.44 to 11.26 and SnS films were obtained at 10.62. Films of Sny04(0H), were obtained for pH
values lower than 10.62 and mixed phases of SnS and Sn;S,; were formed at pH 11.26. The deposition parameters were 70 °C
for 3 h for all samples. Structural, morphological and optical properties were analyzed by XRD, SEM and UV-Vis-NIR
respectively. In addition, vibrational modes for Sn,0,(OH), and SnS films were identified by Raman spectroscopy from 60
to 380 cm™". Sn$ films exhibited an orthorhombic structure and a crystal size of 15 nm. The morphology of the films was
transformed from pyramidal to rice shape as the pH was increased. Gap value for Sn O, (OH), films was found to be 3.11 eV
and for SnS was 1.17 eV, however, for mixed SnS and Sn,S; films the gap value was (.61 ¢V. The thickness of Sn§ films was

around 1.7 micrometers, which is an appropriate value for solar cells applications as absorber material.

1 Introduction

Tin sulfide (SnS) is a semiconductor compound from the
IV-VI groups. SnS exhibits a p-type conductivity and its
band gap generally is between 1.1 and 1.7 eV. Furthermore,
SnS is an abundant, non-toxicity and inexpensive material,
and due to these characteristics 1s an attractive compound
for solar cells applications. Some properties of SnS are its
large absorption coefficient (ce> 10* cm™") and high mobil-
ity (p> 10 em? V1571, also this material can be obtained
in orthorhombic, cubic and zinc-blende structure [1-4]. A
wide variety of deposition methods for SnS have been devel-
oped such as sputtering [ 5], pulsed laser ablation 6], spray
pvrolysis [ 7], electron beam evaporation [8], thermal evapo-
ration [4]. hot wall deposition [9], electrodeposition [ 10] an
others such as chemical bath deposition | 11]. Physical, opti-
cal, structural, morphological and electrical properties can
be varied depending on the deposition technique. Deposition
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temperature influences on the stoichiometric of SnS as was
found by Kevin et al. [12], by another hand the thickness
produces effects on the optical properties for films obtained
by thermally evaporated SnS as was reported by Selim and
coworkers [13]. Nanocrystals of SnS have been obtained
by Michalska et al. between 500 and 800 °C by ball milling
technique [14]. Burton shows the coexistence of the Sn(Il)
and Sn(IV) valences and how this promotes the formation of
SnS, Sn,S; and SnS; crystals by CVT [15]. Chemical bath
deposition (CBD) method is convenient, relatively inex pen-
sive and simple to use for the large area deposition of tin
sulfide films. Its versatility allows to modulate the thickness
of the films by sequential immersions and allows to use a
great variety of substrates [16-19]. In this work. we report
at first time the deposition of SnS films on copper substrates
by CBD. The copper substrates and pH variations influence
on the formation of Sn 0 ,(OH), films or SnS films. Hydro-
marchite (Sn 04 O0H),) also called tin oxy-hydroxide is
mostly obtained as nanocrystalline powders, and typically
used as precursor to obtain tin oxide (SnO,) nanoparticles
[20, 21] and for applications in water treatment [22, 23].
The importance of tin oxy-hydroxide films in this work is
its capacity to passivate the surface of copper substrates.
In this investigation the transformation of Sn/O,4(OH), into
SnS films was observed. The obtaining of SnS films on
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copper substrates suggests using it for solar cells in substrate
configuration.

