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RESUMEN

En el presente trabajo diesis se muestran los resultadake investigaciorpara fabricar una celda

solar basada ede SnS y Zn®obre substratos de cobr&l SnS es un material tipo p que se utiliza
como capa absorbedora mientras que el ZnOugsmaterial tipo n utilizado como capa ventana.

Las peliculas de SnSdgtuvieron mediante la técnica de bafio quimieo70°C durante 3,lesta
técnicaes facil de implementar y de bajo costo debido a que utilieanperaturas relativamente

bajas (25 80°C) Las peliculade SnS obtenidas presentaron una fase cristaditarrémbica con

plano preferencial (112 dzy'l Y2 NF 2t 23aNF GALI2Z 3INIFyz2a RS I N
Optica directa de 1.17 eV y un espesor alrededi®rl.7um. Las peliculas de Zrf@eron obtenidas

por la técnica de erosion catodicae obtivo una morfologia esférica, una brecha de energia
prohibida de 3.22 eV y un espesor de 114 kma de las principales dificultades que presentan las
celdas fotovoltaicas son los defectos interfaciales que introducen centros de recombinacion
afectando elfuncionamiento 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 buffel
para lograr un mejor acople en la heterounion. El CdS fue deposjgadda técnica de bafio
quimico a diferentes espesores para obtener una mejor respuesta en el dispositivo, y esperando
reducir los efectos interfaciales en la unidan el primer capitulo se analizaron los conceptos
bésicospara conocer el funcionamientoeduna celdafotovoltaica, también se presentaronlas
generalidadegle los materialesconductoresy semiconductores que se usarpara h fabricacion

de la celda solarEn el segundo capitulse abordaron las generalidades d#s técnicas de
caracterizaciomue 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 pareeteiodbtde las
peliculas de SnS y CdS. En el cueaitulo se aborda la presentacion y d@risis de resultados
obtenidos, & primerainstanciaseanalizala obtencionde los materialesasi como sus pmedades
opticas y eléctricas, ynesegunda instanciae analiza la informacion que nos ofrece el andlisis de

las curvas de corrienteoltaje de la estructurpropuesta.
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ABSTRACT

In the present work, the research results are shown to manui&ct solar cell based on SnS
and ZnO on copper substrates. SnS istgpp semiconductor that is used as an absorbent
layer while ZnO is an-type semiconductor used as a window lay&he SnS films were
obtained bychemical bath technique at 70 ° C foh3this technique is easy to implement and
inexpensive because they use relatively low temperatures @b° C). The SnS films obtaining
LINBaAaSYyGSR Iy 2NIK2NK2YOAO ONRadGlfttAyS LKIFas
morphology, a direct optal energy gap of 1.17 eV and thickness around 1.7 um. The ZnO
films were obtaned by sputtering technique. The obtained films shown a spherical
morphology, a forbidden energy gap of 3.2¥ and thickness around 114 nr®ne of the

main problems in photovtaic 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, lthsic 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 ctimra&zation 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 chemicahctions 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 informaon offered by the analysis dfie currentvolatage curves waanalyzed.
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INTRODUCCION

En los ultimos afios, la gran demanda de energia, la contaminacién que se gargera
producirla y los cambios climéaticos 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 sol@ara utilizar la energia solar, escesario 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 tpgeceldas solares sean de bajo costo

y que nos proporcionen eficiencias de conversion 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 costundantes 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 semicondtor de los grupos WI de la tabla periodica, exhibe una
conductividad tipo p y tiene un ancho de banda prohibida entre 1.1 y 1.P}]e®@tro
material que también cumple con las caracteristicas de ser abundante, no toxico y
relativamente econdémico, es el 6xido de zinc (ZnO), este material es un semiconductor del
grupo ItVI de la tabla periddica, con un ancho de banda prohibida directa de 3.3 eV a
temperatura ambiente[?]. Las propiedades optoelectrénicas queegenta 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 subdiiatcobre, éste Ultimo
también es un material abundante en la corteza terrestre, no toxico, relativamente
econébmico 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 anted de las llamadas fuentes de
energias renovables, presenta nula o baja emisién de carbono, es inagotable y es de bajo
costo a largo plazoLa conversion de esta energia se lleva a cabo por medio del efecto
fotovoltaico, por ello, el desarrollo de celsl fotovoltaicas es un tema prioritario de
investigacion en todo el mundo. A pesar de que la tecnologia y los métodos de fabricacién
de celdas y sistemas fotovoltaicos han experimentado grandes avances en los ultimos
afos, se requiere mejorar la eficienaa conversion y reducir el costo de los médulos

fotovoltaicos.

Con el fin de alcanzar estas dos metas, las lineas de investigacion se han enfocado en la
utilizacion de materiales y médos de fabricacion sencillos, asi comoieecrementar el
rendimiento de las celdas por medio del desarrollo y optimizacion de estructuras

fotovoltaicas [3].

Las celdas solares de silicio presentan una eficiencia aceptable, sin embargo, el costo no
es la mejor opcién debido al material utilizado y al procesoateidacion, por lo que se

opta por utilizar otros materiales y estructuras que sean aceptablesuamto a costo y
eficiencia. Una alternativa son las estructuras fotovoltaicas de pelicula delgada. Durante
los dltimos afios varios grupos de investigacion han trabajado en la mejora de la eficiencia
de la tecnologia fotovoltaica de pelicula delgada. Hridara 1, se observa el avance en la
eficiencia de las celdas solares que durante los ultimos afios ha mejorado
considerablementelLas celdas de la primera generacion estan conformadas de silicio, por
lo que los costos de produccién son bastante elevadas gficiencia tedrica es alrededor

de 31%. Las celdas de segunda generabim sido desarrolladas para satisfacer las
necesidades de suministro de energia y el mantenimiento de los costes de prodiasion
gue prometen mayor eficienca de conversién saa tle CdTe y las CIGS. En la tercera
generacionse tienen celdas solares con bajo costo de produccion 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 calcogenuratalicosque se estan aplicando en el area de

las cetlas solares de pelicula delgaddgunos de ellos son: el selenio, el teluro y el azufre

[ 4 5 6. Las propiedades Opticas, eléctricas, morfolégicas y estructurales de estos
materiales se pueden modular de una manera a@ea para utilizarlos en celdas solares

[7 8]_

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
(erosién catddica), laser pulsado, evaporacion en vacio, depdsito por capas atontcas, et
[® 1011 17y algunas rutas quimicas como, rocio pirolitico, capas idnicas sucesivas de
adsorcion y reaccion, deposito electroquimico, sol gel y depésitdafio quimicd*s 14

151617),

La técrica de crecimientopor bafio quimico se ha utilizado para depositar peliculas
delgadas de sulfuro de estafio (SnS), ya que es una téetatamentesimple, 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 fotovoltama®so capa absorbedora

debido a su alto coeficiente ded & 2 NI X & Iyf cnd ¥ 9|m n
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JUSTIFICACION

Elcrecimiento de la poblacion, el deterioro del medio ambiente y el agotamiento gradual
de las fuentes de energia que utilizan combustibles fésilaphavocado la necesidad de
contar con tecnologias alternativas y de alta eficiencia que satisfagan lastatiyzes y
necesidades de la sociedad actual y futura. Para atender esta problematica, algunas
investigaciones se han enfocado en el desarrollo de celdas solares de peliculas delgadas
que utilizan compuestos semiconductores. Durante los Ultimos afios gererado 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 travées de moédulos fotovoltaicos. Otra opcida ph mismo
propésito es aumentar la eficiencia de conversién por arriba del limite tedrico de 30 %
propuesto por el modelo de Schocki®uessier[*®] para uniones simples-p bajo

radiacion solar no concentrada.

Las celdas solareedelicula delgada estama heterounion g, con semiconductores
de brechas de energia diferentes, teniendo el material -ppana concentracion
mayoritaria de huecos y el tipo de electrones. Los semiconductores tip@on brechas
de energiarelativamerte grandes (Eg > 2 eV) conocidos como capa ventana tienen poca

absorcion y permiten pasar la mayoria de los fotones hacia la pelicula absorf@dora

El criterio para la optimizacion de uoxido conductor transparentg(Transparent

Conducting Oxide, TC®)su utilizacion como contacto transparente de pelicula delgada

se basa en que se requiere generalmente una resistencia de hoja aamR<Kk OY & dzy |
transmitancia T > 80%. Cabe mencionar que las investigaciones y el desarrollo de
diferentes capas buffers, ventanas y/o conductores transparentes sin compuestos de
cadmio sehan tratado en varios articulodos adlisis tedricos en celdas laces de
heterouniones con SnS, han sugerido el uso de otros semiconductores con brecha de
energia amplizomo elZnO para ser utilizados en aplicaciones fotovoltaomado que &s

peliculas delgadas de ZnO para formar uniones gon SnS, seran investadps en el
14



presente trabajd*®202Y.

El proyecto de investigacion esta enfocaelo el desarrollo yanalisis de una celda solar
basada en Sn&dS/ ZnQen donde el primer material sdtiliza como capa absorbedora,

el segundo material es usado como céyodfer 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

1 Encontrar las condiciones de depédsito adecuadas (tiempo/temperatura/
conentraciénde precursoresjue permitanel crecimientode peliculaglelgadagie
SnS sobre substratos de cobre por la técnica de baiico.

1 Obtener peliculas de SnS mediante depdsitos secuenciales para incrementar el
espesor de la capgbsorbedora.

1 Determinar las condiciones de depdsito adecuadas (presion/tiempo/potencia) para
obtener peliculas d&nO.

1 Depositalascapasde ZnOsobreSnSy fabricarlaestructurade celdasolarvariando
espesores para tener un buen acople entemtana/absorbedor.

9 Fabricar una celda solar y llevar a cabo su caracterizacion eléctrica mediante
mediciones de corrientgoltaje en iluminacién y obscuridad para evaluar los

parametros de eficiencia y factor flenado.

15



ANTECEDENTES

Comercialmente existen cuatro tipde celdas solares de peliculas delgadas: silicio amorfo
(aSi), silicio policristalino, Cob#&ncEstaficAzufre (CZTS), CoHredio-GalicAzufre

(CIGS) y Teluro de Cadmio (CHrekl desarrollo de todas las celdas solares de peliculas
delgadas, es comun usar un sustrato para depositar al menos dos capas semiconductoras:
una de conductividad tipa y otra de tipep con igual o diferente lecha de energia (EQ).
Entre estas, a la pa con menor band gap (Eg) se le llama capa absorbedora, mientras que
a la capa con un gap mayor se le conoce como capa venaméa union, esas cargas
fotogeneradas se separan debido al campo eléctrico que se forma y fluyen como corriente
eléctrica a tavés de los contactos hacia un circuito externo. Para la coleccion 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 un
celda solar de pelicula delgada. En la Figura 2 se muestra el esquema de la configuracién
tipo substrato y tipo superestrato. La configuracion tggerestratoinicia con el contacto
transparente seguido de la union entre la capa ventana (tipo nggda 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 configuracion de celda solausipato

inicia con el depdsito del contacto trasero (qtembién 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 @ luz entra por la Gltima capa que se deposito.

a) b) Luz
TCO
s Motal—s g J_,

Substrato

/l 7 5N

Luz
Figura2/ 2y FA3dzNI OAsy RS OStRIa a2t NBa RS LISt NOd
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A pesar de la madurez alcanzada en la produccion industrial de celdas sol&dS/@HGS y
CdS/CdTe, la falta de disponibilidad de los elementos que componen estas, taleas

como Iny Te en la corteza terrestogusanserias limitaciones para la produccion masiva de
estas celdas solares durante varios aftds 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 coleccion 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 funcién de
trabajo F): para el caso de la capa ventana, tipoel electralo debe tener una funcion de
trabajo menor a la funcién de trabajo de la capa ventana y para la capa absorbedoya, lapo
funcién de trabajo del electrodo debe ser mayor a la funcién de trabajo del absorbedor. Esto
es con la finalidad de ayudar al atrasde los electrones y huecos, y por lo tanto tener una
mayor coleccion de carg§s].

Como trabajo previd\nupam Verma y Pallavi Asthanedelaronuna celda solar con SnS como
semiconductor tipo p y ZnO como semiconductor tipo n, proporcionando las siguientes
caNJ OGSNNAGAOFaY dzyl SFAOASYOAlI RS ' I wMT ®now:
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 lperdanienta de
simulacion AMPELD para explorar la posibilidad de utilizar peliculas delgadas y dispositivos
fotovoltaicos aase de ZnO/SnS. En la Figuse puede observar la estructura de la celda que

fue modeladd?4

| FTO (100 nmm

ZnO (100 nm)

; SnS (3 pm)
(p-type)

Figura3 Configuracion de modelado de la pelicula solar ZnOf5f]S.

