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Analisis de composicién por EDX de las peliculas depositadas por el bafio quimico
de 2.1.1 c): (a) Espectro EDX de las peliculas de espesor “pequefio”; (b) Espectro
EDX de las peliculas de espesor “intermedio”. La grafica marcada con H indica que
ha sido sometidas a tratamientos térmicos. (c) Relacién molar elemental S/Sn
obtenida del software de analisis para las peliculas depositadas a diferentes
temperaturas.

Micrografias de las peliculas depositadas del bafio quimico 2.1.1 c): A. (a-d)
Micrografias FESEM de las peliculas de espesor pequefio, 110-160 nm; (e-h) de
espesor intermedio de 230-330 nm; depositadas de 20-40°C (i, j) de espesor
grueso, 500-600 nm, depositadas a35y 40 °C. B. (e’, f', h" y ) FESEM de las vistas
de seccion transversal correspondiente a las micrografias e, f, h y j de las peliculas
enA.

Patron de XRD en haz rasante para las peliculas: (a) de espesor pequefio 20-110 y
30-110 con estructura predominantemente cubica y 35-120 y 40-160 con
estructura predominantemente ortorrémbica; (b) de espesor intermedio 20-230,
30-305, etc.; y (c) de mayor espesor 35-500, 40-510, y 40-600. Los archivos
estdndar de la difraccion del polvo para la fase cubica (SnS-CUB) y fase
ortorrdmbica (SnS-ORT) de sulfuro de estafio (II) también se presentan en la
grafica.

(a): Patron de XRD de la pelicula de SnS de 550 nm de espesor depositada por el
método 2.1.1 d), asignada anteriormente a la estructura zinc blenda [34]; la
inexplicable marca del triple pico se encierra dentro de una elipse. Las posiciones
de los picos y las intensidades relativas se muestran en la parte inferior de la figura
que es para la estructura zinc blenda propuesta con constante de red (a) de 5.7972
A; (b) Intensidades relativas en escala logaritmica que permite la asignacion de los
indices (hkl) para todos los picos difractados observados que se basaron en una
estructura cubica simple con a= 11.5944 A, el doble de la estructura cubica zinc
blenda propuesta anteriormente.

Los patrones de XRD de las peliculas delgadas de SnS depositadas de los bafios
2.1.1 ¢): (a) La pelicula depositada a 30 °C; b) y c) depositada a 20 °C durante 24 h
y 68 h, respectivamente; d) Patron de XRD de las peliculas de SnS con espesor de
300 nm depositada a 40 °C por el método 2.1.1 d). Los principales picos de
difraccidn coinciden con el PDF 39-0354 para el SnS-ORT.

(a)-(f) Escala logaritmica de la intensidad de difraccién de la Figura 2.5 (b) ampliada
en la escala 20, indicando 20 (°), distancia interplanar, d y las intensidades relativas
(%) de los picos difractados para los planos (hk/) de SnS-CUB.

Patrones de XRD de las peliculas elaboradas con el método 2.1.1 c): (a) Pelicula de
SnS de 250 nm de espesor depositada a 20 °C durante 12 h y después a 35 °C por
12 h mas en el mismo bafio, mostrado al angulo de incidencia (0.5°) y la
profundidad de muestreo (60 nm) etiqguetado como 0.5-60, etc; (b) pelicula de SnS
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de 300 nm de espesor depositada primero a 50 °C por 4.5 h y después a 20 °C por
12 h.

De-convolucidn de los picos de difraccién de rayos X de las fases cubica y
ortorrombica para ayudar a la evaluacidon de los pardmetros dados en la Tabla 2.

Patrones de XRD a 2.5° de las muestras (a) SnS(4D) depositado por la formulacion
2.1.1.d), cuatro depositos, (b) S1, (c) S2 y (d) S3 sin tratamiento térmico.

Patrones de XRD a 2.5° de las muestras (a) S1, (b) S2 y (c) S3 horneadas a 350 °C,
30 min en atmosfera de nitrégeno a 10 Torr.

Patrones de XRD a 2.5° de las muestras (a) S1, (b) S2 y (c) S3 horneadas a 400 °C,
30 min en atmosfera de nitréogeno a 10 Torr.

(a) Transmitancia optica (T) y (b) reflectancia especular (R) de SnS-CUB de 550 nm,
SnS-ORT de 300 nm de espesor; (c) coeficiente de absorcién éptica (o) para el
material evaluado por energia del fotdn (hv); (d), (e) y (f) analisis de la brecha de
energia para las peliculas delgadas de SnS-ORT, SnS-CUB (2.1.1 ¢)) y SnS-CUB (2.1.1
d).

(a) Transmitancia éptica (T) y (b) reflectancia especular (R) de las muestras de SnS-
CUB S1, S2 y S3; (c) coeficiente de absorcidn dptica (o) para el material evaluado
por energia del fotén (hv); (d), (e) y (f) andlisis de la brecha de energia para las
peliculas delgadas de SnS-CUB.

(a) Transmitancia 6ptica (T) y (b) reflectancia especular (R) de las muestras de SnS-
CUB S1, S2 y S3 con tratamiento térmico a 400 °C; (c) coeficiente de absorcidn
Optica (o) para el material evaluado por energia del fotdn (hv); (d), (e) y (f) analisis
de la brecha de energia para las peliculas delgadas de SnS-CUB.

(a) Respuesta de la fotoconductividad de la pelicula SnS-ORT; (b y c) SnS-CUB por
el método 2.1.1 c); y (d) SnS-CUB por el método 2.1.1 d); todas las mediciones se
hicieron en el plano de la muestra bajo la iluminacion de una |ldmpara de
tungsteno-halégeno de 1000 W/m? en el periodo de 20-40s.

(a) Respuesta de fotoconductividad de la pelicula de SnS-CUB (método 2.1.1d) ) a
una intensidad de iluminacién de 1000 W/m? de una ldmpara de tungsteno
halégeno (linea negra) y bajo iluminacién monocromatica proporcionada a través
de un filtro de interferencia para una longitud de onda de 600 nm; (b) distribucidn
espectral del flujo de fotones de la lampara de tungsteno-halégeno; (c)
transmitancia optica del filtro (Tiwro) y absortancia de la pelicula (Agelicuia); (d) razén
de absorcién volumétrica de fotones 9.8 x 10 * m3s? en la pelicula durante la
medicidn de respuesta fotoconductiva (linea roja de (a)).
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(a) Distribucidn espectral de la densidad del flujo de fotones (N,h) contra longitud
de onda (A) en una masa de aire de 1.5 e intensidad de radiacidn solar global de
1000 W/m?; (b) densidad de corriente maxima fotogenerada (Jimax) €n el
absorbedor de la celda solar con brecha de energia dptica Eg (c) densidad de
corriente fotogenerada (J.) como funcidn del espesor de las peliculas SnS-CUB (por
el método 2.1.1 d)), SnS-CUB (por el método 2.1.1 c)) y SnS-ORT con coeficiente de
absorciéon éptico como se muestra en la Figura 2.13 (c). El espesor necesario para
alcanzar (0.75)Jumax esta indicado en la figura (c). La gréfica superior es para una
pelicula de (SnS-CUB)-(SnS-ORT) con la primera de 300 nm y la segunda de 0-2000
nm de espesores.

Diagrama de bandas planas.

(a) Esquema de la seccidn transversal de la configuraciéon superestrato; (b)
fotografia de la estructura superestrato sin electrodos; (c) fotografia de la
estructura superestrato con 12 celdas, cada electrodo de carbdn es una celda; (d)
Esquema de la seccion transversal de la estructura de la celda SS — SnS(CUB) — CdS
— Zn0 — ZnO:Al; (e) fotografia de cuatro celdas solares, cada una de las areas de
aproximadamente 1 cm? hechas sobre una hoja de SS de 2.5x7.5 cm? en las que se
hicieron las mediciones de GIXRD vy reflectancia dptica; (f) celdas terminadas con
cable fijado con pintura de plata coloidal.

Esquema de las celdas en configuracién sustrato y superestrato.

Estructura fotovoltaica de sulfuro de estafio ortorrdmbico con CdS de 100 nm de
espesor.

Estructura fotovoltaica de sulfuro de estafo cubico depositado como se describe
en 2.1.1 c¢) con CdS de 100 nm de espesor.

Estructura fotovoltaica de sulfuro de estafio cubico depositado como se describe
en 2.1.1 c¢) con CdS de 100 nm de espesor.

Estructura fotovoltaica de sulfuro de estafio cubico depositado como se describe
en 2.1.1 d) con CdS de 100 (puntos rojos) y 120 nm (puntos azules) de espesor.

(a) Estructura de celdas solares con espesor de de SnS-CUB de 420 nm (3
depdsitos), (b) estructura con SnS-CUB de espesor de 550 nm (4 depdsitos).

Estructura de celda solar de SnS-CUB con ZnO y CdS.
Comparacion de celdas superestrato.

Curva caracteristica J-V de la estructura SS/SnS(550 nm)/Zn0O/Zn0O:Al (450 nm).

60

61

66

68

70

71

72

73

74

74

75

[ i )
L J



indice de Figuras

3.13

3.14

3.15

3.16

3.17

3.18

3.19

3.20

4.1

4.2

4.3

4.4

4.5

Curva caracteristica J-V de la estructura SS/SnS (550 nm)/CdS (50 nm)/Zn0O/Zn0O:Al
(450 nm), con diferentes espesores de ZnO.

Curva caracteristica J-V de la estructura SS/SnS/CdS (50 nm)/ZnO (180 nm)/ ZnO:Al
(450 nm) con SnS-CUB de espesores de 550 nm y 1000 nm.

Estructura SS/SnS/CdS (120 nm)/ZnO:Al (450 nm) con espesores de SnS-CUB de
550y 1000 nm.

En la parte inferior: intensidades relativas para los planos de SnS-CUB de
estructura rock salt reportada en el PDF 77-3356; (a) patron de GIXRD a 6=1.5"°
para la pelicula de SnS de 550 nm de espesor depositada sobre sustrato de vidrio
con la posicion de los picos principales correspondientes a este PDF; (b) patron de
XRD de la celda solar con las intensidades en escala logaritmica que muestra los
picos de difraccién correspondientes a SnS, ZnO (PDF 36-1451), CdS Hexagonal y
sustrato de SS (PDF 34-0396 para Fe-Cr); (c) patrén de difraccion de la gréfica (a)
en escala logaritmica, que muestra todos los picos asignados a planos (hkl) de una
celda unitaria con arista de 1.1592 nm para la pelicula de SnS.

Caracteristica J— V de la celda solar medida en el sistema de pruebas fotovoltaicas
bajo condiciones estandar de medicién.

Eficiencia cuantica externa (EQE, linea negra) de la celda solar y la transmitancia
Optica (T) de las peliculas que la componen; las longitudes de onda que
corresponden a la Eg son indicadas.

Caracteristicas J-V de celdas solares de configuracién sustrato.

(a) Densidad de flujo de fotones del espectro solar, (b) reflectancia especulary
difusa del sustrato de acero inoxidable.

Esquema de la medicion de la celda solar bajo concentracidn solar de 1-16 soles
en el exterior.

(a) Voltaje de circuito abierto (V) y (b) densidad de corriente de corto circuito (Js)
de la celda solar medida bajo radiacidn solar en un intervalo de intensidad de 1-16
soles; la linea punteada indica la variacion de Jsc con la intensidad de iluminacion

(L).

Curva caracteristica /-V de la celda solar medida en condiciones estandar en el
sistema de pruebas fotovoltaicas (std int.) y las medidas bajo radiacién solar (1 sol
=1000 W/m?) de 1 - 4.31 soles.

Curva caracteristica J-V de las celdas MC32, MC12 y MC13.

(a) Modulo fotovoltaico M1; (b) Mddulo fotovoltaico M2.

Xiv

77

78

78

80

81

82

83

84

88

90

91

93

93

—
| —



indice de Figuras

4.6

4.7

4.8

4.9

4.10

Al

B.1

C1

(a) Curva J-V de las celdas del médulo M1 y (b) curva J-V de las celdas del médulo
M2.

(a) Celdas C1y C2 del médulo M1, interconectadas en serie y paralelo, (b) celdas
C5 y C6 del mddulo M2, interconectadas en serie y paralelo, (c) celdas C1-C5 del

madulo M1, interconectadas en serie y (d) celdas C1, C3-C6 del mdédulo M2,
interconectadas en serie.

(a) Curva caracteristica J-V de las celdas del mddulo M1 y (b) curva caracteristica
J-Vde las celdas del médulo M2; medidas cuatro meses después de que se hicieron
los médulos.

(a) Curva caracteristica J-V de la celda C1 del mddulo M1, (b) Curva J-V de la celda
C2 del mdédulo M1y (c) Curva J-V de la celda C6 del médulo M2.

Celda C1 del médulo M1.
Evolucion de eficiencias de celdas solares certificadas por NREL.

(a) Programa para solucionar la ecuaciéon de una celda real, y (b) grafica de los
datos tedricos con los experimentales.

Programa para normalizar los datos simulados de la curva I-V a 1000 W/m?.

XV

94

95

97

99

100

117

119

125

—
| —



Indice de Tablas

Tabla Descripcion Pag.
11 Parametros de la curva caracteristica J-V 16
1.2 Técnicas de depdsito de SnS. 18
1.3 Eficiencias de celdas solares de SnS en diferentes estructuras. 21
2.1 Parametro de red cubica (a) calculada a partir de la Figura 2.4 (a) y (b), lo que da 38

un promedio de g=0.5792+0.0012 nm. En las dos Ultimas columnas se calculd 20 )
y la distancia interplanar d(hkl) a partir del valor promedio, a, para planos (hkl)
especificos.

2.2 Tamafo de cristal de las fases cubica (CUB) y ortorrémbica (ORT) de las peliculas 46
de diferentes espesores de SnS depositadas a diferentes temperaturas que se
presentaron en la Figura 2.6. La ultima columna representa la medicion de
abundancia relativa de la fase SnS-ORT con respecto a la fase de SnS-CUB,
ORT(111)/CUB(400).

2.3 Parametro de red de las muestras S1, S2 y S3, sin tratamiento térmico y 49
horneadas a 350y 400 °C.

3.1 Parametros de las celdas en configuracién superestrato 75

4.1 Resumen de los pardmetros de la celda solar a partir de las mediciones 89
presentadas en las Figuras 3.17,4.2 y 4.3.

XVi

—
| —



indice de Tablas

4.2 Pardmetros de las celdas serie 1 y 2 que se utilizaron para los mddulos 92
fotovoltaicos.

4.3 Parametros de las celdas del médulo M1y M2. 94

4.4 Parametros evaluados de la Figura 4.7 (a)-(d) de las celdas interconectadas en 96
serie o paralelo en cada uno de los mddulos.

4.5 Estabilizacion de las celdas del médulo bajo radiacidn solar. 97
4.6 Pardmetros de las celdas de los médulos cuatro meses después de su fabricacién 98

4.7 Parametros de la celda M1C1 100




Prefacio

Calcogenuros de estafio con composiciones binarias (SnS, SnSe, Sn,Ss) y aleaciones de
calcogenuros de estafio estan emergiendo como materiales absorbedores prometedores en celdas
solares de peliculas delgadas para una tecnologia fotovoltaica sustentable y de gran escala. Una
eficiencia de conversion (n) de 12.6 % en celdas solares usando peliculas delgadas de Cu,ZnSn(S/Se)a
(CZTS), es frecuentemente llamado como kesterita por su tipo de estructura cristalina que como
absorbedor es impresionante. Esto provee perspectivas para el material kesterita como un
candidato absorbedor que contiene elementos abundantes en la corteza terrestre y de baja
toxicidad y costo. Los dos absorbedores bien conocidos CdTe y CulnGaSe; (CIGS), para los que a
pesar de sus 1 record por arriba del 21 % en celdas solares, plantean preocupaciones por los caros
y escasos elementos de Te, In y Ga, ademas de su toxicidad ambiental del Te, en el uso a gran escala
que requieren las aplicaciones fotovoltaicas. Aunque la disponibilidad de los elementos no es un
problema para el material kesterita, el control de la uniformidad en relacién a los componentes de
las peliculas delgadas y la separacidon de fases es su problema principal. Estos problemas son

minimos en peliculas delgadas de compuestos binarios. Con brechas de energia (Eg) en el intervalo
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de 1-1.5 eV (directa), coeficiente de absorcidn (a) > 10* cm™ y conductividad tipo-p, los compuestos
de SnS, SnSe y Sn,Ss son absorbedores potenciales para obtener eficiencias comparables como las
gue se han reportado para celdas de CdTe y CulnGaSe:.

En adicién a la baja toxicidad y alta abundancia de los elementos de los materiales
semiconductores, la aplicacién fotovoltaica también requiere métodos de bajo costo y produccién
de alto rendimiento de sus peliculas delgadas. El depdsito quimico tiene la capacidad de producir
peliculas delgadas uniformes y en areas grandes de sustratos de cualquier forma sumergidos en o
en contacto con soluciones diluidas que contienen iones que se requieren para formar compuestos
de calcogenuros de metal. En algunos casos se requiere tratamientos post depdsito que pueden ser
usados para adecuar las caracteristicas de las peliculas para su aplicacién en celdas solares. Por lo
tanto, en el presenta trabajo, este método fue utilizado para el depdsito de calcogenuros de
peliculas delgadas. Como no fue posible obtener peliculas delgadas de una sola fase de SnS; y Sn,S;
el primero como semiconductor tipo-n, por un método quimico directo o por un simple tratamiento
post depdsito, esta tesis se basa solo en los resultados del desarrollo de peliculas delgadas y celdas
solares del compuesto binario de sulfuro de estafio(ll) (SnS).

La tesis esta dividida en 4 Capitulos principales y una seccidon de conclusiones generales y
sugerencias para trabajo futuro. Algunos datos utiles y detalles sobre el andlisis matematico
involucrado en este trabajo se separan en la seccién de apéndice. Como el desarrollo de celdas
solares es el tema de tesis, en el Capitulo 1 se presenta un breve estudio de la tecnologia de celdas
solares de pelicula delgada, los conceptos basicos de la conversion fotovoltaica, el analisis de la
curva corriente contra voltaje (/-V) y la respuesta espectral en celdas solares. También se presenta
brevemente los avances en el depdsito y el uso de las peliculas de SnS como absorbedor en celdas
solares y el estado del-arte de las celdas solares de SnS para justificar la necesidad de llevar a cabo
el presente proyecto.

Cuando se inicié este proyecto, la literatura existente sobre el depdsito quimico de las
peliculas delgadas demuestra que, dependiendo de la composicidn quimica y el pH de las soluciones
usadas, las peliculas formadas son de estructura cristalina ortorrémbica (SnS-ORT) o polimérfica que
consistia de las estructuras ortorrombica y zinc blenda (SnS-ZB), con algunas diferencias en sus
propiedades Opticas y eléctricas. En el presente estudio, el depdsito quimico de las peliculas
delgadas de SnS fue investigado con el fin de encontrar las condiciones adecuadas para obtener

peliculas compactas y de mejor adherencia con caracteristicas reproducibles para el depdsito
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secuencial de los diferentes componentes segun se requiera para las estructuras de celdas solares
de pelicula delgada. Muy pronto se encontrd que la asignacién del polimorfismo no podria explicar
todos los picos del patrén de difraccidn de rayos X (XRD) de las peliculas denominadas como SnS-
ZB, de la que se necesitaba mayor investigacidn. Tales investigaciones en el presente trabajo,
llevaron a la identificacidn por primera vez de una estructura cubica alargada en peliculas delgadas
de SnS. En el Capitulo 2 se presentan los detalles de las condiciones de preparacidn junto con las
discusiones en la morfologia, propiedades dpticas, eléctricas y otras caracteristicas de las peliculas
delgadas de SnS con estas dos estructuras cristalinas.

Cuando se analiza teéricamente en base a la brecha de energia y suponiendo que el cien por
ciento de los fotones es absorbido y cada fotdn genera un par electrén-hueco para una masa de aire
de AM 1.5 y una intensidad de radiacion global de 1000 W/m?, podemos ver que la maxima densidad
de corriente fotogenerada (Jimax) serd de 20.4y 43.9 mA/cm? para el SnS-CUB con E; de 1.7 eV y SnS-
ORT con E, de 1.1 eV, respectivamente. El Capitulo 3 trata sobre el desarrollo de celdas solares de
SnS en configuracion superestrato y sustrato utilizando las peliculas delgadas de SnS, presentando
la evaluacién de los pardmetros de celdas solares en base a las caracteristicas J-V y respuesta
espectral de dichas celdas.

La estabilidad de las celdas solares bajo radiacion solar y su comportamiento en mdédulos
fotovoltaicos es uno de los aspectos importantes en las celdas solares. En el Capitulo 4 se presentan
las caracteristicas bajo concentracién solar de hasta 16 soles y de los mddulos fotovoltaicos de las
celdas solares de SnS desarrolladas en este trabajo. La tesis concluye con una discusién de las
conclusiones generales de todos los resultados de este trabajo, mencionando algunas sugerencias

para trabajos futuros que mejoren el desempefio de las celdas solares de SnS por depdsito quimico.
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Resumen

En trabajos previos del grupo del IER-UNAM vy otros grupos reportan que las peliculas
delgadas de sulfuro de estafio (SnS) depositadas quimicamente pueden ser de estructura cristalina
ortorrdmbica (SnS-ORT) o polimérfica que se compone de las estructuras zinc blenda vy
ortorrombica, y que estas peliculas son idéneas para su aplicacién en celdas solares. Esta tesis trata
sobre el depdsito quimico de peliculas delgadas de SnS adherentes y compactas con caracteristicas
reproducibles, identificada de sus estructuras cristalinas ortorrombica y cubica, ademas del
desarrollo de celdas solares utilizando estas peliculas absorbedoras.

Para el desarrollo de las peliculas delgadas de SnS, se utilizaron bafios quimicos que
contienen soluciones de estafio(ll) disuelto en acetona o acido, trietanolamina y amonia acuosa en
diferentes concentraciones. Independientemente de la composicion molar de los componentes del
bafio quimico o la solucién de Sn(ll) usada para el depdsito en este trabajo, las peliculas delgadas de
SnS obtenidas a temperaturas menores de 30 °C son compactas y adherentes con propiedades
Opticas, eléctricas y patron de difraccidon de rayos-X (XRD) semejantes. Su estructura cristalina se
determind como un cubo alargado (SnS-CUB) con parametro de red a = 11.5944 A. Encontrada por
primera vez en este tipo de peliculas delgadas con esta estructura se pueden identificar todos los
picos observados en el patron de difraccion de rayos X que se le atribuia anteriormente a la

estructura polimorfica. Las peliculas depositadas a temperaturas mayores a 35 °C son de estructura
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Resumen

ortorrdmbica (SnS-ORT) y presentan una morfologia menos compacta. Su brecha de energia éptica
(Eg) de 1.12 eV (indirecta) para el SnS-ORT y 1.7 eV (directa prohibida) para SnS-CUB con coeficiente
de absorcién (o) > 10* cm™ se encuentran en un rango deseable para ser absorbedores en celdas
solares. Las peliculas de SnS-ORT presentan mayor conductividad eléctrica (tipo-p) que las de SnS-
CUB.

Estds peliculas se utilizaron como absorbedores en celdas solares. En configuracion
superestrato con SnS-ORT como absorbedor formando una heterounidon con CdS, depositado
guimicamente sobre sustrato de vidrio con recubrimiento de conductor transparente oxido de
estafio Sn0,:F (TCO), TCO/CdS/SnS-ORT/C-Ag, presenta un voltaje de circuito abierto (V,c) de 0.27 V
y densidad de corriente de corto circuito (Js.) de 1.13 mA/cm?. En el caso de esta configuracion con
SnS-CUB, la estructura TCO/CdS/SnS-CUB/Au tiene un Vo, de 0.53 V y J. de 4.18 mA/cm? resultando
en una eficiencia (77) de conversidn fotovoltaica de 0.8 %. En estructuras con configuracidn sustrato
utilizando peliculas de SnS-CUB depositadas sobre acero inoxidable (SS), SS/SnS-
CUB/CdS/Zn0/Zn0:Al, tiene una 77 de 1.28 %, Vo de 0.47 V, Jic de 6.23 mA/cm? y factor de forma
(FF) de 0.44. En el estudio de respuesta espectral de esta celda solar, indican que tiene una eficiencia
cuantica externa (EQE) de 37 %. Otros parametros de esta celda solar como Jo, n, rs y r, fueron
evaluados con la ecuacidn de Schockley. Esta celda solar permanece estable aln bajo radiacién solar
concentrada de hasta 16 soles, aunque el incremento en J;c no fue lineal como se predice para celdas
solares ideales, pero Ji: alcanzé hasta 35 mA/cm?.

Se fabricaron dos mdédulos fotovoltaicos utilizando las peliculas delgadas de SnS-CUB
desarrolladas en este trabajo. Un mdédulo con cinco celdas interconectadas en serie presenta un Vo,
de 2.6 V y corriente de corto circuito (/s) de 4.6 mA. Los dos mddulos interconectados en serie-
paralelo presentan un V. de 2.54 V e I de 9.8 mA. El rendimiento de los mddulos es estable aun

después de un afio de su fabricacidn.




Abstract

Previous work from the group of IER-UNAM, and other very recent literature show that
chemically deposited SnS thin films can either be of orthorhombic, SnS-ORT, crystal structure or
polymorphic, SnS-ZB, consisting of zinc blende and orthorhombic structures, and are suitable for
application as absorbers in solar cells. This thesis is on the chemical deposition of adherent and
compact thin films of SnS with reproducible characteristics, identification of orthorhombic and cubic
crystal structures in these films, and on developing solar cells using these films.

The chemical baths used for the deposition of the films consisted of Sn(ll) chloride dissolved
in acetone or in acid, triethanolamine, thioacetamide, and aqueous ammonia mixed in different
proportions. Irrespective of the molar composition of the different components or the solution of
Sn(Il) used in the bath, the SnS thin films deposited at temperatures lower than 30 °C are compact
and adherent and showed similar X-ray Diffraction (XRD) patterns and optical and electrical
properties. The crystal structure of these films is determined as a large cube, SnS-CUB, with lattice
parameter a = 11.5944 A. Identified for the first time in thin films, this crystal structure of the SnS
films accounts for all the observed peaks, including those left unidentified, in the XRD pattern, which
was previously attributed to the polymorphic structure of the films. The films deposited at
temperatures higher than 35 °C are orthorhombic, SnS-ORT, and show a less compact morphology.

Their optical band gaps, Eg, 1.12 eV (indirect) in SnS-ORT films and 1.7 eV (direct forbidden) in SnS-




Abstract

CUB films with absorption coefficient, o, > 10* cm™ are in the desirable range for absorbers in solar
cells. The SnS-ORT films show a higher electrical conductivity (p-type) than the SnS-CUB films.

These films were incorporated in solar cells as absorbers. The superstrate structure of SnS-
ORT as absorber forming heterounion with chemically deposited CdS on SnO,:F (TCO)-coated glass
substrate, TCO/CdS/SnS-ORT/C-Ag, showed open circuit voltage (Vo) of 0.27 V and short circuit
current density (Jsc) of 1.13 mA/cm?. In the case of SnS-CUB films in this configuration, the structure
TCO/CdS/SnS-CUB/Au showed a V,. of 0.53 V and a Js of 4.18 mA/cm? resulting in photovoltaic
conversion efficiency (7) of 0.8. The substrate configuration using thin films of SnS-CUB developed
on stainless steel (SS), SS/SnS-CUB/CdS/Zn0O/Zn0:Al, showed an efficiency 77 of 1.28 %, Vo of 0.470
V, Jsc of 6.23 mA/cm? with fill factor (FF) of 0.44. The spectral response studies of this solar cell
indicated an external quantum efficiency of 37%. The other parameters of the solar cells were also
evaluated. These cells remained stable even under concentrated solar radiation of 16 suns, even
though the increase in J,c was not linear as expected.

Photovoltaic modules were produced using the solar cells of SnS-CUB thin films developed
in this work. A module consisting of five of these solar cells connected in series showed V,. 0of 2.6 V,
and /sc of 4.6 mA. Two such modules connected in parallel showed V,. of 2.54 V and /s of 9.8 mA.

The performance of the modules was stable even after one year from their fabrication.




Simbolos y abreviaturas

Simbolo Nombre Unidad
n Eficiencia de conversion fotovoltaica %

a Coeficiente de absorcidn dptico cm?

