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RESUMEN

Con el objetivo de desarrollar tecnologia de bajo costo para celdas solares policristalinas de
pelicula delgada, utilizando materiales no téxicos y facilmente disponibles, en el CIE-UNAM se ha
estado realizando investigacion activa en el depdsito quimico de peliculas delgadas de calcogenuros de
metales. El presente trabajo esta acorde con estos esfuerzos, y especificamente trata con el desarrollo
de peliculas delgadas de sulfuro de estafio y sulfuro de estafio-cobre, asi como su subsecuente

incorporacion en estructuras fotovoltaicas.

Se depositaron peliculas delgadas de SnS utilizando bafios quimicos que consisten en cloruro
estafioso di-hidrato (SnCl, -2H,0), y trietanolamina como agente acomplejante. Se obtienen peliculas
de espesores de 100 nm en el deposito de 10 horas en un bafio fresco, y hasta 440 nm en depdsitos
sucesivos en 5 bafos frescos. Las peliculas tienen una brecha de energia directa prohibida de 1.7 y 1.6
eV, antes y después de hornear, respectivamente. Son fotosensibles con conductividades de 2 x107Q
'em™ en oscuridad, y 1 x10°Q"'cm™ bajo iluminacion. Las peliculas de SnS se convierten a SnO, al
hornearse en aire en temperaturas de 400-550 °C, dependiendo del espesor de la pelicula de SnS
utilizada. Las peliculas de SnO, presentan conductividades tipo-n 0.1 Q'cm™ y brecha de energia
directa de 3.74 eV. Al hornear a 350 °C en atmosfera de nitrégeno, con una capa de CuS depositada de
forma secuencial sobre SnS, ocurre la re-cristalizaciéon de SnS demostrando picos correspondientes al
patron estandar del mineral Herzenbergita (PDF # 39-0354). Aumentando el espesor de la capa de CuS,
se logré la formacion del compuesto CuSnS; con brechas de energia directas de 0.9 eV y

conductividad tipo-p de 6 Q'em™.

Se desarrollaron varias estructuras fotovoltaicas utilizando dichas peliculas: Vidrio Conductor-
Sn0»-SnS-Cu,SnS;-Ag, Acero Inoxidable- CuySnS3-SnS-CdS:HgCl-Ag, Vidrio Conductor-CdS-SnS-
Cu,SnS;-Ag, Vidrio Conductor-CdS-SnS-CuS-Ag, siendo ésta Ultima la que mostrd los mejores
resultados: un voltaje a circuito abierto de 390 mV, y una corriente de corto circuito de 0.7 mA/cm’.
Con esto queda demostrado que es factible realizar estructuras fotovoltaicas mediante la técnica de

deposito quimico.
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PREFACIO

El sector fotovoltaico ha crecido ampliamente en los Ultimos tiempos, ya que afos atras ha sido
reconocida la necesidad de contar con una nueva fuente de energia para la produccion de electricidad,
la cual debe cumplir con las muchas demandas impuestas por nuestra sociedad moderna, en concepto
de agotamiento de recursos energéticos, aumento de la demanda de electricidad, explotacion a bajo
costo y evitar la contaminacion. El desarrollo de productos para aplicaciones espaciales, fue lo que
inicio las primeras investigaciones en el campo de las estructuras fotovoltaicas, siendo su primera
utilizacion exitosa en los satélites artificiales; sus principales caracteristicas (simplicidad, bajo peso,
eficiencia, confiabilidad y ausencia de partes moviles) las hicieron ideales para el suministro de energia
en el espacio exterior. A la fecha las celdas fotovoltaicas que han alcanzado mayor grado de desarrollo
son las de silicio cristalino, tecnologia que predomina en el mercado mundial debido a su madurez y

confiabilidad en su aplicacion.

El precio y procesamiento de los materiales, hacen que los modulos fotovoltaicos de silicio
mono y policristalino, sean relativamente costosos. Los modulos que incorporan semiconductores de
pelicula delgada, pueden disminuir estos costos mediante una reduccion significativa de la cantidad de
material empleada. Las tres principales tecnologias de celdas solares de pelicula delgada que existen,
son las de silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H), telurio de cadmio (CdTe), y Culn; sGasSe, (CIGS). La
estabilidad de la capa absorbedora de a-Si, de los contactos para CdTe, y un proceso industrial
economico con la uniformidad y el alto rendimiento para las celdas de CIGS, son todavia los retos a
superar de estas tecnologias, para estar disponibles en la aplicacion terrestre de mddulos fotovoltaicos

de gran potencial.

Aunque se han obtenido eficiencias altas en los dispositivos de pelicula delgada en areas
pequefias que usan CdTe y CIGS en varios laboratorios, su produccién en gran escala aun no es
factible, debido a la no-uniformidad de la pelicula. La mayoria de estas técnicas requieren equipos de
vacio costosos para la produccion de las peliculas delgadas, y asi el control de los parametros del
deposito sera indispensable para garantizar la reproducibilidad. La reduccion en costos que se espera de

estas celdas, también resulta dificil.
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El método del bafio quimico para el deposito de peliculas delgadas de calcogenuros de metal, ha
sido investigado en el CIE-UNAM durante las Gltimas dos décadas, con la vision de implementarlo
como una tecnologia de pelicula delgada viable para celdas solares de pelicula delgada policristalinas.
La técnica consiste en la inmersion de substratos dentro de soluciones que contengan complejos
solubles de metales, asi como compuestos organicos e inorganicos que contengan los calcogenuros
requeridos. La técnica de deposito por bafio quimico tiene la ventaja de que se obtienen peliculas
delgadas de buena calidad sobre superficies de cualquier geometria (substratos planos, dentro o fuera
de tuberias), y es facil de escalarla para substratos de grandes areas. Las peliculas delgadas de sulfuro
de estano depositadas por bafio quimico muestran una brecha de energia de 1.1 eV — 1.5 eV. De
acuerdo a los calculos basados en la brecha de energia Optica, su uso como absorbedor puede dar
eficiencias de conversion alrededor de 25% en celdas solares. Peliculas delgadas de sulfuro de estafo-
cobre, CusSnSs, con conductividades tipo-p de ~ 1 Q'cm™ y brecha de energia de 1 eV han sido
obtenidas horneando las capas de SnS-CuS depositadas de forma secuencial. El cuidado en el control
de los espesores de las peliculas y las condiciones de horneado, podrian dar lugar a peliculas del
sistema Cu-Sn-S/Se, de conductividades eléctricas y brechas de energia Opticas que son convenientes
para su uso en celdas solares de heterounion. Cuando estas peliculas se producen con costos
relativamente bajos, y facil disponibilidad de la sal del metal, es importante investigar el uso de tales

peliculas como componentes absorbedores en estructuras fotovoltaicas.