17



La ventaja de esta configuracion es evitar pérdidas por absorcion y posibles degradaciones
en la transparencia debido a los rayuoltravioleta. En esta estructura se utilizé 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 tramsite la mayor parte de la radiaciéolar al material absorbente (SnS),
esta union pn es considerada como una adecuada heteroestructura para aplicaciones en
celdas solares de pelicula delgada.

También se han investigado este tipo de estructuras utilizaadécnica de electrodepadsito

[?Y]. El depésito de SnS sobre ZnO resultdé en uniones con caracteristicas ifieaoidn
pobres y efectos fotovoltaicos insignificantes, por otra parte, la heteroestructura mediante
el depdsito de ZnO sobre Sre3ulté con buenas propiedades de rectificacion. Sin embargo,

la eficiencia de conversién sigue siendo baja, alrededor @4%), lo que se debe
principalmente a que la luz incide sobre la capa de absorcion de SnS. En la Figura 4 se
presentan dos estructuras, en una de ellas la radiacion solar incide sobre el absorbedor y en
el otro caso incide sobre la capa ventana. En la &idua) podemos observar la estructura

ITO/ZnO/SnS/In, donde se depositd SnS sobre ZnO y se obtuvieron las siguientes

caracteristicasé= 12 o, U = 0.4 6/ 2,00 o00: & ' [Tnonoe:T YASYy
Figura 4 (b) se tiene la estructura ITO/Sh)/In, donde se deposité ZnO solseS con los
siguientes resultadosé = 1381 ¢, G o= 0.1 O/c 2,000 pm: & ' [ndnm: o
In In
3. [ 2o 2.
ITO
glass
= light = light
(a) (b)

Figurad 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
celdafotovoltaica,tambiénsepresentanlasgeneralidadesle los materialesconductoresy
semiconductores que se usarjuara la fabricacion de la celda solar con la siguiente
estructura Cu/Sn®&dSZnO/AZQ@Ag. Por otro lado, se describen los métodampleados

para el desarrollo de la celda soldepdsitopor bafioquimic (CBD)ara el SnS y CgS

erosioncatodica(sputtering) para el ZnO y ZnQ:Al

1.1 Sulfuro deestafio(SnS)

El estaigSn)y azufre(S)son elementos abundantes en la corteza terrestre y por su baja
toxicidad son de grannterés para ser investigados wtilizados enaplicaciones
fotovoltaicas. El monosulfuro de estafio (SnS) es un calcogenuro metalico binario del
grupo IVWVI, ha sido de gran interés debido a sus propiedades fotovoltaicas vy
semiconductoras. Una de sus propiedadegyranrelevanciaessuelevadocoeficientede
absorcion ( 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 stirecto o indirecto[?® 17]. Otrade suscaracteristicagsque
sepuedenobteneruna amplia variedad de faséSnS, Sny SnS) y tipos de estructuras
cristalinas. ElI SnS presenta tres estructuras cristalinagyriarrombica (herzenbergita)

con grupo espaciaPnma(h-Sn$y Cmecm( -Sn$ que regularmentese obtiene aaltas
temperaturas la estructura Rocksalt (F&Bm) tipo NaCy la estructura zinc blend@43)

[?728]. En la Figura Se presenta de manera general Esructuras cristalinas d&nS.
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Figurab Estructuras cristalinas del mossulfuro de estafio a) SnS Pnma, b) SnS Cmcm, ¢) SnS F
43y d) SnS F3m.

1.2 Disulfuro deestaio(SnS)

El disulfuro de estafidSng) es un compuestoabundante, no toxico y econémico,
comunmente se utilizaamo potencial fotecatalizadoren el rango dduz visible[?9]. La
transicion de la fase de Sn&urre auna temperatura de sulfuracion mas baja, mientras
que el SnS requiere la temperatura de sulfuracion mas[&lfaEl SnSes conocido por
tener un gran ancho de banda prohibidentre 2.12 y 2.44eV exhibiendo una
conductividad tipo n. Por lo tanfgpuede ser considerado como material buftggo ny
podria emplazar al CdS convencior&ll. En la siguiente figura geuede observar la
estructura general de SpSel cual presenta una estructura hexagomah un grupo
espacial Bml. La estructura es de tipo laminar con fuertes enlaceS 8n laminas unidas
por débiles fuerzas de Van der Walls. La estructura estd comppest@iones deSrt*

coordinads con dosonesde $ en un entorno octaédricd?7].
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O

Figura6 Estructura cristalindel Sng.

1.3 Trisulfuro de estaRdSnS)

El trisulfuro de estafidambién conocido como sesquisulfuro de estaf#»Ss) es un
calcogenuro comunmente usado como pelicula absorbedora para aplicacion en celdas
solares Este compuesto es un semiconductor de valencia mixta g@piedades
electrépticas que dependen de su egtéometria y estructura cristalindl S al igual

gue el SnS presenta unestructura cristalina ortorrombica y comparte el mismo grupo
SaLl OAl f -prix$Pnrhdla esfriicturd sehcompone de cadenas, con los ion&s Sn
adoptando posiciones en cadinacion octaédrica con respecto al S, y et Situandose al

final de la cadena en una disposicion trigonal piramidal favorecida; aunque las
preferencias de coordinacion de ambastados de oxidacion del Sn pueden ser
simultaneamentefavorables. Tambiénse ha reportado que el Sit posee las mejores

propiedades conductoras, su bandeohpibida es deD.85eV menor a la de SnSSnSg [#/

31],
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% 7] oS
o—%5— ©Snh

Figura? Estructura cristalindel SreS3.

1.4 Oxido de zin¢ZnO)

Eloxidode zinc(ZnO)esun materialque tiene unagranvariedadde aplicacionesgdesdelas
industrias del caucho, ceramica, pintura y de productos quintiestaen la aplicacion de
celdas solares. Desde el punto de vista cristalografico, el 0xido de zinc presenta
comUnmente una estructura de tipo wurtzita que puede considerarse como un
empaguetamiento 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
semiconductottipo n con un band gap de 3.3 eV, esto permite que se pueda utilizar como
capaventana en estructuras de celdas solares de pelicula delgada. La mayoria de los
semiconductores compuestos del grupeVllcristalizan en estructuras cubicas tipo zinc
blenda o wurtzita hexagonal (Wz), donde cada anidn esta 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 Fiffifi& §.

22



(a) (b) (c)

Figura8 Estructuras crislinas del 6xido de zinc (a) sal de roca cubicabl@ndade zinc cubicay
(c) Wurzita hexagonal. Las esferas sombreadas en gris representan los atomos de Zn y las negras
los &tomos de oxigeno

1.5Cobre(Cu)

El cobre es un elemento quimico, sienbolo Cu, con nimero atémico 29. Su atomo tiene

la estructura electrénica ¥3s°2p®3s3p®3di%4st. El Cu se caracteriza por ser uno de los
mejores conductores de electricidad, por otro lado, presenta unaalta ductilidad y
maleabilidad Es un metal duraderporque se puede reciclar un niumero casi ilimitado de
veces sin que pierda sus propiedades mecénicas. Tiene una conductividad eléctrica de
58.108 x 16 Ym y una conductividad térmica de 408/K-m. El punto de fusién es de
1,357.77K y el calor especifiate 0.385 J/g:-°C tiene unafuncionde trabajode 4.7 eV.La
edructura cristalina del Cu es bita centrada en las caras como se puede apreciar en la

Figurad, con orientacion en el plano (11[8f39].

Figura9 Estructura cristalinael Cu
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1.6 Técnica pobafio quimico(CBD)

El bafio quimico es una técnica para crecer peliculas sobre un sustrato solido departir
unareaccionque ocurreen unasolucion y siniciaconunasoluciénacuosale 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 solucion para que se
lleve a cabo una precipitacion simple en una reaccion idnica. El sustratonesgsdo en

esta solucion y a la vez la solucién es sometida a calentamiento constante por un tiempo
determinado, estos parametros de depdsito y las concentraciones de elementos en la
solucion son los que proporcionan las propiedades de la pelicula. &mpéaficie 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 implementasion
relativamentesimple(Figural0),norequiereatmaosferainertey latemperaturade depdsito

es reldivamente baja (menor a 100 °C3¥]. Estatécnicase ha implementadgpara
peliculas delgadas de SnS de&8@1 por M. T. S. Nair . K Nairobteniendo una buena

calidad y adherencia sobre substratos de vidftip

pH-metro

Termoémetro

~

Sujetador

Muestra

Agitador

Parrilla

FiguralO Técnica de crecimientgor bafio quimico
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1.7 Pulverizacion catodicéSputtering)

Estatécnicaconsisteen la erosionde unasuperficiemedianteel bombardeoconparticulas
energétias tales como iones aceleradodos &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 argbn se usan para
bombardear la superficie de materiales. Se puedstermateriales de alto y bajo punto

de fusion utilizando fuentes de RF o 7). El sistema cuenta con una camara de vacio

en la que se tienen dos electrodos, una descaigatricaesestablecidaentre el anodoy

el catodoen un ambientede bajapresion 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 catodo en donde previamente se coloca el mateealsaonar(target)

[*].

El gas comunmente utilizado es angdebido a que es un gas inerte, abundante y pesado
para poder erosionar el target, ademas de ser un gas con bajo potencial de ionizacion. La
naturaleza inerte de argén inhibe compuestos a formasda superficie del blancoirns

embargq también se ha ulizado Nitrégeno cuando se requiere depositar peliculas como

Nitruro de Galio debido a que favorece la obtencion del material

' :
- Anodo
: /_é_\
'
'
'
Plasma
'

+_] . | Bomba de vacio

| Gasinerte (Ar)

Figurall Diagrama esquematico de la técnica de pulverizacion catddica (Sputtering).
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1.8 Heterounién

Una heterounién es la union de dos materiales semiconductores con diferente ancho de
bandaprohibiday diferente conductividad Engenerallasheterounionessonampliamente
estudiadas al igual que sus diversas aplicaciones como diodo dassoy fotedetector,
celdas solares entre otros. En la formacion de una heterounion con un material de banda
prohibidaestrechay un materialde bandaprohibidaamplia,el alineamientode energiade

las bandas prohibidas es importante en la determinaciéras careateristicas de la union.

En la Fgura 12 se muestran los tres posibles cass(a) se observa el caso cuando el
intervalodel materialde bandaprohibidaampliatraslapael intervalodel materialde banda
prohibida estrechaeste caso es llanfa2 & { ( Ny $e Rl& Bnyla énayoria de las
heterouniones;la segunda posibilida¢b) se da cuando el material de banda prohibida
amplia se escalona con el intervalo del material de banda prohibida estredeag®s
Y2Y0NI R2 O2Y 2en él{tlfimoTas&INS® Resflsan por completo la banda

LINPKAOARF |yOKF & fI ol YRI LINRPKAOARE]. SaidNBOK
E('l

E, Ee E, Eu Es

E., = ¢
E\'l

E\"l

E,, E, E,

(a) (b) (c)

Figural2 Relacion de energia entre banda prohibida estrecha y banda prohibida amplia, a)
Straddling, b) Staggered y c) broken gap.

El diagrama de bandas para dos semiconductoresnigotipop antes de la uniérse

muestra en la Figura3, endondelafunciénde trabajo ¢ _ la &finidadelectrénicad .y él

anchode bandaprohibida o band gap gEson pardmetros de gran interés para el andlisis.

En unaheterounion ideal que utiliza semiconductores no dopados, el nivel de vacio es

paralelo a las bandasedconduccion y las bandas de valencia. La diferencia entre las
FFAYARIFIRS& St SOUGUNBYAOFa F2NXI dzflacudldeyia | = RSy
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como una barreraal paso de electrones desde la regién p hasta la region tipo n,
dificultandola contibucion de laregién 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 int¢#fhz

Nivel de vacio

| '
1 €Xp
e, oXn | .
Bt Tag T “
EFn—Egn"'— ..... e e¢p E
Evn & oE
AE,| —<-—-3 _..,l_.EFP
EvP

Figural3 Diagrama de energia de bandides dos semiconductorefpo-p y tipan.