X Afinidad electronica ev

C Velocidad de la luz (2.998x108 m/s) m/s
CBM Minimo de la banda de conduccién eV

CBO offset de la banda de canduccién eV

D Tamafio de grano del cristal A

d(hkl) Distancia interplanar A

€ Permitividad del material (e=g:€0, €0=8.854 x 10 F/m) F/m

E Energia eV

Ec Energia de la banda de conduccién eV

Er Energia de Fermi eV

E, Brecha de energia eV

Ev Energia de la banda de valencia eV

) Funcién de trabajo ev

FF Factor de forma -

h Constante de Planck (6.628x103*) s) Js

/ Corriente A

J Densidad de corriente mA/cm?
J Densidad de corriente fotogenerada mA/cm?
Imax Densidad de corriente maxima mA/cm?
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Simbolos y abreviaturas

Jo Densidad de corriente de saturacion mA/cm?
Jse Densidad de corriente de corto circuito mA/cm?
ks Constante de Boltzmann (1.381x10%J/K) J/K
A Longitud de onda nm
u Movilidad de portadores de carga (n 6 p) cm?/V-s
Uy Coeficiente de absorcion lineal
Na Concentracion de aceptadores cm3
No Concentracion de donadores cm3
Nn Concentracion de portadores de carga mayoritarios tipo-n cm3
Np Concentracion de portadores de carga minoritarios tipo-n cm3
Nph Densidad de flujo de fotones sim?
\Y% Operador del (V= %i+%j+%z“)
V2 Laplaciano de un escalar
Pincidente ~ POtencia incidente W/m?26 W/cm?
Pmax Potencia maxima W
Pn Concentracion de portadores de carga minoritarios tipo-p cm3
Pp Concentracion de portadores de carga mayoritarios tipo-p cm3
q Carga del electrén igual a 1.602 x 10'*° C
p(x) Densidad de carga espacial C/cm?3
Pu Densidad de masa de la muestra g/cm?
I Resistencia en paralelo Q yp?
rs Resistencia en serie Q yu?
c Conductividad eléctrica Q 'y
SD Profundidad de muestreo nm
T Temperatura K
T Tiempo de vida libre del portador de carga s
% Voltaje \
VBM Maximo de la banda de valencia eV
Vimax Voltaje maximo \Y
Voc Voltaje de circuito abierto \Y
& Campo eléctrico V/m
Xp Ancho de la zona de desercidon o agotamiento en el lado-p m 6 cm
Xn Ancho de la zona de desercién o agotamiento en el lado-n mocm
V Potencial electrostatico \Y
w Ancho de la zona de desercidn o agotamiento en la unién n-p mécm
Vpi Voltaje interno en la unién n-p \Y
Vpin Voltaje interno del lado-n \Y
Vpip Voltaje interno del lado-p \"
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Simbolos y abreviaturas

Abreviaturas
Abrev. Nombre
Ag Plata
a-Si:H Silicio amorfo hidrogenado
Au Oro
C Carbodn
Cds Sulfuro de cadmio
CdTe Teluro de cadmio
CIGS Sulfuro 6 Selenuro de Cobre Indio Galio
Cu Cobre
CuyTe Teluro de cobre
CZTS Sulfuro 6 selenuro de Cobre Zinc Estafio (Kesterita)
EDX Espectroscopia de Dispersidon en Energia de rayos-X
FESEM Microscopio Electrénico de Barrido de Emisién de Campo
Ga Galio
HCl Acido clorhidrico
In Indio
Mo Molibdeno
Ni Nikel
NIR Infrarrojo cercano
Si Silicio
SnS Sulfuro de estafio
SnS-CUB Sulfuro de estafio de estructura cubica
SnS-ORT Sulfuro de estafio de estructura cristalina ortorrombica
SnS-ZB Sulfuro de estafio de estructura cristalina zinc blenda
SS Acero inoxidable
TA Tioacetamida
TCO Oxido conductor transparente
Te Telurio
TEA Trietanolamina
uv Ultravioleta
Vis Visible
XRD Difraccion de rayos X
ZnO Oxido de zinc
ZnO:Al Oxido de zinc impurificado con aluminio
ZnS Sulfuro de zinc
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“El principal mérito de una teoria es que servira de guia a un experimento y
sin impedir el progreso de la teoria verdadera cuando ella aparezca”
James Clerk Maxwell

Capitulo 1
Antecedentes

1. Introduccion

Las celdas solares basadas en peliculas delgadas semiconductoras de Cu(In-Ga)(S,Se), (CIGS)
[1] y CdTe [2] han alcanzado eficiencias de conversién fotovoltaica estables (7), arriba del 20 %. Sin
embargo, la escasez de los elementos Te, In y Ga en la corteza terrestre, hacen que las
investigaciones se enfoquen en nuevos materiales absorbedores formados de materiales
abundantes [3] y a la fabricacidn a bajo costo, para una producciéon masiva de celdas solares durante
varios afios. El compuesto binario, sulfuro de estafio(ll), (SnS), es de los elementos abundantes en
la corteza terrestre y de menos toxicidad. Con un intervalo de brecha de energia( £;) de 1.1-1.7 eV,
asi como también un coeficiente de absorcién éptico (o), alto (10° cm™?), y una conductividad
eléctrica (o), tipo-p en peliculas delgadas de este material depositadas por diferentes técnicas son

caracteristicas deseables para su aplicacién como capas absorbedoras en celdas solares.
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El enfoque de la presente tesis se basa en el desarrollo de peliculas de sulfuro de estaio por
el método quimico, las cuales seran utilizadas para la fabricacién de celdas solares en configuracién
sustrato y superestrato.

En este capitulo se presenta una revision breve de los avances alcanzados en las tecnologias
mas destacadas de celdas solares basadas en peliculas delgadas, asi, como los principios basicos mas
importantes. También se hablara del estado del-arte en el desarrollo de las peliculas delgadas y

celdas solares basadas en SnS. Todos estos principios seran aplicados como base de este trabajo.

1.1 Estado del arte de las celdas solares de pelicula delgada

1.1.1 Celdas solares de Si y de a-Si:H

Las celdas solares de pelicula delgada de Si, tienen caracteristicas en comun con otras
tecnologias de pelicula delgada (CdTe y CIS/CIGS): los dispositivos se fabrican sobre sustratos (vidrio,
metal o polimeros flexibles), la capa de 6xido conductor transparente (TCO) se utiliza normalmente
para el contacto frontal, mientras que un material reflectivo se emplea como contacto trasero para
mejorar la captura de la luz dentro de la capa absorbedora. Dependiendo de la aplicacidn, las celdas
pueden ser fabricadas en configuracion “sustrato” o “superestrato”. En la configuracion
“superestrato” el depdsito inicia con el contacto transparente de la capa ventana, seguido de la
unién de la celda solar y termina con un contacto reflectivo en la parte superior. En la configuracion
“sustrato” la fabricacién de la celda solar inicia con el contacto trasero reflectivo y termina con la
capa de TCO.

El silicio amorfo hidrogenado, a-Si:H es un material con E, (directa prohibida) de 1.7-1.8 eV
y tiene un a alto (>10° cm™) para fotones con energia mayor al de E,. Esto permite tener capas
absorbedoras mucho mas delgadas, lo que significa que se tendrian materiales de menor costo
comparadas con la de silicio cristalino. La configuracién que utilizan las celdas solares de a-Si:H es
del tipo p-i-n, donde la capa intrinseca actia como un absorbedor. Debido a su alto valor de E; que
tiene el a-Si:H se obtienen altos voltajes de circuito abierto, V,, sin embargo, la corriente generada
es limitada por la porcion tan pequefia que absorbe el material [4]. La primera celda solar fabricada
con a-Si:H fue reportada en 1976 con 77de 2.4 % [5]. Una manera para mejorar la eficiencia de celdas

solares con a-Si:H fue el disefio de celdas con doble o triple unién [6] obteniéndose una 77 de

—
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11.8 % en el 2002. Hasta la fecha la méaxima eficiencia obtenida en celdas solares de pelicula delgada
de silicio amorfo es de 13.6 % en una estructura de triple unién a-Si:H/pc-Si:H/uc-Si:H en

configuracioén sustrato [7].

1.1.2 Celdas solares de CIGS y CdTe

Kazmerski en 1976 obtuvo 5.7 % de eficiencia en heterouniones CulnSe,/CdS, en el que la
pelicula de 6 um de espesor de CulnSe; se depositd por evaporacidn al vacio sobre un sustrato con
recubrimiento de Au, seguida por la capa de CdS del mismo espesor [8]. En 1984 Mickelsen alcanzd
una 77de 11 % en una estructura del tipo CulnSe,/CdZnS. El CulnSe; se depositd por un proceso de
co-evaporacion donde el Cu, In y Se sé depositan de diferentes fuentes de evaporacién [9]. Quince
afios después Gabor afiadid Ga al CIS, formando Culn«Gai.xSe; por medio de una pelicula precursora
de (InxGai«).Ses; obteniendo una 77 de 15.9 % [10]. Mediante la optimizacion de la capa ventana de
Zn0, capa buffer CdS y variando la brecha de energia de CIGS con diferentes concentraciones de Ga
e In para incrementar el V,, Ramanathan [11] alcanzé una 7 de 19.2 % en la estructura
Zn0O/CdS/CulnGaSe,. Actualmente el récord de 77 es 22.3 % en celdas solares de pelicula delgada de
CIGS, lo tiene la compaiiia Solar Frontier para una celda de 0.5x0.5 cm? [12].

Las celdas solares de CdTe también han tenido un gran desarrollo por tener E, parecida al
CIGS y un alto valor de a. En 1963 desarrollaron la primera celda solar de CdTe, con la estructura
n-CdTe/p-Cu,Te. Este dispositivo alcanzé una 77 del 6 %, pero era muy inestable por la difusion del
cobre, por lo que se tenia que buscar otro material para formar la heteroestructura con el CdTe [13].
En 1976 Nakayama presentd la estructura CdS/CdTe, desarrollando el CdTe por serigrafia y con un
tratamiento térmico en atmdsfera de nitrégeno a una temperatura entre 500-800 °C, obteniendo
un espesor de 10 pm con una resistividad de 0.1 - 10 Q cm. La capa ventana de CdS también fue
depositada por serigrafia con un espesor de 20 um y resistividad de 0.2 Q cm. La eficiencia obtenida
en este tipo de estructura fue de 8.1 % [14]. Se han utilizado diferentes técnicas de depdsito y
tratamientos para mejorar la eficiencia de estas celdas solares. En 1994 se alcanzé una 77 de 15.8 %,
depositando CdTe por sublimacién en espacio cercano sobre el CdS, utilizando contactos de grafito
que contiene mercurio (Hg) para formar contactos 6hmicos [15]. La 77 récord de 22.1% de este tipo

de celdas solares estd reportada por First Solar en 2016 [16].

—
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1.1.3 Celdas solares de CZT(S/Se)

Los avances en celdas solares de CdS/Cu,ZnSnS, (CZTS) son notables en las investigaciones
hacia el desarrollo de una tecnologia de celdas solares basada en materiales libres de In o Te. En
celdas solares de vidrio/Mo/CZTS/CdS/Zn0O:Al, estan reportadas 77de 6.7% [17]. En esta se utilizaron
peliculas delgadas de CZTS preparadas por sulfurizacién de las peliculas precursoras de SnS, Cu y
ZnS depositada por co-pulverizacion. En el 2010 se logrd la 77 de 9.7% [18] en celdas utilizando las
peliculas de CZTS(Se) obtenidas por tratamientos térmicos de capas de tintas, que consiste en
particulas de ZnS(Se)N,H, dispersadas en soluciones de Cu-Sn-S-Se basadas en hidracina,
depositadas por el método de spin coating. Barkhouse et al en el 2012 reporta una 77 del 10.1% en
una celda solar de CuZnSn(S,Se), fabricada a través de un proceso con solucidn a base de hidracina
[19]. El CuyZnSnS, (CZTS), tiene conductividad eléctrica tipo p, E; de 1.45 eV y o de 10*-10° cm™ en
la regién visible. En el caso de las celdas solares de CZTSSe, Wang et al reportd que con la
optimizacion de las capas de TCO y CdS para obtener una maxima transmisién de fotones hacia el
absorbedor y mejoramiento en la calidad del CZTSSe con una solucién pura de hidracina, alcanzo
una nde 12.6 % [20], la mas alta hasta ahora [2]. La abundancia de zinc (75 ppm), cobre (35 ppm) y
estafio (2.2 ppm) en la corteza terrestre, comparadas con la del indio (0.049 ppm) y el teluro (0.002
ppm) resaltan al (CZTS) asi como al (CZTS/Se) en materiales prometedores para la produccién de
maddulos fotovoltaicos de drea grande y bajo costo [21]. En el Apéndice A se presenta una grafica de

la evolucion de eficiencias de las mejores celdas solares certificadas por NREL.

1.2 Conversion fotovoltaica

La conversidon de energia fotovoltaica en una celda solar de unidn p-n consiste en la
generacion de un campo eléctrico interno debido a la diferencia de portadores de cargas libres que
presentan los materiales semiconductores con los que se formd la estructura fotovoltaica (Figura
1.2 (a)). Sobre la celda solar incide la radiacién solar (Figura 1.2 (b)) que esta compuesta por fotones

de energia relacionados a las longitudes de onda, A, de la radiacién electromagnética:

EQA) = % (1.1)

—
| —



Capitulo 1 Antecedentes

donde h es la constante de Planck (6.628x1034) s) y c es la velocidad de la luz (2.998x10% m/s).

Esta energia tiene que ser mayor que la £, del semiconductor para que los fotones sean absorbidos
y generen pares electron-hueco. Estos electrones y huecos generados se separan de la unién p-n
(los electrones se acumulan en el contacto frontal y los huecos en el contacto trasero) para ser

colectados y asi es como se genera la conversion de energia solar a energia eléctrica directa [22].

o NN— WW

Onda larga Onda Corta

Luz visible
Rayos

Rayos
b Infrarrojos Ultravioleta

700 6 600 6 s 500 6 400 nanémetros
700 nm
550 nm 1.77 eV

2.25 eV L

L0 0 B~
0090

Semiconductor ti Contacto

Frontal (-)
Semiconductor tipo-p

Sustrato/Contacto trasero (+)

Figura 1.1 (a) Absorcion de fotones en una celda solar y (b) espectro electromagnético.

1.2.1 Homounion

Una homounidn es la unién de dos semiconductores con igual E4 (Eq = Ec- Ev) y diferente
concentracién de portadores de cargas libres. El caso mds comun de homounidn es el de las celdas
solares de silicio. Se considera materiales homogéneos para la unidn n-p, es decir, que la
permitividad del material, €, es independientemente de la posicion [23].

—
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)
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Figura 1.2 Unién p-n abrupta en equilibrio térmico, a) Homounidn p-n, b) Distribucion de carga espacial, c) Distribucién del campo
eléctrico y d) Variacidn del potencial en la unién con la distancia.
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Partiendo de la ley de Gauss en su forma diferencial, para la carga espacial (p), tenemos:
v-E=2 (1.2)

dE | 9E | 0 p

ax oy 0z ¢ (1.3)

Para la uniéon p-n el campo eléctrico que se forma por la acumulaciéon de cargas ionizadas

consideramos que es en una sola direccion, lo que la ecuacidn anterior para una dimensidon nos

queda (Figura 1.2 (a)):

a&x) _ p(x) (1.4)
dx £ )

La funcién para densidad de carga p(x) esta relacionada a la concentracion de aceptadores (Na) y
donadores (Np) (Figura 1.2 (b)):

0 —00 <x < —Xp
—qNy —xp<x=<0
= 1.5
p&) { gNp 0<x<x, (1.5)
k 0 Xp <x <00

Integramos la ecuacidn (1.4) para obtener el campo eléctrico &(x)

[dee) = [2dx (1.6)
€(x)=f@ dx — €(x)=¥x+A (1.7)

Paraellado-p de -x,<x<0@ 8(—xp) =0

&(x) = —%x+A

N, qNy
&(—x,) = — A (= A=0 >A=-—2
(=2p) (=xp) + - e P
€(x)=—%x—%xp N £(x)=—%(x+xp) Lado —p (1.8)
Paraellado-n 0<x<x, &KX, =0
€@ =22x+A  p(x) =qhp
L) =T 4 4=0 — A=-T0%
g(x)=qNs—Dx—qN£ﬂ - £(x)=%(x—xn) Lado -n (1.9)

—
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El campo eléctrico maximo esta en x = 0, lo que nos queda (Figura 1.2 (c)):

Para el lado —p
N,
&) = —qTA(O +xp) =——x,

Paraellado-n

qNp qNp
E0)=—7O0—xp) =——x,
£ £
_ _4gNg _ _  qNp _
= X, = X (1.10) - Nyx, = Npx (1.11)
ax € P € n 14 n

El perfil del potencial electrostatico lo podemos obtener a partir de la ecuacidn de Poisson (Figura
1.2 (d)):

V2 = —g (1.12)
92V(x) 4 2V(y) n *V@)__ p (1.13)
ox oy 9z ¢ ’
Consideramos que sélo es en una dimensién quedara:
a2vx) _  p)
— =T (1.14)
La funcion para densidad de carga es la misma de la ecuacién (1.5); p(x) es:
0 —0<x < —Xp
—qN —x,<x<0
px)=y 17 g
qNp 0<x=<=x,
0 Xp <x <
W) . pXx)
Jd——=—-[""dx (1.15)
dV(x X
@ _ PO e
dx £
X
fd‘v(x) - f(— gx + A)dx
V(x) = —%xz + Ax + B (1.16)

Para el lado-p —x, <x <0 p(x) = —qN,

—
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Condiciones de frontera: en x = —x,,, % 6( xp) =0yenx=0,P(0)=0
Vx) = - pLx) x? + Ax +B_—ﬁ 2+ Ax +B—q Ax% + Ax + B
2e 2¢ 2¢e

V(0) =202 +4(0)+B=0 - B=0

dV(x X —gN N,
():_p( )x+A=—ﬁx+A=q—Ax+A
dx £ £ £
‘v_
2V xp) ;xx”)=%(—xp)+A——wxp+A=0 S A= %xp

Sustituyendo A y B en la ecuacién V(x) para el lado-p:

V(x) = % 2 4 qNA AP 40 o V(x) = qNA( +x,x ) para el lado-p (1.17)

Entonces V(—x,) = ( +x,(— xp)) alNa ( - xz%) = qz Ax% = Vpip (1.18)

Paraellado-n0 <x <x, p(x)=qNp

Condiciones de frontera: en x = x,,, dvgn) —&(x,) =0yenx=0,Y0)=0
p(x) , qNp
(U(X)=—¥X +AX+B——¥X +Ax + B
V) _ _aNp o 4 V) _
dx £ dx
0 — qNDxn+A N A qNDxn

&

Enx =0 V0)=0

CI D2
= - +Ax+B
V(x) e X

V(0) = —%(0)2+A(0)+B =0 >B=0
Sustituyendo los valores de Ay B en la ecuacion V(x) para el lado-n:

(v(x) _ qALD 2 + &¥p*n qNDXn x + 0 BN (v(x) _ qND (xnx _ _) para el |ado -n (1.19)

2 2
Entonces V(x,,) = % (xnxn — xz—”) = % (xrzl — %”) =Wp,2 _ g, (1.20)
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Por lo tanto, Vs seria igual a la diferencia entre Upin Yy Vbip:

_9Np 2 (_aqNa 2\ _AaNp 2 , 9Na .2 _ 49 2 2
Vpi = —x;, ( —=Xp ——xn+—xp—2£(NDxn+NAxp)

2e 2e 2& 2e

De la ecuacién del campo eléctrico maximo:
Nax, = Npxy, al elevarla al cuadrado Nfxj = Njx}
Despejamos xzz, y la sustituimos en V ;:

Njx;
N

2 —
Xp—

q q
Vp; = Z_S(NDxTZl + Naxp) = Z_E(NDxnz + e

Ni

V., = qNpx3 (Na+Np
bi — . \" ~.
2¢& NA

Entonces x,, seria igual a:

2eN4Vpi
Xy = [— A
qNp(N4+Np)

Despejando x2 y sustituyendo en Vs, nos quedaria:

, _ Nixp
Xz = NZ
D
q q (. Nix} qNux} (Ny
Vyi = — (Npx2 + Nyx2) = — [ Ny =2 + N,x2 =—<—
b ZS(D" ;) 2e\' " N2 a%p 2¢ \Np

V,. = aNaxp (NA"'ND)
bi 2¢ Np

Entonces x,, seria igual a:

2eNpVpi
x, = |
qNa(N4+Np)

NANL%X%> _ CINDerL (1 n

Np
Ny

+1)

)

(1.21)

(1.22)

(1.23)

(1.24)

(1.25)

(1.26)

(1.27)

Por lo tanto, para una homounion p-n el ancho de la zona de desercidn o zona de agotamiento es

(Figura 1.2 (b)):
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w=x,+x, (1.28)

1.2.2 Heterounién

Se conoce como una heterounidn cuando se unen dos materiales semiconductores
diferentes con diferente E; para formar una celda solar. Aplicando la teoria de homounioén, pero
para una heterounidn se obtiene el ancho de la zona de desercidn é agotamiento. Una condicidn de
frontera es la de continuidad del desplazamiento eléctrico, que es, ;& = £,&, en la interface. Se

obtiene [24]

2N 28182, (Vpi=V)
X, = 1.29
P \/CIND1(51ND1+52NA2) ( )
y
2Np2&1&;(Upi=V)
X, = 1.30
n \/CINA1(£1ND1+£2NA2) ( )

donde V es un voltaje aplicado a la heterounion y la suma de x;,, + x, = w que es el ancho de la

zona de desercion o agotamiento en la heterounion.

En este tipo de unidn se presenta una discontinuidad en el borde de la banda de conduccién
y valencia debido al cambio en la brecha de energia [23]. Esta discontinuidad dependerd de la
diferencia entre las afinidades electrénicas (y) y las funciones de trabajo (¢) de los materiales. Para
calcular tedricamente la funcién de trabajo del material, es necesario conocer las propiedades de
conductividad eléctrica (o), movilidad () y concentracién de portadores de carga mayoritarios (nn
0 pp) para obtener el valor tedrico del nivel de Fermi (Ef) y poder estimar el valor de funcién de

trabajo por medio de la siguiente ecuacidn [26]:

¢ = Xmateriat™ (Eg —material EF—material) (1.31)

La alineacion de las bandas de conduccién (CBM) y banda de valencia maxima (VBM) juegan
un papel muy importante para el transporte de carga en las celdas solares. Hay tres formas
generales de cdmo se alinean las bandas de conduccion en la interfaz, asi como se muestra en la

Figura 1.3 [27].
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(b) (c)

“flat” “spike”
CB

CBO=>0

VBM CBO=0
VBM

Figura 1.3 Tipos de alineacion en bandas de conduccion (a) “cliff’, (b) “flat” y (c) “spike” [27].

En la Figura 1.3 (a) se muestra un escalén hacia abajo en la banda de conduccidn, por lo que
da un offset de la banda de conduccién negativo (CBO, también llamado “cliff’) lo cual es indeseable
porque reduce la barrera de recombinacién, afectando la eficiencia de conversién de la celda solar
[28]. La otra alineacién con un escaldn hacia arriba en la banda de conduccién, dando un offsef
positivo (“spike”), como en la Figura 1.3 (c), lo cual, tampoco es beneficioso para la eficiencia de
conversion de la celda solar porque impide el transporte de electrones a través de la interfaz. Un
punto de transicién entre una alineacion del tipo “cliff’ y “spike”, da una alineacién plana, como se
muestra en la Figura 1.3 (b) [27], que da un CBO=0 y esto permite obtener una mayor eficiencia de

conversion.

La técnica mas utilizada para determinar el offset de la banda de conduccion es la técnica
de XPS, en la que un fotén de rayos X (50-1500 eV) incide sobre la superficie del material,
interactuando con la muestra excitando a un electrén de un estado electrénico ocupado a un estado
desocupado [27]. Esta técnica ha sido mayormente utilizada en celdas de silicio y recientemente se
ha utilizado en celdas de peliculas delgadas de sulfuro de estafio. En 2010 Haleem e Ichimura
presentaron el offset de la banda de conduccién de heterouniones de SnS/CdS y SnS/InSxOy, para
el SnS de estructura ortorrombica depositado por electrodepdsito y deposito por bafio quimico.
Para la primera estructura con SnS depositado por electrodepdsito y bafio quimico, obtuvo un offset
de -0.24 y -0.49 eV respectivamente. Para la estructura SnS/InS,Oy fue 0.68 eV por el método de
electrodepdsito y 0.71 eV por depdsito quimico. La mejor eficiencia de conversion se obtiene

cuando el offset de la banda de conduccion es pequefio y positivo (0 eV < CBO < 0.1 eV). Si el CBO
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es negativo, el voltaje de circuito abierto es limitado por el voltaje interno, el cual es mas pequefo
que la brecha de energia del material absorbedor por -CBO. Pero si es positivo, el CBO bloqueara
del flujo de electrones que vienen de la capa absorbedora a la capa ventana [29]. Para una
estructura CdS/SnS y SnS/Sn0O, en la que el SnS se obtuvo por evaporacién y sulfurizacion del
precursor Sn, obtuvieron un CBO de 0.4 y 1.0 eV, respectivamente [30]. En 2013 Burton y Walsh
recomiendan realizar nuevas configuraciones para celdas solares con SnS-ORT, ya que la mayoria de
estos dispositivos ha seguido la configuracion de las estructuras de CdTe y CIGS [31]. Dichos autores
en su reporte sugieren la utilizacion de capas ventana de (Zn,Cd)S, Zn(S,Se), Zn(0,S), con contactos
de titanio, tungsteno y estano. En el mismo ano Sinsermsuksakul et al elaboraron un dispositivo con
la configuracién: Vidrio/Mo/SnS/Zn(0,S)/Zn0/ITO, en la que el SnS se depositd por el método de
deposicién por vapor quimico pulsado (pulsed-CVD) y variando la concentracion de S/Zn
encontraron que la mejor eficiencia de conversion es a una razén de 0.37; lo que demostré que

tenian una mejor alineacion entre sus bandas de conduccién [32].

1.2.3 Caracterizacion J-V
Una celda solar ideal puede ser representada como se muestra en la Figura 1.4(a) con una
fuente de corriente conectada en paralelo con un diodo rectificador. La corriente de una celda solar

ideal se describe por la ecuacién de Shockley:

qV

J=Jo(eB = 1) -, (1.32)

donde kg es la constante de Bolztmann (1.381x102J/K), T temperatura en K, q es la carga del
electrén (1.602x107° C), V es el voltaje del diodo y Jo es conocida como la corriente de saturacidn

del diodo.
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Figura 1.4 (a) Celda solar ideal, (b) Celda solar real y (c) curva caracteristica J-V de un diodo y de una celda solar ideal bajo iluminacién.

La curva caracteristica J-V de una celda solar ideal en obscuridad se representa como la curva
caracteristica de un diodo (Figura 1.4 (c)). La corriente fotogenerada (J;) esta relacionada con la
incidencia del flujo de fotones sobre la celda, para este caso, la corriente de corto circuito (Js) es

igual a la J; y el voltaje de circuito abierto (V,.) esta dado por [25]:

Voo = “Ein (2 +1) (1.33)
q Jo
Sin embargo, para una celda real se incluyen las pérdidas por resistencias en serie (rs) y en paralelo

(rp) como se observa en la Figura 1.4 (b) y resolviendo el circuito para la densidad de corriente (J)

nos queda que J es igual a la suma de las corrientes del diodo, la que pasa por r, y la fotogenerada

JLI

] =Jp +]p i

4Vp
Donde  j, =], (ekBT — 1>

Sustituyendo Jpy J,
aVp Vy
] =Jo (eFef = 1) +2 =,

p
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Capitulo 1 Antecedentes

donde Vp =V —Jr,

Nos queda la siguiente ecuacién:

J =Jo|exp (To2) 1] + 2L -, (1.34)

TLkBT P

Donde rs y r, estan en unidades de (Q2 cm?) y n es el factor de idealidad. Para los dispositivos no-
ideales el valor de n es mayor a 1. Al resolver esta ecuacion podemos observar como varian los
parametros de Jic y Vo de la celda solar con respecto a los valores de rs, rp, n'y Jo. El método utilizado
para resolver esta ecuacion es el de Newton-Rapson, el cual es un método iterativo que nos permite
aproximar la solucion de una ecuacion del tipo f(x)=0.

Se parte de una estimacidn inicial de la solucidén xoy construimos una sucesidon de aproximaciones
de forma recurrente mediante la férmula

o f(x)
M= T (x))

(1.35)

Para ello se cred una aplicacién en Visual Basic que nos ayude a solucionar esta ecuacidn para que
también podamos obtener una aproximacién con los datos experimentales, el detalle del programa

se describe en el Apéndice B.

Enla Figura 1.5 (a), (b) y (c) se muestra como es que afecta al desempefio de la celda cuando el valor
de r;aumenta, r, disminuye y Joaumenta. En dispositivos ideales rs—0, r,—x, Jo es del orden de

10°-10® mA/cm? y n=1. La corriente de saturacién (Jo) estd gobernada por la siguiente ecuacién:

_ Dpny Dppn]
=q|l—+— 1.36
Jo = q B4 2t (1.36)

Donde D,, D, son los coeficientes de difusidn; np, p, los portadores de carga minoritarios; y L,y L,
las longitudes de difusién de los portadores de carga. Para este caso no se utilizaron los pardmetros

explicitos en esta ecuacion.
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Capitulo 1 Antecedentes

Figura 1.5 (a) como se afecta la densidad de corriente cuando rs aumenta su valor, (b) como se afecta el voltaje cuando r, disminuye y
(c) como afecta el voltaje cuando Jo aumenta .

En la Tabla 1.1 se indican los parametros bdsicos que se pueden obtener de la curva caracteristica

J-V de la celda solar.

Tabla 1.1 Parametros de la curva caracteristica J-V

Parametro Simbolo Unidad Se determina por

Voltaje de circuito abierto Vo Vv J=0

Corriente de corto circuito Jsc mA/cm? V=0

Voltaje de maxima potencia Vimax \Y V de Ppax

Corriente de maxima potencia Jmax mA/cm? J de Prax

Factor de llenado FF ImaxVmar/(Voosc)

Eficiencia n % JmaxVmax/ Pincidente * 100

Factor de idealidad del diodo n - Celda ideal n=1, Celdarealn# 1
Resistencia en serie rs Qcm? Celda ideal ry — 0, Celda real r; >> 0
Resistencia en paralelo rp Qcm? Celda ideal r, — o, Celda real r; <<
Densidad de corriente fotogenerada I mA/cm? Celda ideal J; ~ Jyc

1.2.4 Respuesta espectral
La respuesta espectral en las celdas solares es la razén de la corriente generada por la
potencia radiativa incidente de cada longitud de onda [23, 33]. Estd medida en unidades de

corriente por potencia incidente; dada por la siguiente ecuacion:
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SR = 5B (a/w)

1(A)

(1.37)

La eficiencia cuantica (QE) es la relacién 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 electrédn-hueco, entonces la eficiencia cuantica para la radiacién de esa

longitud de onda seria del 100 por ciento. Y la eficiencia cuantica de fotones con energias menores

a las de Eg, seria cero, como se ve en la Figura 1.6.

(1.38)

SR(A)
QE() = 22 %100
q.Area
[
Se reduce debido a |a superficie de Se reduce debido a |a superficie de recombinacién
recombinacion frontal trasera, la reduccién de absorcién a longitudes de
onda grandes vy la baja longitud de difusion
100 :
| — EQ ideal
= Esta reduccion es causada por
= " z ;
o la reflexion y la baja longitud de
g difusion
g
c
T
=]
Q
g A longitudes de onda mayores a la
2 \} de la brecha de energia, Ag, QE=0;
= no son absorbidas en la celda solar
[ = .
. r=--  Longitud de onda

Figura 1.6 Grafica de eficiencia cuantica [34].

E,

1.3 Peliculas delgadas de SnS como capa absorbedora

El estafio y azufre son elementos abundantes disponibles en la corteza terrestre y por su

baja toxicidad, pueden llamar el interés facilmente para ser investigados para aplicaciones

fotovoltaicas. El compuesto de sulfuro de estafio (l1), SnS, es de forma nativa un semiconductor tipo-

—
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p con pardmetros ideales para ser absorbedor en celdas solares. Las peliculas delgadas de SnS tienen

un alto valor de o 10* cm™ en la region visible[35-38], una E, directa 1.1-1.74 eV [35, 37, 39, 40],

indirecta de 1.05-1.3 eV [38, 40] y puede tener una alta concentracidn de cargas del orden de 10%-

108 cm3 [41, 42]. En las dltimas décadas, las peliculas de sulfuro de estafio han sido sintetizadas

por diferentes técnicas fisicas y quimicas. Las técnicas mas utilizadas se describen en la Tabla 1.2.