Asi, el presente trabajo fue llevado a cabo con los objetivos de: (i) Optimizacion de los
parametros del depdsito de peliculas delgadas de SnS y de los compuestos ternarios involucrando Cu,
Sn, y S para obtener peliculas con propiedades adecuadas para aplicacion como absorbedores en celdas

solares, y (ii) la elaboracién de estructuras fotovoltaicas empleando dichas peliculas absorbedores.

La metodologia y los resultados de la investigacion para cumplir estos objetivos, se presentan

en ésta tesis.

Como el desarrollo y perspectivas de éstas celdas solares involucran semiconductores de
pelicula delgada policristalina como componentes activos, una comprension de la ciencia y el disefio de
estos materiales es importante. Asi, en el capitulo I se presentan los principios basicos de

semiconductores, su interaccion con luz, y los métodos de preparacion de pelicula delgada.
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En el capitulo II se desarrolla el semiconductor SnS mediante la técnica de deposito quimico,
explicando todos los detalles experimentales de su elaboracion. Ademads se caracteriza el material y se
discuten los resultados obtenidos, como sus propiedades estructurales, su brecha de energia,
conductividad, y el efecto que tienen los tratamientos post-deposito como el horneado en aire,
obteniendo mediante éste ultimo, el semiconductor SnO,, el cual esta caracterizado y estan incluidos

los resultados y sus conclusiones.

La obtencion del material semiconductor de composicion ternaria Cu,SnS; mediante depdsitos
de capas de CuS sobre SnS y tratamientos post-deposito, se detalla en el capitulo III, y al igual que en

el anterior, se caracteriza y se discuten sus propiedades.

En el capitulo IV se reporta el desarrollo de las estructuras fotovoltaicas en las cuales se
incluyen los materiales semiconductores que fueron obtenidos en este mismo trabajo. Se muestran las
curvas I vs. V para las diferentes estructuras planteadas, asi como los procesos de preparacion de las

mismas, finalizando con las conclusiones del capitulo.

Finalmente se presentan las conclusiones generales de la presente tesis, y las sugerencias sobre

trabajo futuro.
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CAPITULO 1

PELICULAS DELGADAS SEMICONDUCTORAS, Y CELDAS SOLARES

I.1 Introduccion

En este primer capitulo de la tesis, se presentan los conceptos que fueron considerados en la
elaboraciéon de este trabajo de investigacion. Se involucran aspectos generales sobre los
semiconductores intrinsecos y extrinsecos. También se analiza el comportamiento que tienen las
homouniones y heterouniones entre los semiconductores. Es necesario conocer los procesos en las
celdas solares de silicio, ya que son las que han alcanzado un mayor desarrollo, pero también se
presentan en este capitulo las celdas solares de pelicula delgada policristalina, ademas de los diversos

métodos disponibles para su fabricacion.

1.2 Semiconductores

Por medio de la teoria cuantica, sabemos que los 4tomos tienen niveles de energia discretos
cuando estan aislados unos de otros. Sin embargo, cuando se juntan N atomos para formar una red
cristalina (~10** 4tomos/cm?), las funciones de onda de los electrones en cada atomo se traslapan con
aquellas de los electrones confinados a los 4&tomos vecinos; entonces el electron tendra una interaccion
con el potencial periddico de la red cristalina y su comportamiento estard determinado por su energia £

y su momento lineal p.

Eo Ly o) _p" (1)

Si consideramos la dualidad onda-particula (1 = A/p : A = longitud de onda, # = constante de
planck 6.625x107%J/s), el electron en el cristal tendra asociado un vector de onda ‘k‘ = 2; :

p=Ik. (12)

Considerando la masa efectiva del electron (m,), la energia viene determinada por:



E="—. (13)

Cuando se grafica la energia del electron en el cristal £ vs vector de onda k (ecuacion 1.3), se
obtienen una serie de valores discretos, los cuales generan una serie de niveles energéticos muy juntos
y que agrupados forman una banda de energias permitidas. La representacion mas simple de estas
bandas de energias en un cristal, consiste en una banda de conduccion tipo parabolica con su minimo
situado en k = 0, junto con una banda de valencia del mismo tipo (parabolica) con su maximo en k = 0,
separadas por una brecha de energia representada por E,, como se muestra en la figura I.1. Cuando en
un soélido, el maximo de la banda de valencia y el minimo de la banda de conduccion coinciden en el
mismo valor de k, se dice que es de banda directa, de lo contrario se trata de un solido de banda

indirecta.
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Figura 1. 1. Bandas de energia en esquemas E-k y E-x.

Con base en los estados energéticos disponibles para los electrones, los materiales se clasifican

como metales, aislantes y semiconductores:

a) Aislantes: Este tipo de materiales tienen su banda de valencia llena a 0 K, y su banda de
conducciéon se encuentra vacia (igual que los semiconductores); a medida que
aumentamos la temperatura, los electrones adquieren energia térmica y se excitan, pero

debido a que la brecha de energia prohibida entre la banda de conduccion y la de



b)

valencia es grande, estos electrones no podran llegar a la banda de conduccion. Las
resistividades en los aislantes son mayores a 10'° Q-cm.

En semiconductores, la brecha de energia es menor comparada a los aislantes, de tal

manera que mediante energia térmica, es posible excitar a los electrones para que logren
pasar la brecha de energia y llegar a la banda de conduccion, disminuyendo su
resistividad eléctrica, encontrandose valores en un rango de 102 a 10° Q-cm [1].

En materiales conductores, las bandas de conduccion y de valencia se traslapan entre si,
formandose una banda tUnica, en la que se tiene un gran nimero de electrones de
valencia y de niveles energéticos vacios. Debido a que no existe brecha de energia, los
electrones excitados se mueven de manera aleatoria con una velocidad media nula, pero
cuando se aplica un campo externo, adquieren una velocidad en direccion contraria a
este, originando una corriente eléctrica. La resistividad eléctrica en los metales es de 107

a10% Q cm.