1.9 Unién metal-semiconductor

La union metakemiconductor puede presentar dos tipos de contacto, contacto 6hmico o
contacto $hottky. Un contacto 6hmico es una unién de baja tesisia al paso de
corriente, es decir, es un contacto-nectificante. Por el contrario un contacchottkyes

un contacto rectificante, el cual se caracteriza por tener una regién de carga espacial en la
interfaz metatisemiconductor. En la Figura 14 deserva el diagrama de energia para el

metal y el semiconductor aislados.

_
V7722 77
Metal Semiconductor

Figurald Diagramade bandasle energia para el metal y el semiconductor
aislados
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Cuandcel semiconductoly el metal seponenen contacto,seproduceunatransferenciade
electrones desde el material cuya funcién trabajo es menor hacia el otro. La transferencia
contindahastaque sealcanceel equilibrio,en estasituacionunacorrientede electronesen

sentido contrario mantiene la condicion derriente nula en la unién

Debidoaqueel materialque perdié electronesquedacargadapositivamentey el que gano
electronesnegativamenteseoriginaun potencialde contacto. o. Ladiferenciade potencial
caesobreel semiconductoenlaregiénde pre-contacto.S6loenel semiconductosepuede
generar una region degotamientode portadores con cargas fijas, de resistencia muy
alta. Entonces en esa regién las bandas se flexionan siguiendo la forma de la variacion de
la energia potencial, para rementar 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 all4 de la region deomtacto. En la

Figura 15 se pueden observas|distintos casos de union mesgmiconductor tipo n y

tipo p [*7.

a) a: oy > os b) b: dm<ds
7 R

&% ——— &
v -
’;— &

c) a: Qu - bs d) b: dm> ds
P | o

11 T

chu i 'f_‘ (LN - J ‘ Pn.| + i ¢d. e
l Y = l € l £ ’ l | X
/———— £, = P

Figural5 Estructura de bandas para distintos tipos de contactos a) unidn reetaiconductor
tipo-N contactoSchottky b) unién metalsemiconductor tipeN contacto 6hnto c) union metal
semiconductor tipeP contactaSchottkyy d) union metasemiconductor tipeP contacto 6hmico.
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1.10El efectofotovoltaico

La conversion solar fotovoltzaes 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.Cuanddaluzincidesobreun material,la energiade losfotonesen el rangovisiblees
suficiente para excitar a los electrones desde un nivel de endegi@lenciaa un nivel de
energia de conducciéendondetienenlaposibilidadde moverse Elefectofotovoltaico se
apoyacon 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 superficigle un metal o semiconductd#’]. En el caso de un dispositivo fotovoltaico

gue basicamente consiste de una unidompse convierte la energia solar en energia
eléctricamediante el efecto fotovoltaico. dh este procesce generan pares electrén
hueco que serdmarrastradospor el campoeléctricointerno debidoa la unién, generando

unacorriente eléctrica que fluye por todo el dispositivo.

1.11Celdassolares

Unaceldasolarseconformapor unaunién p-n, lacualconviertela energiague provienede

la radiacion solar en energia eléctrica, mediante el efecto fotovoltaico. La conversion de
energiafotovoltaicaen celdassolaresconsisteen dospasosprincipales:.- Absorcionde la

luz para generar pares electrdtueco. 2: Separacion de las cargas en la union para

generarcorriente conectada en paralelo con un diotlmmo se muestra en la Figuté.

I Il/x ;"/z :-_— '_—':,

oy VD_,I VD_.Z Ry

1 1 Py
s

Figural6 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 andlisis del circuito de lalBigura
considerando la linea solida tenemos:

lpre bl 1.1
Despejando l&orriente tenemos:

I= bu- 11 1.2
De tal manera que las caracteristicas de corrienvataje (FV) para una celda solar se

describen mediante la ecuacion de Schockley:
00 oQ7 P 1.3
En donde:

Kees la onstante de Bltzman, T latemperaturaabsolutg q la carga del electrén (1.6x10

19C) Vel voltaje de las terminales de la celd@@orriente de saturacion del diodo

Lacorriente foto-generadaserelacionafuertementeconelflujo incidentede fotonessobre
la celda, y su dependencia sobre la longitud de onda de ladigente.

Un diodo en oscuridad se comporta como un diodo ideal:

0 Qa” P 1.4

La calidad de funcionamiento de los dispositivos fotovoltaicos se asocia a tres parametros
fundamentalesVMoc (voltaje en circuito abierto)sc(corriente en corto circuito) ¥F(factor

de llenado).

En elcaso ideal la corriente de corto circuiteces igual a la corriente fotgeneraddO vy

el voltaje de circuito abiert&ocesta dado como:

Vo= KT/qmh [1+ IpHl] 1.5
Por otra parte la potencia producida por la celda es:

P2/ 1.6
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Y la méxim@otencia que se genera es:
Pmaxc=ImaxVmax 1.7
De tal manera que se pueden definir el factor de llenado FF como:

FF= Gmaxvmax)/ (lchoc) = Fhax/ (lchoc) 1.8

En la figura 17 podemos observar la cur¥adn iluminacion, en la cual se observa que el
factor de llenado se delimita por el area comprendida por las lineas punteadasxge |

Vmax[l 40] .

Corriente [Amperios)
i
|

[ I
0 5 1]
Valtale iVoltiosh

Figural7 CurvadV en iluminacién
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1.12 Respuesta espectral

La respuesta espectral en las celdas solares es la razéndgmsedad decorriente generada por la
potenciaradiativa inadilente de cada longitud de ondaus unidades son (A/W)estadada por la

siguiente ecuacion:

Y'Y — 1.9

Por lo que

NO) — 1.10

En donde)  es la potencia incidentgrb es el &rea supéicial en la que incide la onda, por lo

que se representa como la intensidad de luz sobre unidad de area?jWim _ es la densidad

de corriente en corto circuit¢A/m?).

La eficiencia cuanticéQE)es la relacion entre el nimero 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 electrbaeco, entonces la eficieracuantica para la radiacion de esa

longitud de onda seria del 100 por cientdbserve la Figura 18 47.

v O

Zpmm 1.11
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A
Se reduce debido a la superficie de Se reduce debido a la superficie de recombinacion

trasera, la reduccién de absorcién a longitudes de
onda grandes y la baja longitud de difusion

recombinacion frontal

| EQideal

Esta reduccion es causada por
la reflexion y la baja longitud de
difusion

A longitudes de onda mayores a la
de la brecha de energia, Ag, QE=0;
no son absorbidas en la celda solar

Eficiencia cuantica, QE (%)

At
E— WO ;- ongitud de onda

Figural8 Grafica de eficiencia cuantica
REF [http://pveducation.org/pvcdrom/solarelloperation/quantumefficiencyl].

1.13Estructura propuesta de la Hetrounid@u/Sn8CdSZn0O/Zn0O:Al/Ag

Laestructurapn queseproponeestudiaren estetrabajode investigacioresuna heterounion
formada a partir de un substrato de cobre que al mismo tiempo se aprovecha como contacto eléctrico,
una peliculgp-SnS como capa absorbedora o capa activa y una pelieZf@que actia
comoventanaodptica.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 union . Enla Figural9 seobservael diagramade bandasde cada uno de los

materialeparalaestructurapropuesta.

33



-1 =

-2 -

-3 =

Energia (eV)

bm =47 eV

Xe=314 eV

-5 = Er

=6 =

Cu

An=45eV

Pn=52ev

Be

Nivel de vacio

Xc=4.35eV

b = a62ev

Pm =4.35eV

SnS-p

cds

Buffer

In0O-n

Zn0:Al

Figural9 Diagrama de energia de bandas aislado para la estructura

propuesta.

E:

En base alliagramade bandasse tiene un contacto 6hmico entre el semiconductor tipo p (SnS) y

el contacto (Cu) debido a quéo

solar con la estructura propuesfé 44 28454647)

%0 (4.7 eV > 4.2 eV), por lo cual es factible obtener la celda
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CAPITULO 2: TECNSME CARACTERIZACION

En este capitulo se dara una explicacién de las técnicas de caracterizacion que fueron empleadas
para el andlisis de las peliculas que conforman la celda solar propuesta; tales como: Difraccion de
RayosX (DRX) (para determinar |psopiedades estructurales de los materiales); espectroscopia
Raman(parael analisisde los modosvibracionaleespectroscopidJ\V-VIS(parael andlisisdptico de

los materiales); microscopia electronica de barrido (SEM) (para las propiedades morfoldgicas),
espectroscopia de energia dispersiva de Ra§oEDS) (para el analisis composicional) y
perfilometria (para obtener los espesores). Por otro lado, para llevar a cabo la caracterizacion de la

celda solar se emplearon mediciones de corrievétaje en iluminacion y obscuridad

2.1 Difraccionde RayosX(DRX)

Ladifraccionde RayosX (DRXo XRDesunade lastécnicasmaseficacegarael analisiscualitativo
y cuantitativo de fases cristalinas de cualquier tipo de material, en forma de polvos ogselicu
delgadas. La difraccion de Rayosproporciona informacion de la orientacién de los planos

cristalogréficos.

Los RayeX fueron descubiertos por el fisico aleman Rontgen en 1895 y recibieron ese nombre
porque se desconocia su naturaleza en ese momefol912%e descubrié la difraccion deys

X en cristales por von Layeste descubrimiento proporciondn nuevo método para investigar la
estructura de la materia. Puesto que cada material cristalino presenta un patrén de difraccion
Unico, el método de difraccién de RayosX es una técnica eficaz para identificar materiales

cristalinos o en dado caso al no presentar difraccion son considesatmsos.

Cuando un haz de Ray¥satraviesa un cristal, tiene lugar cierta dispersion del haz como resultado
desuinteraccidnconloselectronesde losatomoso ionesdel cristal. Estadispersiéral seranalizada
puede dara conocer los diferentes planos de atomos o iones que se forman como resultado del
caracterrepetitivo delaestructuradel cristal;en dondecadaplanode dtomosdispersaunapequena

parte del haz de &0sX[*].
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Todos los materiales cristalinos adoptan una distribucién regular de atomos o iones en el espacio.
Laporcionmassimpledelaestructuraqueal repetirsemediantetraslacionreproducetodo el cristal,

se define como celda unitaria. lp@sicion de un atomo dentro de la celda unitaria se describe
normalmente usando coordenadas fraccionarias. La distancia entre planos cristalinos es un
parametro caracteristico para cada material, que permite ser identificado a partir de su patrén de

difraccién de rayos X utilizando la ley de BrHggFigura20.

Haz Haz
incidente difractado

Planos
atomicos

Figura20 Difraccion de RayeX

W.L.Braggvisualizdadifraccionde rayosXentérmino dereflexionesprovenientesde planosde un
cristal. La condicion para que se produzca una interferencia constructiva del haz de rayos X como

funcion de la distancia interplanar esta dautar:

€_= 2063 G— 2.1
Donde:
¢Sa St 2NRSY RS fI RAFTNIOOAsY OMIHZIOXIYO®
_es lalongitud de oral

Qages la distancia interplanar.

—es el angulo incidente.
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En la Figura 2%e muestra el difractometro Bruker modelo D8 utilizado para medir las peliculas
depositadas, equipado con un tubo de rayos X déiCe 1.54059A), este equpo opera con 40

kVy40Y! = OdzSy il 02y dzy 32y As YSHNE Sy CByeOT NI GRASs
esdetipo puntual.Parael control del sistemade difracciénseutilizaunacomputadoracon sistema

operativo Windows con el software requerigmra el control del equip¢®’]. Los archivos que

proporciona la medicion tienen extension .raw y .txt los cuales pueden ser analizados en originPro

2 dzy az2¥d0g6l NB Yt étH@QR ek Bus 2n eCctal iedeol@dner las fichas

cristalogréficas del materialanalizar.

Figura21 Difractbmetro Bruker modelo D8 Discover.
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2.2 Microscopiaelectronica de barridd SEM)

La microscopialectronica de barrido (SEM) es una técnica de caracterizacion para el analésis de
morfologia deuna superficie. Esta técnica de microanalisis detectadaalesemitidas después de

gue un hazde electronesfinamente enfocadointeracciona corla supefficie de una muestra.En

este proceso se producen varios tipos de sefiales desde la superficie, incluidos electrones retro
dispersados, secundarios y Auger; fotomlessRayosX caracteristicoy otros fotones de diversas
energias.En los instrumentos para microscopiaelectronica de barrido los electrones retro-

dispersados y secundarios se detecyase 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
o o
o o
Lentes o -
magnr:tlf'as g ;
del objetivo ] o
o | o
]
1 El:'[:k:h:ctc:r de electrones
1 |
Detector de rayos X/ |
M
—
e ) Pantalla
A las humhid-_' vacio de CRT
—
Ciamara de la muestra

Figura22 Esquema de un equipo SEM
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El barrido en elmicroscopio electrénico se efectia mediante los dos pares de bobinas
electromagnéticas ubicadas dentro de la lente del objetivo un par desvia el haz en la direccion x de
la muestra, y el otro par lo desvia en la direccion y. El barrido se controla dplicaa sefal
eléctrica a m par de las bobinas de barridbaimagende la muestrase obtiene mediante un
detectorque permite controlarlaintensidaden un punto determinadoconlapantalla dé CRTtubo

de rayoscatddicos) Enla Figura23 se puedeobservarun esquemade un microscopio electrénico

de barrido, equipado con sistera@e detencion de electrones gyosX.