Tanto la estructura cristalina como las propiedades de SnS dependeran de la técnica de depdsito

que se utilice, como se muestra en la Tabla 1.2:

Tabla 1.2 Técnicas de depdsito de SnS

Técnicas Fisicas

L. L. L. L. Estructura Propiedades Propiedades )
Técnica de depdsito Caracteristicas del depdsito . L. L. Referencia
cristalina/fases Opticas eléctricas
Precursor de Sn (DC- Ortorrémbica
Sputtering)+sulfurizacion en Tamafio de cristal Eg.girecta=1.3-1.36 Tipo-p
Procesos de dos i
vacio con H,S al 5% en Ar de 28-54 nm eV p=102Q cm [36, 43-45]
pasos (Two-step) o
Temperatura de sulfurizacién a=10%cm?
300-450°Cpor2 h
Flujo de N2 a 100 sccm Ortorrémbica
P=1Torr a=4.3, b=11.2, Tipo-p
N Precursor: Pentadionato de c=3.99 A Eg-directa=1.3-1.87 p,=10'6 cm?3
Depdsito de capa ~ X - .
atémica (ALD) estafio y sulfuro de hidrogeno Tamafio de cristal: eV 1=0.82-15.3 cm? [46, 47]
(H2S). Sn(MeC(N-i Pr),), 28-50nm a=10%cm? vigl
100-1000 ciclos
Temperatura 100-200 °C
SnS Ortorrémbico
Temperatura del sustrato: 200- a=4.101-4.33,
400 °C b=11.205-11.248, £ -1.3-137 Tino
Temperatura de evaporacién de  ¢=3.861-3.99 A grdirecta™ %7 poPp
., N SnS-1.6-SnS; eV p=1.3-6.1Qcm
Co-evaporacion S:150-170 °C SnS, Hexagonal =10 et [48, 49]
Razon de depdsito de Sn: 0.7- a=3.656, c=5.877 A
2.5A/s Tamafio de cristal:
Masa de S/masa de Sn: 2-20 0.12 ym
SnS Ortorrémbico Tipo-p
Polvo de SnS, Sy Sn 99.9999 % a=4.32, b=11.28, p=145Qcm
N ; Egedirecta=1.15-1.3 L
Sublimacién en pureza c=3.99A sns Wp=3.73 cm2 V-ist
n
espacio cercano Temperatura de la fuente: 500 - Tamafio de cristal: 10° em1 pp=1.6x10'7 cm= [50, 51]
a=10% cm-
(css) 720°C 3-20 um
Sustrato de vidrio soda-lime
L. , SnS Ortorrémbico
Depdsito en vacio de Temperatura del sustrato: 270- .
i a=4.226-4.329, Tipo-p [52]
pared caliente 350 °C
., b=11.195-11.215,
(HWVD) Presién: 5x10 Pa o
c=3.986-3.996 A
Material de partida SnS SnS Ortorrémbico
. o Se depositd sobre diferentes a=3.987, b=11.200, Eg.indirecta=0.99 eV Tipo-p
Crecimiento epitaxial . o
sustratos soda lime, GaAs (100) c=4.334 A Eg-directa=1.25 €V Mp=81cm? V1sl
por haces [53]

moleculares (MBE)

y SiO,.
Temperatura del sustrato: 400
°C
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Tabla 1.2
L. L. L. L. Estructura Propiedades Propiedades )
Técnica de depdsito Caracteristicas del depdsito . L. L Referencia
cristalina/fases Opticas eléctricas
Amorfo Egindirecta=1.38 -1.4
T tura del sustrato: 27 Ortorrémbico eV Ti
4;;15)(:“3 ura defsustrato: 27- a=4.329, b=11.193, Eg.directa=1.33-1.7, Ipzogpg 250
o - c=3.984 A 2.18-2.33 eV pEes 73258 EM 5y 591
Evaporacién térmica  Vacio de la cdmara: 2x107 Pa. 1p=30.7 cm? V151
Constante
Tratamiento térmico: 150-300 L pp=6.24x10%> cm3
o dieléctrica, g
' 8.11-9.68 +0.01
a=10°cm?
Distancia del sustrato: 16.5 cm. Ortorrémbico
Blanco de 7.62 cm de SnS 99.95 Tamafio de cristal: Eg.indirecta=1.08 - Tipo-p
% puro 25nm 1.18 eV =100, 1100-
RF-Sputtering °P ., . P [60, 61]
Presién de depdsito: 5-60 a=4.329, b=11.192, a=103-10*cm™? 97000 Q cm
mTorr c=3.984 A
Potencia: 150-160 W
Ortorrémbico Tipo-p
Eg.indirecta=1.06 €V
. p=120Q cm
Physical vapor Eg.girecta=1.21 eV 3014 cm2 V-1 (62]
=34.14 cm? V1s
deposition =103 cm! l;lp
pp=1.52x10% cm3
Técnicas Quimicas
Estructura Propiedades Propiedades
Técnica de depdsito Caracteristicas del depdsito . , p , P . Ref.
cristalina Opticas eléctricas
Bafio electrolitico con: 5mM de  Ortorrémbico
SnCl,, 2.5 mM de Na,S,0s, pH
15 .
. Tipo-p [63]
Brush plating Temperatura 60 °C E=1.18 eV

Deposito por bafio
quimico (CBD)

Depdsito de vapor
quimico (CVD)

Depdsito de vapor
quimico pulsado
(pulsed-CVD)

Tiempo de chapado: 5 min
Tratamiento térmico a 250 °C
por 30 min.

Cloruro de estafio (sn*?)
Tiosulfato de sodio
pentahidratado (S2)
Tioacetamida (S2)
Tratamiento térmico: 150 °C

Descomposicion de la mezcla
de H,S y SnCl,

Precursor: amida de estafio (Il)
y H3S 4% en atmosfera de N».
Cada ciclo de CVD-pulsado
consiste en aplicar una dosis de
Sn con N, por 1s y luego una
dosis de H,S para mezclar y
reaccionar con Sn.

Tratamiento térmico 300 °C

Ortorrémbico
a=4.10-4.39,
b=11.17-11.63,
c=3.96-3.97 A
Zinc Blenda
a=0.579 nm

SnS Ortorrémbico

SnS Ortorrémbico
a=4.32, b=11.20,
c=3.99A

SnS; Hexagonal
a=3.65, c=5.88 A

Sn,S; Ortorrombico

a=8.83, b=3.76,
c=14.03
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Egdirecta=1.0-1.5 eV
Eg-directazs=1.7-1.76
eV

a=10%cm™
Constante
dieléctrica, ¢
6.69

Eg-indirecta-sns2=2.267
eV
Eg.indirecta-sns=1.255
eV

Egsns: 1.16 €V
Epsnsz: 2.14 €V

pp=3.1x10%¢ cm3

Tipo-p

p=2x106Q cm

o: 5.91x107°-
8.78x10° Q1 cm™?
Gzp: 6x10° Q1 cm?
U,=148-228 cm? V-
1 S-l

pp=1.73x1012-
3.59x10%° cm3
Pp-26=10° cm3
Tipo p SnS

Tipo n SnS,

Gsnsz2: 1x102 Q1
cm?

Osns: 1x103 Q1 em-
1

Tipo-p
pp=10%%-10% cm3
Mp=4-10 cm? V-1 st

[35, 39, 64-70]

(71]

(72,73]
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Tabla 1.2

Técnica de depdsito

Caracteristicas del depdsito

Estructura
cristalina/fases

Propiedades
Opticas

Propiedades
eléctricas

Referencia

Depdsito de vapor
quimico asistido por
plasma (Plasma-
enhanced CVD)

Electron beam
deposition

Electrodeposito

Multilayer-based
solid-state reaction

Capa idnica sucesiva
de adsorcidny
reaccion (SILAR)

Rocio pirolitico

Gases que se usaron: H,Sy
SnCl,.

Flujo constante de 2 sccm.
Temperatura del sustrato: 100-
300 °C.

Densidad de potencia del
plasma: 0.023-0.080 W cm?.

En un crisol de Mo se colocé
polvo de SnS con 96 % de
pureza.

Temperatura del sustrato: 300
°C

Depdsito a 3 nm/s

Haz de 5-7 kV con 25 mA de
corriente de emision

Presion de depdsito de 4x10*
Torr

Utilizan electrodo de referencia
de calomel saturado, ITO
(catodo) y platino (dnodo).
Solucién acuosa de 30 mM
SnSO, y 100 MM Na,S20; con
pH 2.6.

Distancia entre la fuente y los
sustratos: 15 cm

Fuentes precursoras: Sy Sn con
pureza 5N

Se evaporaSny S
alternadamente a una presion
de 2x10°3 Pa, formando capas
de 30-50 nm de espesor.
Usaron soluciones de SnSO, y
Na,S, para los precursores de
SnyS.

Para el deposito se
sumergieron los sustratos 25 s
en SnS0O,, 50 s agua
desionizada, 20 s en Na,Sy 40 s
en agua desionizada.
Temperaturas del sustrato: 300-
350 °C.

Precursores: Solucién de
cloruro de estafio (Sn) y dimetil-
tiourea (S).

Se depositd a un flujo: 6
ml/min.

Distancia entre fuente y
sustrato: 25 cm

Ortorrémbico
a=4.281-4.367;
b=11.093-11.268;
€=3.933-3.995 A

Ortorrémbico
a=4.3137,
b=11.2583,
c=3.9958 A
Tamafio de cristal:
20-144 nm

Ortorrémbico

Ortorrémbico

Ortorrémbico

Ortorrémbico
Tamafio de grano:
200-350 nm

Egsns= 1.16-1.5 eV
a=10%cm™?

Egindirecta=1.23 €V
Eg directa=1.05-1.76
eV

a=1.4x10* cm?

Egdirecta=1.6-1.7 eV
Egindirecta=0.9-1.1
eV

Eg.girecta=1.45 eV

Egdreca=1.43 eV

Eg-directa=1.32 €V
a=10* cm?

Tip-p
c:5x10° Q1 ecm?

Tipo-p

Tipo-p

Tipo-p
pp=2.8x10%¢ cm3

Tipo-p

Tipo-p
p=20-35Qcm
pp=1.65x10%> cm
Wp=128 cm? V-1 st

[74-76]

[77,78]

[79-83]

(84]

[85, 86]

[87-89]

1.4 Estado del arte de las celdas solares de SnS

En 1994 Noguchi [90] ultilizé las peliculas delgadas de SnS por evaporacién térmica como material

absorbedor en la estructura fotovoltaica ITO/n-CdS/p-SnS-Ag y reporté una 7 de 0.29 % con un Vi

20

—

—t



Capitulo 1 Antecedentes

de 0.120 V, Jsc de 7 mA/cm? y FF de 0.35. En el 2006 Reddy et al. reporté una 7 de 1.3 % en una
estructura del tipo p-SnS/n-CdS:In con 0.26 V de Vi, 9.6 mA/cm? de Jic y un FF de 0.53, donde el SnS
fue depositado por rocio pirolitico con un espesor de 600 nm y CdS por evaporacidn térmica al vacio
con 2 % de Indio con temperatura del sustrato de 180 °C [89]. Fue hasta el 2013 cuando
Sinsermsuksakul et al. en una estructura con la configuracién vidrio/Mo/SnS/Zn(0,S)/Zn0O/ITO
obtuvieron una 7 de 2.04 % certificada por NREL. El mejor dispositivo lo obtuvo a una razén de S/Zn
de 0.37 en Zn(0, S) con Jic de 19.4 mA/cm?, V. de 0.244 V y un FF de 0.43 [32]. Ikuno en una
estructura sobre vidrio/ITO/Zn,xMgx0/SnS/Cu obtuvo una 77 de 2.1 % en la que este valor fue para
un CBO = 0 con la pelicula de Zngg3Mgo.170 con valores de V. de 0.27 V, Jic de 12.1 mA/cm? y FF de
0.64 [101]. En el 2014 Sinsermsuksakul obtuvo una 77 de 4.36 % la maxima hasta ahora para una
heteroestructura con la pelicula delgada de SnS como material absorbedor en configuracion
Mo/SnS/Sn02/Zn(0, S)/ZnO/ITO/AI-Ni con Jsc de 20.2 mA/cm?, con Vo de 0.372 Vy FF de 0.58 104].
En el mismo afio Vera Steinmann obtuvo una eficiencia de 3.88 % en la estructura
Si/Si02/Mo/SnS/Zn(0, S)/ZnO/ITO-Ag en configuracidn sustrato con V,. de 0.334 V, J,. de 20.645
mA/cm? y FF de 0.56 [105]. Las investigaciones en las estructuras fotovoltaicas incorporando
peliculas delgadas de SnS como material absorbedor sigue en desarrollo; los resultados de estas

investigaciones se resumieron en la Tabla 1.3.

Tabla 1.3 Eficiencias de celdas solares de SnS en diferentes estructuras

Afio Estructura é::?) K;; (mAl/SZmZ) FF %) (Q Zsmz) (Q :;nz) n (mAl/DcmZ) Ref.
2001 Celda PEC p-SnS/Fe?* 1032 065 065 054 [91]
CdO/sns/Ag 05 020 01 750 1800
2001 05 023 008 25 1650 [92]
Cd,Sn0,4/SnS/Ag
SnOLF/SnS/Ag 05 0152 025 350 715
2003 Celda PEC fotoelectrodo de SnS 025 037 780uA 055 063 125 1250 (63]
2005 TCO/SnS,/SnS-Al 3'(1;215 035 L5 9.55E-03 [71]
2006 Sns/Cds:In 03 02 96 053 13 69 1.86  9.5x10° [89]
2006 TO/CdosZNocsS/SnS/In 0.64 028 482 034 (93]
2007 Sn0:F/CAS/SnS/CusSnSs-Ag 01 034 6 (701
2007 1TO/ZnS/SnS 0.01 0135 9.50E-04 [94]
2oy TO/CAS/SNS/In 001 027 236 035 022 o

ITO/Cdo 8720 155/SNS-In 0.01 0.288 9.16 027 071
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Tabla 1.3
Area V. Jse rs r o
Afo Estructura (cm?) (V) (mA/cm?) FF %) (Qecm?) (Qcm?) " (mA/cm?) Ref.
2008 IT0/CAS(300 nm)/SnS(1 um)-Ag Evap - 0274 301pA 040 008 5050  2.14kQ 1.83 0.761pA [96]
2008 1TO/Zn0/SnS/In 001 0135  0.15 05 001 [97]
2008 SnO2:F/CdS/SnS-ZB/SnS-ORT/Ag 003 040  0.085 (35]
2009 TCO/CdS/SnS-ZB/SnS-ORT/metal 004 037 123 044 02 20 720 (98]
2009 1T0/Zn0/SnS/In 04 012 0.1 033 0003 2228 656 128 2.51F-03 [99]
0'2.0 16 mejor 0'.3 [100]
mejor mejor
2011 Sn0,:In/CdS/SnS/Cu-In
2011 1TO/CdS/Sns/In 035 028 0.15 027 001 2309 9.2 [86]
Mo/p-SnS(HWVD)/n-CdS(CBD)/ZnO(RF-
201 Spo)/p Sns( )/n-CdS(CBD)/ZnO 02 0132 363 029 05 8 70 4.00 1 [52]
2013 ITO/In:CdS(300 nm)/SnS(500 nm)-In 02 0302 398 033 04 338 100.6 [56]
2013 Mo/SnS/Zn(0,5)/Zn0/ITO 071 0244 1942 043 204 132]
2013 170/ 20ssMge1,0/SHS/Cu 0.27 12.1 064 21 [101]
2013 AZO/CdS/SnS/Au 004 0217 19 039 16 [102]
' 001 014 13 034 02
J014  Si/Mo/sns/zn0/ITO (103]
FTO/Sns/CdS/Zn0/ITO 001 020 15 040 12
2014 Mo/Sn$/Sn0,/Zn(0,5)/znO/ITO/AI-Ni 0232 0372 20.2 0.58 4.36 [104]
2014 Si/Si0;/Mo/SnS/zn(0,S):N/zn0/iITO/Ag 025 0334 20645 056 3.88 (105]
2015  Mo/SnS/Zn(0,5)/Zn0/ITO 025 0261 249 044 29 (72]
0575 9.9 036 2.02 [106]

2015 Mo/p-SnS/n-Zng76Mgo.240/Zn0:Al/Ag

1.5 Alcance del presente trabajo

Las propiedades de las peliculas de sulfuro de estafio dependen del método que se utilice para su
fabricacidon. En el caso de la obtencidn de peliculas delgadas con técnicas de bajo costo, existen
varios como: rocié pirolitico [87-89], depdsito quimico [35, 39, 64-70], electrodepdsito [79-83],
depdsito de vapor quimico pulsado [72, 73], depédsito de vapor quimico asistido por plasma [74-76],
entre otros, que permiten depositar peliculas delgadas en areas grandes. La estructura cristalina de
las peliculas delgadas de SnS obtenidas por casi todos estos métodos, excepto el de depdsito
quimico tienen estructura ortorrombica, SnS-ORT. En afos recientes, se ha identificado
polimorfismo en estas peliculas que consiste en estructura ortorrombica (SnS-ORT) y zinc blenda
(SnS-ZB) en las peliculas delgadas obtenidas por depdsito quimico.

Las peliculas delgadas de SnS tienen conductividad eléctrica de tipo p, mientras la £; es de: 1.12 eV
(transicién indirecta) en peliculas de SnS-ORT y es de: 1.7 eV (directa prohibida) en las de SnS-ZB

[35, 70, 97]. Este tipo de variacion en las propiedades de las peliculas delgadas del mismo material
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con el cambio en las condiciones del depdsito de bafio quimico, tienen un futuro prometedor para
el diseio de celdas solares para mejorar su eficiencia de conversidn fotovoltaica.

En base a lo presentado anteriormente, se propuso el presente proyecto de investigacion en celdas
solares de heterouniones de peliculas delgadas de sulfuros de estaio con el propdsito de contribuir
a un objetivo global que es el desarrollo y la caracterizacidn de celdas solares de peliculas delgadas
policristalinas con estabilidad estructural y con caracteristicas reproducibles, utilizando peliculas
delgadas de calcogenuros de metales no-tdxicos y de mayor abundancia en la corteza terrestre y
con tecnologias viables para la produccidn masiva. Los objetivos de este trabajo fueron los
siguientes:

1. Utilizando el método de depdsito quimico y tratamientos post-depdsito obtener peliculas
delgadas de sulfuro de estafio con conductividad tipo p y propiedades épticas adecuadas
para ser componente absorbedor en celdas solares.

2. Determinar las condiciones de depdsito quimico en que las peliculas delgadas de SnS
formadas son de estructura cristalina ortorrdmbica, SnS-ORT o de Zinc Blenda, SnS-ZB y
resolver el problema que existia en la asignacidon de todos los picos en los patrones de
difraccion de rayos X de las peliculas delgadas de SnS polimérficas.

3. Investigacion en las peliculas delgadas de semiconductores con mayor E, para ser utilizadas
como capa ventana en celdas solares de sulfuros de estafo.

4. Desarrollo y caracterizacidén de celdas solares usando las peliculas delgadas desarrolladas

en el presente proyecto.

Los resultados de dichas investigaciones estan presentados en los diferentes capitulos de esta tesis.
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“La verdad se encuentra en la simplicidad y no en la multiplicidad ni la confusion de las cosas” /saac Newton

Capitulo 2
Peliculas delgadas absorbedoras de

sulfuro de estafio (SnS) con
estructura cubica u ortorrombica

2.-Introduccion

Por las propiedades que presenta el sulfuro de estafio (SnS) como material absorbedor, se
considera como un buen candidato para celdas solares. En este capitulo se discute la elaboracion
de las peliculas delgadas de SnS por el método quimico utilizando dos diferentes composiciones de
bafios quimicos. Se investigd diferentes parametros de bafios quimicos constituidos con soluciones
de Sn(ll) y tioacetamida para depositar peliculas delgadas con mejor adherencia y reproducibilidad.
En dichas investigaciones se encontrd una nueva estructura cristalina para las peliculas delgadas de

SnS. En este capitulo se presenta los resultados de estos estudios.
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Capitulo 2 Peliculas delgadas absorbedoras de sulfuro de estafio (SnS) con estructura ctibica u ortorrémbica

2.1 Detalles experimentales

2.1.1 Deposito de la pelicula delgada

a) Reactivos

Los principales reactivos utilizados para el depdsito de las peliculas delgadas de SnS fueron:
cloruro de estafio (SnCl,-2H,0) vy trietanolamina (TEA-(OHCH,CH>)sN) de reactivos Baker (Baker
Analyzed); amonia acuoso (NH4OH con 28.9% de NHs), acido acético glacial (CHsCOOH) y acido

clorhidrico (HCI) de reactivos Fermont; y tioacetamida (TA — C;HsNS) de Spectrum.

b) Sustratos

Las peliculas de SnS fueron depositadas sobre portaobjetos de vidrio Corning de
dimensiones 25 mm x 75 mm x 1 mm. El procedimiento de limpieza de sustratos consistio en una
lavada intensiva con una solucién de jabdén neutro, tallados con una gasa y enjuagados con agua
corriente y destilada, y finalmente secados con una pistola de aire. Después, estos fueron
sumergidos en una solucidn de sulfuro de sodio (Na,S), preparada disolviendo 3 g de Na,S-9H,0 en
200 ml de agua destilada, durante 12 horas a temperatura ambiente. Transcurridas las 12 horas, los
sustratos se enjuagaron con agua corriente y agua destilada, secandose con una pistola de aire. El
tratamiento de la superficie mejord la calidad de las peliculas semiconductoras preparadas por

depdsito quimico [108].

c) Deposito de pelicula delgada de SnS-ORT y SnS-CUB

Se utilizé el bafio quimico que ha sido reportado previamente por nuestro grupo en 1991
[109]. A continuacidn, se presenta el procedimiento para preparar el baifo quimico y los detalles del
depdsito de las peliculas delgadas. En un vaso de precipitados de 100 ml, se disolvio la cantidad de
1 g de cloruro de estafio dihidratado (SnCl>-2H,0) en 5 ml de acetona. Agitando constantemente
esta solucidn, se le agregd 12 ml de 3.7 M de trietanolamina (apariencia blanquizca), seguido por 65
ml de agua desionizada, 8 ml de 1 M de la solucion de tioacetamida (C;HsNS) y 10 ml de 4 M de
NHs(aq). La solucién mantuvo un pH 11 desde el inicio hasta el término del depdsito de la pelicula
delgada. Los sustratos fueron colocados de manera vertical recargados en el vaso de precipitados.

Después, se colocé el vaso con el contenido en un bafio de circulacién con control de temperatura
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Capitulo 2 Peliculas delgadas absorbedoras de sulfuro de estafio (SnS) con estructura ctibica u ortorrémbica

(marca PolyScience) para proceder con el depdsito de las peliculas delgadas en diferentes
duraciones. La temperatura del bafio para el depdsito se mantuvo a 20, 25, 30, 35, 40 6 50 °C. Al
final de cada depdsito, los sustratos fueron sacados del bafio, enjuagados con agua y secados con
aire. El lado del sustrato que estuvo hacia la pared del vaso fue donde se depositd la pelicula de
mejor calidad (especularmente reflectiva y adherente). La pelicula depositada al otro lado del

sustrato fue removida con un hisopo de algodén mojado con acido clorhidrico (HCl) diluido.

d) Depésito de pelicula delgada de SnS-CUB

En este caso, el depdsito de las peliculas delgadas fue a partir de un bano quimico preparado
con una solucién de Sn(ll) disuelto en presencia de acido acético y HCl en lugar de acetona. El
método de depdsito fue reportado en 2007 [70], y las propiedades de estas peliculas fueron
discutidas a detalle en 2008 [35]. Para preparar 100 ml de la solucion de Sn(ll), se disolvié en un vaso
de precipitados 2.26 g de SnCl,-2H,0 con 30 ml de acido acético y 2 ml de acido clorhidrico (HCI)
concentrado calentando sobre una parrilla con agitacién continua. Al enfriar, esta soluciéon incolora
fue transferida completamente a un matraz de 100 ml, y se aforo con agua desionizada. Se vertid
10 ml de esta solucion en un vaso de precipitados para proceder con la preparacion del bafo
quimico para el depésito de las peliculas de SnS. En seguida se agregaron 30 ml de trietanolamina
de 3.7 M, 16 ml de NHs (aqg.) de 30 %, 10 ml de la solucién de tioacetamida 0.1 M y 34 ml de agua
desionizada con agitacién constante para obtener una solucién de 100 ml. Al inicio la solucidn era
transparente y tenia un pH de 11. Se introdujeron los sustratos tratados con NasS en la solucion
acuosa, y el vaso de precipitados se colocd en un bafio de circulacion mantenido a temperatura
constante de 17 °C para seguir con el depdsito de las peliculas delgadas durante 10 h. Después de
esta duracion de depédsito, los sustratos fueron enjuagados con agua y secados. Se obtuvo una
pelicula de aproximadamente 150 nm. En este tipo de peliculas se observd un color rojizo en la
transmisidn contra luz. Es una pelicula compacta y parece como un espejo oscuro en reflexién. En
depdsito quimico secuencial con tres depdsitos mas se obtiene un espesor de la pelicula de hasta

550 nm.
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Capitulo 2 Peliculas delgadas absorbedoras de sulfuro de estafio (SnS) con estructura ctibica u ortorrémbica

e) Tratamientos térmicos

Se realizan los tratamientos térmicos a las peliculas con estructura clbica para investigar su
estabilidad térmica hasta 400 °C y tratar de aumentar el tamafo de cristal del material. Estos
tratamientos térmicos se realizan en un horno de vacio en atmdsfera de un gas inerte; en este caso
en nitrégeno a una presion de 10 Torr, durante 30 min. Este tratamiento térmico se realizé para

comprobar la estabilidad en la estructura cristalina del material y en su composicién quimica.

2.1.2 Caracterizacion

Se midieron los espesores de las peliculas en un perfildmetro marca AMBIOS technology,
modelo XP-200, el cual tiene una tolerancia de + 0.38 A, resolucidn de 10 A e intervalo de fuerza
programable de 0.03-10 mg fuerza. Este equipo tiene una punta fina que ejerce una ligera presion
sobre la superficie de la muestra, haciendo un barrido sobre la superficie de la misma, convirtiendo
las discontinuidades encontradas en pulsos eléctricos que son enviados a una computadora. Para
crear esta discontinuidad se mojé un palillo en una solucién diluida de HCl y se pasé por la muestra
de tal manera que se quitard totalmente la pelicula, quedando un escalén pelicula-vidrio-pelicula.
Un Microscopio Electrénico de Barrido de Emision de Campo (FESEM por sus siglas en inglés) Hitachi-
5500 se utilizd para visualizar la morfologia de las peliculas utilizando un voltaje para el haz de
electron de 1 kV. Para estimar la composiciéon quimica de éstas, se usé un Microscopio Electrénico
de Barrido (SEM por sus silgas en inglés) SU1510 equipado con un analizador de Espectroscopia de
Dispersidn en Energia de rayos-X Oxford X-act 51-ADD0053 (EDX por sus siglas en inglés) con una
resolucion de 130 eV a 5.9 keV.

Los patrones de difraccién de rayos-X (XRD) se registraron en un difractémetro Rigaku
DMAX 2000 6 ULTIMA-IV usando radiacion Cu-Kq (A = 1.054 A) en el modo de haz rasante (Grazing
Incidence X-ray Diffraction, GIXRD) con un angulo de incidencia & (angulo fijo entre el haz incidente
y el plano de la muestra) generalmente de 2.5°, pero también de 0.5, 1.0 6 1.5° en algunos casos.
Los espectros de transmitancia dptica (aire como referencia) y el espectro de reflectancia especular
(espejo aluminizado como referencia) son medidos con el espectrofotdmetro Shimadzu UV-Vis-NIR
3101 PCy Jasco V-670. El haz de luz incidié sobre el lado en donde se encuentra la pelicula. Para la
caracterizacién eléctrica de las peliculas delgadas, se pintaron sobre la muestra dos contactos de

pintura de plata (Dupont PV428) de 5 mm de longitud con 5 mm de separacién entre ellos,
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Capitulo 2 Peliculas delgadas absorbedoras de sulfuro de estafio (SnS) con estructura ctibica u ortorrémbica

dejandose secar a temperatura ambiente. Para hacer esta medicion se le aplicé un voltaje fijo entre
los electrodos de la muestra y se midié corriente en funcién del tiempo y expuesto a iluminacion
durante un intervalo de 60 s. Se usé una fuente de voltaje programable Keithley 230 y un

amperimetro Keithley 619.

2.2 Resultados y discusion

2.2.1 Crecimiento de la pelicula de SnS-ORT y SnS-CUB
La Figura 2.1 muestra el espesor de las peliculas delgadas de sulfuro de estafio obtenidas por el
método 2.1.1 c) con duracidn de depédsito desde 5 h hasta 24 h, con temperaturas de depdsito de

20, 25, 30, 35y 40 °C. Los espesores de las peliculas delgadas fueron categorizados en tres grupos:

i. pequefio (100-160 nm)
ii. intermedio (230-350 nm)

iii. mayor espesor (500-600 nm)

Estas marcas nos ayudan para discutir las caracteristicas de las peliculas comparadas con el
espesor obtenido a diferentes temperaturas de depésito. El depdsito de las peliculas a temperaturas
abajo de los 20 °C es posible, pero la reaccién es muy lenta. Cuando las peliculas se depositan a
temperaturas superiores a los 50 °C, tienden a ser polvosas y poco adherentes al sustrato. La gréfica
insertada presenta la tasa de crecimiento de las peliculas a diferentes temperaturas de depésito.
Para las peliculas depositadas a 20 °C la tasa de crecimiento es de 10 nm/h, mientras que para las
gue se depositan a 40 °C es de 25 nm/h. Un aumento al inicio en la tasa de crecimiento de las
peliculas con la temperatura de depdsito es una caracteristica de las peliculas delgadas obtenidas
por deposito quimico, debido a que la disociacidon de los complejos de metales y la fuente de
calcogenuros son activadas térmicamente. Asi mismo en una temperatura de depdsito mayor, se
incrementa la tasa de precipitacidn, misma que podria reducir el espesor final de las peliculas. Sin

embargo, tal reduccion del espesor no se observa dentro de las 24 h de depdsito.
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Capitulo 2 Peliculas delgadas absorbedoras de sulfuro de estafio (SnS) con estructura ctibica u ortorrémbica

Figura 2.1 Espesor de las peliculas delgadas de SnS depositadas a varias temperaturas con diferente duracion de depésito, con las
regiones marcadas para 100-160 nm (pequefio), 230-350 nm (intermedio) y 500-600 nm (mayor espesor) de espesor. Se observa en el
cuadro insertado la tasa de crecimiento aproximada contra la temperatura de depésito.

Para temperatura del bafo a 40 °C, una pelicula de SnS cerca de 300 nm de espesor se
depositd en 10 h. Después de 24 h, en el bafio a 20 °C, se formd una pelicula de 230 nm de espesor
sobre el sustrato de vidrio y de 600 nm después de 68 h. A una temperatura de 30 °C, se depositd

una pelicula de espesor de 340 nm aproximadamente en 20 h.

2.2.2 Composicion quimica

Enla Figura 2.2 (a y b) se muestra la parte mas relevante del espectro de EDX de las peliculas
de sulfuro de estafio de espesor pequefio e intermedio. Las etiquetas indican la temperatura de
depdsito (°C) y espesor (nm); con una H en el caso en donde las peliculas tengan un tratamiento
térmico previo a la medicién. Por ejemplo, la etiquetada 40-160H, indica que el depdsito de la
pelicula fue a 40 °C con un espesor de 160 nm y que se sometid a tratamiento térmico de 300 °C en
atmoésfera de nitrégeno durante 30 min.