2 Experimental

SnS thin films were deposited by CBD on copper substrates
previously cleaned and polished. The bath solution was
prepared in a volume of 100 ml. We dissolve | g of stan-
nous chloride di-hydrated (SnCl,-2H,0, Meyer) in 5 ml
of acetone, 12 ml of triethanolamine (1.T. Baker 99.88%)
at 50% in volume were added in order to protect the Sn’*
ions, then 8 ml of thioacetamide 1 M (Sigma-Aldrich = 99%)
were mixed and the pH was fixed adding ammonium hydrox-
ide 4 M (J.T. Baker 28.0-30.0%). Copper substrates of
7.5 cmx 2.5 cm and 1 mm in thickness, were chemically
treated with sulfuric acid, nitric acid and acetone sequen-
tially. Finally, copper substrates, were mechanically polished
to obtain a mirror surface. The substrates were immersed in
the bath solution for 3 h at 70 °C, and then the films were
rinsed and naturally dried at room temperature (~25 °C).
The obtained films were characterized by X-ray diffraction
using a diffractometer Bruker D8 Discover CuKa radiation
{(A=1.5418 A), the diffractometer was operated with 40 kV
and 40 mA. The measurement parameters were 1° of inci-
dence angle in a range of 20-70 degrees for two theta with a
step size of 0.02. Morphological and compositional analysis
were carried out by using a Jeol ISM-T800F field emission

scanning electron microscope, which 1s equipped with an
energy dispersive spectrometer (EDS). Micro-Raman spec-
troscopy was performed using a LabR AM-HR HORIBA-
JOBIN-YVON with a laser He—Ne of 632.8 nm and irradi-
ance of 4.7 mW/cm?®. The diffuse reflectance was obtained
using a spectrometer Varian (Agilent) CARY-5000 and the
measurements were taken from 350 to 2500 nm. Profilom-
etry measurements were done using a Veeco (Bruker) DEK-
TAK 150 profilometer with a stylus of 12 pm.

3 Results

XRD results of SnS films deposited on copper substrates
are shown in Fig. 1. It is possible to observe the transfor-
mation from Sn,04,(OH); films to SnS films as the pH is
varied from 8.44 (Fig. 1a) to 11.26 (Fig. 1) by chemical
bath deposition. The films obtained at pH=28.44, 0.25,
9.52 and 10.04 are associated with Sn,04(OH); as it can be
observed in Fig. la—d, respectively. The peaks related with
Sn,0,(0OH), films are located at 20=25.06°, 26.87°, 29.77°,
31.87°, 35.687, 37.11°, 39.54°, 46.96° 51.39°, 52.86°,
54.31°, 58.93° which are associated with the crystalline
planes (112}, (211), (202), (212). (310}, (311) (004), (313)
(420), (332). (314) and (501) respectively, in accordance
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Fig.1 XRD patterns of SnS/Cu films deposited under different pH
values. (a) 8.44. (b) 9.25, (c) 9.52, (d) 10.04, () 10.62 and (f) 11.26

with ICDD card no. 01-084-2157. The transformation of
Sn,0,(OH), films into SnS films occurs at pH=10.04 as
can be seen in Fig. 1d, where it was observed that the peaks
intensities corresponding to Sng0D4(OH), were decreased,
and a complete transformation is obtained at pH=10.62 as
shown in Fig. le. In addition, for pH 11.26 different peaks to
SnS appear, as can be observed in Fig. 1f. The peak located
at 20=28.55" is related with Sn,S; (ICDD 01-075-2183)
and the peak located at 20 =47.23% (marked*®) is related with
Cu40.48nl 1 according to ICDD card no. 04-007-1295.

Figure 2 shows the XRD pattern of SnS thin films depos-
ited on copper substrates by chemical bath deposition at pH
value of 10.62. It is possible to observe that the peaks related
with SnS are highly matched with the crystalline planes in
accordance with ICDD card no. 00-039-0354. This result
shows that the SnS films exhibit an orthorhombic structure.
The peaks located at 20 =43.23° and 50.42° correspond to
copper diffraction from the substrate (pattern no. 01-085-
1326). The diffraction peaks from the substrate remain for
all pH values in the chemical bath deposition.