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)

Figura23 Diagrama de algunas de las sefales que se generan con un microscopio electrénico de barrido

La versatilidad de la microscopia electronica de barrido en el estudio de sélidos proviene de la
ampliavariedadde sefialegjue segenerancuandoel hazde electronesinteraccionaconlamuestra.

En la Figura 23e puede observar un diagrama de algunas sefales que pueden resultar en la
medicion. Las interacciones de un sélido con un haz de electrones se pueden clasificar en dos
categorias: interacciones elésticas, que afectan las trayectorias de los electroeeBaansin que

se alteren de manera significativa sus energias, e interacciones inelasticas, que resultan de la
transferencia total o parcial de la energia de los electrones al sélido. La sefial de electrones
secundarios es la que se emplea normalmenteapabtener una imagen de alta resolucién y
proporcionaunaimagenmasreal de la superficiede lamuestraconunaenergiamenora50 eV.Por

otro lado la sefial de electrones retdispersados estd compuesta por aquellos electrones que
emergen de la muestraon una energia superior a 50 eV; por lo que es posible obtener una

imagen con menos resolucigpero con mayor contrastee la morfologia de la superfic[el].
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En la Figura 24e observa el microscopio de barrido de electrones (SEM) utilizado para la
caracterizacion de las peliculagy microscopio de emisidpor campo, que permite ver detalles
estructuralesen el rangode nandémetros El equipocuenta fambién conun detector de energia

dispersiva de rayeX marca Oxford Instruments, modeleMéx acoplado a la columna del

microscopio.

Figura24 SEM modelo JSIVIBOOF JEOL
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2.3Espectroscopiae energia dispersivde rayosX

La espectroscopiale energia dispersiva (EOf8®r sus siglas en ingless una técnica de
caracterizacion que identificgualitativa y cuantitativanente los elementos quimicosque se
encuentranpresenteen las muestragaexcepcion de H y He), mediante los rayosmitidos como

resultado de la interaccién de los electrones del haz primario con los 4tomos de la muestra.

Los rayos X se producen como resultado de la ionizacidn de un atomo por radiacién de alta energia
en lague se elimina un electron de umapa interna. Para devolver el atomo ionizado a su estado
fundamental, un electron de una capa externa de mayor energia llena la capa interna vaeante y,

el proceso, libera una cantidad de energia igual a la difereamtia los niveles participante&ste
excesode energia,que es Unico paracadatransicidbnatémica,seraemitido por el &tomo como un

fotén de rayosX o se absorberase emitira como un electron Augegn la i§ura 25se muestréel

esguema de la generacidue rayosX en un sistemBDJ>?.

| Electrones incidentes I

|CapaM I—

KX - Rayos X
Caracteristicos
Q
SO\
@ ® | -
o
©

Figura25 Esquema de la generacion de rayos X en la esptpia de energia dispersiva
El equipo que se utilizo para hacer las mediciones de EDSjee se muestra en la Figura g4

gue el microscopio de barrido de electrones con el que se realiz6 la caracterizacién de morfologia

permite realizar el analisis elemental por EDS.
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2.4 Espectroscopi&@aman

Ramaresunatécnicaespectroscopicatilizadaen fisicade la materiay también en quimica para el
estudio de los modos vibracionales, rotacionales y otros de baja frecuencia. Seerbdsa
dispersiéninelasticade laluz monocromaticaLadispersiénRamaresresultadodel mismo tipo de
cambios vibracionales cuantdms que se asocia con la absorcién infrarroja. Por tanto la diferen
de la longitud de onda entréa radiacion visible incidente y la dispersada corresponde a las

longitudes de onda de la region del infrarrofe@dio.

En 1928, el fisico hindu Chandraseakh¥enkata Raman descubrié que la longitud de onda visible

de una pequefia fraccion de radiacion dispersada por ciertas moléculas difiere de la del haz
incidente, ademas descubri6é que los desplazamientos de longitud dependen de la estructura
guimica de lagnoléculas causantes de la dispersiéon. En 1931 C.V. Raman fue galardonado con el

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

El efecto Raman se produce cuando la luz incide sobre una molécula e interactia con la nube de
electronedelosatomosde esamolécula Elfotdn incidenteexcitaunodeloselectronesaun 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 disfgign de Raman Stokes. Si la molécula ya se
encontraba en un estado elevado de energia vibracional, la dispersion Raman se llama entonces
dispersién Raman anr8tokes. La radiacion difundida elasticamente tiene la misma frecuencia que

el hazde excitaciory se denomina dispersiéRayleigh.

En la Figura 26e muestra el diagrama develes de energia para la dispgm Raman y Rayleigh.
Laflechagruesadelaizquierdarepresentael cambiode energiade la moléculacuandointeracciona
conunfoton procedentede lafuente. Elaumentode energiaesigualala energiadel foton Qq, La
segunda flecha mas fina, muestra el tipo de cambio que ocurriria si la molécula alcanzada por el
fotén estuviera en el primer nivel vibracional. Las flechas cerstrapresentan los cambios que
originanla dispersion RayleighPorultimo, los cambiosde energiaque producenla emisiénStokes

y la antistokes se representan a la deredh&].
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Figura26 Dispergdn de Raman y de Rayleigh.

En la Figura 2%e muestra el guipo Micro-Raman marca Horibdobin Won, Modelo LabRaRR
qgue se utilizé para caracterizar las peliculas; el cual cuenta con una fuente laser Ne Eten

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

Figura27 EquipoRaman modelo Horiba LabRam.HR
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2.5Espectrometria UWisible

LaespectrometriaU\~Visiblees una caracterizaciordptica en la regionde radiacionultravioletag

visible. En general esta técnicatrata de identificar la respuesta de un material respecto a la
incidencia de radiaciéelectromagnética, por ello nes destructiva ni invasivda espectroscopia

de absorcion basada en la radiacion ultravioleta y visible es una de las herramientas mas Gtiles con

las que cuenta el cientifico para el analisiantitativo.

Laenergiaguellegaalamateriapuedeserreflejada trasmitidao bienabsorbidaparatransformarse

en otro tipo de energia como calor, o energiéctrica.

2.5.1Absorbancia

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

absorbancia a una determinada longitud de ondae define como:

0 a € Q— 2.2

Dondel,y U se refieren a la potencia de radiacion incidente y trasmitida respectivamente. Como
se ve, la absorbancia y la transmitancia slms aspectos del mismo fendmeno. Por lo que la

absorbancia también puede ser expresada como:
0= C&EQ"Y 2.3

2.5.2Transmitancia

Latransmitanciadpticaserefiere ala cantidadde luz que atraviesaun cuerpo,en unadeterminada
longitud de ondaCuando un haz de luz incide sobre un cuerpo traslicido, una parte de esa luz es
absorbida por el mismo, y otra fraccion de ese haz de luz atravesara el cuerpo. Por lo que la
transmitancia usando las ecuaciones 2.2 y 2.3 se defim®:;

Y - 2.4
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2.5.3Reflectancia

LaReflectancianide la cantidadde luzreflejadaen unasuperficie esun andlisiscuantitativoque es
expresado en porcentaj La Reflectancia de la radiacion 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 pulataeste caspel angulo de
reflexion es idéntico al angulo de incidencia de la radiacion. La reflexion difusa es un proceso
complejoquetiene lugarcuandoun hazde radiaciénchocaconunasuperficieno uniforme. Eneste

tipo de muestras se produce una reflexiéspecular en cada superficie plana. Sin embargo, como
hay mudltiples superficies planas y se encuentran orientadas en forma aleatoria, la radiacién se

refleja en todas direcciong$? 4.

2.5.4Modelo de KubelkaMunk

La funcién de Kubelka Munk es una técnica cuantitativa para la medicién de reflectancia difusa.
Existenvarios modelos que se han desarrollado paescribir la intensidad de la radiacion
reflejada difusa en términos cuantitativos. La espectroscopia basada en la reflectancia difusa es
una técnica era que se haceincidir unalongitud de onda a la muestra,donde se absorbey se
reflejala energia de ranera distinta a la incidida; estos cambios de energia son convertidos en un
equipo de computo, utilizando el modelo de Kubelka Munk geedescribe en la siguiente

ecuacion™?:

Donde:

Y :eslareflectancia difusa.
"Q es el coeficiente de absorcion.

i : es el coeficiente de dispersion.
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2.5.5 Tauc Plot

EImétodode TaucPlot esutilizadoparadeterminarel bandgapy el tipo de transiciéndel material,

utilizando la funcion de Kubded Munk (ecuacion 2.5). La ecuacion para determinar el band gap se

describe como

oY 0 00 O 2.6

Donde:
"O'Y :eslafuncidon de Kubelka Munk.
"2 es la constante de Plank.

' 1 es lafrecuencia de la luz.

0 : es una constante de proporcionalidad.

'O : es la energia de gap.
¢ :indica la transicién, para lo cual= 1/2, 2, 3/2 y Jdirecta permitida, indirecta permitida, directa

prohibida e indirecta prohibida respectivament&jgura 28

b)
- + @ Electrones
E ) Huecos

wwf= Fotones
waese Fonones

Figura28a) Band gap directo, b) Band gap indirecto
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El equipo que se utilizé para realizas lmediciones de reflectancia difusa fue un espectrémetro
Cary Agilent 5000 UMs-NIRcomo se muestra en la Figura. 2 rango de medicidn espectral fue

de 250a2500nm.

Figura29 Espectrometro UWis modelo Agilent Cary 5000
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2.6 Perfilometria

Estatécnica de analiside superficiesirve para medir la rugosidad y el espesor de una pelicula. La
medicion de las peliculas H#evd a cabo mediante el Perfittetro Dektak 150 con una aguja de
12um. Este equipo es unstrumento avanzado para medil espesor de peliculas delgadasies
permite medir espesores de peliculas por debajo de 100 A y con dimensiones de késta 5

pulgadas. k& la Figura 38e puede observar el equipo queempled para las mediciones.

Figura30 Perfilometro Bruker Dektak 150, Veeco
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2.7 Caracterizacionléctrica: HalVVan der Pauw

La caracterizaciémrléctrica por efecto Hall nos ofrece informacion de las propiedades
eléctricas (movilidad, resistividadoncentracion de portadores y tipo de conductividad) de
cada una de las capas que conforman una celda solarel objetivo de analizar o
optimizar cada capa para un mejor rendimiento en el dispositivo. Esta caracterizacion
consiste en un método no g&uctivo de cuatro puntas, para determinar la movilidad de
los portadores se mide el voltaje Halk)\tilizando un campo magnético perpendicular a

la muestra y una corriente a través de esta. La combinacion del flujo de corriente (1) y el
campo magnétioc (B)causa una corriente transversal por lo que se mide una caida de
potencial Via lo largo de la muestrig9). En la Figura 31 se puede observar el eqhipdR

technologies, Inc y Hall Vander Pauw Controllers0tdtilizado para la medician

;

Figura31 Equipo para la caracterizaciétallVVan der Pauw
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2.8 Caracterizaciémle corrientec voltaje (Curvas+V)

Para la caracterizam eléctrica de una celda solas necesario la medn de la curva de
corrientecvoltaje (I-V). El equipoque se utilizd para realizar esta caracterizacidienta
con una fuentede leds que ofrece una intensidad de iluminaci@?20.2 W/m? que es
muy baja con respecto a la radiacién solar (10@?).Para realizar la medicién se aplicé
un barrido devoltajes de -0.25a 1V con pasos de 0.0V. Al aplicar el voltaje sobre la
muestra el equipoarroja datos dda corriente medida, por lo que con estos valores se
obtiene la curva corriente voltaje (curva/). En la Figura 38e observa el equipogpa

caracterizacion corrientgroltaje.