El espectro EDX del sustrato de vidrio, Figura 2.2 (a), muestra sdlo el pico Ca-K, a 3.69 keV.
Ademas de este, en las peliculas clasificadas como espesor pequefio 100-160 nm, muestra tanto el

pico de S-K, a la energia del fotén de 2.31 keV como el pico Sn-L, a 3.44 keV. A medida que el
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espesor de la pelicula incrementa al intermedio, las intensidades de los picos S-K, y Sn-L, del
espectro de EDX (Fig. 2.2 (b)) también aumentan. El tratamiento térmico de las peliculas a 300 °Cen
atmoésfera de nitrogeno a 10 Torr, no causa ningln cambio en sus intensidades, como se ve en los
espectros de las muestras 40-160 y 40-160H (Figura 2.2 (a)), 20-230 y 20-230H o 40-300 y 40-300H
(Figura 2.2 (b)). Por lo tanto, la composicién quimica de las peliculas se mantiene incluso después
del tratamiento térmico. En la Figura 2.2 (c), se muestra la razén molar de S/Sn en las peliculas
depositadas a diferentes temperaturas como funcidn del espesor (estimacion realizada del analisis
guimico del software de EDX). Para la pelicula 20-110, la razén es 0.75, que indica una deficiencia
de S en espesores muy delgados. Este valor incrementa rapidamente hacia 1 cuando el espesor de
la pelicula aumenta a 230 nm. Mientras que para la pelicula 40-160, la razén es 0.61, incluso para el
espesor de 600 nm permanece debajo de 1. Esto podria implicar la presencia de la fase de hidréoxido
(Sn(OH),) u oxi-hidroxidos de estafio en la pelicula de SnS por ser crecida desde soluciones acuosas

[108].

Figura 2.2 Anilisis de composicion por EDX de las peliculas depositadas por el bafio quimico de 2.1.1 c): (a) Espectro EDX de las peliculas
de espesor “pequeiio”; (b) Espectro EDX de las peliculas de espesor “intermedio”. La grafica marcada con H indica que ha sido
sometidas a tratamientos térmicos. (c) Relacién molar elemental S/Sn obtenida del software de analisis para las peliculas depositadas
a diferentes temperaturas.
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El uso de NH3 (ag.) en el bafio libera iones hidréxido (OH)" manteniendo un pH de 11. El
depdsito quimico de peliculas de calcogenuros de metal a menudo forma una fase de nucleacién lo
que ocasiona una fase de hidréxido de metal. Este sera seguido por la fase de crecimiento en la que
el hidroxilo es desplazado por iones de sulfuro o selenuro. En este caso, dicha reaccion se describe
como:

Sn(0H), + S?~ - SnS + 20H'~ (2.1)

Este tipo de desplazamiento se explica en términos de las diferencias en los productos de
solubilidad Ks, y el cambio en la energia libre del hidroxido de metal y del sulfuro de metal. En este
caso, el K, del Sn(OH), es 5x10% (mol*/dm®) y el de SnS es ~ 10% (mol?’/dm®). Asi que, en las
soluciones que contienen iones hidroxido y sulfuro, la formacién de SnS debe preceder al Sn(OH),
siempre y cuando tengan una concentracién maxima de iones libre de Sn(ll) de ~10™** mol dm o
~10° mol dm™ antes de que la precipitacidon de SnS o Sn(OH),, ocurra. Sin embargo, el hidréxido se
forma antes de que los iones de sulfuro estén disponibles por la disociacidn de tioacetamida en la
solucidn; probablemente no sean completamente desplazados por los iones de sulfuro durante el
depdsito. Esto puede ocurrir particularmente en los casos donde el crecimiento de la pelicula es
mediante la condensacion de “cluster” (agrupacion de compuestos); produciéndose peliculas
delgadas no tan compactas; en lugar del proceso de depdsito ion por ion, con el cual se producen
peliculas especularmente reflectivas y compactas. Por lo tanto, esperamos encontrar diferencias en
la morfologia de las peliculas depositadas a 20 °C, comparadas con la de 40 °C. Observamos que la
razon de S/Sn en la pelicula no se altera al someterla a tratamiento térmico a 300 °C. El contenido
de oxigeno en la pelicula (posible mediante la presencia de hidréxido u oxi-hidréxido) no se incluye
en el analisis quimico porque las peliculas son depositadas sobre sustratos de vidrio (SiO2) de 1 mm
de espesor y, por lo tanto, cualquier variacién de oxigeno en la pelicula, no sera distinguido de su

abundancia en el sustrato.

2.2.3 Morfologia de la superficie del material

En la Figura 2.3 A (a-d, e-h, i, j) se muestra las micrografias obtenidas mediante FESEM, en
baja resolucién y relativamente a alta resolucion (insertadas), de las peliculas del bafio 2.1.1 c) con
los espesores (descritos en la Figura 2.1): pequefios, intermedios y mayor espesor, respectivamente.

Las superficies de las peliculas de espesor 110 nm (micrografia (a)) y 230 nm (micrografia (e))
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depositadas a 20 °C son mas compactas comparadas con las peliculas de espesor de 160 (d), 300 (h)
y 600 nm (i) depositadas a 40 °C. La morfologia de las peliculas depositadas a 30 °C (Figura 2.3 A (b,
f)) se parecen a la de las depositadas a 20 °C; y las de 35 °C (Figura 2.3 A (c, g, i)) a las de 40 °C. Esto
significa que al cambiar la temperatura del depdsito de valores < 30 °C 6 > 35 °C, la morfologia
cambia. Las peliculas delgadas depositadas del mismo bafio cambian de ser compacta a “placas u
hojuelas” ordenadas verticalmente de 200-400 nm de largo por 20-50 nm de espesor con cerca del
50 % de huecos. De las conclusiones de la Figura 2.2 (c), se desglosa que las peliculas con morfologia
de “placas verticales” pueden ser el resultado del depdsito por el mecanismo de “cluster”. En la
Figura 2.3 B (e, f, h" y j') podemos observar la vista de la seccion transversal de las muestras con
morfologia presentada en la Figura 2.3 A (e, f, h y j). Estas micrografias demuestran la naturaleza de
las peliculas, la compacta de 230 nm de espesor depositada a 20 °C (e, e’); las hojuelas apiladas
verticalmente de 300 y 600 nm de espesores depositadas a 40 °C (h, h’, j, j'); y un comportamiento
intermedio en la pelicula de 340 nm de espesor depositada a 30 °C (f, f). La vista de seccién

transversal también valida el espesor de la pelicula determinado por la medicidn del escaldn en ésta.

A (Figura 2.3)

(b)30-110
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(h")40-300 (j")a0-600

§-5500 1.0kV 0 4mm x100k SE

Figura 2.3 Micrografias de las peliculas depositadas del bafio quimico 2.1.1 c): A. (a-d) Micrografias FESEM de las peliculas de espesor
pequeiio, 110-160 nm; (e-h) de espesor intermedio de 230-330 nm; depositadas de 20-40°C (i, j) de espesor grueso, 500-600 nm,
depositadas a35y 40 °C. B. (e’, f’, h" y j) FESEM de las vistas de seccion transversal correspondiente a las micrografias e, f, hy j de las
peliculas en A.

2.2.4 Estructura cristalina

Los patrones de DRX de las peliculas de diferentes espesores (pequefio, intermedio y mayor
espesor) depositadas a 35 y 40 °C del bafio quimico descrito en la seccién 2.1.1 c), presentados en
la Figura 2.4 (a-c) muestran picos que concuerdan con los que estan reportados en el PDF estandar
39-0354 para el SnS ortorrémbico, (SnS-ORT), del polvo del mineral Herzenbergita con constantes
de red 0=4.329, b=11.1192 y c=3.984 A. En general, ortorrémbica es la estructura cristalina que esta
asignada para las peliculas delgadas de SnS cuando se forman por deposito quimico [109, 110],
electroquimico [95], rocio pirolitico [89], evaporacidn térmica [55], depdsito de capa atdmica (ALD)
[47] o depdsito de vapor quimico asistido por plasma [74]. El pico dominante en la mayoria de los
casos es el (111) como en este caso, pero el (040) también puede ser dominante. Una clara
transicion de la orientacion preferencial (040) de las peliculas de 100 nm a (111) de las peliculas de
300 nm fue reportada para SnS-ORT depositadas por ALD con temperaturas del sustrato de 120 6
200 °C [47].

Mientras la asignacion de estructura cristalina ortorrémbica para las peliculas depositadas
a 35 °C y temperaturas mayores (Figura 2.4 (a - c)) fue facil en base a los patrones de DRX, los
difractogramas de rayos X mostrados (Figura 2.4 b) por las peliculas depositadas a 20 y 30 °C del
mismo bafio con la formulacién de la seccién 2.1.1 c¢) presentan otros picos y cambios en las
intensidades relativas de los picos. Estos patrones de DRX son semejantes al patrén en la Figura 2.5
registrado por una muestra representativa de la pelicula delgada de SnS depositada del bafio

quimico preparado siguiendo el procedimiento reportado anteriormente [35, 70] y descrito
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brevemente en 2.1.1 d). Las peliculas crecidas de dicho bafio, fueron reportadas en 2008 [35] como
peliculas polimorfas que consisten en estructuras cristalinas de zinc blenda, SnS-ZB, y de
ortorrdmbica, SnS-ORT. De la Figura 2.5, visualizamos que los picos de DRX en 260 = 26.5° y 31° son
entre los que corresponden de planos (120) y (021) y de planos (101) y (111), respectivamente de
SnS-ORT. En el trabajo anterior, dichos picos fueron asignados a las reflexiones de los planos
cristalinos (111) y (200) de SnS-ZB [35].

La estructura zinc blenda para SnS fue asignada en el afio 2006 por primera vez para los
nano- cristales preparados por el método de procesos quimicos hidrotérmicos (hydrothermal
chemical process) a 170 °C [111]. La constante de red cristalina reportada a base de los datos del
DRX para dichos nano-cristales fue: a = 0.5845 nm. En el caso de las peliculas delgadas polimorfas,
la constante para SnS-ZB fue asignada como: a = 0.5783 + 0.0050 nm [35]. Los picos de difraccion
predichos para los planos (111) en SnS-ZB estdn en aproximadamente 260 = 26.6° con 100 % de
intensidad, (200) a 26 de 30.8° con 40 % de intensidad y para el (220) a 26 de 44.1° con 80 % de
intensidad [35]. Aqui, para éstas peliculas, se consideré que la composicion de la solucién (que
contiene acido clorhidrico y acético) fueron los responsables de la fase ZB del material.
Posteriormente en reportes de peliculas depositadas por depdsito quimico usando complejos de Sn-
citrato, mostraron que el pH de la solucion fue fundamental para el depésito de la pelicula [112]. A
pH 5, la pelicula depositada fue de estructura SnS-ZB, mientras que a pH 6, las peliculas fueron SnS-
ORT. Para pH bajo propusieron que se llevaba a cabo el mecanismo ion-por-ion y por ello se
depositaba el SnS-ZB. Para este caso el depdsito de las peliculas a 35 ° C sobre sustrato con una
pelicula existente de SnS, se obtuvieron peliculas de SnS-ZB. En la ref. [112] independientemente de
la estructura cubica de la pelicula que depositaron antes de hacer el depdsito quimico de SnS, el
depdsito con pH altos resultaba en estructura ortorrémbica, estableciendo de este modo que el pH
de la soluciéon era un parametro fundamental.

En base de las discusiones anteriores es posible considerar una estructura zinc blenda para
las peliculas delgadas de SnS depositadas en el presente estudio con el depdsito de bafo quimico
de 2.1.1 c) con temperaturas menores de 30 °C (Fig. 2.4 (b y c)), y de los bafios de 2.1.1 d) (Figura
2.5 a). Sin embargo, alin existen varios picos con intensidades notables que no pertenecen a este
polimorfo de SnS. Por otro lado, los cdlculos de Teoria de densidad funcional (Density Functional

Theory (DFT)) mostraron que la estructura zinc blenda de SnS no es estable termodinamicamente
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[113]. A las constantes de red “a” calculadas para las estructuras zinc blenda (SnS-ZB) y rock salt
(SnS-RS) son 0.643 nm y 0.575 nm, respectivamente. Este valor teérico del parametro de red en
equilibrio para el caso del SnS-ZB es aproximadamente 10 % mayor del valor experimental de 0.58
nm [70, 89], mientras para el caso de SnS-RS es mas cercano al valor experimental de 0.58 nm [113].
La curva de energia contra volumen tiene el valor minimo de cero cerca al volumen que corresponde
al parametro de red experimental de SnS-ZB, 0.58 nm. La estrecha semejanza entre el pardmetro de
red experimental de estructura ZB y el parametro tedrico de RS, hizo la asignacion de estructura ZB
al material poco confiable. Ambas RS y ZB son de estructura cristalina cubica centrada en las caras
(fcc). La diferencia entre los patrones de DRX de ZB y RS son las intensidades relativas de difracciones
de planos con (hkl) teniendo todos los valores impares y pares de los planos (hkl). El pico de
difraccion de (111) cerca de 20 = 26.5° aparecera mas intenso que el de (200) cerca de 26 = 31° en
el caso de ZB, mientras que ocurre lo contrario en el caso de RS. Sin embargo, éste método para
distinguir las estructuras es dificil cuando se crecen peliculas delgadas de SnS con la estructura
cristalina ZB en la orientacion preferencial en los planos (200) o con la RS en la orientacién de (111)
de estructura cristalina ZB. Por otro lado, aunque los calculos tedricos [113] predicen inestabilidad
termodinamica para la estructura ZB de SnS, en el caso de las peliculas delgadas vemos estabilidad
térmica de la estructura hasta 350 °C [35] en atmdsfera de nitrdgeno (300 mTorr). Cabe mencionar
que, estudios posteriores en este laboratorio indican que estas peliculas tienen estabilidad térmica
aun en altas temperaturas cuando se aumenta la presion. Considerando estas discrepancias y la
confusion existente en asignar las estructuras de RS y ZB para SnS, decidimos clasificar las peliculas
depositadas a 20 — 30 °C como SnS-CUB, donde la fase dominante es de la estructura cristalina
cubica. En la Figura 2.4 (b y c) se muestran los patrones de DRX medidos en haz rasante con 6= 2.5°
para las peliculas de espesores pequefios e intermedio depositadas de los bafios quimicos descritos
en la seccion 2.1.1 c) mantenidos a 20 - 40 °C, junto con el patréon estandar reportado para SnS
cubico (SnS-CUB, con constante de red a=0.58 nm) en el archivo de la difraccion del polvo (PDF) 77-
3356 para la estructura rock salt (R-SnS). Las posiciones de los picos reportadas previamente por
nuestro laboratorio [35] para las peliculas delgadas de SnS de estructura Zinc Blenda de SnS (SnS-
ZB), evaluadas para a=0.5791 nm, y por otro lado [111] para la difraccidon de nanocristales SnS-ZB
con a = 0.5845 nm, son valores muy cercanos, pero las intensidades son diferentes. Los valores de

20 (intensidades relativas), el valor calculado de la constante de red (a) usando los picos de
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difraccion de los planos (111), (200) y (220) observados en los patrones de XRD de las peliculas 20-
110, 30-110, 20-230 y 30-305 estan dados en la Figura 2.4(b y c), para el cual la fase dominante es
SnS-CUB, estan dados en la Tabla 2.1. Las intensidades de los picos de XRD para los planos (111) y
(200) son casi iguales para el caso de las peliculas con un espesor de 100-300 nm, pero no como se
predijo para R-SnS (Figura 2.4(b)) donde el pico del plano (111) es de menor intensidad comparado
con el (200) o como SnS-ZB donde se predijo lo contrario: 100 % para el pico (111) y 40 % para el
(200).

I_~, . |; A, 20-230
b) { . | L

54(a) Delgadas

) T T T

40
20 (grados)

Figura 2.4 Patrén de XRD en haz rasante para las peliculas: (a) de espesor pequefio 20-110y 30-110 con estructura predominantemente
cubica y 35-120 y 40-160 con estructura predominantemente ortorrémbica; (b) de espesor intermedio 20-230, 30-305, etc.; y (c) de
mayor espesor 35-500, 40-510, y 40-600. Los archivos estandar de la difraccion del polvo para la fase cubica (SnS-CUB) y fase
ortorrémbica (SnS-ORT) de sulfuro de estafio (Il) también se presentan en la grafica.
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La constante de la red cubica se calculd para los 10 valores de a que se muestran en la Tabla
2.1. En las dos ultimas columnas de la Tabla 2.1 se dan los valores de 20 y d(hkl) calculados para los
diferentes planos del SnS-CUB. Para las peliculas delgadas de SnS preparadas por diferentes técnicas
guimicas se le ha asignado la estructura zinc blenda [35, 111, 112]. Los picos de XRD de los planos

(111) y (200) son casi de la misma intensidad, similar a los que se dan en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1 Parametro de red cubica (a) calculada a partir de la Figura 2.4 (a) y (b), lo que da un
promedio de ¢=0.5792+0.0012 nm. En las dos ultimas columnas se calculd 20« y la distancia

interplanar d(hkl) a partir del valor promedio, a, para planos (hkl) especificos.

SnS-CUB 20(°); 1(%) 20 (°); 1(%) 20(°);1(%) (hkl) 20 ey (°)  d(hkl)
Figura a(nm) a(nm) a(nm) (nm)
20-110 26.56; 100  30.79; 95 (111) 26.64 0.3344
Fig. 2.4(a) 0.5808 0.5803

30-110 26.63; 100  30.97;90 (200)  30.85 0.2896
Fig. 2.4(a) 0.5793 0.5770

20-230 26.69; 100  30.97;95 44.38; 20 (220) 44.19 0.2048
Fig. 2.4(b) 0.5780 0.5785 0.5779

30-305 26.58; 100  30.80; 90 44.18; 20 (311) 5235 0.1746
Fig. 2.4(b) 0.5804 0.5804 0.5796

Consideramos el caso de las peliculas delgadas depositadas del bafio quimico 2.1.1 d),
previamente llamadas como SnS-polimdrficas que consisten en estructuras cristalinas zinc blenda y
ortorrémbica. En el difractograma de la Figura 2.5 a) de una de dichas peliculas delgadas depositada
a 17 °C, existen varios picos de intensidades considerables que no pertenecen al polimorfo ZB de
SnS. Es el caso, en particular del “triple pico” que aparece en el intervalo de 26 entre 30 y 33°. En
los patrones de DRX presentados por las peliculas delgadas depositadas de los bafios quimicos de
2.1.1 c) a temperaturas de 30 °C y también muestran estos triples picos; las intensidades relativas y
las posiciones 260 de los picos difractados casi corresponden a las peliculas depositadas usando el

método de la seccion 2.1.1 d).
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Figura 2.5 (a): Patrén de XRD de la pelicula de SnS de 550 nm de espesor depositada por el método 2.1.1 d), asignada anteriormente
a la estructura zinc blenda [34]; la inexplicable marca del triple pico se encierra dentro de una elipse. Las posiciones de los picos y las
intensidades relativas se muestran en la parte inferior de la figura que es para la estructura zinc blenda propuesta con constante de
red (a) de 5.7972 &; (b) Intensidades relativas en escala logaritmica que permite la asignacién de los indices (hkl) para todos los picos
difractados observados que se basaron en una estructura ctibica simple con a= 11.5944 A, el doble de la estructura cubica zinc blenda
propuesta anteriormente.

En la Figura 2.6 se muestran algunos ejemplos de estos patrones presentados por las
peliculas delgadas de a) de espesor 305 nm depositada del bafio a 30 °C: b) y ¢) de espesores 230
nm y 600 nm, respectivamente, depositadas a 20 °C. Para distinguir estos patrones del patrén de la
estructura ortorrémbica y asi para dar una comparacion, el patréon indicado como 40-300 en la
Figura 2.4 de una pelicula delgada de espesor de 300 nm depositada a 40 °C de estructura cristalina
ortorrombica también estd mostrada en la Figura 2.6 d). En afios recientes se ha sugerido una
estructura pseudotetragonal con parametros de red a = 1.155; b = ¢ = 0.412 nm [114] como una
modificacién de la estructura comun ortorrémbica (a = 1.188; b = 0.398 nm; y ¢ = 0.433 nm) para
SnS. Asi mismo, en 2015 para explicar el patron de difraccidn de electrones en nanocristales de SnS,
fue sugerida una estructura cubica con a = 1.17 nm [115]. Anadloga a ésta, en el presente caso
también consideramos un cubo grande como el bloque elemental de la construccidon del material y
calculamos la distancia interplanar (d(hkl) ) para una estructura cubica simple, utilizando la relacién

de Bragg. Entonces, encontramos que todos los picos de XRD en la Figura 2.5 (a) para las peliculas
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preparadas utilizando el bafio quimico de 2.1.1 d) (SnS-CUB) pueden ser asignados a la estructura
cubica siempre y cuando el cubo tenga una constante de red a = 11.5944 A igual a 2a de SnS-ZB,
asignado previamente. De esta manera, mas de 50 picos aparecen en la Figura 2.5 (b) en el intervalo
20 de 10-90° que podrian ser asignados con indices de Miller (hk/) y valores enteros para h?+k?+/.

En la Figura 2.5 (a) ampliada se muestran mas picos para el anélisis.

Figura 2.6 Los patrones de XRD de las peliculas delgadas de SnS depositadas de los bafios 2.1.1 c): (a) La pelicula depositada a 30 °C;
b) y c) depositada a 20 °C durante 24 h y 68 h, respectivamente; d) Patrén de XRD de las peliculas de SnS con espesor de 300 nm
depositada a 40 °C por el método 2.1.1 c). Los principales picos de difraccion coinciden con el PDF 39-0354 para el SnS-ORT.

Los picos de difraccién asignados para los planos (hk/) de SnS-ZB en trabajos previos [35,
111, 112] que se muestran en la grafica inferior de la Figura 2.5 ahora estaran reemplazados por los
nuevos indices (hkl) de la estructura cubica simple de la Figura 2.5 (b). Las intensidades relativas de
difraccién de los planos (222) y (400) de acuerdo a las nuevas asignaciones son 100 y 86 %,

respectivamente.

a . .« .
Ak = T Distancia interplanar (2.2)
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nA = 2dsen(6) Leyde Bragg (2.3)
o (@) SnS cub Il
NS cubo simple: -
25' 20, Valores-d, Intensidad rel E (b)
204'd,,; 11.5044 A% (H'+i’+iy? R s
£ g £ 1004 s
154 3 3:: g g =
i ol i § AR I
104 i a g g & ¢
P v & a b ~ g E
|3 d ¢ 8 E\ & & : 5
¢ ¥ |/ 3N\3 ¢ § Yy
E R & & \
51 104 &€ &’ g g 8
6 9 12 15 18 21 24 26 28 30 32 34
—~ 100
S (c) (d)
N’ - — §,-
= 5 g g s 2 p s v od
© < 82 8§ s | 10 § R g 88y
3 R P ; 3 - 37 & - 92
) g 4 8% §e QE8 3 FA /8 s e
x 2N En. g3 34 vl B 5 ¢ 5y
© 104 f dflg T I3¥\@ & 3 S S b
© ] g\ NS SR b & oo “ g
o F i 2 2 o Vo § 3% 5 g
— s?R 8 § S 2 ; by
2 g Y ¢
o) 3
9
£ 2yl 1 v v v v v
34 36 38 40 42 44 46 46 48 50 52 54 56
8
[te) (U] &
64 ke ‘E_
g 8 g2 10'§ g g ; g
AN E R i B2 S E et 3 §EY ¢
§F o Mg~ 8355 3l AN, e 3 oa B
se B g g8y g8~ |52 85" SRV g Mviuer S e
§8 = 31323 Qg Bii gl 2 F TR
gt § 5% s3% guc | (JEER % g75§ T Zg 4
Eer My P P B
=T =fad fEay
58 60 62 64 66 68 69 72 75 78 81 84 87 90
20 (grados)

Figura 2.7 (a)-(f) Escala logaritmica de la intensidad de difraccion de la Figura 2.5 (b) ampliada en la escala 26, indicando 20 (°), distancia
interplanar, d y las intensidades relativas (%) de los picos difractados para los planos (hkl) de SnS-CUB.

El “triple pico” resaltado dentro de la elipse es ahora asignado a los planos de difraccion
(400), (410) y (411) de la celda unitaria cubica. Las intensidades de difraccién de los planos (400),
(410) y (411) son 86, 26 y 13 %, respectivamente. Por lo tanto, los tres picos, asi como todos los
demas observados en el patron de XRD para la pelicula delgada de SnS, pertenecen a una estructura
cristalina ctbica, con una arista a = 11.5944 A. Los patrones de las Figuras 2.6 (a) - (c) de las peliculas
que fueron elaboradas de los bafios de 2.1.1 c) a temperaturas de 20y 30 °C para un espesor de 300

nm y 600 nm, también concuerdan con el nuevo patrén estandar de estructura cubica simple que
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se identifico en las Figuras 2.5. Las intensidades relativas y las posiciones 20 de los picos de XRD de
difraccidn casi corresponden a las peliculas depositadas usando el método de la seccion 2.1.1 d).
Para la pelicula SnS-CUB de 600 nm de espesor depositada a 20 °C (durante 68 h), el pico de XRD
(400) tiene una intensidad del 100 % y la del pico (222) del 90 %, que representa una pequefia
desviacion. Estas peliculas de SnS-CUB tienen un cubo con arista de 11.5876 A, y la alineacion de la
posicién 20 con los mismos valores de la pelicula de la Figura 2.5. Ahora se podra considerar como
una estructura cristalina cubica simple para el sulfuro de estafio SnS-CUB. En la Figura 2.7 se
encuentra los valores de 260, d, (hk/) y las intensidades relativas de todos los picos de difraccion para
los indices de Miller (hk/) para una celda unitaria cubica que ha sido asignada en la Figura 2.5 (b). El
diametro del cristal calculado usando la férmula de Scherrer aplicada a los picos correspondientes

a los planos (222) y (400) de los patrones de SnS-CUB de las Figura 2.6 (a) - (c) son de 18-20 nm.

(a) Estructura cristalina de las peliculas delgadas con variacion en la temperatura durante
el depésito

Variacion en la estructura cristalina de las peliculas con la temperatura del depdsito. De los
resultados mostrados en la Figura 2.4 (a-c) en los que la estructura cristalina de las peliculas parece
ser dominado por SnS-CUB a temperaturas bajas y dominado por SnS-ORT a temperaturas de 35 °C
o mayores. Entonces surge la duda- qué pasa con la estructura cristalina de las peliculas si:

i. El depdsito de las peliculas inicia a temperatura baja (12 h 20 °C) y una vez que se deposita

una pelicula en el sustrato, la temperatura se elevaa 35 °C (12 h); 6
ii. El depésito inicia a temperaturas mayores a 35 °C (50 °C, 4.5 h) y después de que se forma
una pelicula, la temperatura se baja a 20 °C durante 12 h.

En la Figura 2.8 (a) se presenta los difractogramas de las peliculas delgadas del caso (i) y en la
Figura 2.8 (b) los del caso (ii). Para analizar la variacidn en la estructura cristalina desde la superficie
hasta el sustrato, se utilizo la técnica de difraccidn de rayos X en haz rasante (GIXRD). La profundidad
de muestreo (SD) de los rayos X depende de la absorcion masica de la muestra y del angulo rasante,
que determina la profundidad de penetracién (PD). El coeficiente de absorciéon masico (M) para una
radiacion Cu-kq (0.15406 nm) en el SnS es 1509 cm™ y por lo tanto la profundidad de penetracién

(PD=1/M) es 6630 nm. La profundidad de muestreo se calcula [116]:
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SD = PDsen(Q) = (ui) sen(Q) (2.4)

Para compuestos, el coeficiente de absorcidn lineal (um) se calcula:

-1

i = i [Zi C; (%)l] (2.5)
donde pm es la densidad de masa de la muestra, C; es la fraccién en peso del elemento iy (u/p)i es
el coeficiente de absorcién mdsico del elemento i. Para SnS (sin considerar ninguna distincion entre
las fases cristalinas ORT o CUB) la profundidad de muestreo es 60, 115, 175y 290 nm para & de 0.5,
1.0, 1.5y 2.5 ° respectivamente, se etiquetan en la Figura 2.8 (a) y (b).

Caso (i): Un depdsito de 12 h a 20 °C produciria una pelicula de SnS-CUB de 120 nm de
espesor y 12 h mds en el mismo depdsito, pero a una temperatura de 35 °C, agregaria 130 nm de
SnS-ORT, obteniendo un espesor total de 250 nm (Figura 2.1 insertada). Las peliculas podrian
depositarse de esa manera, pero el depdsito a la temperatura mayor en la que se esperaria
estructura SnS-ORT, sigue el patrén cristalino de la pelicula depositada a 20 °C que es de estructura
cristalina cubica. En la Figura 2.8(a) la grafica de la parte inferior para un dngulo rasante de 0.5°, se
observan los picos de XRD de la superficie de la pelicula hasta 60 nm, de acuerdo a la profundidad
de muestreo (SD). El pico (111) cerca de 26 de 31° de SnS-ORT se ve casi con el doble de intensidad
con respecto al pico (222) cerca de 20 de 26.6° para SnS-CUB. A medida que la profundidad de
muestreo aumenta hasta 290 nm (para 6=2.5°), las intensidades de los picos (222) y (400) de SnS-
CUB incrementan y se vuelven tan intensos como el del pico (111) de SnS-ORT. De este
procedimiento se concluye que la pelicula depositada se compone de una capa inferior de 125 nm
de SnS-CUB y sobre ella una de casi el mismo espesor de SnS-ORT. Se observé en la grafica de 2.5°-
290 una intensidad de fondo diferente a las demas graficas en 26 de 20-30°, esto debido al sustrato
de vidrio, lo que indica que el GIXRD estd analizando mds alla de todo el espesor de 250 nm de la
pelicula.

Caso (ii): La velocidad de depésito extrapolado para 50 °C en la Figura 2.1 (insertada) es
mayor a 30 nm/h. Por lo tanto, durante un periodo de 4.5 h, se deposita aproximadamente 150 nm
de espesor de pelicula de SnS-ORT sobre el sustrato de vidrio. Durante 12 h mas a 20 °C, se deposita
una pelicula de 120 nm de espesor, teniendo un espesor total de 300 nm. Por el periodo de
enfriamiento de 50 a 20 °C, la tasa de depdsito es variable (10-30 nm/h). En este caso no se observé

una capa de SnS-CUB en la parte superior de la pelicula en el patron de XRD de 0.5° - 60 nm, ni a
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cualquier profundidad de muestreo. El material dominante fue SnS-ORT. El depésito de la pelicula a
20 °C sigue la estructura de SnS-ORT depositada al principio, en lugar de que se deposite SnS-CUB
como en el sustrato de vidrio. En la grafica de 2.5°-290 nm, el fondo del vidrio amorfo se alcanza a

observar, por lo tanto, la profundidad de muestreo de los XRD cubre todo el espesor de la pelicula.