The crystallite size (D)) was calculated from XRD results
of SnS films at pH=10.62 (Fig. 2) using the Debye-Scherrer
equation as follows:
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Fig.2 XRD pattern of SnS thin films deposited on copper substrates
at pH value of 10,62
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where K is a proportional constant (K=0.9), & the X-ray
wavelength (1.5418 A for CuKa), b is the full width at half
maximum (FWHM) and 0 is the Bragg’s angle (in degrees).
The crystallite size was found to be around 15 nm [24].
SEM images in Fig. 3 show the morphology of the Sn§
films on copper substrates. The influence of the pH variation
on the morphology of SnS films is clearly noticeable in the
SEM images. The evolution of the morphology started with
pyramidal shapes at pH=28.44 (Fig. 3a) and finished with
agglomerated spherical grains at pH=11.26 (Fig. 3f). The
typical morphology of SnS was achieved at pH=10.62 as
shown in Fig. 3e, it is possible to observe an elongated grains
shape or also called by other authors “rice-shaped™ [3]. The
observed pyramidal morphology in Fig. 3a is attributed to
Sny0,(0H), according to XRD results. In Fig. 3b and ¢ is
observed that the pyramids are deformed, and some flakes
appear however these flakes do not correspond to SnS. A
complete morphology transformation is observed in Fig. 3d
and e where it is possible to observe a change from flakes to
rice-shaped, and this last morphology corresponds to SnS
as was supported by XRD analysis. Increasing the pH value
from 10.62 to 11.26 promotes a morphology transformation
from rice-shaped into agglomerated spherical grains, this
change in morphology can be related with the coexistence
of both phases SnS and Sn,S; as shown in XRD analysis.
The energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS) results
are shown in Table | for samples obtained under different pH
values. The atomic percentage for Sn was varied from 92.14 to
34.87% while for § was varied from 7.86 to 65.13%. The high
content of Sn for samples at pH=_8.44 is due to the deposited
films correspond to Sn O,(OH), and the Sn concentration is

decreased as the pH is increased. According to XRD analysis
SnS films were obtained at pH= 10.62 and the atomic percent-
age is 40.39% for Sn and 59.61% for S. The ratio [Sw/S]=0.67
revealed non-stoichiometric SnS films, however, our results
show that it is possible to modulate the stoichiometry of SnS
by varying the pH value. We believe that the Sn/S ratio close
to 1 can be achieved around pH 10.5. Non-stoichiometric SnS
films also have been obtained by other authors [2, 12, 13, 25].

Raman spectra results are shown in Fig. 4, it is possible to
observe the appearing of vibrational modes corresponding to
SnS films on copper substrates as the pH is increased from
8.44 to 11.62. The characteristic peaks located at 130 em™!,
186 cn™', 228 cm™! and 264 em™! for samples obtained at
pH=8.44, 9.25 and 9.52 are associated with SngO4(OH), [26],
this is in accordance with the identified material by XRD.
For pH values higher than 9.52 the vibrational modes cor-
responding to SngO,(OH), disappear and vibrational modes
related with SnS can be obtained. SnS films on copper sub-
strates were obtained successfully at pH=10.62 and several
vibrational modes associated with SnS were identified at
83em ', 90 em™, 94 em™!, 97 em™', 109 em™!, 166 em™!,
175 ecm™!, 179 em™', 185 em™!, 189 cm™!, 193 cm™!,
217 em™, 222 cm™ and 257 cm™' [27-30]. In case when the
pH increases to 11.26 another vibrational modes additional
to SnS appear. Sn,S; peaks were identified at 71 em™! and
308 cm [30] Also ternary compounds such as Cu,SnS; were
found at 327 cm™, 334 em™' and 349 cm™', the weak peak
observed at 314 cm™" corresponds to a secondary phase of
CTS [31, 32]. These results show the formation of ternary
compounds which are attributed to the copper substrate and
therefore other compounds with copper were found such as
copper oxide. The dashed lines show Raman modes associated
with CuO at 75 cm~! and 121 em™' [33], also another contri-
bution at 292 cm™' [34] is observed. Another binary copper
oxide as Cuy0 was identified at 143 cm! [35].