Debido al principio de exclusion de Pauli, los electrones no pueden existir en estados de energia
idénticos, asi que a 0 K (cero absoluto), se condensan o agrupan en los estados energéticos mas bajos
que se encuentren disponibles y construyen un “grupo” de estados energéticos electronicos. El nivel 6
la energia de Fermi (£)) es la superficie de este “grupo”, y a 0 K ningln electrén tendra la suficiente
energia para subir por encima de la superficie. Podemos decir que la energia de Fermi (Ey), es por
definicion (2], la energia en la cual, la probabilidad de que un estado se encuentre lleno es
exactamente %; otra manera de verlo seria, que es el mayor estado de energia que un electron puede
tener a 0 K. Este concepto de energia de Fermi, es de crucial importancia para comprender las
propiedades eléctricas y térmicas de los sélidos, a su vez, la funcion de Fermi f(E), proveniente de la
estadistica de Fermi-Dirac, nos permite determinar la probabilidad de que un estado energético

disponible, sea ocupado a una temperatura dada. Estos conceptos estan ilustrados en la figura [.2.

f(E)—( (L4)

fEET.)

Donde &, es la constante de Boltzman, y tiene un valor de 1.38 x 107 J/K™', mientras que T'es la

temperatura en Kelvin.



Figura I. 2. Distribucion de Fermi-Dirac.

1.2.1 Semiconductores intrinsecos

Podemos definir a los semiconductores “intrinsecos”, cuando se trata de semiconductores con
alto grado de pureza, debido a que el comportamiento que presentan estd determinado inicamente por
sus propiedades intrinsecas [4]. Consideremos el caso del silicio, con una estructura cristalina de
diamante, y cuatro electrones de valencia; los cuatro enlaces covalentes que presenta se encuentran
simétricamente arreglados, participando en ellos, sus cuatro electrones de valencia de cada atomo

(figura L.3).
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Figura 1. 3. a) Estructura electronica representando los enlaces en el silicio b)
Representacion esquematica de los enlaces en silicio ¢) Estructura cristalina del silicio

(diamante).



A una temperatura de 0 K, todos los electrones se encuentran en la banda de valencia, y para
que un electron logre excitarse y alcanzar la banda de conduccion, ocupando ahi un estado energético,
debemos proporcionarle energia mayor 6 igual a E, (Si ~1.12 e)), que puede provenir de excitacion
térmica, 6 mediante la iluminacién. Mientras mayor sea la temperatura 6 la intensidad de la fuente de
luz, mayor sera el nimero de electrones que seran excitados. Estos electrones en la banda de
conduccion se comportaran como particulas casi “libres”, contribuyendo a la magnitud de la
conductividad eléctrica del material. La otra contribuciéon viene de los enlaces rotos en la banda de
valencia, dejados por los electrones que fueron excitados. Estos enlaces rotos crean “huecos” que se
comportan como portadores de cargas positivas, debido a que un electréon en la banda de valencia,
cercano a este “hueco”, puede brincar a el y llenarlo, dejando un nuevo “hueco” en la posicion que
anteriormente estaba; a su vez, este nuevo ‘“hueco” serd llenado por un nuevo electron, y asi
sucesivamente (figura 1.4). La corriente es portada por los electrones que tienen un movimiento
relativo, pero de igual manera podemos considerar un flujo de huecos cargados positivamente que se

mueven en direccion opuesta.
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Figura 1. 4. Corriente en un semiconductor intrinseco.

Podemos calcular, para un semiconductor intrinseco, la densidad de portadores de carga libres
(electrones ny y huecos py), que se generan mediante la excitacion térmica, tomando en cuenta que tales
portadores se encuentran en la interaccion de un potencial periddico, por lo que sus masas no son las
mismas que cuando estan en atomos aislados, asi que consideramos las masas efectivas de los

portadores (m, para electrones y my, para huecos) para compensar esta situacion:



%
27 m kT E.-E, Ec-E,
ny =2M (ﬂhm;j exp{— (Ckaﬂ =N exp{— [CkaJ:I , (1.5)
ZﬂmhkT % Eﬁ_EV Eﬁ_EV
Py = 2 T EXp _(k]"j = NV exXp _(k]’j . (]6)

Mc es el nimero de minimos equivalentes en la banda de conduccion, Ec, Ey, E; son las
energias del fondo de la banda de conduccion, cima de la banda de valencia y energia de Fermi, N¢ y
Ny son numeros por volumen, relacionados a las densidades de estados en la banda de conduccion y de

valencia.

En los semiconductores intrinsecos, la densidad de electrones es igual a la de huecos (19 = py), ¥

el nivel de Fermi (Ej;) se determina mediante:

(17)

o |-
M

1.2.2 Semiconductores extrinsecos
Cuando existe un rompimiento en la perfeccion del cristal, existiran perturbaciones en la
periodicidad del sistema que resultara en niveles de energia adicionales dentro y entre las bandas

permitidas. Las imperfecciones en los cristales usualmente vienen de cuatro fuentes principales [2]:

1) Atomos ajenos substituidos dentro de la red.
2) Sitios vacantes en la red.
3) Dislocaciones del cristal 6 fronteras de grano.
4) La superficie del cristal.
Los materiales semiconductores que presentan alguna de estas imperfecciones en sus cristales,
los definimos como: semiconductores extrinsecos. Podemos manipular un semiconductor intrinseco,
sometiéndolo a una interferencia externa (impurificacion de manera controlada), cambiando su

conduccion eléctrica.



Existen diferentes métodos para agregar pequenas cantidades de impurezas (dopantes) en un
cristal; el material que se ocupe para dichas impurezas depende del tipo de conduccion dominante
(electrones 6 huecos) que se necesite en el material. Por ejemplo, el silicio tiene una densidad de
portadores libres de ~10'" por cm® (T =300 K), y considerando la densidad atémica que es del orden de
10* atomos/cm’, tendremos un portador por cada 10'* atomos de silicio. Al sustituir un atomo de
silicio por uno del grupo V, por ejemplo antimonio (Sb), tendremos un electréon sobrante en la red por
cada atomo de impureza que introduzcamos; €ste electron sobrante queda débilmente enlazado al
antimonio, y la energia para romper su enlace y a su vez, generar un electron adicional para la
conduccioén eléctrica, es mucho menor comparada con la necesaria para romper el enlace Si-Si (1.12
eV). Si agregamos 10'® 4tomos/cm’ de Sb y consideramos que cada atomo cede un electréon a 300 K,
entonces todos los 4tomos de Sb estaran ionizados y tendremos un aumento de 10'® portadores libres

(en este caso electrones), aumentandose por el mismo factor la conductividad (o), que se define como:

o =elnu, + PH, ), (18)

donde u, y 1, indican la movilidad de los electrones y huecos respectivamente.