Figura 2.8 Patrones de XRD de las peliculas elaboradas con el método 2.1.1 c): (a) Pelicula de SnS de 250 nm de espesor depositada a
20 °C durante 12 h y después a 35 °C por 12 h mas en el mismo bafio, mostrado al angulo de incidencia (0.5°) y la profundidad de
muestreo (60 nm) etiquetado como 0.5-60, etc; (b) pelicula de SnS de 300 nm de espesor depositada primero a 50 °C por 4.5 hy
después a 20 °C por 12 h.

(b) Tamaiio de grano del cristal

En la Tabla 2.2 se presenta el tamafo de cristal (D) para las fases SnS-ORT y SnS-CUB y se
estimé una abundancia relativa de las fases (ORT/CUB) en las peliculas obtenidas a partir de los
datos de la Figura 2.6. Para esta evaluacidn es necesario hacer una de-convolucion en los picos
CUB(400) y ORT(111) cerca de 20 = 31°. Este procedimiento se ilustra en la Figura 2.9 (a) para una
pelicula depositada a 30 °C con fase predominante cubica, SnS-CUB; y en la Figura 2.9 (b) para una

pelicula depositada a 40 °C, en la que la fase predominante es ortorrémbica, SnS-ORT. La proporcion
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de las areas de los picos ORT(111)/CUB(400) se considerd para indicar la abundancia relativa de las
dos fases en la pelicula o una capa dentro de la pelicula para el caso de los resultados de XRD que
se presentaron en la Figura 2.6. Se ignord la superposicién del plano ORT(101) a la izquierda del
plano CUB(400), porque la orientacion preferencial del plano (111) (normalmente de 100 % de
intensidad) prevalece en la fase de SnS-ORT. Para el cdlculo del tamafio de grano del cristal se usa

la formula de Scherrer,

_(0.92)
" Bcos6’

(2.6)

donde A es la longitud de onda de los rayos-X (Cu-K,, 1.5406 A) utilizados para el andlisis, 0 es el
angulo de difraccidn de Bragg y 3 es el ancho a la altura media del pico de difraccién que estd dada

en radianes.

B = \/FWHanedido — FWHM? (2.7)

instrumental’

donde FWHMZ, .t umenta €5 €l error causado por el equipo de medicién. De la Tabla 2.2 se concluye
que el tamafo del cristal va de 10-20 nm. El aumento de D es pequefio de 1-3 nm con el espesor de
la pelicula, va de 1-3 nm, aun cuando el espesor de la pelicula incrementa por un factor de 3-4. A
temperaturas de 20-30 °C, la abundancia de la fase de SnS-CUB es mayor que la de SnS-ORT vy al
revés cuando el depdsito de las peliculas se realiza a 35-50 °C. En este trabajo no se analizaron las
peliculas depositadas a temperaturas en el intervalo de 30-35 °C, que es donde ocurre la transicidn
de una fase a otra. De los resultados presentados, se concluye que una combinacién de los
pardmetros de depdsito de las peliculas tales como: la temperatura, composicion de la solucion y el

pH pueden jugar un papel muy importante en la estructura cristalina de las peliculas.
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Tabla 2.2 Tamafio de cristal de las fases cubica (CUB) y ortorrombica (ORT) de las peliculas de
diferentes espesores de SnS depositadas a diferentes temperaturas que se presentaron en la Figura
2.6y 2.8. La ultima columna representa la medicién de abundancia relativa de la fase SnS-ORT con
respecto a la fase de SnS-CUB, ORT(111)/CUB(400).

tamafio de cristal (nm) OR(111)
Temperatura (° C) Espesor de la —_—
P pelicula 6 SD (nm) Cub(400)
Cub(400) OR(111)
110 12 0.1
20
230 18 16 0.3
110 13 13 0.6
30
305 20 17 0.4
120 13 14 1.1
35 340 15 15 2
500 15 17 2.7
160 9 16 1.1
300 13 16 2.8
40
500 14 17 3.8
600 14 17 3.8
SD: 60 11 13 1.1
20°c(12h)+35°c D115 10 19 06
(12h) SD: 175 11 19 0.4
SD: 290 10 16 0.5
SD: 60 11 15 2.4
50°C(a5h)+20°c 0115 n 15 2.2
(12h) SD: 175 13 14 29
SD: 290 13 15 2.8

| [B)) 84(b)

34
2 2
o N 300 0°C
L 200 nm, 30 °C Ly nm, 40 °
S 24 Or(111)/Cub(400)=0.5 E 0Or(111)/Cub(400)=2.8
° 2 T 49 -
(] L] 8
2 14 i 3
2 S 21
2 £
=

04 04

30 31 32 30 31 32
20 (grados) 20 (grados)

Figura 2.9 De-convolucién de los picos de difraccion de rayos X de las fases cubica y ortorrémbica para ayudar a la evaluacion de los
parametros dados en la Tabla 2.
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(c) Estabilidad de la fase ctibica con tratamiento térmico hasta 400 °C

Para comprobar la estabilidad estructural del sulfuro de estafio cubico con tratamiento
térmico se prepararon 3 muestras en diferentes condiciones, muestra 1 (S1) se realizaron dos
depdsitos de SnS-CUB a 17 °C cada uno durante 10 h en el bafio 2.1.1 d) con un espesor final de 260
nm; muestra 2 (S2) un depésito de SnS-CUB a 25 °C durante 24 h del bafio 2.1.1 ¢) con 380 nm de
espesor y la muestra 3 (S3) es el depdsito de SnS-CUB (S1) + SnS-CUB(S2) de 700 nm. En la Figura
2.10 muestra los patrones de XRD de las peliculas sin tratamiento térmico (SH), medidos con angulo
rasante 8=2.5°, en las que no se presenta diferencia significativa comparadas con los patrones de
las muestras dados en las Figuras 2.5. Para este caso se colocaron los mismos datos en 2.10(a)) y
2.6 (a) y (b). El tamafio de cristal de estas muestras fue de 19 nm para S1y S3, mientras que parala
S2 fue de 18 nm. Para las tres muestras ((b),(c) y (d)) la intensidad del pico principal por la difraccién
de los planos (222) es del 100 % y alrededor de 90 % para el plano (400). La grafica superior (Figura
2.10(a)) se colocd para comparar los patrones de difraccion de rayos X de la muestra de SnS-CUB de

550 nm.

IE

IE

Figura 2.10 Patrones de XRD a 2.5° de las muestras (a) SnS(4D) depositado por la formulacién 2.1.1.d), cuatro depositos, (b) S1, (c) S2
y (d) S3 sin tratamiento térmico.
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Mientras tanto cuando éstas muestras fueron sometidas a tratamiento térmico, en la
muestra S2 se observd que los picos de difraccion a 26.6° y 30.8°, donde inicialmente tenian una
intensidad relativa de 100 y 93 %; después del tratamiento térmico cambio a 98 y 100 %,
respectivamente (Figura 2.11 (b)). Este comportamiento también se observa en las peliculas de SnS

depositadas sobre sulfuro de cadmio (CdS), Figura 2.6 (c).

Figura 2.11 Patrones de XRD a 2.5° de las muestras (a) S1, (b) S2 y (c) S3 horneadas a 350 °C, 30 min en atmosfera de nitrégeno a 10
Torr.

Con el tratamiento térmico hasta 400 °C (Figura 2.12), en las muestras de SnS con estructura
cubica se observd la estabilidad de la estructura cristalina, ya que no hay una diferencia significativa
en la medicion de XRD, a excepcidon de la muestra S2, que presentd una inversidn en la intensidad
de los picos (222) y (400), asi como se observd en la muestra que se sometio a tratamiento térmico

a 350 °C. El tamano de cristal no aumento considerablemente.
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Figura 2.12 Patrones de XRD a 2.5° de las muestras (a) S1, (b) S2 y (c) S3 horneadas a 400 °C, 30 min en atmosfera de nitrégeno a 10
Torr.

En la Tabla 2.3 se presenta el valor promedio del parametro de red, a, calculado de los picos
de difracciéon de los planos (222), (400), (410), (411), (440) y (622) para las distintas muestras y los
sujetos a tratamientos térmicos. En promedio el valor del parametro de red para las muestras sin
tratamiento térmico es de 11.5783 Ay para las que se sometieron a tratamiento térmico es de 11.6

A; solo difiere 0.1 % del valor presentado en la Figura 2.5 con a: 11.5944 A, que es para la muestra

de SnS-CUB elaborada con el procedimiento de la seccién 2.1.1.d) con un espesor de 550 nm.

Tabla 2.3 Parametro de red de las muestras S1, S2 y S3, sin tratamiento térmico y horneadas a 350

y 400 °C.
SH 350 °C 30 min 400 °C 30 min
a 11.59652 A 11.59724 A 11.60314 A
a [ 0.02162 0.01083 0.00709
n 11.6181 11.6081 11.6102
. 11.5749 11.5864 11.5960
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Tabla 2.3
SH 350 °C 30 min 400 °C 30 min

a 11.56804 11.60581 11.61206

s2 + 0.00739 0.00435 0.00434

+ 11.5754 11.6102 11.6164

11.5606 11.6015 11.6077

a 11.57037 11.59243 11.60726

s3 + 0.00714 0.00656 0.00384

+ 11.5775 11.5990 11.6111

11.5632 11.5859 11.6034

En seguida se muestran las propiedades dpticas y eléctricas que fueron medidas de las

distintas estructuras cristalinas SnS-CUB y SnS-ORT.

2.2.5 Transmitancia, reflectancia y coeficiente de absorcion (a)

La transmitancia optica (T) y la reflectancia especular (R) de las peliculas de SnS-CUB (550
nm de espesor) de la Figura 2.5, SnS-CUB (2.1.1 ¢) ) (230 nm) de la Figura 2.6 (b) y SnS-ORT (300 nm)
de la Figura 2.6 (d) estan dadas en la Figura 2.13 (a) y (b). El coeficiente de absorcién (o) estd en
funcién de la energia del fotéon (hv) para hv > E; mismo que fue calculado tomando en cuenta las

multiples reflexiones en la pelicula delgada [117].

_R)2 \ﬁ
_ 1 (1-R)2+ (;TR4)+4R2T2]’ (2.8)

a
da

donde, d es el espesor dado en cm, R es reflectancia y T, transmitancia dptica de la pelicula. De la
variacion de a. con hvse puede determinar Eg del material semiconductor. La relacién de o con hv

esta dada por [117]:

a=a (50, (2.9)

donde A es constante y el exponente m= %y 3/2 para transiciones directas permitidas y prohibidas,
respectivamente, y m = 2 y 3 para transiciones indirectas permitidas y prohibidas. Se selecciona el
valor de m, lo que da la mejor linea recta para la variacién de (ah v)¥™ con hv.

El valor de o dptico obtenido de estas tres peliculas estd dado en la Figura 2.13 (c). El valor de hv
cuando el a tiende a cero, es la E,. El ajuste de la linea recta para (ahv)¥? contra hv en la Figura

2.13 (d) para la pelicula de SnS-ORT indica que la Eg es indirecta de 1.1 eV, de acuerdo con el
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intervalo de valores reportados para este material que se encuentra de 1.07-1.23 eV. Para SnS-CUB
obtenido por el método quimico descrito en la seccién 2.1.1 d), dada en la Figura 2.13 (e), la Eg es
de 1.77 eV (brecha directa con transicion electrénica prohibida) y para el SnS-CUB obtenida por el
método 2.1.1 c) dada en la Figura 2.13 (f), la Eg es de 1.66 eV (brecha directa con transicion

electrénica prohibida).

Figura 2.13 (a) Transmitancia optica (T) y (b) reflectancia especular (R) de SnS-CUB de 550 nm, SnS-ORT de 300 nm de espesor; (c)
coeficiente de absorcidn dptica (o) para el material evaluado por energia del foton (hv); (d), (e) y (f) analisis de la brecha de energia
para las peliculas delgadas de SnS-ORT, SnS-CUB (2.1.1 c) ) y SnS-CUB (2.1.1 d) ).

En la Figura 2.14 se presenta la T, R, oo y Eg de las muestras S1, S2, y S3 sin tratamiento

térmico. Todas estas muestras son de SnS-CUB depositado por los dos métodos que se describieron
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Capitulo 2 Peliculas delgadas absorbedoras de sulfuro de estafio (SnS) con estructura ctibica u ortorrémbica

en laseccién 2.1.1¢)y 2.1.1 d). La brecha de energia es directa de 1.7 eV con transicion electrénica

prohibida, la que normalmente se presenta para este material.

S1
0 25 30
hv (eV)
S3

Figura 2.14 (a) Transmitancia 6ptica (T) y (b) reflectancia especular (R) de las muestras de SnS-CUB S1, S2 y S3; (c) coeficiente de
absorcion dptica (a) para el material evaluado por energia del foton (hv); (d), (e) y (f) analisis de la brecha de energia para las peliculas
delgadas de SnS-CUB.
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Al someter las peliculas a tratamiento a 350 y 400 °C durante 30 min en atmdsfera de
nitrégeno con una presidon de 10 Torr, las propiedades dpticas de SnS-Cubico permanecen casi

constantes; con Eg de 1.71 eV (Figura 2.15).

2.0 25
hv (eV)

S3400°

Figura 2.15 (a) Transmitancia éptica (T) y (b) reflectancia especular (R) de las muestras de SnS-CUB S1, S2 y S3 con tratamiento térmico
a 400 °C; (c) coeficiente de absorcion dptica (o) para el material evaluado por energia del fotéon (hv); (d), (e) y (f) analisis de la brecha
de energia para las peliculas delgadas de SnS-CUB.
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2.2.6 Conductividad eléctrica

(a) Fotorrespuesta

La conductividad eléctrica (o) de la pelicula absorbedora en una celda solar determina la
posicién del nivel de Fermiy el ancho de la zona de desercién en la unién, dentro de la que se desea
se lleve a cabo la generacién de portadores de carga debido a la absorcién éptica. La conductividad
eléctrica junto con la E, establece la concentracién de portadores de carga minoritarios en la
pelicula; el logaritmo de su reciproco esta directamente relacionado con el V,. de la celda. Mientras
gue la estructura cristalina de las peliculas de SnS-CUB y SnS-ORT presentadas permanecen casi
intactas durante el tratamiento térmico de 300 a 350° en atmdsfera inerte [35], su caracteristica
Optica puede verse ligeramente afectada y sus caracteristicas eléctricas pueden ser variadas para
beneficiar las caracteristicas de la celda solar. Las peliculas delgadas de SnS-ORT producidas por
evaporacién térmica en vacio necesitan un tratamiento térmico en atmdsfera de nitrégeno (96 %)
+ H,S (4 %) a 300 °C para obtener un mayor tamafio de grano y mejorar las caracteristicas de las

celdas solares [104].

SnS-ORT
300 nm

SnS-CUB
305 nm

—__

SnS-CuB
230 nm

e

Figura 2.16 (a) Respuesta de la fotoconductividad de la pelicula SnS-ORT; (b y c) SnS-CUB por el método 2.1.1 c); y (d) SnS-CUB por el
método 2.1.1 d); todas las mediciones se hicieron en el plano de la muestra bajo la iluminacién de una lampara de tungsteno-halégeno
de 1000 W/m? en el periodo de 20-40s.
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En la Figura 2.16 (a)-(d) se muestra ¢ para las peliculas representativas de las secciones
anteriores. Estas peliculas no se han sometido a ningun tratamiento térmico. En todos los casos la
luz se enciende después de 20 s, y se apaga 20 s después de ser iluminada. Todas las peliculas
muestran fotoconductividad. Los valores de ¢ para las peliculas de SnS-CUB y SnS-CUB son de 0.1-4
x 10° Q' ecm™. El valor para SnS-ORT es claramente dos érdenes de magnitud mayor. Todos estos
son valores de conductividad eléctrica tipo-p; que surge de la deficiencia del metal en partes por
millén. Las celdas tendrian diferente V. ya que el SnS-CUB tiene una E; mayor y por lo tanto una
baja concentracion de portadores de carga intrinseca (n;) que ofreceria una concentracién de
portadores minoritaria significativamente baja (n,) y por ello una baja densidad de corriente de
saturacion (J,). En la teoria de la celda solar, el Vo a temperatura ambiente es aproximadamente
0.0261In(Ji/Jo) [118]. Por lo tanto, cuando todos los pardmetros siguen siendo comparables, las celdas
de SnS-CUB es probable que generen un mayor V... La pequeiia caida en J;. puede ser corregida
agregando una pelicula de SnS-ORT. Una consideracién como las reportadas previamente para SnS-
ORT [104, 119, 120] se requiere para establecer el orden de las capas de SnS-CUB/SnS-ORT/SnS-CUB
en las estructuras de celdas solares. Estos andlisis sugieren los pardmetros necesarios de los
materiales para cada unoy las capas idoneas buffer/n-ventana que deberian hacer un buen contacto

para generar una estructura de celda solar eficiente.

(b) Producto pt de SnS-CUB

La Figura 2.17 (a) muestra solo la respuesta de fotoconductividad de la pelicula de SnS-CUB
elaborada con el método 2.1.1 d). La linea negra indica la conductividad eléctrica del SnS, en la
oscuridad (o4 es 0.22x10° Q' cm™) que aumenta a una fotoconductividad (c,) de 3.4 x10° Q*cm™?
bajo iluminacién de 1000 W/m? (ldmpara de tungsteno-halégeno). La fotoconductividad también
fue medida bajo iluminacién monocromatica usando un filtro de una longitud de onda de 600 nm.
La transmitancia dptica de 0.25 (25 %) del filtro fue centrada a esa longitud de onda con un ancho
promedio del pico que se observé de 11 nm. A través del filtro paso la densidad de flujo de fotones
originados por la lampara de tungsteno-halégeno que incidieron sobre la muestra. Esta ldmpara
tuvo una distribucidn espectral de densidad de flujo de fotones Npw(A) dados en la Figura 2.17(b). La
radiacion de la [ldmpara fue calculada con la Ley de Planck para la radiacion de un cuerpo negro para

la temperatura del filamento de 3400 K, dada por:
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2mhc?x107°

I(ﬂ') = hc
18 [e/“‘BT—l]

(W/m?/um) (2.10)

La cantidad G(L) = [Nph(A)TitroApeiicual /d €s la (de espesor d=550 nm), dados en la Figura
2.17(d). Los valores de Apeiicula = (100-T-R)/100 son obtenidos de la Figura 2.13 (a) y (b) y Triro fue
medida en el espectrofotdmetro. Estos datos son presentados en la Figura 2.17 (c). Bajo una
eficiencia cudntica unitaria (QE = 1) y la aproximacién de una uniforme absorcidn éptica de fotones,
la razén de generacidn volumétrica de pares electron-hueco en la pelicula de SnS-CUB es G =
9.8x10%* m3s1, Este valor es obtenido del drea de la Figura 2.17 (d). Esta generacidn causa el
incremento (Ac) de 0.3x10° Q™ cm™ medidos cada segundo que se muestran en la curva roja de la
Figura 2.17(a). Este incremento estd relacionado a otro de los pardmetros del material: Ac= qGty,
donde g es la carga del electrén, t es el tiempo de vida libre del portador de carga y p la movilidad
de arrastre del portador de carga. Asi, el producto movilidad-tiempo de vida (ut) de las cargas
fotogeneradas en el SnS-CUB es 2x107 cm? V%, El valor de p no puede ser determinado debido a la
alta resistencia que presenta la pelicula de SnS-CUB. Si consideramos que esta en un intervalo de
10-100 cm?V1s?, entonces 1 tendria un valor de 2-20 ns. En un trabajo anterior se reporté para el
SnS-ORT una movilidad de huecos de 90 cm?V1s? [121] y para un dispositivo modelado para celdas
solares de SnS-ORT, se considerd una movilidad de electrén de 30 cm?V!s?®y movilidad de huecos
de 10 cm? Vs [119]. Sin embargo, el SnS-CUB es un semiconductor distinto al SnS-ORT y por lo
tanto el valor de movilidad no puede ser corroborado. Con el fin de hacer una comparacién de t
estimado, observamos que en el absorbedor CulnGaSe; en una celda solar de 1 de 18 %, t es > 100
ns, mientras que en Cu,ZnSnSes usado en una celda solar de 1) de 9 %, es sélo 2 ns [122]. Los procesos
térmicos en las peliculas mejoran el didmetro del cristal, tiempo de vida del portador y por lo tanto
la eficiencia de la celda solar de SnS-ORT [104]. En dispositivos modelados considerando un tiempo
de vida de 1 ns se podria obtener una eficiencia del 10 % [119]. Estos estudios aun no se han hecho

para SnS-CUB.
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Figura 2.17 (a) Respuesta de fotoconductividad de la pelicula de SnS-CUB (método 2.1.1 d) ) a una intensidad de iluminacién de 1000
W/m? de una lampara de tungsteno halégeno (linea negra) y bajo iluminacién monocromatica proporcionada a través de un filtro de
interferencia para una longitud de onda de 600 nm; (b) distribucion espectral del flujo de fotones de la ldmpara de tungsteno-halégeno;
(c) transmitancia éptica del filtro (Triro) y absortancia de la pelicula (Ageiicua); (d) razén de absorcién volumétrica de fotones 9.8 x 10 2
m-3s? en la pelicula durante la medicion de respuesta fotoconductiva (linea roja de (a)).

2.3 Conclusiones

La estructura cristalina de las peliculas delgadas depositadas por el método quimico
utilizando soluciones que contienen complejos solubles de Sn(ll) formados con trietanolamina como
fuente de Sn(ll) y tioacetamida como fuente de S% varia entre cubica y ortorrémbica dependiendo

de la temperatura del bafio. A temperaturas > 35 °C, se depositan peliculas con la estructura
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cristalina ortorrombica y a < 30 °C, se depositan con la estructura cristalina cubica. La estructura
cristalina cUbica para SnS ahora es definida como SnS-CUB con una constante de red a = 11.5944 A.
Todos los picos observados en los patrones de difracciéon de rayos X de las peliculas preparadas a
temperaturas menores a 30 °C corresponden a las reflexiones de los diferentes planos cristalinos
del cubo grande. Con la clasificacién previa para la estructura de dichas peliculas como polimérfico
qgue consiste en zinc blenda y ortorrdmbica, no todos los picos del patrén de difraccion de XRD
estaban identificados. La estructura ortorrombica de SnS es semejante a la del mineral
herzenbergita con constantes de red a=4.329, b=11.1192 y c¢=3.984 A. Las peliculas de SnS-ORT con
brecha de energia indirecta cerca del 1.1 eV y el SnS-CUB con brecha de energia directa de ~ 1.7 eV
son materiales con alto coeficiente de absorcion del orden de 10*10° cm™ y son buenos
absorbedores épticos para ser utilizados en celdas solares. Su conductividad eléctrica depende del
tipo de estructura del SnS, para la estructura cubica tiene una conductividad de 10 Q' cm™ y para
la estructura ortorrdmbica es tres drdenes mayores al de la estructura cubica, 102 Q! cm™. Al
someter a tratamiento térmico hasta 400 °C durante 30 min en atmosfera de nitrégeno con una
presion de 10 Torr, la estructura cristalina cubica de las peliculas delgadas de SnS-CUB permanece
estable asi como sus propiedades dpticas. La aplicacidén de estas peliculas delgadas en el desarrollo

de celdas solares se presenta en los capitulos 3y 4.
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“El que ha llegado tan lejos como para dejar de confundirse, ya ha dejado también de trabajar.”
Max Planck

Capitulo 3
Celdas solares de SnS en

configuracion superestrato y
sustrato

3. Introduccion

Si consideramos una eficiencia cudntica unitaria (cada fotén absorbido genera un par
electron-hueco), podemos obtener una estimacién de corriente foto generada (J.) en celdas solares,

utilizando la ecuacién [125]:
Jo(mA/cm?) = 0.1 % q * [IEO; Npn(h)(1 — e~ *1%)dE + f;;z Npp(h)e™%d(1 — e‘“zdz)dE],

en donde q es la carga del electrén (1.607x10*° C), Nyn es el flujo de fotones en m?s?, X es la longitud
de onda, a coeficiente de absorcidn éptica del absorbedor 1 02 en cm?, d el espesor del absorbedor
162encm.

Los calculos basados en la distribucién espectral de la densidad del flujo de fotones (Nyn) en
una masa de aire de 1.5 e intensidad de radiacidn solar global de 1000 W/m?, presentado en la
Figura 3.1 (a) muestran que las peliculas delgadas de SnS-CUB de E; 1.7 eV y SnS-ORT con Eg de 1.1
a 1.3 eV desarrolladas en este trabajo pueden generar una J; maxima de 20.4 y 43.9 mA/cm?,

respectivamente (Figura 3.1 by c).
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Figura 3.1 (a) Distribucién espectral de la densidad del flujo de fotones (Nps) contra longitud de onda (A) en una masa de aire de 1.5 e
intensidad de radiacion solar global de 1000 W/m?; (b) densidad de corriente maxima fotogenerada (J.max) en el absorbedor de la celda
solar con brecha de energia dptica Eg; (c) densidad de corriente fotogenerada (J:) como funcién del espesor de las peliculas SnS-CUB
(por el método 2.1.1 d)), SnS-CUB (por el método 2.1.1 c)) y SnS-ORT con coeficiente de absorcion 6ptico como se muestra en la Figura
2.13 (c). El espesor necesario para alcanzar (0.75)Jimax esta indicado en la figura (c). La grafica superior es para una pelicula de (SnS-
CUB)-(SnS-ORT) con la primera de 300 nm y la segunda de 0-2000 nm de espesores.

En base al calculo de diagrama de bandas planas mencionado en el apartado 1.2.2 del
Capitulo 1 (Figura 3.2), las heterouniones con peliculas delgadas absorbedoras de SnS desarrolladas
en este trabajo y CdS/ZnO generaran un voltaje de hasta 1.25 V. Utilizando las ecuaciones (1.29) y
(1.30) del Capitulo 1, se estima un ancho de la zona de desercién de 49 um, que es un espesor muy

grande comparado con el que se utilizé en las estructuras que se desarrollaron en este trabajo por

el método de depdsito quimico, por el que sélo se alcanzaron espesores de hasta 1 um.
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Figura 3.2 Diagrama de bandas planas.

En este trabajo, se desarrollaron celdas solares de peliculas delgadas de SnS-CUB y SnS-ORT
en las configuraciones sustrato y superestrato. Por la falta de adherencia de las peliculas de SnS-
ORT no se desarrollaron estructuras en configuracion sustrato. El desarrollo y las caracteristicas de

dichas celdas solares estdn discutidos en éste capitulo.

3.1 Detalles experimentales

3.1.1 Desarrollo de las celdas solares

Se desarrollaron las estructuras fotovoltaicas con peliculas delgadas de SnS en ambas
configuraciones de superestrato y substrato. Las peliculas delgadas de CdS que formaron parte de
estas estructuras, ya sea como ventana de tipo-n o como capa buffer, fueron depositadas por el
método de bafio quimico [123]. Se utilizd el método de sputtering en Ar para depositar las capas de

ZnO buffer y de ventana/conductor transparente de ZnO:Al.
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a) Materiales empleados

Los principales reactivos utilizados para el depdsito de las diferentes capas fueron: cloruro
de estafio (SnCl,-2H,0), sulfato de zinc (ZnSO4-7H20) vy trietanolamina (TEA-(OHCH,CH,)sN) de
reactivos Baker (Baker Analyzed); nitrato de cadmio (Cd(NOs);-4H,0), citrato de sodio
(Na3CeHs07-2H,0), tiourea (TU-(NH,),CS), cloruro de amonio (NH4Cl), amonia acuoso (NH4OH con
28.9% de NHs), acido acético glacial (CH3COOH) y acido clorhidrico (HCI) de reactivos Fermont; y
tioacetamida (TA — C;HsNS) de Spectrum. Para la capa buffer de dxido de zinc (ZnO) se utilizaron
blancos de 7.8 cm (3 pulgadas) de didmetro de la marca Kurt Lesker y para el conductor transparente
de 6xido de zinc impurificado con aluminio (ZnO:Al) se utilizé un blanco de ZnO:Al,Os. Para las celdas
solares en configuracion superestrato se utilizé sustratos de vidrio con recubrimientos de conductor
transparente Sn0O2:F (FTO-TEC15, Pilkinton Toledo), de dimensiones 25 mm x 75 mm x 3.25 mmy
para los electrodos se utilizé pintura de carbdn de la marca SPI supplies. En las celdas solares en
configuracidn sustrato se utilizé sustratos de acero inoxidable comercial (SS, T430 A, calibre 24) de

25 x 75 mm? de 0.61 mm de espesor y electrodos de pintura de plata de la marca Dupont PV428.

b) Solucion para el depésito quimico de la capa de sulfuro de cadmio (CdS)

El bafio quimico utilizado para el depdsito de la pelicula de CdS es igual al reportado en
[123], excepto que en este caso se utilizd nitrato de cadmio (Cd(NOs),-4H,0), en lugar de acetato de
cadmio. Para preparar 100 ml de soluciéon se agregaron 25 ml de 0.1 M de soluciéon de
(Cd(NOs)2-4H,0), 15 ml de 1 M de citrato de sodio (Na3CsHs07-2H,0), seguido de 2 ml de amonio
acuoso (28.9% de NHs), 5 ml de tiourea (TU-(NH,),CS) y finalmente agua destilada para completar
el volumen de 100 ml. La solucién fue agitada continuamente con un agitador de vidrio durante
toda la adicidn. Después, la solucion con los sustratos se colocé en un bafio de recirculacion a

temperatura constante a 80 °C.

c) Solucion para el depédsito quimico de la capa de Sulfuro de zinc, ZnS [123]

Para realizar el depdsito de la pelicula de ZnS se utilizé una solucién de pH 10. Se prepararon
250 ml de esta solucién, para lo cual se agregaron 17.5 g de cloruro de amonio (NH4Cl) en 142 ml de
amonio acuoso (NH4OH con 28.9% de NHs) en un matraz volumétrico de 250 mly se aford con agua

destilada. Para preparar 100 ml de la solucién de depdsito, se agregd a un vaso de precipitados con
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agitacién continua 2.5 ml de sulfato de zinc (ZnSO4-7H,0) 1 M, 2.7 ml de trietanolamina de 3.5 M,
2.2 ml de la solucién de pH 10 (NH3/NH4Cl), 1 ml de tioacetamida (TA-C,HsNS) de 1 M y finalmente
se agrega agua destilada para completar 100 ml de solucién. Se colocd la solucidn con los sustratos

en un bafio de recirculacidn a temperatura constante a 35 °C.

d) Capa de o6xido de zinc, ZnO y ZnO:Al

Estas peliculas fueron elaboradas por el método de pulverizacidon catédica por radio
frecuencia (R.F. Sputtering), el cual usa blancos de 7.8 cm (3 pulgadas) de diametro de la marca Kurt
Lesker. El equipo que se utilizd es de MVSystems Inc. (Golden Colorado USA). Para depositar estas
peliculas se colocaron los sustratos montados en el portasustrato y la cdmara se evacud hasta que
llegd a un alto vacio (10 Torr) durante 2 h. Para formar el plasma para el depésito de las peliculas
de ZnO es necesario subir la presién en la cdmara hasta 20 mTorr con gas de argdn e iniciar con una
potencia de 50 W. Ya que fue activado el plasma se bajo la presidon de depdsito y se subid la potencia
a la potencia de depdsito. Para el caso de ZnO el depésito fue hecho a una presién de Argén de 6
mTorr y una potencia de 180 W. Durante 30 min de depdsito se obtuvo un espesor de 180 nm de la
pelicula de ZnO. Para la pelicula de ZnO:Al se obtuvo un espesor 450 nm a una potencia de 280 W a

2 mTorr durante 30 min.

e) Deposito de estructuras de celdas solares en configuracion superestrato

En la configuracion superestrato (Figura 3.3 (a)) primero se depositan las peliculas delgadas
de los semiconductores tipo-n 6 capa ventana (CdS, ZnS) sobre el sustrato de vidrio con conductor
transparente y después las de tipo-p 6 en este caso la capa absorbedora, SnS.