Figura32 Equipopara la caracterizacion corrientevoltaje.
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CAPITUL® DESARROLE®PERIMENTAL

En el presente capitulo se describe el desarrollo experimental para el depésito de cada una
de las capas que conformda celda solar propesta (Cu/SnS/CdBA0/ZnO:Al/Ag). &a el

caso de las capas de SnS y CdSiks) latécnica de CBD, mientras que paradasZnO y
ZnO:Al se empleéel método de sputtering.Por udltimo bs contactosse colocan
manualmentecon pintura de platgy se someten a tratamiento ténico a unatemperatura

de 200°C por 10 mipara lograr un mejor depdsitdn la Figura 33 se puede observar el
esquema general de cada pasorgda realizacion de las celdas y éstos sardplicad®

especificamente en los apartados de este capitulo.

Limpieza

Pasivacién Depésito de SnS

~ substratos _,_|®'
-~ previamente | ..

pulidos y tratados
con acidos

~ Depésitode *
Sne0a(OH)a/Cu

Celda Depésito de ZnO y AZO Depésito de CdS

Figura33 Esquema general de depdsitos para la obtencion de la celda.
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3.1Deposito de peliculas de SnS sobre substratosalere

3.1.1Reactivos

Los reactivos utilizados para el depdésito de peliculas delgadas de SnS son los que a
continuacion sedescriben: cloruro de estafio lddratado (SnGI2H,0O) (MEYER 98.0

103.0%), como fuente de estafio; trietanolamina (TEA) ((QEI@)sN) (J.T. Baker 99.88%),

como complejante; tioacetamida (TA) @CIBNE) (SIGMA [ 5wL/ | XdpdPr:20T O2Y
de azufre e hidroxido de amonio (MPH) (J.T. Baker 2830.0%), como modulador de pH.

3.1.1.1 Cloruro de estafnohlddratado

Para la obtencién de las peliculas de aShecesario utilizar una fuente que aporte los
iones estafigSr?), para lo cual se utiliza como reactivo el cloruro de estafio dihidratado
(SnGL.2H0). La masa molecular del reactivo es de 22%16ol, conuna densidad de 2.71
g/cm® y punto de fusiérde 38°C, este reactivo es cominmente utilizaxosélopara la
obtencionde SnS, sb también para otros compuestos tales como SPEnS, SnS, CTS,
CZTS, SnSe, entre otfd558 59606162 En |a Figura 34e puede obsewr la estructura
molecular desarrolladdel compuesto de cloruro de estafio dihidratadRara obtener las
peliculas de SnS sobre cobre se diiliz gr de SnGl.2HO0, a 1Mdisuelto en 5 ml de

acetona, lo queorresponderia a una solucion ~

Y,

Sn
Cl 4 C
~H

7\

H H—oH

Figura34 Estructura molecular desarrollada d&hCl.2H:0.
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3.1.1.2 Trietanolamina

La importancia de este reactivo para la obtencion del SnS essquatilizacomo agente
complejante pardosiones metdlicos, es decir, compleja los ionesestafio(Sr?) para evitar su
precipitacion yque posteriormentese puedan unicon los iones de azufreYSLa Trietanolamina
(TEA) es un compa® quimico con formul&sHisNGs;, masa molecular de 149.1¥mol y una
densidad de 1.124 g/ml a temperatura ambienteste reactivo es ampliamente utilizado para
lograr una buena adherenciague el depésito seanas uniforme [*%]. En la Figura 3Se puede
observar la estructuranolecular desaolladadel compuesto TEARara obtener las peliculas de SnS

sobresubstratos desobre se utilibp Trietanolamina a0%

HO\/\N/\/OH

\

OH

Figura35 Estructura molecular desarrollada deTlgA

3.1.1.3 Tioacetamida

Para la obtencion dias peliculas de S®S necesario utilizar una fuente que aporte los iones
azufre (%), para lo cual se utiliza como o la Tioacetamida (TA). La & un reactivo
quimico on férmulaGHsNS, masa molade 75.13 g/mol densidad de 1.37 g/cfa 20°Cy
solubilidad de 163 g/ temperatura ambientd®¥]. En la Figura 36 se muestra la estructura
molecular desarrollada de la TA. Para la obtencién de las peliculas de SnS sobre substratos

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

Figura36 Estructura molecular desarrollada deh

3.1.1.4 Hidr6xido de amonio

El hidroxidode amonio toma un papel muy importante en este proyecto de investigacion
debido a que con este reactivo se puede modular el pH en nuestra solucion y de esta forma
se libean de manera controlada losones azufre esto ocurre debid a que para
concentracionedajas de OH(pH bajos), la concentracién de iones calcogenos es menor,
por lo tanto al aumentar el valor de pH, se produce una mayor compleja&dons iones
metdlicos y aumentda concentracion de iones calcoge[t® % ¢7]. El hidréxido é amonio

es una base fuerte, sidrmula quimica es NiDH, se obtiene a partir de amoniaco gNH
tiene un peso moladar de 35.046 g/mol y es soluble en aglua.variacion de hidréxido de
amonio en este trabajo es de vital importancia debido a que tiene una alta influencia en el
cambio de propiedades estructurales, morfolégicas y opti¢as la Figura 38e puede
obsenar la estructuramoleculardel NH\OH Para la obtencion de las peliculas de SnSesobr
substratos de cobre se ocupddnoxido de amonio al 4 M y el pH fue variado de 8.44 a
11.26.
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Figura37 Estructura molecular d&lHOH

3.1.2Limpieza 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 depoésito de O0xido de estafio para pasivar la superficie y lograr el
depodsitode SnSLossubstratosde cobreusadosseobtuvieronde unaldminacomercialde

cobre electrolitico (€1100), el cual tiene una excelente conductividad eléctrica y térmica,
es maleable y resistente a la corrosién. La lamina de cobre fue cortada para obtener
sustraos cuyas dimisiones éuon 75x258.5 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 aga desonizada. En la Figura 38 puede observar los substratos antes de la

limpieza, pulido y pasivacion desiaperficie.

Figura38 Substratos de cobre antes de la limpieza

Después de lavar los substratos con agua desionizada y extran se someterinapiga |
con acidosf1) primero con acido sulfarico al 25% por 10 mipara decapar la superficie,
después se enjuagan con agua desionizéleenseguidase sumergen edcdo nitrico al
40% por 10 mimpara abrillantar y eliminar impurezas del cobre. El contaleocobre con
el &cido nitrico convierte la solucién en color azul verdoso (G{N\NYOse desprende un
vapor de color café rojizo (gas JOtambién aumenta la temperatura de $alucién(por

lo que esunareaccionexotérmica)(3) Posteriormentese enjuaganconagua desionizada
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se colocanen acetonapor 10 minutos, (4) por ultimo sepulen conunalija de granoextra
fino (No. 2000) para dejar la superficietipo espejoy facilitar que se obtenga unmejor
depdsito. En la Figura 3@ puede observar el proceso para la limpieza de los substratos

decobre.

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

@ acido sulfurico al 25%

por 10 minutos
60ml H20 y 20ml Acido sulftrico

ACIDO SULFURICO

ACIDO NITRICO

acetona @

por 10 minutos

75l l"’ﬁar

.. H v -
3 LIJA 2000
GRANO EXTRA FINO
ACETONA

Figura39 secuencia para llmpieza y pulido para los substratos de cabre

3.1.3Equipo de bafioquimico

Elequipo que se utilizé para la obtencion de las peliculas de sulfurctdée se muestra
en la kgura 4Q marca PolySciencenodelo SD20RB0-A11B, concontrol de temperatura y
un enfriador deagua que garantiza una temperatuc@nstante durante el procesode
depodsita H rangode temperaturaen el cual se puede trabajar va d&0 °C hasta 170 °C,
tiene una capacidad en volumen de 15 litrpse pueden realizar hasta 9 experimentos

con las mismas caracteristicaismismotiempo.
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Figurad0 Equipo de bafio quimico utilizado para el depdsito de peliculas de SnS

3.1.4Deposito deSnsOs(OH)4 por el método de bafi@uimico

Previoal depdsitode SnSsobrelos substratosde cobrey unavezconcluida ldimpiezay el
pulido delos substratos, se hace un depoésito §R0,(OH) con el propositade pasivar la
superficie, siguiendo los siguientes pas(lr se pesanl.5 g decloruro de estafo di
hidratadoy (2) se disuelveren acetona,(3) se agregd.2 ml detrietanolamina al 50% para
complejar los iones de estaf@}) posteriormente se agrega 83 ml @guapara obtener
un volumen total de 100 ml 6) se coloca en el equipo de bafio quimico a*C0urante
una hora.(6) Al sacar el vasde precipitado del equio se puede observar gua solucién

tiende a precipitar, B el paso(7) se observan los depositos &&Os(OH) sobre cobre ( se
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puede percibir un depodsito de color blanco sobrecebre). En la Figura 4%e puede
observar el proceso de depdsito desSH{OH) sobre cobre.

Substratos previamente pulidos y
tratados con acidos.

©, @

12
1.5g
S$nClz.2H:0

Depdsito de
SesO4(OH)s sobre Cu

Figura41 Secuencia para elepdsito de SgO,(OH), sobre substratos de cobre

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

bafio quimico se llevé a cabo de la siguiente manera:
Joruro de estafio dhidratado en acetona.

YO 02¢0O0 600°Ye ¢coa O0O0v OO0 3.1

Se agregarietanolamna (TEAL2mI), en agua al 50%; esta solucion tiene la funcién de

complejante(compleja a los iones Sn):

Y¢ 04 600 OO0 O0O0OUVL qOU
O "Y¢0™O 00 100 ¢06a6 00 O 3.2
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Se agrega agua:

"YEG O 00 100 ¢06a6 ™00 O 00

O "Y¢E6 O 00 o0 O 06 a0 ™O0 (¢Ov 3.3

3.1.5Deposito de SnS por el nmédo de bafoguimico

Eldepositode peliculagde SnSsobresubstratosde cobresellevo acabomediantela técnica

de bafio quimico (CBD) siguiendo los siguientes p&EpSe pesa 1 de cloruro de estafio
di-hidratadoy (2) se disuelveen 5 ml de acetong (3) seagrega 12 ml trietanolaminapara
complejarlosionesde estafio,(4) seagregan/0ml de H:O desionizada(5) posteriormente
seagregala fuente de azufre (8 ml de tioacetamidal6y se ajusta el pH con hidroxido de
amonio, todos los reactivos se mezclan en solucion acuosa. Para ajustar etqohbia la
cantidad de mide hidréxido de amonio y a su vez se modifica la cantidad de agua para

completar los 100 ml devolumen total. En ld&igura 42e puede observar el proceso de

K
m—

deposito.

®

trietanolamina

y
e j
L s 5 mi
lg 5ml 12ml : i 17 Hidroxido
SnCl2.2H20 dootors Hz20 tioacetamida de amonio
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Figurad2 Secuencigara eldepdsito de SnS por la técnica@BD

3.1.6 Sintesis del mecanismo deegpdsito de las peliculas deSnS por el métodale CBD

Las principalegtapas durante el proceso de depdsito por bafio quimico son: la nucleacién y el
crecimiento, por lo que los mecanismos de depdésito sobre la superficie del substrato son de ion por
ion (producidas por reacciones secuenciales idnidasfe mecanismale marera generalpara las
peliculas de SnS se puede describir como:

YE Y O Ye Y 3.4

9 el producto i6nico™Y¢ Y excede el producto de solubilidad pop 1 [%8] del SnS,

se formarauna fase solideque precipita, pr lo que el precursor del calcogenuro pueder
controlado por parametros tales como: temperatura, pH o concentracion, de tal manera que la
velocidad de crecimiento de SnS también puede ser controlada.

Si se tiene un buen contrale los parametros de crecimiento, se garantiza la formaciofade
pelicula de SnS sobre el sustrato y se reduce el fenbmeno de precipitacion en la solucion. La
presencia de una superficie introduce un grado de homogeneidad apile a la nucleacion,

por esta razén los depdsitos que se llevan a cabo a través de este proceso tienden a ocurrir
principalmente sobre el substrato u otras superficies por ello que en ocasiones el sustrato
puede ser considerado como un catalizagiara la reaccionLas fuerzas de atraccibn mas
importantes que ocurren en la adhesion del depésito a un substrato son las fuerzas de Van der
Waalsque ocurren entre los iones en la solucion y aseguraran la adherencistaesdbre el
substrato. Una vez gquse han formado particulas estables durante el proceso de nucleseion
facilita el crecimiento de la pelicul&n la Figura3ise puede observar el comportamiento del

proceso de deposito ion por idFf].
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Figura43 Etapas de depésito. a) Difusion de los iones dé&ys& haciael sustrato. b)
Nucleacion de los iones formando SogCrecimiento de los ndcleos de SnS debido a la
absorcion de los ionede Srt*y Sy nucleacion de nuevasicleos cristalinosd) Crecimiento
continuoy depésito de cristales de SnS.