Optical characterization of SnS films on copper substrates
was carried out by diffuse reflectance from 350 nm to 2500 nm.
Typically, optical measurements such as specular reflectance
(R,) and transmittance (T,) are made on films deposited on
glass substrates, however, in our case the substrate is a copper
sheet and is not possible to obtain transmittance; therefore, dif-
fuse reflectance (R) measurement was carried out to estimate
the optical band gap using the Kubelka-Munk function (F(R)).
In this work, the importance of Kubelka—Munk function is
because the films exhibit multiple scattering and F(R) provides
a simple solution of obtaining information on the scattering
and absorption from reflected light. The Kubelka—Munk func-
tion [28] is related to the absorption (K) and dispersion (S)
coefficients from the diffuse reflectance as seen in the next
equation.

FiR)=—= = (2)

2R

K _(-R?
5
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Fig.3 Scanning electron microscopy of SnS thin films on copper substrates deposited under different pH values. a 8.44, b 9.25. ¢ 9.52.d 10.04,
e10.62andf 11.26

Table 1 Chemical composition of SnS thin films prepared by chemi-

cal bath deposition under different pH values on copper substrates

pH Sn (at.%) S (at.%) Sn/S ratio
8.44 92.14 7.86 11.72
9.25 89.81 10.19 8.81
9.52 89.55 10.45 8.56
10.04 70.48 29.52 2.38
10.62 40.39 59.61 0.67
11.26 34.87 65.13 0.53

&) Springer

Figure 5 shows the Kubelka—Munk function (F(R)) ver-
sus wavelength for different pH values. F(R) corresponds
to absorption (a). and it is possible to observe a shift of
the absorption, from short wavelengths (~ 650 nm) to large
wavelengths (~ 1250 nm) as the pH is increased from 8.44
to 10.62. These results are important because they can be
related to the transformation from tin oxy-hydroxide to
SnS films. In case of pH value is 11.26, the abrupt drop
of the absorption is not observed due to that the SnS films
exhibit secondary phases such as Cu,S, CTS and Sn,S;.
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Fig.4 Raman spectra of SnS films deposited under different pH val-
ues on copper substrates

The band gap energy of the SnS films was determined
from Tauc plot using the Kubelka—Munk function for dif-
fuse reflectance. The equation to determine the band gap
is as the following:

F(R)(hv) =A(hv —E )" (3)
where A is a proportional constant, h is the Plank’s constant,
v the light frequency, Eg the band gap energy and n indicates
the transition type. For n=1/2, 2, 3/2 and 3 the transitions
are direct allows, indirect allows, direct forbidden and indi-
rect forbidden, respectively. The difference between direct
and indirect optical band gap is the position of the maximum
and minimum energy of the valence and conduction bands.
For direct transitions, the maximum of the valence band is
located at the same wave vector (k) position than the mini-
mum of the conduction band, while for indirect transitions,
the maximum and minimum of the valence and conduction
band, respectively, are in different positions [36]. Figure 6
shows the shifts of the band gap energy as the pH value
increases from 8.44 to 11.26. Our analysis reveals that all
samples exhibit direct optical band gap, then the transition
type for SnS deposited on copper substrates was direct allow
with n=1/2. The value of n can be determined using In{cthv)

8 —a—pH =8.44
—e—pH =9.25
—+—pH =10.04
—r—pH =10.62

—a#—pH =11.26

o

F(R) (a.u.)

n L il
350 650 950 1250 1550 1850 2150 2450

Wavelenght (nm)