En los semiconductores extrinsecos tipo-n, el nivel de energia de Fermi se sitia cerca de la
banda de conduccion, mientras que en el tipo-p, se situa cerca de la banda de valencia (figura 1.5). La
localizacion exacta del nivel de Fermi en este tipo de materiales (tipo-n y tipo-p), estdn dadas por las
ecuaciones 1.9 y 1.10, respectivamente [3]. A temperatura ambiente, los atomos donadores (N;) y
aceptores (IV,) son completamente ionizados

E, =E. —len[]]\\;cj , (1.9)

d

E,=E, —kT ln(]]\\;VJ . (1.10)

a
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Figura 1. 5. Niveles de energia de semiconductores extrinsecos.

1.3 Uniones p-n
1.3.1 Homouniones

La homounion p/n consiste en 2 regiones del mismo material semiconductor, las cuales han sido
impurificadas de manera opuesta, una region tipo-p con una densidad de aceptores N,, mientras que la

otra es tipo-n con una densidad de donadores Ny (figura 1.6). Si sucede que N, >> N, se forma la

unién p'/n. Por el contrario, si N, >> N, tendremos la unién n*/p [5]. Cuando se crean estas dos

regiones en el material, algunos de los electrones de la region tipo-n que se encuentran cercanos a la
union, se difunden a través de ésta, formando iones negativos al combinarse con los huecos disponibles

en la region tipo-p, dejando iones positivos en la region tipo-n.

W .
tipo-p <—= tipo-n

Figura 1. 6. Seccion transversal de la union p-n.
Con esto se crea una region de agotamiento de cargas moviles alrededor de la union, y la
llamamos zona de agotamiento (//), en la cual, debido a los donantes y aceptores ionizados, se crea un
campo eléctrico que a su vez ocasiona una deriva de portadores en direccion opuesta (figura 1.7). La

difusion de los portadores continfia hasta que establece un balance con la corriente de difusion,



alcanzando un equilibrio térmico, el cual se indica por la energia de Fermi que es constante para la

union de estos dos materiales.

Deriva

L

Figura L. 7. Diagrama de bandas de energia para la union p-n en equilibrio térmico.

Las densidades de corriente de deriva, debida a electrones (J,) y huecos (J,), se representan por:
J =0, (1.11)

J, =0, (1.12)

donde o, o0, son las conductividades de electrones y huecos, respectivamente, mientras que

& representa el campo eléctrico.

La ley de difusion de Fick, afirma que la densidad de corriente de particulas es proporcional al
gradiente de concentracion en el material, y para que tenga lugar este fenomeno de difusion, se requiere
que la distribucion espacial de particulas en un material, no sea homogénea; debe existir una diferencia
6 gradiente de concentracion entre dos puntos del medio, tal como sucede en las uniones p/n.

Si consideramos a la unidén p/n (con un gradiente de concentracion), en un campo eléctrico

&), la densidad de corriente para electrones y huecos, sera la suma de las densidades de corriente de
difusién y deriva:

J=J +J

deriva difusion >



(1.13)

(1.14)

La corriente total, sera la suma de las densidades de corriente debidas a los electrones y huecos,

multiplicadas por el area 4, perpendicular a la direccion del flujo de las cargas.

Low=A(J,+J).

total

(1.15)

Cuando la homounion esta en equilibrio térmico, es decir, cuando no se aplica ningun voltaje, y

que no hay flujo de corriente, obtenemos para electrones:

; d ,
J,=0=en,u,& +eD, (—nj, Sooen & = —eDn[
dx d.

Utilizando la relacion de Einstein entre el coeficiente de difusion y la conductividad:

kT kT
Dn B ( 02’1 j B (ﬂn j '
ne e
Combinando las ecuaciones 1.16 'y 1.17, resulta:

: d
en,p,& =—eD, (_nj ,
dx

{ _ kT[dnﬂ
n,pu,le & +—|—1/=0,
n, \ dx

y como no hay voltaje, el campo eléctrico & =0.

Podemos definir también:

V- (%E j[d%j |

Donde la densidad de electrones viene dada por:

(1.16)

(1.17)

(1.18)

(1.19)
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n=n, exp[E’k_TE/J . (1.20)

Derivando la densidad de electrones (ecuacion 1.20) con respecto a la energia de Fermi, y

sustituyendo el resultado en la ecuacion I.18, obtenemos para los electrones:

n dx
E.-E,
{n’exp( ) dEFﬂ_o. (1.21)
n dx

De la anterior ecuacion (/.21), obtenemos que:

dE
dx

=0 (1.22)

Lo cual indica que la energia de Fermi debe ser constante a través de la union, cuando ésta se

encuentra en equilibrio térmico

(i) Potencial interno auto-construido

El potencial V, (figura 1.7), conocido como potencial interno auto-construido, iguala al
potencial de la zona de agotamiento en equilibrio térmico. Puesto que el equilibrio térmico implica que
las energias de Fermi sean constantes a través de la unioén p/n (ecuacion 1.22), este potencial es igual a
la diferencia de energias de Fermi de los materiales p y n divididos por la carga electronica. También es
igual a la suma de los potenciales de cada region (V,, V), puesto que estos cuantifican la distancia entre

la energia de Fermi y la energia intrinseca.

eV,=E, ~(eV,+eV,)

~ len( NaNd] (1.23)
n

2
i

(ii) Polarizacion de la union

11



Consideremos la unién p-n con un voltaje externo aplicado V. Cuando aplicamos una
polarizacion inversa (potencial positivo en el lado tipo-n y negativo en el tipo-p), una corriente
transitoria empieza a fluir, mientras que los electrones y huecos comienzan a alejarse de la zona de
agotamiento; el lado p se hace mas negativo, haciéndolo "ascendente" para los electrones que se
mueven a través de la union. Cuando el potencial formado por la region de agotamiento es igual al
voltaje aplicado, la corriente cesara, quedando solo una pequena corriente térmica. La direccion de la
corriente eléctrica debida a los electrones (figura 1.8 a), es de la derecha hacia la izquierda, y la
direccidon ascendente representa un incremento en la energia del electron, asi que la variacion total del

potencial a través del semiconductor bajo esta circunstancia viene dada por V; + V.