El depésito de peliculas de SnS sobre substratos de cobre mediante la técnica de bafio
guimico se llevé a cabo de la siguiente manera:
Joruro de estafio dhidratado en acetona.

YO az¢O0 6000 Ye ¢da 000 OO 3.5

Trietanolamina (TEAL2mI), en agua al 50%; esta solucion tiene la funcion de
complejante(compleja a los iones Sn):

00 00 (¢Ov 3.6
Tioacetamida (TAml) que actia como precursor de azufre, disueltoagua a una
concentracion ddM

60 00Y OO 006LL™OGO Y O 3.7
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Para regular el pH de la solucion se utiliza amonio disuelto en agua a una concentracion de
4M:

0'Qb 'O QU 3.8
Una vez que se disuelve el cloruro de estafbidiiatado en acetonaecuacion3.2)se

agrega la Trietanolamina¢uacion3.3):
"YeO O ¢O0 a6 '0v 0000 (¢Ov
O "Ye0 O 00 100 ¢06a06 00 O 3.9

Se agrega agua:
"YEO O 00 100 ¢06a0 00 O 00
O "Ye0 O 00 o000 06 a0 00 (¢qOU 3.10

En seguida se agrega TA (la fuente de azufre, ecuacion 3.4):
"YeO O 0O o000 ¢06a6 ™00 ¢OUL 0600000 Y
O O "Y¢ YO0 o000 600 060060V O

6000 0OLO ULV 3.11

Finalmente se agrega el hidroxido de amonio (Ecuacién 3.5):
"Y€ YO0 600 000 060600 @000 0000
00 6000 00O "Y¢E YOO U OO0 at Ol O 00
00000 OL'OU™O 1O 3.12

3.1.7 Experimentos de SnS sobre substratos de cobre realipad

Serealizaron varios depositos de SnS sobre cobre cambiando la tempe(@&ira885 y
70°C) el tiempo de depdsitdl a24 h) y la concentradin de precursore¢émolaridad de los
precursores y variacion de pHy,se observé que la variacion ldpH tieneun papel

fundamental para el cambio de fase y obtencion del mat¢tthlTomando en cuenta estos
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resultadosse fijaron el tiempo y léemperatura de depdsito (3 g 70°C, por setas mas

Optimas para la obtencién del material) y se realizé un barrido de pHs como se muestra en

la siguiente tabld.:

pH Material obtenido
8.44 SnOs(OH)
9.25 SnOs(OH)
9.52 SnO4(OH)
10.04 SnO4(OH)
10.62 SnS
11.26 SnS

Tablal Variacion 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 depdésito de peliculas delgadas dmk@Sas peliculas de
SnSson los que acontinuacion se describennitrato de cadmio tetrahidratado
(Cd(N@)2.4H0)) (MEYERK  py dopa fuente de Cdcitrato de sodiodi-hidratado
(NaGHsO7.2H0) (MEYER amonio acuoso(NH,OH) (J.T. Baker 2830.0%) y iburea
(b1 i/ {OT. Bakex99%) como fuente de azufre

3.2.1.1Nitrato de cadmio tetrahidratado

Para la btencion de las peliculas de CdS necesario utilizar una fuente que aportes lo
iones cadmio (Cd), para lo cual se utiliza como reactivo el nitrato de cadmio
tetrahidratado Cd(NQ)2.4H:0)). La masa molecular del reactivo es de 308.47 g/rsol,
densidad es de 2.4§/ml a temperatura ambientesu punto de fusion es de 603C es
comunmente utilizado para obtener Cd$7° 7Y]. En la Figura 44se puedeobservar la
estructuramolecular desarrolladalel reactivo Para el depdésito de las peliculas de CdS

sobre SnS mediante la técnica de bafio quimico se emplearon 25 mla 0.1 M.
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Figurad4 Estructura molecular darrollada deCd(NQ)2.4H0),
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 metdlicos, es decir, compleja los iones de estafppéta evitar su
precipitacion yque posteriormente se unan con los iones de azufré).(&l citrato de sdd es un
compuesto quimico con formufaGHsO,.2H0, masa molecular de 258.06 g/mol, densidad de 1.7
g/cm® y un punto de fusion de 300°CEl citrab de sodio es uno de los agentes mas comunes
utilizados en la sintesis de metales y semiconduct¢f@sEn la Figura3se puede observar la
estructuramolecular desarrolladdel citrato de sodioPara obtener las peliculas de Gd®reSnS

se ocuparon 15 ml &aM.

Na@ G)O Oe ®Na

@) O@ ®Na

Figurad5 Estructura molecular desarrollada détrato de sodio

3.2.1.3 Tiourea

Para laobtencion de las peliculas de £ds necesario utilizar una fuente que aporte los
iones azufre (8, razén por lacual seemplea como reactivo lddurea (TU). La Tiourea es un
reactivo quimico cuya formula es 8IS, su masa molar es dé.72g/mol condensidad de
1.4g/cm® y punto de fusion de 182°@&n la Figura®lque muestrala estructuramolecular

desarrollada de 1&U. Para laobtencidn de las peliculas de £dobreSnSse ocupéml de
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Tioureaa 1 M.
HoN
\
C=S
/
H,N

Figurad6 Estructura molecular desarrollada de la. TU

3.2.2Deposito de C& por el método de bafiquimico

Eldepdsitode peliculagie CdSsobrelas peliculas de Snellevdéacabomediantelatécnica
de bafio quimico (CBD) siguiendo los siguientes pd$pa:25 ml de nitrato de cadmio
tetrahidratado(0.1M), (2) se afiade 15 ml de citrato de sodiV), (3) en seguidaseagegan
2mlde hidréxido de amonio puro (al 28.9%)) posteriormenteseagregarb ml de tiourea
(1M), (5) finalmenteseagregas3 mlde agua para completar los 100 mll delumen total.

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

®
‘ 4
Bt f!‘ : 2
1A b i

5ml 53 ml

Nitrato de Citrato de Hidréxido Tiourea
H20
| ! I

caamio sodio de amonio
Figurad7 Proceso para alepdsito de CdS por la técnica@BD
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3.2.3 Sintesis del mecanismo deepdsito de las peliculas de C8 por el métodode CBD

Al igual que el SnS el mecanismo de depoésito para las peliculas de @el$oepor ion

(producidas por reacciones secuenciales idnicas). Estanismgo para las peliculas deSCd

se puede describir como:
0Q Y °006Q7Y 3.13

Por lo que si el producto i6nic@d Q Y excede el prducto de solubilidad 0
gop 1 [%8] del Cb, esté formardprecipitados En la Figura 48e puede observar el

comportamiento del proceso de depdsito ion por ion

52"\‘ 032+ 52- 52-___.‘
C.d*?"‘-...*_ o 324 s G s
-
Cge+ p
F i
[ ,...-" 2+
SE- /;‘ ':; 52- 52- &
0
3 +
Ca+ 2 ||» g2+ __sz:-h g2+ ~——m S?@
g2- ’”";:::.' §2-
L g i Cdes —* |
A B c D

Figura48 Etapas de depodsita) Difusion de los iones de?Cg $ sobre el sustrato. b) Nucleacion de
los ines formando CH. c)Crecimiento de los nucleos de £debido a la absorcion de los iomes
Cd*y Sy nucleacion de nuevasicleos cristalinos. d) Crecimiento continpdeposito de cristales
de Céb.

Nitrato de cadmio tetrahidratado diluido en ag(faente de cadmia)

6LV z1t0O0 'OV 3.14
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Citrato de sodidihidratadodiluido en agua:

6 G805 2¢00 OF 3.15

Tiourea diluida en agua (fuente de azufre):
0@ Y 00 3.16

e disuelve la solucién detrato de sodio dihidratado (ecuacion 3.12) en la solucién de
nitrato de cadmio tetrahidratado (ecuaciéon 3.11):
OO z1TOOL WU 0 WA0D z¢OL OLO 6 U

6 06 Woo 3.17

Se agrega hidréxido de amonio:

00 0wdouv Yoo O(0O0 O 3.18

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

00 OV OAOL You OO0 6 Y VVO QY
0 w0 0 V'O ™0 160 U 60 0O You O 3.19

Se agrega agua para completar 100 mi:

0 QY0 w0 U O™ 160 6O 60 00 OO ™ 3.20

3.3Depodsitode peliculas d&ZnOy ZnO:Al

Para el deposito de la capa ventana (ZnO) y el TCO (Zs€xAlpleo la técnica de erosion

catddica R.F.sputtering), para lo cuade uso cinta de aislar (teflén) para limiglrarea de



depdsito en los substratos formando tres cuadrados de aproximadamente 1lcomxpara

tener tres celdas en usubstratg como semuestra en la Figura 49

Figura49 Celda en proceso de depdsito de ZnO y ZnO:Al

Parametros de depésito para las peliculas de ZnO

Para el depésito de las peliculas de ZnO sobre la estructura (Cu/SnSf&d&nente

realizada se ocupan los siguientes parametro$\8@4mTar durante 2 h.

Parametros de depdsito para las peliculas de ZAO:

En cuanto hdepdsito de las peliculas de ZnQCRCO) sobre la estructura (Cu/SnS/CdS/Zn0O)
los parametros de depdsito son: 148, 12mTar durante 3h En la Figura 50 se puede

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

Figurab0Celda con eldeposito de ZnO y ZnO:Al

3.4 Depositade los contactos de Plata

Como electrods frontales para la cela solar se utilizé un punto de pintura de plata colocado

manualmente. Para poder mejorar la adherencia del contacto se coloco el substrato en una
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plancha a 200C durante 10 minEl 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.

Figurabl Celda en proceso de depdsito de los contactos de plata.
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CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSIONES

Eneste capitulose aborda la presentacion y analisis de resultados obtenidos. El objetivo
del trabajo es analizar si la estructura propuesta resulta viable como dispositivo
fotovoltaico. En primerainstanciase analizala obtencidonde los materialesasi como sus
propiedades opticas y eléctricas. En segunda instancia se analiza la informacion que nos

ofrece el analisis de las curvas de corrientdtaje de la estructurpropuesta.

4.1 Caracterizacionede peliculas de Sn&bresubstratosdecobre

4.1.1Caracterizacionde difraccion de rayosX (DRX) par&nS

Para corroborar la obtencion de peliculas de SnS sobre los substratos de cobre se realizd
una caracterizacion estructural mediante la difreé de rayosX. En la Figura S2muestra

el patron DRXparala peliculade SnSlepositadasobreun substratode 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 plandgrdecion(110), (120),

(021), (101), (111), (131), (200), (002) y (061) respectivamente. Estosresultados
muestran que la pelicula de SnS obtenida a pH=10.62 exhibe una estructura ortorrémbica,
de acuerdo con el PDF-089-0354. En cuanta los picos localizados en los angud®s23°

y 50.42 corresponden al substrato delore (PDFD1-085-1326), con estructura cristalina

cubica simple.
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SnS/Cu

Intensidad (u.a.)

(002)
(061)

pH 10.62

T PDF-00-039-0354

t LI Bt T et en ot

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

Figura52 DRX de la pelicutie SnS sobre cobeepH= 10.62

En caso de pHsnas bajos que 10.62 se logra obtener peliculas de hidromarchita
(SnO4(OH)). En la Figura 53e puede observar el patron DRX para las peliculas de
SrsO4(OH) obtenidas a un pH de 8.4ésta estructuradambién seobtuvo a pHsde 9.25,
9.52y 10.04.En eldifractograma es posibleobservarpicosen los angulos 25.06°26.87°,
29.77°, 31.87°, 35.68°, 37.11° 39.54°, 46.96°, 51.39°, 52.86°, 54.31° yub8.93°
corresponderalosplanosdedifraccion(112),(211),(202),(212),(310),(311),(004),(313),
(420), (332), (314) y (5QIespectivamente. Estos resultados muestran que se obtiene
SnsOs(OH) apHsmasbajos,conestructuratetragonal,de acuerdoconel PDF01-084-5157.
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SnS/Cu
Sn604(0H) s

(112)

Intensidad (u.a.)