En este trabajo, se utilizaron vidrios con recubrimiento de SnO:F (TCO-TEC15) como
sustratos. Estos fueron lavados con una solucién de jabén neutro aplicado con una gasa vy
enjuagados con agua corriente y destilada, seguido por una limpieza en un bafio ultrasénico por 10
min con agua destilada y secados con una pistola de aire. Las diferentes capas utilizadas se

depositaron como se describe a continuacion:

Capa ventana CdS: Se colocaron los substratos en el bafio de CdS descrito arriba, con el lado

del recubrimiento de TCO posicionado hacia la pared del vaso de precipitado. La solucién de CdS
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con los substratos fue puesto en un bafio de circulacion de la marca PolyScience (Digital
Temperature Controller) mantenido a una temperatura constante de 80 °C por un lapso de tiempo
de 1- 1:30 h obteniéndose un espesor de la pelicula de CdS de 120 nm. Al terminar esta duracién de
depésito, los sustratos cubiertos con la pelicula fueron sacados del bafio, enjuagados con agua
corriente y agua destilada, pasandoles un algoddn mojado, y finalmente secados con una pistola de

aire.

Capa absorbedora SnS-CUB o SnS-ORT: Se utilizaron los bafios quimicos preparados con
complejos solubles de Sn(ll) y tioacetamida como fue descrito en el Capitulo 2, en los apartados
2.1.1c)y 2.1.1 d) para depositar las peliculas delgadas de SnS. De acuerdo con los estudios de las
propiedades estructurales, las temperaturas de los bafios se mantuvieron a 20 °C para el caso del
bafio 2.1.1 c) y a 17 °C en el caso del bafo 2.1.1 d) para obtener peliculas delgadas de SnS cubico.
Asi mismo, para depositar las peliculas delgadas de SnS con estructura ortorrémbica, SnS(OR), del
bafio quimico 2.1.1 c) se mantuvo la temperatura a 40 °C. Estas condiciones se utilizaron para
depositar el absorbedor en las celdas solares. Los substratos de TCO con las capas de CdS, 6 en
algunos casos con las capas de CdS y ZnS, fueron colocados en dichos bafos quimicos posicionando
el lado de la capa de CdS o CdS/ZnS hacia la pared del vaso de precipitados. En seguida, estos
sustratos fueron colocados dentro de la solucidn de SnS en un bafio de circulacién, manteniendo la
temperatura a la que crecen las peliculas de SnS durante diferente duracidon de depdsito para
obtener el espesor deseado. Para alcanzar espesores mayores, en algunos casos se realizaron
depdsitos secuenciales, colocandolos en una nueva solucién de SnS. Para obtener peliculas de

SnS(CUB) de 500 nm de espesor, fue necesario realizar cuatro depdsitos secuenciales.

Para terminar las estructuras de celdas solares en configuracidon superestrato, se colocaron los
siguientes electrodos traseros:
e Pintura de Carbén: Aplicada con un pincel en un drea de 0.283 cm? y en algunos casos,
horneada en un intervalo de temperatura de 270 °C-300 °C durante 15-30 min.
e Contactos de Mo por sputtering: Para depositar los contactos de Mo se utilizd el equipo
MVSystems Inc. (Golden Colorado USA), donde la presion argdn de depdsito fue de 2 mTorr

y la potencia RF de 220 W.
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e Contactos de Niy Au por evaporacion térmica en vacio: Se evaporé 440 mg de Au a una tasa
de crecimiento de 0.1 -0.5 A/s en vacio de 3x10” Torr, del que se obtuvieron 110 nm de
espesor. Con 247 mg de Ni se obtuvo un espesor de 114 nm a una tasa de crecimiento de

0.1-0.2 A/s.

Las diferentes estructuras de celdas solares desarrolladas de esta manera son:
i) TCO/CdS/SnS-ORT/C-Ag
i)  TCO/CdS/SnS-CUB/C-Ag
iii)  TCO/CdS/SnS-CUB/C 6 Mo
iv)  TCO/CdS/SnS-CUB/Au 6 Mo/Au
v)  TCO/Sn0,(150 nm)/CdS(120 nm)/SnS-CUB/C
vi)  TCO/ZnO(90 nm)/CdS(120 nm)/SnS-CUB(550nm)/C

La Figura 3.3 (b) muestra la vista superior de la celda sin electrodos y la (c) con electrodos de

pintura de carbdn, donde cada uno de ellos representa una celda solar con un drea de 0.283 cm?.

f) Depésito de estructuras de celdas solares en configuracidon sustrato

Se utilizaron sustratos de acero inoxidable comercial (SS, T430 A, calibre 24 -con 17 % Cry
80 % Fe) de 25 x 75 mm? de 0.61 mm de espesor como contacto trasero para las celdas solares en
la configuracién sustrato. Se trabajé con un tipo de sustrato de acero inoxidable, pero con dos
tratamientos a la superficie: el acero inoxidable con acabado espejo y éste con un tratamiento con
HCI diluido al 50 % de la concentracién original (12.14 M) durante 14 minutos en total (6+4+4 min)
a temperatura ambiente. Primero, se colocaron los sustratos por seis minutos en el HCl diluido
tallandose con algoddn y enjuagando con agua corriente y agua destilada. Se secd el sustrato con
una pistola de aire, repitié el mismo proceso dos veces con 4 min de inmersidn, cada vez. Este
tratamiento cambid la superficie reflectiva de Cr-Fe a una superficie antirreflectiva. Antes de
proceder con el depdsito de la capa absorbedora, los sustratos de acero inoxidable fueron lavados
con jabdn, enjuagados con agua destilada, secados con una pistola de aire y se sumergieron en la
solucion de sulfuro de sodio (Na,S) de 0.03 M durante 12 h. Al sacarlos de dicha solucion los

sustratos se enjuagaron con agua destilada y se secaron con una pistola de aire. El tratamiento de
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la superficie con Na,S fue reportado para el depdsito de peliculas de selenuro de estafio (SnSe) [108].
Las peliculas delgadas que se utilizaron para desarrollar estas estructuras fueron las que se

describen a continuacion:

Capa absorbedora SnS(CUB): Los substratos de acero inoxidable tratados en la solucidn de
Na,S fueron sumergidos en el bafio quimico preparado como se describe en el Capitulo 2 en el
apartado 2.1.1 d) para depositar la capa absorbedora de SnS. Con 4 depdsitos secuenciales a 17 °C,
cada uno de 10 h de depdsito realizados en bafios quimicos recién preparados alcanzé
aproximadamente 550 nm de espesor para la pelicula de SnS-CUB. Al término de los depésitos, los
sustratos se sacaron, fueron enjuagados, secados, y se pasaron a un bafio quimico para depositar

las peliculas delgadas de capa ventana.

Capa ventana de CdS: Para unos casos se depositd sulfuro de cadmio de 50 nm de espesor
con estructura cristalina hexagonal a 80 °C durante 30 min, usando el método de depdsito quimico

como lo reportaron en 1998 [123] y se describio en la seccion 3.1.1 b).

Capa ventana/bufer ZnO y oxido conductor transparente ZnO:Al: Se uso cinta de teflon para
limitar el drea de depdsito en los sustratos formando cuatro cuadrados de aproximadamente 1 cm?
de area para terminar de hacer las celdas. Estas estructuras sustrato/peliculas fueron montadas en
el equipo de pulverizacion catédica por radio frecuencia (R. F. sputtering), para depositar el ZnO y

Zn0:Al como se describid en la seccién 3.1.1 d).

66

—
| —



Capitulo 3 Celdas solares de SnS en configuracion superestrato y sustrato

Zn0:AI 450 Zn0:AI 450 Zn0:Al 450 ZnO:Al 450
m m nm
200 180 nm 200 180 nm || 200 180 nm 200 180 nm

SnS 550 nm

Pinturade Carbén

Capa absorbedora, SnS
Capa ventana

S$.S.0.6 mm

SnO,:F 3.5mm

Figura 3.3 (a) Esquema de la seccidn transversal de la configuracion superestrato; (b) fotografia de la estructura superestrato sin
electrodos; (c) fotografia de la estructura superestrato con 12 celdas, cada electrodo de carbén es una celda; (d) Esquema de la seccion
transversal de la estructura de la celda SS — SnS(CUB) — CdS — ZnO - ZnO:Al; (e) fotografia de cuatro celdas solares, cada una de las
areas de aproximadamente 1 cm? hechas sobre una hoja de SS de 2.5x7.5 cm? en las que se hicieron las mediciones de GIXRD y
reflectancia optica; (f) celdas terminadas con cable fijado con pintura de plata coloidal.

Como electrodos frontales para la celda en configuracidon sustrato se utilizé la capa de
ZnO:Aly un punto de pintura de plata de la marca Dupont para recolectar las cargas fotogeneradas,
como se aprecia en la Figura 3.3 (f).

La Figura 3.3 (d) muestra el esquema para esta celda y en la (e) la fotografia de las cuatro
celdas con un area de aproximadamente 1 cm? cada una sobre el sustrato de acero inoxidable. Un
cable de cobre se fijo sobre la pelicula de ZnO:Al en cada una de las celdas con pintura de plata,
como se observa en la Figura 3.3(f). El 4rea activa (no sombreada) de esta celda es tipicamente el

95 %. Para la estimacion de Js. se considera un area de 1 cm?.

Las estructuras desarrolladas en la configuracion sustrato son:
i)  SS(acabado espejo)/SnS-CUB (550 nm)/ZnO/Zn0O:Al (450 nm)
ii)  SS(acabado espejo)/SnS-CUB (550 nm)/CdS(50 nm)/ZnO/ZnO:Al (450 nm)
iii)  SS(tratamiento HCI)/SnS-CUB (550 nm)/CdS(50 nm)/ZnO(180 nm)/Zn0O:Al (450 nm)

En la Figura 3.4 se presenta el esquema de las celdas que se desarrollaron en este trabajo.
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Celdas Solares

|

Superestrato/TCO

| |

Cads

55 Tratado con HCI

Sn0: ZnQ
L’ Cds ‘—J SnS-CUB (2.1.1d)) SnS-CUB (2.1.1d))

SnS-CUB(2.11
o)

SnS-CUB
211d)

SnS-CUB (2.1.1 d))
Au u AuMo

v ! ! +
ZnQAl ZnQ Zno
! v
ZnOAl ZnQAl

Figura 3.4 Esquema de las celdas en configuracion sustrato y superestrato.

3.1.2 Caracterizacion

Las caracteristicas de corriente-voltaje de las celdas solares en configuracién sustrato bajo
iluminacion se midieron a 25 °C usando un sistema de medicidn fotovoltaica, Photovoltaic Test
Station - PTS por sus siglas en inglés (Sciencetech, Canadd), que utiliza una lampara de Xenén y filtros
para ajustar la iluminacidn a una masa de aire AM 1.5 del espectro solar con una intensidad de 1000
W/m?2. La caracteristica |-V de las celdas solares en configuracién superestrato en oscuridad y bajo
iluminacidn se midid utilizando una fuente de voltaje programable Keithley 230, con la que se aplicd
un barrido de voltajes de -0.2 a 0.6 V con pasos de 0.01 V y para medir la corriente para cada voltaje
aplicado se utilizé un ampermetro Keithley 619. Se midid la curva en la oscuridad y bajo iluminacién
con una ldmpara de tungsteno-halégeno de intensidad de iluminacién de 800 W/m?. Las mediciones
de |-V se normalizaron para 1000 W/m? de AM 1.5, midiendo /s y Vo bajo radiacién solar con una
intensidad de radiacion de 950-980 W/m? y haciendo un ajuste de la curva |-V con estos datos
(Apéndice C). Para medir la eficiencia cudntica externa de la celda solar se utilizd el equipo

Sciencetech PTS-2-171, sistema que utiliza un chopper y un amplificador lock-in.
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3.2 Resultados y discusiones

La mejor caracteristica de la celda con SnS tiene un V,c de 470 mVy 1 1.28 % a radiacidn
solar AM 1.5 G para un area de 1 cm?. Los valores de V. para las celdas solares usando SnS-ORT
suelen ser menores a 400 mV [31, 120]. La mayoria de los modelos para la unién CdS/SnS-ORT [31,
32, 120] llegan a la misma conclusidon de que el desfase entre las bandas de conduccién en la
interface es muy grande y por ello se necesita una capa tipo-n con afinidad electrénica menor a la
del CdS, para el caso de SnS-ORT. En este tipo de celdas solares, el uso de capas buffer de Zn(0O,S)
[32] 6 Zn1Mg,0 [101] han ayudado a alcanzar una r7de 2 % en 2013, que no era posible con la capa
de CdS. Las capas de 6xido entre la interface y la capa n de ZnO son consideradas vitales para
aumentar la 77 de 3.88-4.63 % alcanzada en 2014 [31, 120]. Para el caso de las celdas solares con
SnS-CUB en el presente trabajo se habia observado que la ausencia de la capa de CdS ¢ la capa de

ZnO perjudica a los parametros de la celda solar.

3.2.1 Configuracion superestrato
(a) TCO/CdS/SnS-ORT/C-Ag

Esta estructura se formd con una capa ventana de CdS de 100 nm de espesor; SnS-ORT de
espesor aproximadamente de 600 nm depositada del bafio 2.1.1 c) a 40 °C, en una duracién de 24
h. Esta celda solar presenté las caracteristicas fotovoltaicas mostradas en la Figura 3.5. Los valores
de I-V fueron medidos utilizando un amperimetro Keithley 619 y una fuente de voltaje programable
Keithley 230, con la que se aplicé un barrido de voltajes de -0.2 a 0.35 V con pasos de 0.01 V. Estos
datos fueron normalizados bajo una radiacién de 1000 W/m?, como se describe en el Apéndice C.
Esta estructura también fue sometida a tratamiento térmico de 300 °C durante 30 min en atmosfera
de nitrégeno. En la Figura 3.5 se observa cdmo aumenta la Jic después de que fue sometida al
tratamiento térmico, pasando de 0.18 mA/cm? a 1.13 mA/cm?. Esto ocurre debido a que disminuye

la resistencia del electrodo de carbdn de 1.5 kQ a 30 Q principalmente por el horneado.
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Figura 3.5 Estructura fotovoltaica de sulfuro de estafio ortorrémbico con CdS de 100 nm de espesor.

Se sustituye la capa de CdS de brecha de energia, E; 2.6 eV por la de ZnS con E; mas amplia
de 3.8 eV, para mejorar el Vo, no se observd efecto fotovoltaico en este tipo de estructura. Sin
embargo, en una estructura TCO/CdS (120 nm)/ZnS(120 nm)/SnS(500 nm)/C se observd un Vo, de
casi 0.5V, pero la Jsc ha sido insignificante. Sobre una capa mas delgada de ZnS, no se deposita una
capa uniforme de SnS y se terminan desprendiendo todas las capas. Se necesita mas investigacién
en la optimizacion de espesores de las capas tipo ventana para determinar la materia mas idénea

para ser usada como capa ventana en dichas estructuras.

(b) TCO/CdS/SnS-CUB/C-Ag

En la Figura 3.6 se muestra la curva caracteristica J-V de la estructura TCO/CdS(100 nm)/SnS-
CUB(600 nm)/C-Ag. En este tipo de estructura se utilizd el SnS-CUB, depositado como se describe
en el Capitulo 2 en la seccidn 2.1.1 c) a una temperatura de 20 °C durante 68 h. Los bajos valores de
Jic y Vo de esta estructura podrian deberse a que el SnS-CUB obtenido por este método no es un

material tan adherente como el de la formulacion de la seccién 2.1.1 d).
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Figura 3.6 Estructura fotovoltaica de sulfuro de estafio cubico depositado como se describe en 2.1.1 c) con CdS de 100 nm de espesor.

(c) TCO/CdS/SnS-CUB/C 6 Mo

Esta estructura (Figura 3.7) fue desarrollada sobre el TCO TEC-15 con una capa de CdS de
100 nm de espesor, depositado como se describe en 3.1.1 b). En seguida se deposité el SnS con la
formulacidon como se describe en la seccién 2.1.1 c) a 20 °C durante 48 h. En esta estructura se
aplicaron dos tipos de contactos: uno de pintura de carbdn y otro de Mo depositado por sputtering.
En este trabajo se observd cémo afecta el procedimiento que se utilizé para la colocacién de
electrodos, ya que el molibdeno y el carbdn tienen la misma funcidn de trabajo de 5 eV. Entonces
el resultado deberia ser similar. El electrodo de carbén se colocé de una pintura de carbdn aplicado
con una brocha, por lo tanto, no se adhiere de una manera uniforme. Ademas de que por los
compuestos del solvente que maneja presenta una resistencia mayor o igual a 1.5 kQ, lo que
provoca una resistencia a la coleccion de cargas fotogeneradas. Como consecuencia resultan en muy
baja corriente con estos electrodos en comparacién con los electrodos de Mo. Para el caso con
electrodos de Mo hay un mejor contacto con el absorbedor, con la resistencia de contacto de 2-4

Q, dando un mejor factor de forma.
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Figura 3.7 Estructura fotovoltaica de sulfuro de estaiio ctibico depositado como se describe en 2.1.1 c) con CdS de 100 nm de espesor.

(d) TCO/CdS/SnS-CUB/Au 6 Mo/Au

Esta estructura es similar a las presentadas anteriormente, solo que en lugar de depositar
el SnS-CUB por el método 2.1.1 c), se utilizd la formulacién descrita en 2.1.1 d). Con esta formulacién
la pelicula depositada es mas compacta y adherente que la del método 2.1.1 c). Los contactos que
se utilizaron en esta estructura fueron de oro (Au) evaporado de alrededor de 80 nm de espesor. En
algunos casos sobre el contacto de Au se depositd Mo por sputtering, que, en este caso, por las
condiciones de depdsito provocd que la m en la estructura disminuyera significativamente, como se
observo en la celda 1 que contiene contactos de Au/Mo (Figura 3.8). Para las celdas 2 y 3 con
contactos de Au se observa 1 de 0.72 % para la estructura en la que se utiliz6 100 nm de espesor de
la capa ventana de CdS y 0.8 % para la estructura con 120 nm de espesor de CdS. En la estructura
con SnS-CUB en configuracion superestrato la maxima eficiencia de conversidn obtenida es de 0.8

% con Vi, de 0.53 Vy Jsc de 4.18 mA/cm?, con un factor de forma de 0.36.
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Figura 3.8 Estructura fotovoltaica de sulfuro de estafio cubico depositado como se describe en 2.1.1 d) con CdS de 100 (puntos rojos)
y 120 nm (puntos azules) de espesor.

(e) TCO/Sn0O2(150 nm)/CdS(120 nm)/SnS-CUB/C

En este tipo de estructura para obtener el 6xido de estafio (SnO;), primero se deposito SnS-
CUB (2h a 25 °C)+SnS-ORT (3h a 40 °C), ambas por el método 2.1.1 c). Después las capas se
sometieron a tratamiento térmico a 450 °C durante 2 h en presencia de aire a presién atmosférica.
Sobre el Sn0O; se deposité CdS a 80 °C durante 1 h 30 min y en seguida se deposité SnS-CUB de
diferentes espesores al realizar desde 1 hasta 4 depdsitos. Para las estructuras con espesores de
100 y 250 nm para SnS-CUB, no presentaron efecto fotovoltaico. Sin embargo, para 3 y 4 depésitos
secuenciales de SnS-CUB si presenta efecto fotovoltaico, pero el Voc es muy bajo < 200 mV (Figura

3.9).
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Figura 3.9 (a) Estructura de celdas solares con espesor de de SnS-CUB de 420 nm (3 depdsitos), (b) estructura con SnS-CUB de espesor
de 550 nm (4 depdsitos).

(f) TCO/Zn0O(90 nm)/CdS(120 nm)/SnS-CUB(550nm)/C

En este tipo de estructura en lugar de utilizar una capa de SnO,, fue utilizada una capa de
Zn0O depositado por Sputtering a 180 W durante 15 min con una presién en la cdmara de 6 mTorr.
Aqui observamos que al igual que la estructura anterior no hubo un aumento considerable en el
voltaje de circuito abierto y la densidad de corriente de corto circuito solo es de 1.9 mA/cm? (Figura

3.10).

| 1 ] mememe |

Figura 3.10 Estructura de celda solar de SnS-CUB con ZnO y CdS.
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(g) Comparacion entre celdas superestrato

En la Figura 3.11 se graficd las celdas representativas de las estructuras en configuracién
superestrato, haciendo la simulacién de la ecuacién de Shockley (ecuacién (1.34)) obtenemos los
parametros de Jo, Ji, n, rsy rp(Tabla 3.1). En la Figura 3.11 se insertd una gréfica de J, contra Vo que
de acuerdo a la ecuacién (1.36) el V,. depende de Jo. El Vo serd mayor si J, es pequeiia, como se
observé en la grafica insertada, si tenemos una J, mas grande el V,. sera menor. Lo que significa que

la longitud de difusion de los portadores de carga es menor en la estructura (f) TCO/ZnO/CdS/SnS-

CUB/C.
o . - TR
oo o1 06
(b
-] =
e
L -2+
<
£
Law ]
-3
4
Figura 3.11 Comparacion de celdas superestrato.
Tabla 3.1 Parametros de las celdas en configuracidn superestrato
Celda Jo (mA/cm?) Ji (mA/cm?) n rs (Q cm?) rp (Q cm?) 1 (%)
e S5 70E-03  1.31 2 50 330 0.10
(b) TCO/CdS/SnS- 0.08
CUB/C-Ag 9.90E-03 1.046 2 59 1010 .
(d) 2 Tco/cds(100 0.72
nm)/sns-cus/au  1.07E-04 4,76 1.98 39 190 .
(d)3TCO/Cds(120 0.80
nm)/SnS-CUB/Au 3.80E-05 5.15 1.89 39 170 *
(fl  TCO/ZnO(0 ) 5OE-02 2.29 2 25 145 0.11

nm)/CdS(120
nm)/SnS-
CUB(550nm)/C

—
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3.2.2 Celdas solares en configuracidn sustrato

(a) SS(acabado espejo)/SnS-CUB (550 nm)/Zn0O/Zn0:Al (450 nm)

En este tipo de estructura se hicieron experimentos con diferentes espesores de ZnO de 50,
180, 300 y 400 nm. La Figura 3.12 muestra las curvas caracteristicas J-V de las celdas medidas en el
sistema de pruebas fotovoltaicas (photovoltaic testing system). Los datos obtenidos de este equipo
se normalizaron a condiciones estandar a 1000 W/m? AM 1.5 G como se describe en el Apéndice C.
La celda solar con mejores caracteristicas fue con la capa de ZnO con 400 nm de espesor, con V,. de

0.259 Vy J;c de 0.64 mA/cm? como se muestra en la Figura 3.12.

T T T Tz T ]
008 012 of6 080 0247 028

// ZnO:Al (450 nm)

ZnO (diferentes espesores)

/ SnS-CUB (550 nm)

S.S.0.61 mm

J (mAfem®) V. (V) FF (%)

0.17 0.03 0.25 -

0.44 0.17 0.28 0.02
0.77 0.20 0.35 0.05
0.64 0.26 0.36 0.06

Figura 3.12 Curva caracteristica J-V de la estructura $S/SnS(550 nm)/Zn0O/Zn0:Al (450 nm).

Colocando una capa muy delgada de ZnS (50 nm), basado en la sugerencia de referencia
[104] entre la capa de SnSy ZnO (50 y 180 nm), el efecto fotovoltaico que se obtuvo fue muy poco
con V,c de 10 mVy Jsc de 3 pA/cm?. En la celda solar siguiente vemos que para el caso de SnS(CUB),
CdS forma una heterounidn con mejores caracteristicas, ya que para la mencionada en la referencia

[104] aplica para el SnS-ORT y no para el SnS-CUB.
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(b) SS(acabado espejo)/SnS(CUB 550 nm)/CdS(50 nm)/Zn0O/Zn0:Al (450 nm)

De la misma forma en cdmo se prepararon los sustratos en la estructura anterior, se elaboré
la estructura en la que se agregd una capa delgada de 50 nm de CdS entre la pelicula de SnS y ZnO
con espesores de 180, 300 y 400 nm. En estudios anteriores [26] se ha observado que en la unién
entre SnS y CdS se obtienen V.. > 0.4 V, es por ello que se optd por colocar una capa de CdS en la

estructura.

0.0 T T T j E4
ojo 0.1 0.2 0.3 0.4 o ,," 0.5
ALy
A5 V)
-0.5 + /A’A.. '/
/‘/‘ /o/
i
o)
—~-1.0+ A e '/
A </ N
A 7 v lluminacién
4

/
/ /.
—3400nm ,_—* e ]
-2.0 ./‘ // ZnO:Al (450 nm)
_— ZnO (diferentes espesores)
2 300nm// CaSTEaT
SnS-CUB (550 nm)
254 —
/1180nm S.S.0.61 mm
-3.0< celda J_(mA/em’) V_(V) FF  7(%)
1 2.68 0.480 0.39 0.51
2 2.16 0.465 0.40 0.40
3 1.83 0.460 0.34 0.29

Figura 3.13 Curva caracteristica J-V de la estructura $S/SnS (550 nm)/CdS (50 nm)/Zn0O/Zn0:Al (450 nm), con diferentes espesores
de ZnO.

Se observé en la Figura 3.13, que al poner una capa mas gruesa de ZnO aumenta la
resistencia en serie de la celda y en consecuencia disminuye J: asi como el V,.. Por lo tanto, se utilizd
una capa de 180 nm de ZnO como estandar para las celdas siguientes ya que un espesor < 180 nm
de ZnO se observaron caracteristicas inferiores para las celdas. Al incrementar el espesor de SnS-
CUB se observd algo similar, como se muestra en la Figura 3.14: disminuye la J;c de 2.68 a 2.46

mA/cm?y el Voc de 0.48 a 0.46 V al aumentar el espesor a 1000 nm.
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Figura 3.14 Curva caracteristica J-V de la estructura $S/SnS/CdS (50 nm)/ZnO (180 nm)/ ZnO:Al (450 nm) con SnS-CUB de espesores
de 550 nm y 1000 nm.

En la Figura 3.15 se presenta la curva caracteristica J-V de la celda en configuracion sustrato
sin la capa de ZnO intrinseco, pero con un espesor de CdS de 120 nm, SnS-CUB de espesores de 550

y 1000 nm.

0.0

0.2 4 V (V)

0.4 4

lluminacién
-0.8 4

J (mA/lcm?)

e
o
M

ZnO:Al (450 nm)

CdS (120 nm)

SnS-CUB (diferente espesor)

S.S. 0.61 mm

21000 nm

-1.6 4
2,
18 Celda 1, (mA/cm’) v, (v) FF 7 (%)
1 0.87 0.28 0.31 0.08
2 1.59 0.41 036 030

Figura 3.15 Estructura SS/SnS/CdS (120 nm)/ZnO:Al (450 nm) con espesores de SnS-CUB de 550 y 1000 nm.

Estos resultados indican que al incluir una capa de CdS en la estructura sustrato con ZnO,
presenta un mayor Vo Y una mayor Js.. Solo con la capa de ZnO se alcanza un V. de 0.25 Vy Jsc de

hasta 0.8 mA/cm?, como se vio en la Figura 3.12; y solo con la capa de CdS se obtiene un V,. de hasta
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0.4 Vy Jc de 1.6 mA/cm?, Figura 3.15. Al incluir las dos capas en la estructura se alcanza un V, de

casi 0.5 Vy una J,. de 2.6 mA/cm?, Figura 3.13 y 3.14.

(c) SS(T. HCI)/SnS-CUB (550 nm)/CdS(50 nm)/Zn0O(180 nm)/ZnO:Al (450 nm)

Ya que el acero inoxidable con acabado espejo tiene una capa superficial de 6xido de metal
se considera pertinente remover estd a través de un tratamiento con HCl. La remocién de la capa
de oxido cambia la superficie reflectiva a una superficie opaca. De acuerdo a las celdas desarrolladas
con las dos configuraciones anteriores (i) y (ii) y a los resultados obtenidos en nuestro laboratorio
[26], se obtuvieron los valores éptimos de Vo y Jsc con los espesores de CdS de 50 nm y ZnO de 180
nm. Por lo tanto, en las estructuras desarrolladas sobre los sustratos de SS tratados con HCI, los
espesores de estas peliculas se mantuvieron como en la curva J-V 1 de color negro de la Figura 3.13
Para verificar el crecimiento de las capas que forman la estructura fotovoltaica sobre el sustrato de
acero inoxidable se midié XRD en la celda solar. En la Figura 3.16 (a) se presenta el patron de XRD
medido a § = 1.5° para una pelicula de SnS-CUB de 550 nm de espesor depositada sobre vidrio y en
la Figura 3.16 (b) la medicidn de la estructura de la celda SS/SnS-CUB (550 nm)/CdS (50 nm)/ZnO
(180 nm)/ZnO:Al (450 nm) en el modo 0-26. El promedio del didmetro del cristal en la pelicula de
SnS-CUB evaluado del pico mas prominente es de 24 nm. En ambos patrones, la intensidad del pico
asignado al plano (222) a 26 = 26.6° es casi de la misma intensidad del pico (400) a una 26 de 30.8".
Basada en las posiciones de estos picos la constante de red a = 1.1592 nm asignada a una celda
cubica. En la Figura 3.16 (c) en escala logaritmica de la intensidad en (a) se observa la asignacién de
todos los picos para planos especificos (hkl). El depdsito de las peliculas de SnS sobre sustratos de
vidrio o SS (tratado en HCIl) no presenta una diferencia notable entre las posiciones de los picos en
20 y sus intensidades. Los picos diferentes en el patréon de XRD de la Figura 3.16 (b) son asignados
al CdS, ZnO vy al sustrato de acero inoxidable (Fe-Cr), con los planos cristalinos etiquetados de

acuerdo al PDF 41-1049 para CdS-Hexagonal, PDF 36-1451 para ZnO y PDF 34-0396 para Fe-Cr.
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Figura 3.16 En la parte inferior: intensidades relativas para los planos de SnS-CUB de estructura rock salt reportada en el PDF 77-3356;
(a) patron de GIXRD a 6=1.5 ° para la pelicula de SnS de 550 nm de espesor depositada sobre sustrato de vidrio con la posicién de los
picos principales correspondientes a este PDF; (b) patron de XRD de la celda solar con las intensidades en escala logaritmica que
muestra los picos de difraccién correspondientes a SnS, ZnO (PDF 36-1451), CdS Hexagonal y sustrato de SS (PDF 34-0396 para Fe-Cr);
(c) patrén de difraccidn de la grafica (a) en escala logaritmica, que muestra todos los picos asignados a planos (hkl) de una celda unitaria
con arista de 1.1592 nm para la pelicula de SnS.