Por el contrario, cuando aplicamos una polarizacion directa, el potencial a través del
semiconductor serd V; - V, ocasionando una disminucion en la barrera. Los electrones en el lado n, y
los huecos del lado p se acercan a la zona de agotamiento, y si el potencial aplicado es el suficiente
para vencer el campo eléctrico formado por los iones en la zona de agotamiento (V' >= V), se establece

una corriente continua en el material.

Figura 1. 8. Diagrama de bandas de energia a) polarizacién inversa y b) polarizacion directa.

El voltaje aplicado es proporcional a la diferencia entre las energias de Fermi de las regiones

tipo-p y tipo-n (Ej, y Ez,). Podemos determinar el ancho total de la zona de desercion, mediante:

12



W= [(Vd . V)(zg% j(Na +N,) /(Na N, )}% . (1.24)

Y para el caso de un solo lado de la homounidn:

W:(25S(Vd iV%NBj%’ (1.25)

donde ¢, representa la permitividad estitica del semiconductor, mientras que N,=N, 6 N, ,

dependiendosi N, >>N, 6 N, << N,.

(iii) Capacitancia

Cuando tenemos una variacion de la carga dentro de la unidén p-n que tiene un voltaje aplicado,
nos dard como resultado una capacitancia, la cual se debe tomar en cuenta al modelar la uniéon. La
capacitancia por unidad de area (C,), relacionada con la carga de la zona de agotamiento, viene dada

por [6]:

1
eNyN,¢,¢, % 1.26)
20e,Ny +e, N v, 2V)| '

CJ:

siendo ¢, y ¢, las permitividades semiconductores tipo-n y tipo-p respectivamente.

El voltaje relativo en cada semiconductor es:

Vdn i Vn _ Nagp
Vo tV, N, ’

(1.27)

donde V=V, +V,.

El ancho de las regiones cargadas x, y x, como funcion del voltaje aplicado, vienen dadas por:

1
2N pee, V)r 128

X, =
" l:eNd(gnNd+gpNa)
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]
L 2N, e,6,(V, V) % | 129)
P | eN,(e,Ny+e,N,)

La medicion del voltaje vs. capacitancia, puede ser usada para obtener el valor del voltaje

interno V7, y el nivel de impurezas que contiene, graficando %2 para el caso de uniones abruptas, y
J

%3 para uniones graduadas, cuya interseccion con el eje horizontal nos da el valor de V7, mientras
J

que la densidad de impurezas la determina la pendiente.
1.3.2 Heterouniones
A la union formada por dos semiconductores que tienen diferentes brechas de energia, se le

llama “Heterounion.” Algunos requerimientos para formar una heterounion de buena calidad son [5]:

1) Las constantes de red de los dos materiales deben ser similares.
i1) Las afinidades electronicas de los materiales deben ser compatibles entre si.

111) Los coeficientes de expansion térmica deben estar cercanos.

Una diferencia en las constantes de red y en los coeficientes de expansion térmica, conducen a
dislocaciones en la interfase de la heterounion, dando lugar a estados interfaciales que podrian actuar
como centros de recombinacion. Las diferencias en las afinidades electronicas entre los dos materiales,
puede resultar en discontinuidades de energia, en uno 6 ambos lados de las bandas de energia de una

heterounion abrupta.

Diagrama de bandas de energia

Consideremos dos semiconductores aislados 1 y 2, como los que se muestran en la figura 1.9
(a), con brechas de energia Eg; y E,», constantes dieléctricas &; y &2, funciones de trabajo ¢,y ¢, y
afinidades electronicas y; y y». La funcidn de trabajo ¢ estd definida como la energia requerida para
remover un electron del nivel de Fermi Er, y la afinidad electronica y es la energia requerida para

removerlo del limite inferior de la banda de conduccion E¢ hacia el nivel de vacio.
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La diferencia en la energia de los limites de las bandas de conduccion entre los dos
semiconductores, 0 la diferencia de las afinidades electronicas, se denota por AE, y la diferencia en la

afinidad de los huecos por AEy.
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V1 AE, |
T Evz
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(a)

Figura 1. 9. Diagrama de bandas de energia (a) antes y (b) después de la formacion de la

heterounion abrupta.

El diagrama de bandas de energia de una heterounién formada entre estos semiconductores, se
muestra en la figura 1.9 (b); en equilibrio térmico, el nivel de Fermi coincide en ambos lados de la
union, y el nivel de vacio es paralelo en cualquier punto a los limites de las bandas, ademas es
continuo. Si £, y y son independientes de la impurificacion, AEc y AEy no varian con el nivel de

impurificacion. El potencial interno total V;, esta dado por:
Vi=¢—¢, =V +Vy, :EgZ _(Ef _EVz)JFZz —Xi _(Ec1 _Ef)’
V,=E,~(E, ~E,)~(Eq, —~E, )+ AE. =V, + AE. (1.30)

La capacitancia en estos semiconductores, se determina de manera similar a la ecuacion 1.26,

resultando:

b

C:|:2( eNleaZ‘gslgsZ (131)

&Ny +E,N )(VD T V)
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Se ha tratado solo un ejemplo especifico de una heterounion. Dependiendo de los valores

relativos de E,,¢ y ¥, en los dos semiconductores, es posible una gran variedad de heterouniones con

diferentes perfiles de energia.

1.3.3 Uniones p-i-n

La union p-i-n es similar a la unién p-n, pero que ademds contiene una region intrinseca con
espesor d, entre las capas tipo-n y tipo-p. Tipicamente, las celdas de silicio amorfo de pelicula delgada
utilizan una estructura p-i-n, mientras que las celdas de CdTe emplean la estructura n-i-p. Basicamente
el escenario es como sigue: las tres capas crean una estructura en la cual queda en medio la capa
intrinseca (material no impurificado), creando un campo eléctrico entre las regiones tipo-p y tipo-n, el
cual se extiende a través de la capa intrinseca, de modo que la luz genera electrones y huecos libres en
la region intrinseca, los cuales son separados por el campo eléctrico. El andlisis es también similar a la
homounidén p-n, aunque debemos incluir el potencial a través de la region intrinseca (V;,,), de manera
que tenemos [6]:

vV, + Vdp +V

d int

=V,-V. (1.32)

1.4 Efecto fotovoltaico
El efecto fotovoltaico se define [7] como la generacion de una fuerza electromotriz, como
resultado de la absorcion de radiacion ionizante en un material. Ademas, es el proceso fisico basico a

través del cual, una celda solar fotovoltaica convierte la energia solar en electricidad.