) II J ﬁ_ F-01-084-2157
44 ol of oft TI i];‘]‘ﬁ[&l‘n

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

Figura53 DRX de lapeliculade S504(OH) sobre cobrea pH= 8.44

En caso de pHs mas altos que 10.62 se logran obtener peliculas con una méasksde
entre SnS HnS. La Figura54 muestrael patron DRXde la peliculaobtenidaa un pH de
11.26,y comparada coel PDR1-075-2183.

SnS SnS/Cu
Sn,S, Sn2$3

Cu

sns || S"283 cu

Intensidad (u.a.)

pH 11.26

I I PDF-01-075-2183
'y |

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

Figura54 DRX de las peliculas de2Spsobre cobre



En la Figura 55 se puede observar el comportamiento estructural para todas las muestras
realizadas variandel pH (8.44, 9.25, 9.52, 10.04, 10.62 y 11[9%)

$n;83 Sn,S, SnS/Cu

f)

-—
-~
-—
-—
"

Intensidad (u.a.)
b

b)

20 (grados)

Figurab5 Patrones de difracciode las peliculas de SnS sobre substratos de

cobre a diferentes valores de pth) 8.44, (b) 9.25c) 9.52, (d) 10.04, (e)
10.62y (f) 11.26.
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El tamafio del cristal fue calculado de los resultados de DRX usando la ecuacién de Debye

Scherrer

O=— 4.1

Dondeu es una constante de proporcionalidagl= 0.9), _ es la longitud de onda de la
fuente de rayos X (CR = 1.5418 v),I es la altura méaxima del ancho medio (FWHM)-y
esen angulocorrespondienteal maximode intensidadde reflexion (Angulode Bragg)["?).

Enla Tabla 2se puede observar el tamafio de cristal para diferentes pHs, en donde el

tamafio de cristal promedio para las peliculas depositadas fue de 4514

pH Tamafio 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

Tabla2 Tamafo de cristal de las peliculas depositadas

4.1.2 Caracterizacibnmorfolégica para peliculas de SnSobre substratosdecobre

La variacion en la morfologia de peliculas de SnS dagasisobre substratos de cobes
bastante visible conforme el pH aumentan la Figura 56e observan las micrografias

para las peliculade SnSobresubstratosde cobreadiferentespHs.
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Laevolucionde la morfologiacomienzacon unatextura granular de formairamidal a pH=
8.44 (Figura 56 ay termina con uma textura granular fina de formas variadas formando
aglomerada de diferentes tamafios pH=11.26(Figura 56 f)La morfologia tipica del SnS
se logra obtener a pH=10.62, en donde observa granos enlongados, comrmente
denominadoscomo arrocest NJ& & $ [9)SEn el caso de los pHs 825 y 9.52 se observa
como la textura piramidal tipica de la hidromarchita comienzarezclarse con algunas
hojuelasa T t | queSsé éeben al incremenidel azufredebido al aumentodel pH [74 7).
Parael pH=10.04se tiene una completa transformacion donde es posible observar el

cambio de hojuelas arroces.

2 ¥ pH =10.04
. r Vv
W
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4.1.3Andlisis composicional(EDS)para peliculasde SnSsobre substratosde cobre

Con el propésito de estudiar la relacion atomieatre estafio yazufre (Sn/S) de las
muestras de SnS depositadas sobre substratos de cobre a diferentes pHs, se realizaron
medicionesde espectroscopide energia dispersiva de ray¥§ED$. En la Figura 53e
observan los espectros EDS para las pelicul&n&enlaregion2 a4.5eVsemuestrala
presenciade azufrey estaiio.Sepuedeobservar que entre mayor sea el pH,intensidad

de la sefal dl azufre aumentaAsimismo, & variacion en la intensidad de las sefiales de
cobre muestra claramente que las peliculas tienen diferentes espedagsesencia de

carbono (C), nitrogeno (N) y geho (O) se debe s reactivos empleados para el

deposita

H=8.44 b =9,
p ey ) St pH=9.25
750
500
cu 250
Cu
Cu Cu
T v — T 0- T T — .
6 7 8 9 10 6 7 8 9 10
pH=9.52 d) pH=10.04
1000 1000 -
Cu
7504 Sn
500
0
S Sn
250
sn Cu
iu Cu 0 Snif Sngpn ‘ Cu
6 7 8 9 10 i 2 3 4 5 6 7 8 9 10
H=10.62 f) Cu H=11.2
1000 - P 1000 - ) P -26
4 Sn g
z 7504 o, ‘ 750
9
h
& 500 500 sn
Sn
2509 "
C g Cu
n
Sa Sn ‘ Cu
04 -
1 3 4 5 6 7 8 9 10 76




Figura57 Espectro€DSle peliculadde SnSobresubstratosde cobrea diferentespHs.

En la tabla 3e observa los porcentajes de cada elemento, asi como la ratémica

entre estafio yazufre (Sn/S), para las peliculas de SnS depositadas sobre substratos de
cobre. Para @ SnSobtenido conun pH=10.62 se puede notade los porcentajes para
estaio (40.39%) y azufre (59.61) que no es estequiométriqoiey su razd atomica es
(Sn/S)= 0.6eliculas no estequiometricas del SnS también han sido reportadas por otros

autores[17 7677 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

Tabla3 Porcentajes yazonatémica paa las peliculas depositadas a diferentes pHs

4.1.4Espectroscopé Raman de peliculas de SnS sobre substratoscdere

En la Figura 58e muestran los espectros Raman en el rango de 60 a 38(ana las
muestrasobtenidasa diferentespHs.ParalospHsde 8.44,9.25y 9.52; se puedenobservar

cuatro sefiales localizadas en 130, 186, 228 y 264 correspondientes a $04(OH)[74].

En el caso dpH = 10.04 comienza la trasformacion de@&(OH)a SnS por lo que en pH=
10.62 sepueden observar los modos vibracionales TO y LO que corresponden al SnS
localizados en 830, 94, 97, 109,166, 175,179, 185,189,193,217,222y 257 cnr [7955

3080, Enel casode pH=11.26 se muestran modos vibracionatEsrespondientes S

71y 308 cni.
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Figura58 Ramande peliculas de SnS sobre substratos de cobre a diferentg§hHs
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4.1.5Caracterizacion épticade peliculas de SnS sobre substratos debre

Una de las propiedades méas importantes a analizalosmateriales semiconductores son

las propiedades Opticas, tales como, transmitanciaeflectancia (especular o difusa)
coeficiente de absorcion y los valores de la brecha de energia prohibida. Las propiedades
Opticasdependen dda estructura cristalina, la morfologila, composiciénetc. En el caso de

las peliculas de SnS sobre substratos de cobre se realizaron medicioefisatancia difusa

en el rango de 350 nm a 2500 nm

El porcentge y la forma de las curvas deflectancia varia con respecto al valor de pH, de tal
forma que parda pelicula obénida a un pH de 126 presentaun porcentaje de reflectancia
alrededor deun 20%(corresponde a la pelicula de ;S), mientras que para la de pH de
10.62 que corresponde al SnS es alrededor de un 45% y en cuanto a las demas que
corresponden a la hidromarchita varian de un 40 hasta un BEsta Figura 59 se muestran

los porentajes de reflectancia versus la longitud de onglara las peliculas de SnS

depositadas sobre substratos de cobre a diferentes pHs.

100

—pH 8.44
90 [ — pH 9.25 SnS/Cu

—pH 9.52

Reflectancia (%)

500 1000 1500 2000 2500
Longitud de onda (nm)

Figurab9 Reflectancialifusa de las peliculas de SnS sobre substratos de cobre.
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Normalmentese realizan mediciones oOpticas de reflectancia especifan/( transmitancia“f) de
peliculas depositadas sobre substratsvidrio, sin embargen esta investigaciétas peliculas de
SnS fueron depositadas sobre placas de cobre y no es posileleeolitansmitancia, por lo que se
realiza la medicion de reflectancia difugpie nos permite obteneinformacion sobre la dispersion
y la absorcion de la luz relfejagae esta manera se pueabtener la brecha de energia prohibida

utilizando la funciéme Kubelka Munk "OY .

La funcién de Kubelka Munk esta relacionada d¢o®m coeficientes deabsorcon (K) y

dispersion (S), comya se mostrd en la ecuacion 2°5.

F(R) corresponde al coeficiente de absorcidn (obtenido al medir transmitanciaEn la

Figura 60 se observa la funcién de Kubelka Munk versus la longitud de onda para las peliculas
de SnS depositadas sobre subtibs de cobre a diferentes pHs, se puede notar un corrimiento

en la absorcion esde longitudes de onda cortas ~650 ihastalongitudes de ~ 1250 nra

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 longitaddda y esto es debido a la mezcla de fases

secundarias tales como £3) CTS y 8&[*].
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—a—pH = 8.44
~o—pH =9.25
7 e pH = 9.52

—ao— pH = 10.04
—s— pH = 10.62
6 —a—pH =11.26
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-------- LRaLsANs s

~-Tat o
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0 ke - -
350 650 950 1250 1550 1850 2150 2450

Longitud de onda (nm)

Figura60 F(R) versus longitud de onda de pediculas de SnS sobre substratos de cffSie

La banda demergia prohibidapara las peliculas de SnS depositadas sobre substratos de
cobre fue determinada mediantel método deTauc Plot usando la funciéon de Kubelka

Munk anteriormente descritay la ecuacion 2.6 descrita en la seccion 2.5.5.

La diferencia entre labandas Opticas directa e indirecta es la posicion del méaximo y
minimo de energia de las bandas de wala y de conduccién, es decir, para las
transiciones directas el maximo de la banda de valencia esta localizado en la misma
posicion del vector (k) que el minimo de la banda de conduccion mientras que para
transiciones indirectas el maximo y minimo debknda de valencia y conduccion, se
encuentranposicionadas diferentf! 6.
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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.

120| pH=8.44 | 40 pH =9.25 b 10| y=os2 c)
120 120 120
100 100 100
80 80 80
50 60 80
40 s 40
20 20 20

0
6 0.9 12 15 18 21 24 27 3.0 33 36 06 08 1.2 15 18 21 24 27 3.0 3.3 36

oo
oo

6 09 1.2 15 18 21 24 27 3.0 33 36

16 16
::2 pH = 10.04 d) 14| pH=10.62 e) 14| PH=11.28 f)
100
80
80
40

20

12 12
10 10

[F(R) (hv)]2 (u.a.)

o N B oG
o N k3

0
0.6 09 1.2 15 1.8 21 24 27 3.0 33 36 06 08 10 12 14 16 18 20 0 08 10 12 14 15 18 20

hv (eV)

Figura61 F(R) versus longitud de onda de las pddi€ule 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 gf&(8H), sin embargo no hay
trabajos previos que reporten el band gap de pelias de SgO4(OH), solo se han
reportado band gaps de 8by(OH) paranano-cristales y son alrededor de 2.3y 3.2[&¥.
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 delC®i®H) y la otra podria asociarse a los
niveles de impurezas en el materj&l]. El pH de 10.04 presenta and gap de 1.66 eV y
esto se debe a la transformaciéon de las@fOH) en SnS, lo cual tiene relacion con los
resultados presentados de DRef el caso del pH de 10.62 se tiemegap de 1.17 eV que
se asociaon el SnS. La brecha de energia para ek&re8cuentra entre 1.08 a 1.70 eV por
lo que el obtenido se encuentra dentro de ran§»? &%. Finalmente para el pH de 11.26
que corresponde al S& el band gap es de 0.61 ell band gap del 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 mezclg5J€TH y SR

[29 86 87 88 89 90] .
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En esta investigacion se revela que todesrhuestas exhiben una banda prohibidgotica
directa, es decir con una transicién ae= 1/2. El valor de n se puede determimgaficado

a g "Q)versusa £'Q  '0O"Qy calclando su pendiente (Ecuacion $#[2], en este caso n
se calculde 0.42 que es muy cercano a 0.5, este valor correspontanaicionesdirectas,
por otro lado, si n obtiene casi 2 es posilpigra obtener transiciones indirectas que no
ocurren ennuestro casoEn la Figura 62 se puede observar la graficar @e "Q) versus
aeqQ 07Q

3.0

2.5

2.0

In(F(R)hv)

1.5

10 o e aa———

0.5
-1.5 -1.4 -1.3 -1.2 -1.1 -1.0 -0.9 -0.8
In(hv—Eg)

Figura62a € Q) versusa € Q  '0"Q



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

Los espesores para las peliculas de SnS sobre substratos dexaifeentes valores de

pH se pueden observar en la tabla Bos espesores reportados para peliculas de SnS
depositadas sobre substratos de vidrio por diferentes técnicas son alrededor al® &b

nm [%2 93 77 %4 En este trabajo el espesor para la pelicula de SnS depositada sobre un
substrato de cobre por la técnica de lmaffjuimico (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

Tablad Espesores d@eliculas de&snS sobre substratos de cobre

4.2 Caracterizacionede peliculas de CdS, ZnO y ZnO:Al

4.2.1 Caracterizaciormorfologica (SEM)para las peliculas de CdZn0O y ZnO:Al

En cuantoa los resultados morfologicos para las demas peliculas que conforman la
estructura de la celda solar propuesta se pueden observar en la Figura 68rfologia del
CdSse conforma por una aglomeracion de esferas rugosas con amendion alrededor de

0.2 um. Para el caso de las peliculas de ZnO y ZnOpAlede observar una morfologia

granularbastante uniforme co dimensiones alrededor de 2§ 30 nm respectivamente
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Esta morfologia es tipica en el material, otros investigagldr@n dopado ZnO con Fe y

conservan estaisma formg®9.