La Figura 3.17 muestra la curva caracteristica J-V de la celda descrita en la Figura 3.3 (f)
medida bajo condiciones estandar usando una intensidad de 1000 W/m? AM 1.5 G en el sistema de
pruebas fotovoltaicas (photovoltaic testing system) y midiendo /5. y Vo bajo radiaciéon solar con una
intensidad de radiacion de 950-980 W/m2. Un V,. de 0.47 V de la celda solar usando como

absorbedor SnS-CUB es el mds alto reportado para las celdas solares de pelicula delgada de SnS-

CUB, pero su corriente Jic de 6.2 mA/cm? es sélo la tercera parte de 20.4 mA/cm? predicha del
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analisis de J; en la Figura 3.1 (b). Una razén de este déficit es el corto tiempo de vida libre de 2-20

ns estimado a partir de la fotoconductividad para el SnS-CUB que se presenté en el Capitulo 2.

nA -
olo 0.1 0.2 0.3 04 [ 05
_1J Jsc: 6.23 mAcm® vVv) _'I
Voc: 0.470 V /
FF: 0.44 /
< 21 n:1.28 % /
9 Area: 1 cm® /

Figura 3.17 Caracteristica J — V de la celda solar medida en el sistema de pruebas fotovoltaicas bajo condiciones estandar de
medicion.

La Figura 3.18 muestra la eficiencia cudntica externa (EQE) de la celda solar, junto con la
transmitancia dptica de las peliculas de SnS-CUB, CdS y ZnO. La longitud de onda correspondiente a
su brecha de energia se indica en la grafica, la cual corresponde justo cuando empieza a aumentar
la eficiencia cuantica, que es cuando el SnS-CUB empieza a absorber y decae cuando la capa ventana
CdS y la capa intrinseca de ZnO empiezan a absorber. Los valores de EQE se mantienen bajos en la
region infrarrojo y se empieza a elevar en donde inicia la absorcidn del SnS-CUB. Desde ahi, la EQE
aumenta lentamente hasta un 37 % a la longitud de onda de 500 nm. Por lo tanto, la calidad del
material tiene que mejorar para aumentar el tiempo de vida libre de los portadores de carga. Uno
de los ejemplos de este efecto es la reduccion de la recombinacion en las peliculas de SnS por el
aumento del tamafio de cristal a través de tratamientos térmicos en atmosfera de 4 % de H,S y 96
% de N; que resulto en el incremento del desempefio fotovoltaico [104, 105]. Las cargas
fotogeneradas en la celda empiezan a fluir a una longitud de onda de 760 nm (energia del fotén de
1.63 eV) en lugar de empezar cerca de 715 nm que corresponden a la E; de SnS-CUB. Es posible que

se cree una capa interfacial en el sustrato de acero inoxidable en la fase inicial del depdsito de la
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pelicula de SnS-CUB en el bafio quimico que contiene tioacetamida. Existe una caida de EQE a las
longitudes de onda de 496 y 388 nm, correspondientes al inicio de la absorcidon dptica de las
peliculas de CdS y ZnO, respectivamente. Esto indica que la absorcién dptica de estas peliculas no
produce coleccidn de cargas a través de la celda. La EQE mdaxima es sdlo del 37 %, comparada con
casi el doble de ésta para las celdas con SnS-ORT con eficiencia en el intervalo de 3.8-4.6 % reportada
anteriormente [104, 105]. Una idea factible podria ser combinar SnS-CUB con SnS-ORT para
incrementar la absorcidn dptica. Anteriormente se ha reportado en estructuras de celdas solares de
este tipo: Sn0,:F/CdS/SnS-CUB(100 nm)/SnS-ORT-Ag, que el V,c incrementd de 0.350 a 0.370 V; Jsc
de 0.76 a 1.23 mA/cm? y  de 0.11 a 0.2 % al incrementar el espesor de SnS-ORT de 250 a 550 nm
[98].

Figura 3.18 Eficiencia cuantica externa (EQE, linea negra) de la celda solar y la transmitancia dptica (T) de las peliculas que la
componen; las longitudes de onda que corresponden a la Eg son indicadas.

(d) Comparacion de las curvas J-V de las celdas solares elaboradas sobre acero inoxidable

en acabado espejo y con tratamiento de HCI
En la Figura 3.19 se presentan las caracteristicas J-V de las celdas solares elaboradas sobre

acero inoxidable en la que se utiliza SnS-CUB como material absorbedor con 550 nm de espesor. La
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curva 1 es la estructura en la que solo se usa ZnO como capa ventana, la 2 la que solo tiene CdS y la

3 y 4 ambas capas tienen CdS y ZnO.

V(v)
010 0.1 0.2 0.3

0.5 L
o i 1 i P lluminacion
S. S. acabado espejo -/'(‘r
A o

Figura 3.19 Caracteristicas J-V de celdas solares de configuracidn sustrato.

Con el programa de la solucién de la ecuacion de una celda real, se simularon las curvas;
siendo las lineas continuas de la Figura 3.19 las curvas simuladas (Apéndice B). De estas curvas se
obtuvo un valor para J, del orden de 10 mA/cm? para las estructuras en las que solo se tienen ZnO
o CdS como capa ventanay de 10* mA/cm? para las estructuras en las que se usaron las dos peliculas
como capas ventana. Para valores pequefios de J, se espera un voltaje mayor, que es lo que se
obtuvo y lo que se observé en el V, de las celdas solares presentadas.

Para las celdas 3 y 4 de la Figura 3.19 se tiene la misma estructura, lo Gnico que cambio es
la superficie del sustrato de acero inoxidable. Para la estructura 3 se usd el acero inoxidable
comercial con acabado espejo, el cual es una superficie muy reflectiva y se atribuye a ello la baja
densidad de corriente fotogenerada. Sin embargo, al aplicar un tratamiento con HCI diluido a la
superficie del acero inoxidable, la superficie se vuelve opaca y permite aprovechar la mayor cantidad
de fotones incidentes, lo que provoca un aumento en la densidad de corriente, como se observé en

la estructura 4.
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Figura 3.20 (a) Densidad de flujo de fotones del espectro solar, (b) reflectancia especular y difusa del sustrato de acero inoxidable.

En la Figura 3.20 se presenta como cambia la reflectancia en el sustrato de acero inoxidable

cuando se le aplica un tratamiento con HCI, bajando de una reflectancia especular de 60 % al 20 %.

3.3 Conclusiones

Este trabajo demuestra la aplicacidn de las peliculas delgadas de SnS obtenidas por depdsito
quimico como capa absorbedora en celdas solares de las dos configuraciones de superestrato y
sustrato. En la configuracion superestrato de las heterouniones formadas con peliculas delgadas de
CdS de E4 2.5 eV presenta las mejores caracteristicas que las de ZnS de Eg ~ 3.4 eV. En el caso de la
ultima, a pesar de que se obtuvo V.. de 0.5V, la Jsc es muy pequefia. Esfuerzos para mejorar las
caracteristicas a través de la optimizacidn de los espesores de ZnS no fueron exitosos. En el caso de
muy bajo espesor de ZnS, no hubo adherencia de SnS-CUB, y en el caso de altos espesores de ZnS,
las estructuras resultaron en muy pequefia Js. La incorporacion de las capas de éxido de estaio y
oxido de zinc como capa buffer entre el TCO y CdS, resulté en un bajo Vo < 0.2 V. En las estructuras

sustrato elaborados sobre ldmina de acero inoxidable, encontramos que al hacerle un tratamiento
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con acido clorhidrico al acero, se obtiene mayor coleccién de fotones. La mejor eficiencia que se
obtuvo de las celdas solares con SnS-CUB fue la que se elabord sobre acero inoxidable con
tratamiento de HCI, obteniendo una eficiencia de 1.28 % y un V. de 0.47 Vy Jsc de 6.23 mA/cm?. La
brecha de energia del SnS-CUB es de 1.74 eV y la densidad de corriente fotogenerada en la celda
podria llegar a 20.4 mA/cm?. Sin embargo, la Jic de la celda es sélo la tercera parte de ésta. En la
curva de EQE se alcanza un valor maximo de 37 % para una longitud de onda de 500 nm, pero cae
abruptamente en longitudes mas cortas y mas grandes. El tamafio del cristal del material es de 24
nm, que se necesita incrementar para mejorar el tiempo de vida libre de las cargas y en

consecuencia la eficiencia de la celda.
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“Cada dia sabemos mas y entendemos menos” Albert Ainstein

Capitulo 4

Celdas solares de SnS-CUB:

El desempeno fotovoltaico bajo
concentracion solar y prototipos de
maodulos

4. Introduccion

Las caracteristicas de las celdas solares bajo radiacion solar deben permanecer estables aln
con altas y bajas temperaturas, ademas de soportar los cambios bruscos del clima. Por una parte,
en esta seccion se presentara la estabilidad de la celda solar de mayor eficiencia presentada en el
Capitulo 3 (77=1.28 %), a través de las mediciones de la curva caracteristica /-V bajo concentracién
solar. Por otra parte, se construyeron dos prototipos de médulos con 6 celdas solares cada uno. La

configuracidon que se utilizé fue el tipo sustrato elaboradas sobre acero inoxidable.
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4.1 Detalles experimentales

4.1.1 Sustratos

Para cada una de estas celdas se utilizd acero inoxidable (SS) como contacto trasero. Este
sustrato se lavd con agua y jabdn y se sometid a un tratamiento con HCl como se ha descrito en el

Capitulo 3.

4.1.2 Preparacion de modulos

Ya que estan listos los sustratos se depositd la capa de SnS-CUB de 550 nm de espesor,
obtenido después de cuatro depdsitos secuenciales (como se ha descrito en el Capitulo 2 apartado
2.1.1 d)). Enseguida se depositd una capa de CdS con 50 nm de espesor por bafio quimico.
Finalmente por pulverizacién catddica (Sputtering) se depositaron las capas de ZnO (180 nm) y
Zn0O:Al (450 nm). Cabe mencionar que para obtener un mejor desempefio de estas estructuras el
proceso de depdsito de todas las capas debe ser secuencial, sin dejar pasar tiempo entre cada
depdsito de estas capas. El ZnO:Al fue utilizado como contacto frontal, pero para evitar maltratar
las celdas se colocd un electrodo con pintura de plata para poder hacer la medicién de curva J-V. El
proceso de elaboracidn de estas celdas se encuentra descrito detalladamente en el Capitulo 3 de
esta tesis. Las seis celdas solares que se seleccionaron para la construccion de cada médulo estan
conectadas de manera independiente, para que se puedan interconectar estas en serie, paralelo o

se puedan realizar distintos arreglos.

4.1.3 Caracterizacion

El Vo y la corriente de corto circuito (/) de la celda fue medida directamente bajo radiacion
solar a medio dia con una intensidad de radiacidn solar de 950-980 W/m?, con concentraciones de
1-16 soles. Se concentrd la radiacidn solar utilizando un lente de vidrio de 8.7 cm de didmetro como
se muestra en la Figura 4.1, teniendo en cuenta las pérdidas por reflexién y absorcion que se
describen en referencia [124]. Al variar la posicién de la celda solar a lo largo del eje 6ptico del lente
la radiacién solar aumenta o disminuye a una razén de (D,/Dc)? donde D, es el didmetro del lente y
Dc el didmetro del haz de luz concentrado; entre mas pequefo sea el D¢ habrd mayor radiacién
concentrada. Los valores para Vo y Jsc se normalizaron para una intensidad de 1000 W/m? (un sol) y

un drea de celda de 1 cm?, asi como se describe en el Apéndice B. El lente que se utiliz para
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concentrar la radiacién solar tiene una tapa en la parte superior que permitia abrir o cerrar
momentaneamente, para que se llevara a cabo la medicién de Vi, e I, a una temperatura de 26-
28 °C sin permitir el aumento de temperatura en la celda. La curva caracteristica /-V bajo
concentracién solar de hasta 4.3 soles fue medida utilizando un trazador de curvas que fue
desarrollado en el IER-UNAM. Cada medicién tenia un tiempo de duraciéon de aproximadamente
10 s. Intensidades mayores a 4 soles provocaron el aumento de temperatura en la celda solar y por

lo tanto las mediciones de la curva /-V en estas condiciones no se realizaron.

Radiacion Solar

EERER

L(soles) Fstited)
soles):

1 (D,\
1000\ D,

Figura 4.1 Esquema de la medicion de la celda solar bajo concentracion solar de 1-16 soles en el exterior.

El Voc vy la Isc de las celdas que conforman los mddulos fueron medidas directamente bajo
radiacidn solar, pero las curvas /-V se midieron en el equipo de pruebas fotovoltaicas (PTS

Sciencetech). Las curvas se normalizaron como se describe en el Apéndice B.

4.2 Resultados y discusiones

4.2.1 Curva caracteristica J-V bajo concentracion solar

En la Figura 4.2 (a) y (b) se graficé la variacion de Vo y Jsc de la celda solar con respecto a la

intensidad de la radiacién solar de hasta 16 soles. La intensidad de 1000 W/m? es etiquetada como
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1 sol. En una celda solar ideal, la Js variaria linealmente con la intensidad de la radiacidon solar y el
Voc logaritmicamente. Sin embargo, a intensidades mayores a un sol, se incrementan los procesos
de recombinacién y esto hace que se reduzca la Js.. En este caso, Jsc incrementa proporcionalmente
hasta 2.79 soles y luego presenta un incremento lento en lugar de lineal, como se observa por la
desviacion de Jsc de la linea recta punteada que representa la proporcionalidad con respecto a la
intensidad. Aproximadamente a 16 soles, Jsc es s6lo 35 mA/cm? en lugar de casi 100 mA/cm? en el
caso de que fuera una celda ideal. El incremento de V,. con la intensidad solar es casi de manera
logaritmica. A un sol, el V,. es 0.482 V y cerca de 16 soles es 0.606 V. En la Tabla 4.1 en la columna
Soles, la primer fila 1(std Int) fue una medicidn de la curva caracteristica /-V que se realizé en el
equipo de pruebas fotovoltaicas y se normalizd (como se describe en el Apéndice B) a 1000 W/m?2.
En la segunda fila (1), la medicidon de la curva caracteristica I-V se realizd directamente bajo radiacion
solar, con un equipo de medicidn de curva /-V desarrollado en el IER-UNAM. Estos datos también
fueron normalizados a 1000 W/m?2. Los datos del resto de la tabla fueron medidos bajo radiacién

solar con la luz concentrada como se describe en la Figura 4.1.

Tabla 4.1 Resumen de los pardmetros de la celda solar a partir de las mediciones presentadas en las

Figuras 3.17,4.2y 4.3

Soles Voc (V) Isc(mA) FF 17 (%)
1 (std Int) 0.470 6.23 0.44 1.28
1 0.482 6.55 0.36 1.14
1.94 0.512 10.14 0.38 1.00
2.79 0.539 14.48 0.37 1.03
4.31 0.551 19.76 0.35 0.91
7.11 0.568 18.75

15.8 0.607 34.8
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Figura 4.2 (a) Voltaje de circuito abierto (Vo) y (b) densidad de corriente de corto circuito (Js.) de la celda solar medida bajo radiacion
solar en un intervalo de intensidad de 1-16 soles; la linea punteada indica la variacién de Jsc con la intensidad de iluminacion (L).

La estabilidad de esta celda solar bajo radiacién solar se comprobd con la curva
caracteristica /-V presentada en la Figura 4.3. Los valores de I, Vo, FF y 17 presentados en la Figura
4.2 y Tabla 4.1 son de estas mediciones. Aqui, 77 tiene un valor de 1.28 % para las mediciones hechas
en el sistema de pruebas fotovoltaicas en condiciones estandar (std int.) principalmente por el FF
mayor a 0.40. Para el caso de la medicidn realizada directamente bajo radiacidon solar el FF disminuye
debido al incremento de la temperatura durante la medicidon. En mediciones realizadas para
determinar las caracteristicas de las celdas solares después de permanecer bajo radiacién solar
concentrada, se ha observado que sus pardmetros se mantienen estables, indicando la estabilidad

de estas estructuras.
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94 soles

79 soles

31 soles

Figura 4.3 Curva caracteristica I-V de la celda solar medida en condiciones estandar en el sistema de pruebas fotovoltaicas (std int.) y
las medidas bajo radiacién solar (1 sol = 1000 W/m?) de 1 - 4.31 soles.

4.2.2 Modulo fotovoltaico de celdas de SnS-CUB

Para la creacién de los médulos se desarrolld una serie de celdas. Se depositaron las celdas
en 8 sustratos de SS como los que se mostraron en la Figura 3.3 (e). Cada uno de estos sustratos
contiene 4 celdas de 1.1-1.2 cm? de area. En la Tabla 4.2 (a) se presenta las caracteristicas de las
celdas de la serie 1, donde cada sustrato se etiqueté como MC1 (2, 3 6 4), el nimero que sigue
corresponde a cada celda de ese sustrato de 1-4. En la Tabla 4.2 (b) los pardmetros de las celdas de
la serie 2, con etiqueta MCC1 (2, 3 6 4) para cada sustrato y 1-4 para cada celda de ese sustrato.
Todas las celdas solares presentadas en la Tabla 4.2 se depositaron bajo las mismas condiciones y
se seleccionaron seis para cada modulo con caracteristicas similares. Estan sombreadas en amarillo
las celdas que se utilizaron para el Mddulo 1 (M1) y en verde las que se utilizaron para el Mdédulo 2
(M2).

La mayor eficiencia que se alcanzd en las celdas que se utilizaron para los médulos fue de
0.96 %, con un FF de 0.49. En la grafica de la Figura 4.4 se presenta la curva caracteristica de las

celdas de 0.9 % comparadas con la de n = 1.28 % de la mejor celda de este trabajo. En estas celdas
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se alcanzd un Vo, de mas de 500 mV, aunque la Jsc fue menor a 6 mA/cm?. El problema que se tuvo
es que los contactos de pintura de plata no se adherian adecuadamente a la estructura y se

desprendian, por lo que se tenia que volver a colocar otro electrodo de plata.

Tabla 4.2 Parametros de las celdas serie 1y 2 que se utilizaron para los médulos fotovoltaicos

(a) Serie 1
Etiqueta
MC No./ No. Joe
Vo (V) Prmax (W) FF n (%) para celda
2! oc max
Celda (mA/cm?) en Médulo
MC11 3.14 0.50 8.64E-04 0.46 0.72 M2C1
MC12 3.82 0.51 1.12E-03 0.48 0.93 M2C2
MC13 3.50 0.51 1.05E-03 0.49 0.88 M2C3
MC14 3.78 0.33 3.38E-04 0.27 0.34
MC21 3.78 0.34 3.41E-04 0.26 0.34
MC22 3.78 0.50 8.47E-04 0.44 0.85 M2C5
MC23 3.66 0.50 9.69E-04 0.44 0.81 M1C5
MC24 4.37 0.48 8.14E-04 0.39 0.81 M2C6
MC31 3.21 0.40 3.37E-04 0.26 0.34
MC32 3.73 0.52 1.06E-03 0.49 0.97 M1C4
MC33 3.73 0.51 9.73E-04 0.47 0.88 M1C6
MC34 4.08 0.44 6.28E-04 0.35 0.63
MC41 3.50 0.42 4.01E-04 0.27 0.40
MC42 3.84 0.51 8.94E-04 0.46 0.89 M2C4
MC43 3.65 0.51 1.02E-03 0.49 0.92
MC44 4.06 0.50 8.82E-04 0.44 0.88
(b) Serie 2
Etiqueta
MC No./ No. Jse
Voc (V) Pmax (W) FF n (%) para celda
5 oc max
Celda (mA/cm?) en Médulo
MCC11 3.78 0.50 6.66E-04 0.36 0.67
MCC12 3.78 0.49 7.47E-04 0.40 0.75
MCC13 2.36 0.44 3.48E-04 0.33 0.35
MCC14 2.36 0.45 3.71E-04 0.35 0.37
MCC21 3.59 0.23 2.23E-04 0.28 0.22
MCC22 3.03 0.3 2.65E-04 0.29 0.26
MCC23 3.30 0.25 2.24E-04 0.28 0.22
MCC24 3.16 0.25 2.19E-04 0.28 0.22
MCC31 2.93 0.40 3.69E-04 0.32 0.37
MCC32 2.93 0.40 3.91E-04 0.33 0.39
MCC33 3.03 0.44 4.53E-04 0.34 0.45
MCC34 3.03 0.40 3.81E-04 0.32 0.38
MCC41 3.21 0.44 4.08E-04 0.29 0.41
MCC42 3.04 0.46 4.96E-04 0.32 0.45 M1C1
MCC43 3.39 0.49 7.12E-04 0.39 0.65 M1c2
MCC44 3.13 0.49 6.51E-04 0.39 0.59 M1C3
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Figura 4.4 Curva caracteristica J-V de las celdas MC32, MC12 y MC13.

Las curvas J-V que se muestran en la Figura 4.4 se midieron antes de que las celdas se
cortaran. Para hacer los médulos fotovoltaicos a partir de celdas que se presentaron en la Tabla 4.2,
se cortd cada sustrato con cuatro celdas, para que estuvieran de manera independiente. Se
ensamblaron los mdédulos sobre una placa fendlica de baquelita con cobre, utilizandose alambres y
terminal con tornillo para los electrodos positivo y negativo. Las celdas se colocaron como se

muestra en la Figura 4.5. Se utilizé la misma configuracién en ambos mddulos.

uzcs

i

(a) (b)

Figura 4.5 (a) Médulo fotovoltaico M1; (b) Mddulo fotovoltaico M2.
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En la Figura 4.6 (a) y (b) se muestran las curvas caracteristicas J-V de las celdas que se
utilizaron para los mddulos M1 y M2. Del médulo M1, la celda que presenta menor eficiencia de
conversidn es el nimero C6 y del médulo M2 la C2. Aunque estas celdas presentaban una 70.88 y
0.93 %, respectivamente, antes de colocarse en los mddulos. Al desprenderse los contactos de plata

provocaron esta disminucion en la 77 de estas celdas.

Figura 4.6 (a) Curva J-V de las celdas del médulo M1y (b) curva J-V de las celdas del médulo M2.

En la Tabla 4.3 se presentan los pardmetros de cada una de las celdas que se utilizé para cada
maddulo. Se eligié cada una de ellas de acuerdo a las caracteristicas que presenté en la Tabla 4.2
(antes de colocarse en los médulos). Los parametros de Vo, Yy Jsc de las diferentes celdas deben ser

muy similares para evitar pérdidas en la 77 cuando las celdas se interconecten en serie o en paralelo.

Tabla 4.3 Parametros de las celdas del médulo M1y M2

M1
M ';'\l‘:/ ¢ . A"/‘:mz) Voe(V)  Prac (W) FF n (%) Area (cm?)

M1CL 3.97 052 9.61£-04 042 0.87 11
M1C2 3.93 0.53 9.99E-04 0.44 0.91 11
M1C3 4.07 0.52 9.90E-04 0.43 0.90 11
M1Ca 421 0.53 1.07E-03 0.44 0.97 11
M1C5 3.86 0.51 9.876-04 0.42 0.82 12
M1C6 3.86 0.46 6.47E-00 0.33 0.59 11

™2
M2CL 3.62 0.51 9.44E-04 0.43 0.79 12
M2C2 421 0.42 6.88E-04 0.32 0.57 12
M2C3 3.95 0.51 1.07E-03 0.44 0.89 12
M2C4 3.68 0.48 7.126-04 0.37 0.65 11
M2C5 3.99 0.49 9.84E-04 0.41 0.82 12
M2C6 3.70 0.49 8.756-04 0.40 0.73 12

94

—
| —



Capitulo 4 Celdas solares de SnS-CUB: El desempeiio fotovoltaico bajo concentracion solar y prototipos de médulos

Figura 4.7 (a) Celdas C1y C2 del médulo M1, interconectadas en serie y paralelo, (b) celdas C5 y C6 del médulo M2, interconectadas
en serie y paralelo, (c) celdas C1-C5 del médulo M1, interconectadas en serie y (d) celdas C1, C3-C6 del médulo M2, interconectadas
en serie.

En la Figura 4.7 se muestran las curvas -V de algunas de las celdas de los mddulos
conectadas en serie o paralelo. La medicién de estas curvas se realizé en el equipo de pruebas
fotovoltaicas (PTS) y se normalizaron a 1000 W/m? como se describe en el Apéndice B. En la Figura
4.7 (a) se muestran las curvas I-V de la celda C1 y C2 del médulo M1, asi como su interconexién en
serie y paralelo; donde se obtiene un V,. de 1 V cuando se interconectan en serie con /sc de 4.3 mA.
Y se obtiene un V. de 500 mV con /s. 8.4 mA cuando se interconectan en paralelo. En la Figura 4.7
(b) se muestra la curva caracteristica /-V de las celdas C5 y C6 del mddulo M2, al interconectar estas
dos celdas en serie se obtiene un V,.de 1V con Isc de 4.5 mA. Al interconectar las celdas en paralelo
tienen un Vo de 500 mV con Isc 9 mA. En la Figura 4.7 (c) se presenta la curva -V de lacelda C4y la
curva /-V de cinco celdas de médulo M1 C1-C5 interconectadas en serie, obteniéndose un V. de 2.6

V con /. de 4.5 mA. Las celdas que se interconectaron en serie del médulo M2 fueron C1, C3-C5 con
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un Vo 2.5V e I,c de 4.7 mA, como se observa en la curva I-V de la Figura 4.7 (d). La eficiencia de
estos médulos con cinco celdas conectadas en serie fue de 0.77 % para el médulo M1y 0.81 % para
el médulo M2 con un area de 5.6 y 5.9 cm?, respectivamente. Estos datos se presentan en la Tabla
4.4. Al interconectar los dos médulos en un arreglo serie-paralelo, es decir, el médulo M1y M2 con
cinco celdas conectadas en serie y estos dos mddulos se interconectan en paralelo, se obtiene un
Vo de 2.54 V con una corriente de 9.8 mA, con un drea activa total de 11.5 cm?. Al realizar una
interconexién de celdas en serie 6 paralelo, se espera que cuando se conecten en serie el voltaje se
multiplique por el nimero de celdas conectadas y en la interconexidn en paralelo un resultado
similar, pero con la corriente. Este efecto es lo que se observd en los resultados presentados de las

interconexiones hechas en cada uno de los médulos.

Tabla 4.4 Parametros evaluados de la Figura 4.7 (a)-(d) de las celdas interconectadas en serie o

paralelo en cada uno de los mddulos

A o, A 2
Médulo No Isc (mA) Voc (V) Rs (Q) Rp () Pmax (W) FF N (%) Area (cm?)
Médulo 1
C1-C2 Serie 4.37 1.04 70 450 2.02E-03 0.445 0.92 2.2
Médulo 1
C1-c2 8.40 0.53 18 165 1.95E-03 0.441 0.89 2.2
Paralelo
Médulo 2
C5-C6 Serie 4.63 0.98 70 350 1.86E-03 0.41 0.78 2.4
Méddulo 2
C5-Cé 9.02 0.49 13 120 1.80E-03 0.41 0.75 2.4
Paralelo
Mddulo 1 4.56 2.65 400 971 4.33E-03 0.36 0.77 5.6
Mddulo 2 4.83 2.55 222 980 4.82E-03 0.39 0.82 5.9
M1y M2 9.80 2.54 115
Paralelo

Los dos médulos se colocaron bajo radiacidn solar durante tres horas de 9:30 am a 12:30
pm con una intensidad de radiacién solar de 990 W/m?. Pasando estds tres horas se midié la /s y el
Voc de cada una de las celdas. Como es de esperarse el V. disminuye con la temperatura y la /s
incrementa ligeramente. Se dejaron enfriar hasta una temperatura de 25 °C, para volver a medir los
valores de V. e Ii. En la Tabla 4.5 se presentan los valores de Jic y Voc medidos inmediatamente
después de que se dejaron las celdas bajo radiacidn solar (calientes) y cuando las celdas se enfriaron

(frios). Cuando se dejan enfriar el V,cvuelve aumentar y la Jsc disminuye.
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Tabla 4.5 Estabilizacidn de las celdas del médulo bajo radiacién solar

Calientes (60 °C) Frios (25 °C)
MNo./CNo. Js Voc (V) Jsc Voc (V)
(mA/cm?) (mA/cm?)
M1C1 4.01 0.448 3.75 0.517
M1C2 3.94 0.451 3.65 0.522
M1C3 4.03 0.441 3.75 0.504
M1c4 4.27 0.453 3.85 0.521
M1C5 3.83 0.428 3.71 0.469
M1C6 3.85 0.408 3.67 0.453
M2C1 3.76 0.438 3.57 0.506
M2C2 4.04 0.378 3.9 0.411
M2C3 3.71 0.446 3.64 0.491
M2c4 3.59 0.413 3.44 0.457
M2C5 3.86 0.438 3.71 0.483
M2C6 3.46 0.431 3.62 0.478

Figura 4.8 (a) Curva caracteristica J-V de las celdas del médulo M1 y (b) curva caracteristica J-V de las celdas del médulo M2; medidas
cuatro meses después de que se hicieron los médulos.

En la Figura 4.8 (a) y (b) se muestran las curvas caracteristicas J-V de las celdas de cada uno
de los mdédulos medidas cuatro meses después de su fabricacion. Aqui ya presentan una mayor
diferencia entre cada celda, aunque sigue siendo significativa la diferencia de la curva J-V de la celda
C6 del mddulo M1 y C2 del médulo M2 con respecto a las demas curvas; como se presentd en la
Figura 4.6. En la Tabla 4.6 se describen los pardmetros de la curva J-V de cada una de las celdas.
Aqui ya se observa una disminucién en la eficiencia de cada una de las celdas con respecto a la que

se tenia cuando se hicieron los modulos. Esta disminucidn se debe a que el contacto de pintura de
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plata presenta algin grado de oxidacidn; como se observa a simple vista; y esta oxidacién lo que

provoca es una mayor resistencia a la coleccidn de cargas.