La energia del sol, esta compuesta de “paquetes” de fotones de energia; a su vez, los fotones
contienen diferentes cantidades de energia que corresponde a diferentes longitudes de onda del espectro
solar. Cuando los fotones inciden en un semiconductor, ¢ una celda fotovoltaica, se pueden presentar
los siguientes casos: a) pueden ser absorbidos por el material, b) reflejados por la superficie 6 ¢) pueden
pasar a través de ella. Aquellos fotones con energias iguales y mayores a la brecha de energia prohibida
(E,) en el semiconductor, serdan absorbidos y romperan los enlaces existentes en el semiconductor,
creando ambos tipos de cargas (electrones y huecos) y en igual nimero; el efecto neto es que una
intensa fuente de luz puede incrementar la densidad de portadores minoritarios (electrones en un
semiconductor tipo-p, y huecos en un tipo-n) por varios ordenes de magnitud, mientras que el efecto en

la densidad de los portadores mayoritarios (huecos en material tipo p, y electrones en el tipo n) es
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despreciable [8]. Este exceso de portadores fotoinducidos, se difundirdn arbitrariamente sobre el
semiconductor, y se recombinaran en tiempos del orden de décimas de microsegundos, 0 si se cuenta
con un campo eléctrico, como en el caso de una celda solar fotovoltaica, los portadores seran separados

y colectados hacia una carga externa, generando electricidad.

L.5 Celdas solares
A la unidad minima en donde se lleva a cabo el efecto fotovoltaico bajo radiacion solar, se le
llama “celda solar”. Para poder describir las propiedades y el uso de las celdas solares fotovoltaicas, es

de gran ayuda considerar la secuencia de los fendmenos involucrados:

Creacion de pares electron-hueco

El foton tiene que ser absorbido por el semiconductor, resultando electrones dentro del mismo,
que son excitados a niveles mayores de energia, es decir, a las bandas de conduccion, dejando en su
posicion anterior, huecos que se comportan como cargas positivas. La condicion para absorber los

fotones es que su energia sea igual 6 mayor que la brecha de energia prohibida del semiconductor.(E =

hv 2 E,).

Separacion de cargas

Los pares de portadores de carga electron-hueco que fueron creados por la absorcion de luz,
deben ser separados y movidos hacia los extremos del semiconductor; esto se logra mediante el campo

que se crea dentro del semiconductor, al tener la union p/n.

Recoleccion de cargas

Los portadores de carga deben ser colectados primero hacia los contactos, y pasarlos hacia un
sistema de almacenamiento (baterias), 6 directamente hacia una carga que los pueda utilizar, antes de

que ellos se recombinen entre si en el semiconductor y pierdan la energia potencial extra que tienen.
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Una celda solar consiste de una barrera de energia potencial dentro del material semiconductor,
la cual es capaz de separar los electrones y huecos que son generados por la absorcion de luz en el

semiconductor. Los cuatro tipos de barreras mas comunes son [9]:

» Homouniones: uniones p/n entre el mismo material semiconductor.

» Estructuras multifase: similares a las homouniones, pero con una capa de material
semiconductor tipo “ventana”, con una brecha de energia mayor, agregada para reducir
las perdidas por recombinacion en la superficie.

» Heterouniones: uniones p-n entre dos materiales semiconductores diferentes.

» Barreras Schottky: uniones entre metal y semiconductor, 6 con un electrolito y un

semiconductor.

En homouniones, la luz incide en el semiconductor a través de una rejilla de contactos, en una
capa delgada de un tipo de conductividad (usualmente tipo-n). En heterouniones, son posibles dos
configuraciones: la luz incidiendo a través de una rejilla en el material con mayor brecha de energia
(backwall configuration), y la otra, en donde la luz pasa a través de una rejilla en el material
semiconductor de menor brecha de energia (frontwall). En las barreras Schottky, es posible tener la luz
incidente en cualquiera de las dos formas: a través del metal semitransparente que forma la barrera
(frontwall), 6 a través del semiconductor (backwall). Varios de los procesos electronicos que ocurren
en una celda solar, estan ilustrados en la figura 1.10, la cual esta dibujada especificamente para la

homounidn p/n. Se pueden distinguir en la figura, seis regiones de dominio [9]:

1) El contacto del metal con el semiconductor tipo-p, introduciendo una resistencia de
contacto, R,.

2) El volumen de la region tipo-p, donde la mayoria de los pares electron-hueco son generados
por la absorcion de la luz, y donde las cargas minoritarias, (electrones), son transportados
por difusion, y son parcialmente perdidas por recombinacion, introduce una resistencia serie
Rypp.

3) La misma region de la union, con sus asociadas regiones de desercion, donde las cargas son
separadas por el campo eléctrico de la unién.

4) El volumen de la region tipo-n, que contribuye principalmente a la resistencia en serie, Rpy,.

5) El contacto con el semiconductor tipo-n, introduciendo una resistencia de contacto R.,.
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6) La superficie frontal, donde las pérdidas por recombinacioén de las cargas minoritarias en la

superficie, pueden ocurrir.
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Figura 1. 10. Fendmenos basicos que ocurren en una celda solar de homounion p/n.

Las resistencias de contacto que se mencionaron anteriormente, se determinan por las funciones
de trabajo de los metales utilizados para los contactos, su afinidad electrénica, la densidad de carga del
semiconductor que hace el contacto, y los posibles efectos de estados de interfase en la union metal-
semiconductor. La resistencia serie total de la celda, viene dada por:

R, =R,+R, +R, +R,. (1.33)

La taza de generacion de los pares electron-hueco, en el volumen de la region (2), estd
determinada por el flujo de iluminacion, y por la constante de absorcion optica del semiconductor

o). La corriente de la union idealizada en la oscuridad, para la region (3) de la figura I.11, viene dada

I=1, {eXp[e(V - IR% . T} _ 1} , (1.34)

donde la corriente de saturacion inversa /y, y el factor del diodo A4, estan determinados por los procesos

por la ecuacion del diodo:

especificos que ocurren en la unidén. Bajo iluminacion, la ecuacion (1.34) se convierte en:
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I=1, {exp[e(V - IR% . T} - 1} 1, (1.35)

1, , es la corriente fotogenerada, determinada por los procesos en el volumen de la region tipo-

p. Para una celda ideal, los pardmetros /y, A, no son funcion de la iluminacion.