Fig.5 F(R) versus wavelength from diffuse reflectance for SnS films
deposited on copper substrates

versus In(hv-Eg) [22], in this case n was calculated to be
0.42 which is very close to 0.5, this value corresponds to
direct transitions, by another hand, if n gets nearly 2 is pos-
sible to obtain indirect transitions which does not occur in
our case. In Fig. 6a the band gap values of 3.11, 3.04, 2.90
and 1.66 eV correspond to SngO4(0OH), films, there are no
reports about films of SngO4(OH), on any substrate. How-
ever, other authors have reported band gap energy values
between 2.30 and 3.20 eV for Sn,040H), nanocrystals.
The band gap value of 1.66 eV is not in the reported range
of 2.30-3.20 eV, this discrepancy can be associated fo the
transformation from Sn O 4(OH), into SnS as can be related
with XR D and Raman analysis. For samples obtained at pH
8.44 and 9.52, two linear parts are observed. one of them
corresponds to the optical gap of tin oxy-hydroxide (plot-
ted linear part) and the other could be related to impurity
levels within the band gap [36]. The impurity levels are
associated with sulfur content into tin oxy-hydroxide films,
moreover other authors have reported the effects of sulfur
concentration on optical properties of tin oxide films [37].
In Fig. 6b the band gap energy values of 1.17 and 0.61 eV
are associated to SnS and Sn,S; films on copper substrates,
respectively. The energy value of 1.17 eV is in accordance
with the reported gap values from 1.08 to 1.70 eV for SnS
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Fig.7 Band gap variation versus pH for tin-oxyhydroxide and SnS
films deposited on copper substrates

[2. 3, 38], while the gap value of 0.61 eV related to Sn,S;
is justifiable because the samples contain secondary phases
of Cu,S. CTS and Sn;S8; [30-42]. These secondary phases
result in a lower band gap energy than that reported between
0.95 and 2.20 eV [15, 43-45] for Sn,S8,.

Figure 7 shows the relationship for direct optical band
gap and pH variation (band gap energy versus pH). The band
wgap variation is related to the pH value which indicates the
formation of tin-oxyhydroxide or SnS films. The band gap
energy around 3 eV is associated with tin-oxyhydroxide
films while band gap energy lower than 1.5 eV SnS films
are obtained.

In Table 2. are listed the SnS film thicknesses depending
on the pH values. The thicknesses reported for SnS films are
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Table 2 Thickness of SnS films

by chemical bath deposition pH EC']:(':;:;"
under different pH values on
copper substrates 844 1585
9.25 1460
9.52 807
1004 2069
10.62 1713
11.26 1312

between 55 and 960 nm by several deposition techniques on
glass substrates [4, 46—48] In our case, the obtained thick-
ness for SnS films is around 1713 nm by CBD on copper
substrates at pH 10.62.

4 Conclusions

Tin sulfide films have been successfully deposited on cop-
per substrates by chemical bath deposition at 70 °C for 3 h.
The obtaining of Sn040OH), or SnS films is strongly influ-
enced by the variation of the pH. Moreover, the use of cop-
per substrates demonstrates its influence on the formation
of hydromarchite films. When the pH value was increased
to 10.62, SnS films with orthorhombic phase were obtained.
XRD results show the transformation of Sn 0,(OH), into
SnS films. We notice a significantly morphological trans-
formation from pyramidal shape to typical rice shape for
SnS. Raman analysis confirmed the vibrational modes for
Sng0,4(OH),. SnS and another compounds with copper, tin
and sulfur. Compositional results show a decrease of tin per-
centage as the pH is increased and was found SnS nearly
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stoichiometric at pH= 10.62. The band gap energy was
calculated by diffuse reflectance on SnS films deposited on
copper substrates. For Sng04(OH), the band gap was around
3 eV, for SnS is around 1.17 eV and for Sn;5; 0.61 eV. In
future investigations, the use of copper substrates will allow
us to obtain solar cells with substrate configuration. We
achieved a thickness around 1.7 micrometers for SnS films
by a single immersion in the chemical bath, which is an
adequate thickness for solar cell applications.
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