Tabla 4.6 Parametros de las celdas de los mddulos cuatro meses después de su fabricacidn

Médulo M1
M NO./ No. Jsc Voc (V) Prmax (W) FF n (%)
Celda (mA/cm?)
M1cC1 3.96 0.53 9.14E-04 0.40 0.83
Mic2 3.78 0.53 9.38E-04 0.43 0.85
M1c3 4.01 0.52 9.44E-04 0.41 0.86
Mica 4.08 0.53 1.02E-03 0.43 0.93
M1C5 3.76 0.50 8.26E-04 0.36 0.69
M1C6 3.73 0.45 5.03E-04 0.28 0.46
Mddulo M2
M2C1 3.49 0.53 8.85E-04 0.40 0.74
M2C2 4.19 0.44 6.63E-04 0.30 0.55
M2c3 3.83 0.52 9.83E-04 0.41 0.82
M2c4 3.73 0.47 7.16E-04 0.37 0.65
M2C5 3.82 0.51 9.25E-04 0.39 0.77
M2C6 4.09 0.49 9.36E-04 0.39 0.78

En la Figura 4.9 (a) se presenta las curvas caracteristicas J-V de la celda C1 del médulo M1
en el que el electrodo de pintura de plata en la celda no se desprendié. La curva J-V de la celda C1
se midié en diferentes ocasiones desde que se elabord, hasta que se colocd en la placa de baquelita
para formar parte del mdédulo M1. La curva 1 J-V de la celda C1 del mdédulo M1, presentada en la
Figura 4.9 (a) es la medicién de la celda cuando aun no estaba colocada en el médulo M1. Aqui
presenta un FFde 0.32. Después de que las celdas se fabrican pasan por un proceso de estabilizacidn
en la que se les hace un tratamiento en iluminacion (light soaking) con una ldmpara de tungsteno-
halégeno de 1000 W/m? durante dos periodos de 15 minutos con la finalidad de que se estabilicen
mas rapido. La estabilizacién de la celda se refiere a que la curva caracteristica J-V no varie con el
tiempo, y asi la medicion sea similar a la que se hizo cuando recién se elaboraron o tres meses
después. Al medir la curva J-V después de la estabilizacidon observaremos que los pardmetros de la
celda mejoran como se observé en la medicién 2 (curva roja). La medicion 3 (curva azul) es después
de aplicar otro tratamiento en iluminacion, pero ahora bajo radiacion solar durante 3 horas. La
medicion de la curva 4 es después de tres meses de la medicion 3. Con la medicién de la curva J-V
de la celda C1 del médulo M1 se puede observar que la Jsc disminuye al igual que el V,.. Esto podria
deberse a que el electrodo de pintura de plata se esta oxidando y esto provoca un aumento en la

resistencia en serie al paso de los portadores de carga, estd oxidacion se presenta ya que las celdas
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en los mddulos se encuentran en contacto con el medio ambiente. Estos mddulos no tienen ningln

tipo de encapsulado.

Figura 4.9 (a) Curva caracteristica J-V de la celda C1 del médulo M1, (b) Curva J-V de la celda C2 del médulo M1y (c) Curva J-V de la
celda C6 del médulo M2.

Para el caso de las celdas C2 del médulo M1y C6 del médulo M2 de la Figura 4.9 (b) y (c) los
electrodos de pintura de plata de la celda C2 y C6 se desprendieron antes de hacer la medicién 4.
Entonces se volvié a colocar mas pintura de plata para volver a pegar los cables sobre las celdas. En
(b) se observé una disminucidon en la Js, mientras que en (c) hubo un aumento. La discrepancia en
los pardmetros de las estructuras es debido a la forma en cdmo se colocan los electrodos, que fue

con pintura de plata.
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4.2.3 Simulacion de las curvas J-V de la celda M1C1
Aplicando la ecuacién de Shockley (ecuacidn 1.34), se obtuvieron los pardmetros de J,, n, rs
y rp para las curvas J-V de la celda C1, del médulo M1. En la Figura 4.10 las curvas con simbolos

representan los datos experimentales y la curva con linea continua los datos simulados.

R=
S
<
£
=

Figura 4.10 Celda C1 del médulo M1.

Los datos que se obtuvieron de la simulacidn se presentan en la Tabla 4.7, en lacurva 1, J,
es mayor en comparacion con las otras y esto se observa en el bajo Vo, rs es muy grande lo que
provoca una baja densidad de corriente. Los valores de los parametros de las curvas 2-4 son muy

similares, ya que es la celda C1 después de su estabilizacion.

Tabla 4.7 Parametros de la celda M1C1

Celda Jo (mA/cm2) Ji (mA/cm?) n rs (©Q cm?) rp (Q cm?) M (%)

Curval 1.20E-04 4.47 1.9 80 170 0.45

Curva 2 7.50E-05 4.4 1.9 32 300 0.88

Curva3 5.70E-05 4.67 1.91 46.78 309 0.87

Curva4 5.30E-05 455 1.91 35 237 0.84
r 100 ]
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4.3 Conclusiones

De los resultados presentados en este capitulo podemos concluir que la estructura tipo
sustrato de las celdas solares de SnS-CUB con la configuracidén SS/SnS/CdS/Zn0O/Zn0O:Al es estable
porque sus caracteristicas permanecen aun después de estar bajo radiacién solar concentrada,
alcanzando una /. de 35 mA a 16 soles. En el desarrollo de los prototipos de los mddulos las
caracteristicas de las celdas que se utilizaron eran muy similares para evitar pérdidas en la eficiencia
de los modulos. Al interconectar las celdas en serie, el voltaje se multiplicéd por el nUmero de celdas
interconectadas y en el caso de la interconexidn en paralelo tiene que multiplicarse la corriente, que
fue lo que se observd en estos casos.

En una interconexion serie-paralelo se obtuvo un V,. de 2.54 V e [, de 9.80 mA. La
disminucién de la eficiencia la atribuimos al uso de pintura de plata que se utilizé para colocar los

electrodos, ya que este material se oxida a la intemperie.
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Este trabajo se enfocd al desarrollo y caracterizacién de peliculas delgadas de sulfuro de
estafio (SnS) como material absorbedor, ademas de su aplicacion en celdas solares fotovoltaicas. Se
trabajé con dos formulaciones quimicas para obtener este material. De una de ellas al variar la
temperatura de depésito, el SnS crece con diferente estructura cristalina y por consecuencia sus
propiedades dpticas y eléctricas son diferentes. A temperaturas menores de 30 °C el SnS crece en
estructura cubica (SnS-CUB) con una constante de red a = 11.5944 A. Anteriormente esta estructura
era identificada como zinc blenda, pero en el patrén de difraccion de rayos-X (XRD) no todos los
picos eran identificados. Ahora con esta nueva asignacidn a una estructura cristalina cubica, todos
los picos son identificados. Al hacer el depdsito a temperaturas mayores a 35 °C, el SnS crece en
estructura ortorrémbica (SnS-ORT) semejante a la del mineral Herzenbergita con constantes de red
0=4.329, b=11.1192 y ¢=3.984 A. Las peliculas de SnS-ORT tienen una brecha de energia (E;)
indirecta de 1.1 eV y las de SnS-CUB tienen 1.7 eV en transicidn directa. El SnS en pelicula delgada
es un material que tiene alto coeficiente de absorcién del orden de 10*- 10° cm?, lo que indica que
son buenos absorbedores épticos para ser utilizados en celdas solares. Presentan una conductividad

eléctrica del orden de 103 Q! cm™ para el SnS-ORT y de 10 Q! cm™ para el SnS-CUB. Al someter a
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tratamiento térmico las peliculas de SnS-CUB hasta 400 °C en atmosfera de nitrégeno, la estructura
cristalina cubica del material permanece estable sin que se formen otras fases.

Las peliculas de SnS fueron utilizadas como absorbedores en celdas solares en configuracion
superestrato y sustrato. En la configuracidn superestrato se utilizaron peliculas delgadas de CdS con
Ey de 2.5 eV como capa ventana. Con SnS-ORT sélo se obtuvo un Vo de 0.27 Vy Jic de 1.13 mA/cm?
alcanzando una 7 de sélo 0.10 %. Sin embargo, con SnS-CUB se alcanzé una 77 de 0.80 %, con V, de
0.53 V, Jsc de 4.18 mA/cm? y FF de 0.36. En esta misma configuracion, pero con una capa de ZnS
entre del CdS y SnS, se alcanzaron voltajes de circuito abierto de hasta 0.50 V, pero con muy baja
Jsc. La incorporacion de las capas de 6xido de estafio y éxido de zinc como capa buffer entre el TCO
y CdS, resultd en un bajo V,c < 0.2 V. Se realizé una simulacién tedrica-experimental de la ecuacién
de Shockley que representa el comportamiento de una celda solar real con los datos obtenidos de
la curva caracteristica J-V. Para estas celdas en configuracién superestrato se obtuvo que la J, varia
de 102-10° mA/cm? siendo mayor para las estructuras con menor V,c y menor para las de mayor
Voo, 10 que significa que las longitudes de difusion de los portadores de carga son menores para las
celdas de bajo voltaje cdmo en el caso de la estructura TCO/Zn0O/CdS/SnS-CUB/C a diferencia de la
estructura que no tienen la capa de ZnO.

Las celdas solares de configuracidon sustrato se elaboraron sobre una lamina de acero
inoxidable (SS) utilizandose como contacto trasero. Se encontrd que al realizarle un tratamiento en
HCl a la [dmina de SS se obtenia mayor coleccidn de fotones y por lo tanto mayor rendimiento en
las celdas. La mejor eficiencia reportada en este trabajo se obtuvo en una celda solar de este tipo
con SnS-CUB de 500 nm de espesor como absorbedor, CdS de 50 nm, ZnO de 180 nm y 450 nm de
Zn0:Al como contacto frontal conductor transparente. La eficiencia alcanzada fue de 1.28 % con V.
de 0.47 V y Jic de 6.23 mA/cm?. Con este material se podria alcanzar una densidad de corriente
fotogenerada de 20.4 mA/cm?. Sin embargo, la Jsc de la celda es sélo la tercera parte de la estimada.
Esta estructura alcanza 37 % de eficiencia cuantica externa maxima a una longitud de onda de 500
nm, que es donde empieza a absorber la capa de CdS.

La celda solar de mayor eficiencia que se obtuvo en este trabajo fue sometida a radiacidon
solar concentrada de hasta 16 soles, obteniéndose una corriente de 35 mA con V,. de 0.60 V.
Utilizando esta misma configuracidén se elaboraron varias celdas para fabricar dos prototipos de
madulos. En una interconexion serie-paralelo de los dos mddulos se obtuvo un V. de 2.54 V e /5. de

9.8 mA.
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Sugerencias para trabajo futuro

Para mejorar el desempeno fotovoltaico de las celdas solares de peliculas delgadas de SnS
presentadas en esta tesis, se necesita mas investigaciéon en el mejoramiento de las propiedades de
la capa absorbedora, el uso de diseifio y los otros componentes apropiados para la coleccién
eficiente de los portadores carga. Algunos trabajos emergentes de los resultados del presente

trabajo son las siguientes.

e Incrementar el tamafo de cristal en las peliculas delgadas de SnS-CUB y SnS-ORT que es de
~ 20 nm. Estos tamafiios de cristal son de hasta micrémetros en las celdas solares de altas
eficiencias. Investigaciones en el mejoramiento del tamafio de cristal por métodos in-situ
durante el crecimiento de las peliculas o a través de tratamientos post depdsitos de las
peliculas, mejorara el desempefio de la capa absorbedora evitando las pérdidas por
recombinacion en las fronteras de grano.

e Determinar los defectos y métodos para controlar los defectos en las peliculas delgadas de
la capa absorbedoray el impacto de los defectos en el desempeiio de las peliculas en celdas
solares.

e Establecer el material apropiado para formar una mejor heterounion que facilitard la
adecuada alineacion entre las bandas de energia. Los éxidos de zinc, (Zn(O,S) y Zn1xMg,O
con composiciones y espesores optimizados son uno de los ejemplos que se citan en la
literatura. Se ha iniciado la investigacién en dichas peliculas delgadas en este laboratorio
con el propdsito de sustituir la capa de CdS en las celdas solares de SnS y mejorar sus
caracteristicas.

e Realizar un trabajo mas profundo en diferentes tipos de contactos, asi como diferentes

métodos para colocarlos.
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Apéndice A

Evolucidn de eficiencias de celdas
solares mas investigadas
certificadas por NREL
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Figura A.1 Evolucion de eficiencias de celdas solares certificadas por NREL.

Nrel.gov. (2016). NREL: National Center for Photovoltaics Home Page. [online] Disponible en:
http://www.nrel.gov/ncpv/ [Accesado el 20 junio de 2016].
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Apéndice B
Simulacion de la solucion de la
ecuacion de Shockley

La ecuacion para una celda solar real estd dada por la ecuacién de Shockley que se

representa por la siguiente ecuacion (ecuacion (1.34) del Capitulo 1):

_ q(V_Ts]) V_rs]
J=Jo [exp (W) - 1] + n -1

donde rs es resistencia en serie, resistencia en paralelo (rp) y factor de idealidad (n) para los
dispositivos no ideales este valor es mayor a 1. Al resolver esta ecuacidon podemos observar como
varian los pardmetros de J,c y Vi de la celda solar con respecto a los valores de rs, rp, n'y Jo. El método
utilizado para resolver esta ecuacién es el de Newton-Rapson, el cual es un método iterativo que

nos permite aproximar la solucién de una ecuacion del tipo f(x)=0.

Se parte de una estimacion inicial de la solucidon xo y construimos una sucesion de

aproximaciones de forma recurrente mediante la férmula (ecuacién (1.35) del Capitulo 1)

f(x)

Xj+1 = Xj _f'(x-)
]
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Apéndice B Simulacién de la ecuacion de Shockley

Para ello se creé una aplicacion en Visual Basic que nos ayude a solucionar esta ecuacion, para que
también podamos obtener una aproximacion con los datos experimentales. Al ejecutar la aplicacion

veremos una ventana como se muestra en la Figura B.1(a).

o Grafica IV - o X

VS ]
Temperatum [K]: 300 S [1aar Ohm cm'2
J0 [mAfem™2] FTE 243 Ohmem'2
Vinicinl [V]: [ VIVE  [i5

Archive: [cvSimiinox Paso:  [oot

Factor Idealidad. ~ [7 I E 5 mien'2

Area [em”2] fl Pmax: |nm1mm w
Eficiencia [%]: E1mtm Voc [V]: |u¢sssuun5?=5

FF: ﬁm&zm 12235 Jsc [mAjem™2] - [6242
Densidad de
Comente
Voltaje [V] [mAjem™2)

Ana Rosa Garcia Angelmo (argaa@ier.unam.mx)

: Grafica

(a) (b)

Figura B.1 (a) Programa para solucionar la ecuacion de una celda real, y (b) grafica de los datos tedricos con los experimentales.

Los datos iniciales que se incluyen para que el programa inicie son: temperatura, rs, Jo, rp,
Vinicial, Vfinal, Paso, n, J. y area de la celda en cm?, al dar click en Calcular, se ejecutard el siguiente

cadigo para resolver la ecuacion de la celda real:

Private Sub cmdcal_Click(ByVal eventSender As System.Object, ByVal eventArgs As System.EventArgs) Handles
cmdcal.Click

Dim vi As Double

Dim vf As Double

Dim nomarch As String

Dim v As Double

Dim ji As Double

Dim j As Double

Dim f As Double

Dim fp As Double

Dim x As Double

Dim paso As Double
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Dim tol As Double
rs = Val(Txtrs.Text) / (100 * 100)
rp = Val(txtrp.Text) / (100 * 100)
temp = Val(Txttemp.Text)
jo = Val(txtjo.Text) / 1000 * (100 * 100)
ar = Val(txtarea.Text) / (100 * 100)
n = Val(txtn.Text)
vi = Val(txtvi.Text)
vf = Val(txtvf.Text)
jl = Val(txtjl. Text) / 1000 * (100 * 100)
paso = Val(txtpaso.Text)
nomarch = txtarch.Text

FileOpen(2, nomarch & ".dat", OpenMode.Output) ‘Guardard los datos tedricos
FileOpen(3, nomarch & "Datos.dat", OpenMode.Output) ‘Se guardardn los parametros de los datos tedricos

v=yvi
nn=0
w(nn + 1) =vi * 1000

Do Whilev<=vf  ‘Resolverd la ecuacion de la celda real aplicando el método de Newton-Raphson

Jji =0.0001
Do

f=ji+rs*ji/rp+jo-v/rp-jo*System.Math.Exp(q * (v-rs *ji) /(n * kb * temp)) +jl
fo=1+rs/rp+jo*q*rs/(n*kb *temp) * System.Math.Exp(q * (v - rs *ji) / (n * kb * temp))

j=ji-f/fp
x = System.Math.Abs(j / ji)
tol = System.Math.Abs((j - ji) / j)

ji=j
Loop Until tol < 0.001
nn=nn+1

ji(nn) =j *(-1) /1000 / ar ' Convierte a mA/cm2
pot(nn) =v *j *ar *(-1)

PrintLine(2, v * 1000, j / (100 * 100) * 1000, pot(nn))

txtv.Text = CStr(v)
txtv.Refresh()
txtj. Text = CStr(j / (100 * 100) * 1000)
txtj.Refresh()
V=V +paso
w(nn+1)=v
Loop
nnn=nn-1
FileClose(2)

Call ordenar() ‘Funcion ordenar, para obtener el valor de potencia maxima

Call voc() ‘Funcion para calcular el Voc.
Call jscf() ‘Funcion para calcular el valor de Jsc

PrintLine(3, "Temperatura =", temp, " K ")
PrintLine(3, "Jo =", Val(txtj0.Text), " mA/cm2 ")
PrintLine(3, "rs =", Val(Txtrs.Text), " Ohm cm2")
PrintLine(3, "rp = ", Val(txtrp.Text), " Ohm cm2")
PrintLine(3, "n =", n)

PrintLine(3, "JL =", Val(txtjl.Text), " mA/cm2 ")
PrintLine(3, "Area = ", Val(txtarea.Text), "cm2 ")
PrintLine(3, "Pmax =", pm, "W ")

PrintLine(3, "Eficiencia =", ef)

PrintLine(3, "Voc =", vo, "V ")

PrintLine(3, "Jsc =", jscv/ 100, "mA/cm2 ")

—

120

—t



Apéndice B Simulacién de la ecuacion de Shockley

PrintLine(3, "FF =", ff)

FileClose(3)

Frmgrafica.Show() ‘Muestra la ventana donde se graficaran los datos simulados con los experimentales
End Sub ‘ Terminan instrucciones del boton Calcular

Public Sub jscf() ‘Inicia Funcion jscf
Dim n1 As Short
Dim nf As Short
Dim i1 As Double
Dim i2 As Double
Dim v1 As Double
Dim v2 As Double
Dim m As Double
Dim b As Double
nl=0
Fornf=1Tonn-1Step 1
If (vv(nf) = 0) Or (vv(nf) >= 0) Then
If w(nf) =0 Then
Jsev = jj(nf)
txtjsc. Text = CStr(jscv / 100) ' Calculo jsc
txtjsc. Text = VB6.Format(Val(txtjsc.Text), "#0.000")
Else
If w(nf) >= 0 Then
nl=nl+1
i2 = jj(nf)
i1 =jj(nf- 1)
vl=wv(nf-1)
v2 = w(nf)
Ifn1=1Then
m={(i2-i1)/(v2-vi)
b=m*vl-i1
jscv=(-1)*b
txtjsc. Text = CStr(jscv / 100) ' Calculo jsc
txtjsc. Text = VB6.Format(Val(txtjsc.Text), "#0.000")
End If
End If
End If
End If
Next nf
End Sub ‘Termina funcion jscf

Public Sub ordenar() ‘Inicia funcion ordenar para obtener el valor de potencia mdxima
Dim j As Short
Dim k As Short
Dim a As Double

Forj=1Tonn-1

Fork=1Tonn
If pot(j) > pot(k) Then
a = pot(k)
pot(k) = pot(j)
pot(j) =a
End If
Next k
Next j
pm = pot(1)
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txtpm.Text = CStr(pm)

ef=pm /(1000 * ar)

txtef.Text = CStr(ef * 100)
End Sub ‘Termina funcion ordenar

Private Sub cmdsalir_Click(ByVal eventSender As System.Object, ByVal eventArgs As System.EventArgs) Handles
cmdsalir.Click

End
End Sub ‘Al dar click al botdn salir, cierra el programa

Public Sub voc()

Dim vi As Double

Dim v As Double

Dim f As Double

Dim fp As Double

Dim tol As Double

vi=0.5

Do
f=vi/rp-jo+jo * System.Math.Exp(q * vi/(n * kb * temp)) - jl
fo=1/rp+jo*q/(n*kb *temp) * System.Math.Exp(q * vi/ (n * kb * temp))
v=vi-f/fp
tol = System.Math.Abs((v - vi) / v)
vi=v

Loop Until tol < 0.001 'er = 1000

Txtvoc.Text = CStr(v)

txtv.Refresh()

vo=v

ff=pot(1) /(v *jl *ar) ‘Calculo de factor de forma

txtff. Text = CStr(ff)

End Sub

En la ventana de Gréfica, presionamos el botén Grdfica para obtener la curva I-V de los datos
tedricos con los experimentales y poder observar cdmo se va haciendo el ajuste. El archivo de los
datos de la Curva J-V, solo debe contener los datos del voltaje en mV y densidad de corriente en
mA/cm?, estos datos deben de estar en el cuarto cuadrante del plano cartesiano y para que el

programa lea los datos deben de estar separados por un signo “-“, como en el siguiente ejemplo:
Voltaje (mV) J (mA/cm?)
0 -3.3-

10 -3.2-

Para realizar esta grafica el programa que se ejecuta es el siguiente:

Private Sub btmgrafica_Click(ByVal sender As System.Object, ByVal e As System.EventArgs) Handles btmgrafica.Click
Dim j As Short
Dim k As Short
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Dim wvi(10000) As Integer
Dim jji(10000) As Integer
Dim jjd(10000) As Double
Dim vvss(10000) As Integer
Dim jjss(10000) As Integer
Dim dat(10000) As String
Dim i As Short
Dim nomexp As String
nomexp = txtexp.Text
FileOpen(4, nomexp, OpenMode.Input)
k=1
While Not EOF(4) ‘Lee el archivo en donde se encuentran los datos experimentales
Input(4, dat(k))
Dim datos As String = dat(k)
Dim datos2() As String = Split(datos, "-")
wi(k) = Int(datos2(0))
jjd(k) = Convert.ToDouble(datos2(1)) * 100
Jii(k) = Int(jjd(k))
k=k+1
End While
FileClose(4)
Me.CreateGraphics.FillEllipse(Brushes.Black, vvi(1), jji(1), -4, 4)
Forj=2Tok-1
Me.CreateGraphics.FillEllipse(Brushes.Black, vvi(j), jji(j), -4, 4)

Next j
Forj=1Tok-2

Me.CreateGraphics.DrawLine(Pens.Black, vvi(j), jji(j), vi(j + 1), jji(j + 1))
Next j

Fori=1Tonnn-1
vss(i) = Int(vv(i) * 1000)
Jiss(i) = Int(jj(i))
Next i
Fori=1Tonnn-2
Me.CreateGraphics.DrawLine(Pens.Red, vvss(i), jjss(i), vwss(i + 1), jjss(i + 1))
Next i
End Sub

Al terminar de ejecutar este programa nos entregara dos archivos. El primer archivo
contendra los datos de la Curva J-V, V (mV), J (mA/cm?) y Potencia (W), para poder graficarlos. En el
segundo archivo vendran todos los parametros de la ecuacién de Shockley que se obtuvieron, J,, Js,

Ve, Is, I'n, N, Pmax, 7'y FF, asi como las condiciones a las que se obtuvieron, Temperatura, dreay J;.
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Apéndice C
Normalizacion de las curvas I-V a
condiciones estandar de medicion

A pesar de que se cuenta con el equipo para medir la curva caracteristica I-V de la celda a
1000 W/m?, este sigue siendo un ambiente simulado y la medicion baja radiacion solar cambia
debido a que el espectro es diferente. Para corregir la curva /-V del ambiente simulado a una medida
bajo radiacion solar; se hace una normalizacién de los datos a 1000 W/m?, no consideramos la
temperatura porque las mediciones se realizaron a 25 °C. Para ello utilizamos las siguientes

ecuaciones normalizadas para voltaje y corriente:

_ Vmedido—curvaiv*Voc-sol
Vnormalizado - v (C-l)
oc—CurvalV
1000
Inormalizada = lmedida—curvalv * Is (C-Z)

c—sol
Usc-curvarvIT™medida)

Para hacer mas fécil el calculo, se elabord un programa en Visual Basic (Figura C.1), en el

gue colocamos los datos medidos de la curva I-V en el ambiente simulado; los datos de Vo, /s
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medidos bajo radiacién solar, el drea de la celda y la radiacion solar a la que se hicieron estas

mediciones.

Datos SOL

Isc -0 706E-3 RUCEELU C /Celdas/sn3dh6l dat
Voc= -0 334 v o

i _ RO C /Celdas/sn3dh6inSNorma dat
= | wm2 1y Noma - I

92
o Sl .. Normaizacion|

Datos Normalizados

doubt... with me.... :-D

Figura C.1 Programa para normalizar los datos simulados de la curva /-V a 1000 W/m?.

Lo que hace este programa es ajustar la Curva /-V a una radiacién de 1000 W/m?, entonces

al dar click sobre el botén Calcular Normalizacion, el programa ejecutarad el siguiente cédigo:

Private Sub cmdnorma_Click(ByVal eventSender As System.Object, ByVal eventArgs As System.EventArgs) Handles
cmdnorma.Click

Dim n1 As Short
datosin = txtdatos. Text
vocsol = Val(txtvocsol. Text)
iscsol = Val(txtiscsol. Text)
datnorma = txtnorma.Text
area = Val(txtarea.Text)
irr_Renamed = Val(txtirr.Text)
FileOpen(1, datosin, OpenMode.Input) ‘Abre el archivo de los datos de la curva I-V
nl=1
n=0
nl=0
Do Until EOF(1)

Input(1, v(nl))

Input(1, corr(nl))

If (v(nl) = 0) Or (v(nl) >= 0) Then

If v(nl) =0 Then
isccurva = corr(nl)
Else
If v(nl) >= 0 Then

nl=nl+1

i2 = corr(nl)

i1=corr(nl-1)

vli=v(nl-1)

v2 =v(nl)

Ifn1=1Then
m={(i2-i1)/(v2-vi)
b=m*v1-i1
isccurva =(-1) * b

End If
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End If

End If

End If
If corr(nl) >= 0 Then

n=n+1

i2 = corr(nl)

i1 =corr(nl-1)

vl=y(nl-1)

v2 =v(nl)

If n=1Then
m=(i2-i1)/(v2-v1)
b=m*vl-ij1
voccurva=b/m

End If

End If
nl=nl+1
Loop
Dim nnn As Short
nnn =nl
FileClose(1)
n=0

Fornf=1Tonnn-1 Step 1
vnor(nf) = v(nf) * vocsol / voccurva
inor(nf) = (-1) * corr(nf) * iscsol / isccurva * 1000 / irr_Renamed
Next nf
nl=0
Fornf=1Tonnn-1 Step 1
If (vnor(nf) = 0) Or (vnor(nf) >= 0) Then
If vnor(nf) = 0 Then
isc = inor(nf)
txtjsc. Text = CStr((isc * 1000) / area) ' Calculo jsc
txtjsc. Text = VB6.Format(Val(txtjsc.Text), "#0.000")

Else
If vnor(nf) >= 0 Then
nl=nl1+1
i2 = inor(nf)
i1 =inor(nf-1)
vl =vnor(nf-1)
v2 = vnor(nf)
Ifn1=1Then
m=(i2-i1)/(v2-v1)
b=m*vl-il
isc=(-1) *b
txtjsc. Text = CStr((isc * 1000) / area) ' Calculo jsc
txtjsc. Text = VB6.Format(Val(txtjsc.Text), "#0.000")
End If
End If
End If

'E:*(i{{*******************************************************************
If inor(nf) >= 0 Then

n=n+1

i22 = inor(nf)

i11 =inor(nf- 1)

v11 =vnor(nf-1)

126

—
| —



Apéndice C Normalizacién de las curvas /-V a condiciones estandar de medicion

v22 = vnor(nf)
Ifn=1Then
m=(i22-i11) /(v22 - v11)
b2=m *vi11-il1l
voc=b2/m
txtvoc.Text = CStr(voc * 1000) ‘Cdaculo de VVoc
txtvoc.Text = VB6.Format(Val(txtvoc.Text), "###0.0")
End If
End If
p(nf) = vnor(nf) * inor(nf)
p2(nf) = p(nf)
Next nf

'Ordenardatos******************************************************

Dim k As Object
Dim kk As Short
Dim a As Double
Fork=1Tonl-2
For kk =k Tonl-1
If p2(k) > p2(kk) Then

a = p2(kk)

p2(kk) = p2(k)

p2(k)=a

End If
Next kk
Next k
txtpmax.Text = CStr((-1) * p2(1))
txtpmax.Text = VB6.Format(Val(txtpmax.Text), "#.000e-0")
o ok o ok o ok ok ok ok o ok ok o ok ok ok ok ok ok ok ok ok e ok ok ok ok ok ok ok ok K ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ke ok K K ok ok ok ok X ok ok ok ok ok
ff=p2(1)/ (voc * isc) * 100
txtff. Text = CStr(ff)
txtff. Text = VB6.Format(ff, "##0.00")
eficiencia = (-1) * p2(1) / (1000 * area * 0.0001) * 100
txteficiencia.Text = CStr(eficiencia)
txteficiencia.Text = VB6.Format(eficiencia, "#0.0000")
FileOpen(2, datnorma, OpenMode.Output) ‘Archivo en donde se guardardn los datos normalizados
PrintLine(2, "Jsc[mA/cm2]", VB6.Format(Val(txtjsc.Text), "#0.000"), "Voc[mV]", VB6.Format(voc *
1000, "###0.0"))

PrintLine(2, "Pmax[W]", VB6.Format(Val(txtomax.Text), "#.000e-0"), "FF[%]", VB6.Format(ff,

"##0.00"))
PrintLine(2, "Eficiencia[%]", VB6.Format(eficiencia, "#0.0000"), 0, 0)
PrintLine(2, "V[mV]", "I[mA]", "jsc[mA/cm2]", "Potencia[W]")
Fornf=1Tonl-1Step 1
PrintLine(2, vnor(nf) * 1000, inor(nf) * 1000, inor(nf) * 1000 / area, p(nf))
Next nf
FileClose(2)
End Sub

En este mismo programa se calculan los parametros de la Curva /-V que son: Ve, Jsc, Pmax,

factor de forma (FF) y eficiencia de la celda (7).
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“@orque al final del camino,

s6lo serd el principio de otro...”
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