I.5.1 Celdas solares de silicio monocristalino

Actualmente, y ya por varios afios, el silicio domina el mercado de las celdas solares,
encontrando celdas de silicio monocristalino (Si-mc), silicio policristalino (Si-p), y silicio amorfo (Si-
a). Sin embargo, la celda sobre la que se tiene mayor experiencia en el campo, es el silicio
monocristalino. El proceso que se sigue para la fabricacion de celdas solares de Si-mc, es bastante
complejo y consta de las siguientes etapas [10]: obtencion y purificacion del Si, cristalizacion y

fabricacion de la celda, como se muestra en la figura 1.12

Produccion de silicio monocristalino

El silicio es uno de los elementos mas abundantes sobre la superficie terrestre, y se presenta
como dioxido de silicio SiO; (silica), y compuestos de Si con otros elementos (silicatos), siendo las dos
formas mas comunes, la arena y el cuarzo. La arena tiene una gran cantidad de impurezas para ser
procesada a Si, mientras que los depdsitos de cuarzita pueden llegar a tener un contenido de hasta 99 %
de Si. El primer paso es la obtencion de Si de alta pureza en hornos de arco eléctrico a temperaturas
elevadas (> 1900 °C) [11], agregando carbon en cantidades controladas, y removiendo el oxigeno del
SiO; en la forma CO,. El silicio liquido se acumula en el fondo del horno de donde se extrae y se
enfria. El silicio producido por este proceso se denomina metalurgico y tiene una pureza superior al
99%.

Si0, +C = Si + CO,. (1.36)

Para la construccion de dispositivos semiconductores, se requiere un silicio de mayor pureza, el
cual puede obtenerse por métodos quimicos, los cuales a actiian sobre un compuesto de silicio que sea
mas facil de purificar descomponiéndolo tras la purificacion para obtener el silicio. Los compuestos

comunmente usados son el triclorosilano (HSiCl;), el tetracloruro de silicio (SiCly) y el silano (SiH,).
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En el proceso Siemens, las barras de silicio de grado metalurgico se exponen en altas temperaturas (>
1100 °C) al triclorosilano, gas que se descompone depositando silicio adicional en la barra segin la
siguiente reaccion:

2HSiCl, = Si +2HCI + SiCl,. (137)

El silicio producido por éste y otros métodos similares se denomina silicio policristalino y
tipicamente tiene una pureza de 99.9999 %. Finalmente, se produce el Si-mc, fundiendo el Si-p
obtenido en un crisol, a temperaturas de ~ 1400 °C. En contacto con una “semilla” de Si
monocristalino, los 4tomos de Si del material se adaptan a la estructura cristalina de la semilla, y a
medida que se va solidificando, un monocristal de Si de mayores proporciones va “creciendo” del Si
fundido. De los varios métodos empleados, los mas generalizados son:

1. Czochralski: en este método, una semilla se pone en contacto con el Si fundido y luego es
retirada lentamente, obteniendo lingotes cilindricos de Si monocrisalino de diametros entre 4 y
6 pulgadas.

2. Floating Zone: la barra de Si policristalino se pone sobre una semilla. Una bobina induce un
campo eléctrico, calentando la barra y fundiendo la interfase entre la semilla y el material. A
medida que se desplaza la bobina alejandose de la semilla, el Si solidifica con la misma
estructura de la semilla. El Si fundido se sostiene entre las dos barras gracias a la tension
superficial.

El proceso descrito anteriormente, se muestra en la figura I.11.
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Figura 1. 11. Diagrama de la produccion de celdas de silicio.

Fabricacion de celdas de Si-mc

La estructura de las celdas de Si-mc, contiene esencialmente los mismos elementos, aunque
puede variar con los fabricantes. Consiste de las siguientes capas: una capa conductora, pelicula
antireflectiva 6 una superficie tratada, una pelicula de Si tipo-n (0.3 pum), una capa de Si tipo-p (250 um
), y un contacto inferior.

Como contacto inferior (no expuestos al sol), se utiliza una capa de aluminio 6 molibdeno. El

contacto superior consiste de una rejilla que cubre la superficie, con transparencias superiores al 95 %.

1.5.2 Celdas solares de silicio policristalino

En las celdas de Si-p, el area de la celda esta cubierta por pequeias estructuras cristalinas de
aprox. lem?’, denominadas “granos”. Si la orientacion de estos granos dentro de la celda es arbitraria,
cuando las cargas eléctricas atraviesen la celda de una cara a otra, pasarian de un grano a otro,
atravesando las fronteras de grano. Estas celdas se caracterizan por tener un gran numero de defectos

en donde las cargas se pueden recombinar y perderse, resultando en una pérdida de voltaje y potencia.

Por otro lado, si el grano tiene estructura en forma de columna, y estas columnas tienen la

mayor area transversal posible, se reduce la posibilidad de que los electrones encuentren fronteras de
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grano para recombinarse. El material también se pasiva con oxigeno 6 hidrogeno, para saturar los

enlaces rotos en los bordes de los granos, y asi disminuir los defectos.

1.5.3 Celdas solares de silicio amorfo
Las propiedades fisicas del silicio (Si-a) hidrogenado, difieren esencialmente de las propiedades
del silicio cristalino, debido principalmente a :
» Tiene una brecha de energia de 1.7 eV, que puede ser ajustado desde 1.3 hasta 2.2 eV,
mediante aleaciones con germanio y carbono.
» La movilidad de los portadores de carga esta fuertemente reducida en relacion con las de

Si cristalino, y por tal razon requiere un campo eléctrico fuertisimo.

Mientras que en las celdas de Si monocristalino, los portadores de carga difunden en un material
cuya estructura cristalina tiende a la perfeccion, reduciendo de esta manera los defectos que produce
una recombinacion de portadores de carga, en el silicio amorfo la estructura no tiene una forma
definida, asi que los portadores de carga en este material estan condenados a recombinarse a menos que
tan pronto se generen, actie sobre ellos un campo eléctrico, y la distancia de recorrido hacia las
regiones donde son portadores mayoritarios sea minima. Estas condiciones se dan si los portadores de
carga se generan ya dentro de un campo eléctrico fuerte, y la separacion entre las zonas que producen
este campo es minima. Para tal efecto, los semiconductores tipo-n y tipo-p no se encuentran en
contacto, sino que entre ellos se encuentra una capa de semiconductor intrinseco, de esta manera, los

portadores tan pronto se generan, se encuentran sometidos a la accion de un campo eléctrico.