! : ' , 4+ 100nm
Figura63 Micrografias SEM de las peliculas de CdS, ZnO y AZO.

4.2.2Caracterizacion opticade peliculas deCdS ZnOy ZnO:Al

En cuanto a ldrecha de energia prohibidaara los demas materiales que conforman la celda
solar se realizan mediciones de transmitancia en la region ultravioleta, visible y cercano
infrarrojo (UVVisNIR), lo que corresponde a un intervale kbngitud de onda d&50 a 2500

nm. En la Figura 64 se muestran las transmitancias para el CdS, ZnO yRar@@Icaso de la
pelicula de CdS (Figura 64 a) se realizaron dos mediciones una con tiempo de depdésito de 30
min y otra con un tiempo de depdsi de una hora, (mismos parametros 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 pelidals cuales son valores dentro de rango para
este material[®?]. Para la capa de ZnO (Figuraske) puede observar que su porcentaje de
transmitancia es alrededor de 90% y pal ZnO:Al (Figura c) de 80flores apropiada para

SuU Uso como capa ventana en una celda solar.
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Figurab4 Transmitancia deak peliculas de CdS, ZnO y AZO.
Para obtener el band gap es necesatiener el coeficiente dabsorcion{ ) por lo que se

hace uso de la ley de Beet.ambert,partiendo de la ecuacion 4[37:

- Q° 43

De esta maara despejando podemos sacardespejando:

—

I C— oo 1T CQ 4.4

<
o
Q)
@)

4.5

Asignamos que:



Entonces:

6 ed 1 CQ 4.7
Despejand® queda:

6 — 4.8

6 ¢ mco 4.9

La relacion entréA¢ y ¢:": @& acuerdo 447:

6 ¢ 11 ¢ChY 4.10
Tenemos que:
I T Cmm ¢ 411
Entonces:
6 1T Comnmil CpY 4.12
o 11 Co— 4.13

Sustituyendo la ecuacion 4.15 en la ecuacion 4.11 se tiene:

9 8

(] Co— 4.14

En dondese considera el porcentaje de transmitancia medido y el espesor obtenido de la

pelicula.

87



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

expresion Tauc:

® wQ O 4.15

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

En la Figra 65 se puede observar los band gaps para CdS, ZnO y.Za0élcaso de la
pelicula de CdS se obtuvo un band gap de,2A9a literatura se han reportado band gap en

el rangode 2.47 a 3.12 eVP?]. 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 §&p

12 e
1] Cds =
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9 0.4 =
W 8 L]
2 2 031
<= 64 =
£ 5] 2.49eV £
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S . —
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=
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Figurab5Band gap de las peliculas de CdS, ZnO y AZO.
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4.2.3Resultados de perfilometria para las peliculas de Cd&1O y ZnO:Al

Laspeliculasdelgadasde CdS, ZnO y ZnOfééron depositadas en substratos de vidrio con las
mismas condiciones y parametros descritos en el tercer capitulo, esto con el fin de realizar sus

caracterizaciones. Entabla 5se puede observar los espesores de dichaasa

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

Tablab Espesores de las demas capas de la estructura

4.3 Caracterizacioneséctricas y celdas solares realizadas

4.31 Caracterizacion eléctrica: efecto Hall

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

gue conforman la estructura.

OON &
SnS CdS ZnO ZnO:Al
0 it Q&7
Concentracion
WA @op T ¢ ap T
Resistividad
Mo & 77.35 43.73
Movilidad
o G Tod P&GP T 0.07

Tabla6 Propiedades eléctricas obtenidas del efettall.
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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 colie.cuanto a lasapas de CdS y ZnO no fue
posible obtener la medicion debido a las limitaciones del equipo, por lo que se puede
concluir que se obtuvo peliculas de CdS y ZnO altamente resigfivdzara 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

p T MBo &y movilidades mayores a &4 ¥ad [1°9. Se cree que esta discrepancia es
debida a que se realizaron los costde 1 cm X 1 cm después del depagior lo que dafio la

pelicula depositada.

4.3.2 Algunas celdas solares realizadas

Se realizaronarias celdas solares cambiando las especificaciones de cada una de las capas con
el objetivo de mejorar sus propiedadeéatticas y lograr el efecto fowléctrico votaico. En la
Figura 66 se puedeabservaralgunasceldas solares realizadés y "O medido con un

multimetro en presencia de unanhpara de 300W a 47cm de distancia versus ehedio da).

. Cu/SnS/Zn0/AZO/Ag .Cu/SnS/CdS/ZnO/AZOIAg . Cu/SnS/CdS/ZnO/AZO/Ag

-------- *Deposito secuencial al SnS

V,: 0mV V,.: 0mV V,:0mV
I, 0pA I.: 0pA — L R S

90



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 |

Figura66 Algunas celdas realizadas.
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4.33 Caracterizacion Corrientez Voltaje

La estructua que presentémejores resultadosle @ y O, y tuvo un comportamiento
fotovoltaicofue la tipo 7 de la Figura 66, Cu/SnS/CdS/ZnO/ZnO:AdbkgCdS depositado

a 90 min, lo cual se confirmé a través del comportamiento rectificante, valido para
uniones pn que se exhibe en laigura 67a). Lasdemas estructuras realizadas no dieron

este comportamiento (véase Figura 67 b)

210
0104
0° < a) 008 4 b)
000 4
o= BO0ut0
< 004 4
- -
< obscuridad < ..
= s0u30"4 - o
=4 o
= € ow
]
S 40 , (e
(&) & 0024
8 ou
10
lluminacion 0 08 4
00 £ 08 o
H10
20010 T v T v T T
00 05 10 05 00 05
Voltaje (V) Voltaje (V)

Figura67 Medicion corrienteg voltaje a) otras celdas, b) celda tipo 7.

En cuanto a los resultados obtenidds w y O para la celda tipo 7de 192 mV y 0.6 YA
respectivamente, B la Figura 68 se puede observar el desfase episte al medir la celda
bajo condiciones de oscuridad e iluminacidéste es el comportamientdipico de una celda

fotovoltaica.
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obscuridad

Corriente (A)

"
Voo = 192my
iluminacion

]
502107

0.1 I'.'Il2 0.3
Voltaje (V)

Figura68 Medicion corrienteg voltaje en oscuridad e iluminacion

Sin embargplos resultadosio son del todo robustos debido a guse tiene un valor muy
bajo de la corriente de corto circuit@&sto puede atribuirse a varias razones como la alta
resistencia en el semiconductor tipo n y/o TCO, un mal acople intefacial en la emi@n p

el tamafo de grano en el semiconductor tipo p. EnFigura 69 se puede observar la
medicién de corriente; voltaje en iluminacion para la celda tipo 7 y sus caracteristicas de
®, O ,0 y0 , apartr de las cuales se obtieakfactor de llenado o factor de

forma (FF) dado pda ecuacion 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, 1
0.00 0.07 0.14

Voltaje (V)

Figura69 Medicion corrientec voltajey determinaion ded
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‘00 4.16

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

¢8& @p 1 w, po lo que utilizando la ecuacion 4.86FF de esta celda es de 25%.

3.00E-008 5
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)

Figurar0Potencia ¢ voltajepara la celda tipo.7

Por lo quda eficiencigpara lacelda tipo 7 segun la ecuacion 4.17

- — 4.17

Permite obtenemuna— 1@t 1T 0 T [&@cual es muy baomparada con la eficiencia reportada

en la liteatura para eBng101107,
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En la Figura 71 se puede observar la celda solar tipo 7 que fue medida con una lampara de

300W a 47 cm, dando comoe 136 mV.

Figura71 Celda solar tipo 7.
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CONCLUSIONES

Peliculas d&SnSsobre substratos de cobre:

1 Los resultados experimentales muestran que es posible obtpeticulas de SnS
sobre substratos de cobre por la técnica de bafio quimico (CBD) con pavardet
depdsito de 3 ha 70°C.

1 La variacion del pH es fundamental para la obtén del SnS, a pHs entre 8.420,04
el material obtenidg usando losmismos parametros de depoésites SeOsi(OH) ;

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

1 Las micrografias de las peliculas de SnS muestrartranaformacion morfolégica de
textura granular tipo piramidah textura tipo granos de arrozd NA OS  gieksbnLJS ¢ =

comunes erel SnS, debido abmbio de pH en las muestras.

1 En base a los resultadde rayosX (XRD) los picos identificados para la muestra con
pH = 10.62 corresponden al SnS con una estructura ortorrompiceecimiento

preferencial en la direccioflll).

1 Los resukidos obtenidos del andlisis de Raman, para pHs entre 8.44 a 10.0derexhi
modos vibracionales que corresponden a 8(OH) (130, 186, 228 y 264 cn);
mientras que para un pH = 10.62 se tienen moido®nicosque corresponden al SnNS
y para un pH=126 se tieneuna mezcla de modos vibracionales que corresponden al
SnS y abnS;, estos resultados muestran concordancia con los correspondientes a

XRD.

1 Los resultados de EDS muestran que la razén ato(Bices)de las peliculas de SnS
sobre substratos de cobre varian conforme el pH aumeatanayor pH mayor

cantidad de azufre.

1 Para pH = 10.62 la razén atomi@n/g = 0.67 que se obtiene de losstdtados de

EDS muestran que la pelicdla Sn®btenida no es estequiometrica
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1 A partir de los resultados obtenidos de las caracterizaciones Opticas, para las
peliculas de SnS sobsabstratoscobre, 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 S04(OH) de alrededor de 3 eV, mientras que para el SnS se
obtuvo 1.17 e V y parel Sps 0.61 eV; los dos primeros valores concuerdan con

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

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

espesor.

Peliculas de CdS, ZnO y ZnO:Al

1 Las peliculas d€dSdepositadas sobre las peliculas de SnS actieno capa
buffer, ayudando a otener un mejor acople entre la unién-plo que permitié

obtener el efecto fotevoltaico en la celda tipo.7

1 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.

1 Se obtuvo urgap 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 medicibn de transmitancia y concuerda con los valores

reportados en la literatura.
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Celda solar

1 La estructura Cu/SnS/CdS /ZnO/ZnO:Al/Ag que presemtdejor efecto fotovoltaico

fue la celda tipo Que corresponde aina capa de CdS depositada a 1.5 h. Para esta

celda se obtuv@un @ = 192 nV y un 'O = 0.51A, obteniéndose un Fée 25% y una
eficiencia de 0.0034%.

TRABAJO A FUTURO

Para obtener mejores resultados en el efedtdovoltaico de las celdas solaresn la
estructura propuesta en este proyecto de testa1{SnS/CdS /Zn0O/ZnO:AljAgerequiere de
unainvestigacioren donde se mejoren las propiedades eléctricas (movilidad, concentracion
de portadores, resistividad) de cada una de las capas con el objetivo de optimizar la

coleccion de portadores de carga en la estructura.

Una propuesta para mejorar los resultados ohtlrs 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 abien eficiencias mas altas reportan tamafios de
cristal en orden de micrometrds®], y en nuestro caso para pH = 10.62 se logré un tamario

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 196abtenidos en este trabajo, a

fin de mejorar el acople en la heterounion y 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 colocam de los contactos de plata, de tal manera que no se dafien los

depdsitos anteriores y que se logre un mejor deposito.
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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

@ Springer
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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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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

Table 2 Thickness of SnS films

H Film thick-

by chemical bath deposition P M':('n:;)
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
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