La estructura anterior es posible gracias a que el Si-a absorbe la radiacion solar 40 veces mas
eficaz que el silicio cristalino, requiriéndose tan solo una pelicula de 1 um para absorber el 90 % de la
luz. Esta disminucion de la cantidad de material asociada con procesos de deposicion de estas peliculas

a bajas temperaturas y sobre substratos baratos, constituyen el gran potencial de estas celdas.

Estructuralmente, los 4&tomos de Si en el Si-a tienen solamente un ordenamiento de corto rango
y el material carece de una estructura cristalina, por lo tanto, tiene una enorme cantidad de defectos
como los enlaces de Si no saturados por ausencia de atomos vecinos; debido a esto, necesita ser
estabilizado y sus defectos neutralizados. Estos defectos se neutralizan notablemente cuando al

depositar Si se adiciona de 5 a 10 % de hidrégeno.
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1.5.4 Celdas solares de pelicula delgada policristalina

El uso de las tecnologias para la produccion de pelicula delgada en substratos baratos (vidrio),
de area grande, en las cuales no se requiere de vacio, es una de las estrategias que mas prometen en
cuanto a la reduccién de costos en el ambito fotovoltaico, ya que las peliculas delgadas se forman de

las particulas de los materiales precursores.
La historia de tecnologia de las peliculas delgadas es la siguiente [13]:

1650 La interferencia de colores de la pelicula liquida delgada en una superficie liquida
(aceite en agua), fue observada por R.Boyle, I. Newton y R.Hooke.

1850 Fueron descubiertos: electrodepdsito (por M. Faraday), deposito por reduccion quimica,
formacion de la pelicula durante una descarga (por W. Grove), y evaporacion de

alambres metalicos mediante corriente (por T.A. Edison).

Las peliculas solidas producidas por los primeros dos métodos, recibieron reconocimientos
rapidamente, por su importancia técnica como peliculas anticorrosivas, 0 peliculas para espejos. Desde
1950, se ha tenido un vigoroso desarrollo, surgido por la produccion de:

1940 Peliculas para aplicaciones Opticas, mecanicas, electronicas y de proteccion.

1940  Electronica de semiconductores hecha utilizando métodos de pelicula delgada, los

cuales tienen dos grandes meritos: fabricacion en masa mediante técnicas de impresion,
y miniaturizacién mediante integracion

Campos de aplicacion: Electronica (medica, computacional, comercial, etc.), tecnologia
espacial y conversion de energia (celdas solares).

Los semiconductores que han sido usados como peliculas delgadas policristalinas para celdas
solares, presentan un alto coeficiente de absorcién (@), que se encuentra en el orden de 10*-10° cm™en
la region visible del espectro electromagnético [12]. Estos altos valores del coeficiente de absorcion,
ocasionan que el material empleado para absorber el maximo nimero de fotones incidentes en el
material, sea reducido de manera considerable. Gran parte de las investigaciones en celdas solares
basadas en peliculas delgadas semiconductoras se basan en el uso de compuestos CulnSe,, y sus
aleaciones, asi como CdTe como peliculas absorbedores. El interés en estos materiales es debido a las
altas eficiencias que estos materiales pueden presentar, de acuerdo a su brecha de energia. Algunos de

los resultados que se han presentado son:
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CulnSe; (CIS)

Las peliculas delgadas basadas en CIS con brechas de energia directas y altos coeficientes de
absorcion, son muy prometedoras en el campo de las celdas solares de heterounion. Los avances en las
tecnologias de pelicula delgada policristalina han demostrado que se pueden obtener celdas con
eficiencias superiores a 18% [16] empleando co-evaporacion de los elementos Cu, In, Ga y Se a través
de un proceso de 3 etapas. En [17], se reporta la fabricacion de celdas solares de CIS mediante el
siguiente proceso: Se utilizan como substratos, vidrios de Corning 1737, y en la primera etapa, se
depositan los elementos In y Se mediante evaporacion, para formar In,Se; de 1 um. En la segunda
etapa, Cu,Se es evaporado, reaccionando directamente con la capa de In,Ses;, para formar una pelicula
CIS rica en cobre. Las peliculas de CIS fueron horneadas a 440 °C, 10 min en una atmoésfera de Se. Y
en la tercera etapa, una pequena cantidad de In,Se; y Se, fueron evaporados a la capa de CIS, con el fin
de eliminar la fase secundaria de Cu,<Se, y formar una capa delgada de Culns;Ses. Se prepararon celdas
de estructura: Ag/n-ZnO/i-ZnO/CdS/CulnSe,/Mo/vidrio, obteniendo los siguientes resultados: voltaje a
circuito abierto (Vo) = 417 mV, corriente de cortocircuito (Ji) = 37.9 mA/cm?, factor de forma (FF) =

60.6 %, eficiencia (n) = 9.59 %.

CulnGaSe; (CIGS)

En la actualidad, uno de los materiales mas investigados y también con buenas perspectivas, es

el cobre indio galio selenio (Culn;xGaxSe; 6 CIGS), que generalmente se deposita por procesos que
involucran vacio (evaporacion, pulverizacion catddica 6 sputtering ), reportindose celdas solares de
pelicula delgada de CIGS [18], donde se depositan capas Cu-Ga/In mediante pulverizacion catodica, en
substratos de acero inoxidable cubiertos con capas de Mo sin calentamiento, obteniendo finalmente el
material tipo-p CIGS mediante selenizacion. Las celdas solares fueron completadas con el depdsito de
CdS mediante la técnica de bafio quimico, una ventana transparente conductiva de ZnO/ZnO:Al por
pulverizacion catodica RF (Radio-Frecuencia), y finalmente contactos de Ni/Al depositados por vacio.
Los resultados que se obtienen en esta estructura son: V.= 788 mV, Ji.= 19.78 mA/cmz, FF = 59.44
%, N =9.26 %.

CdS/CdTe
El telurio de cadmio (CdTe) tiene una brecha de energia cercana al valor 6ptimo del espectro de
irradiancia (1.45 eV), por lo tanto las celdas solares de pelicula delgada de CdS/CdTe son candidatos

para obtener altas eficiencias y bajos costos en la conversion de energia. En el trabajo sobre celdas
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solares de CdS/CdTe [19], se reporta un depodsito de una capa delgada de CdS (90 nm) sobre substratos
de ITO (indium tin oxide), mediante deposito por vapor quimico. Después se deposito CdTe por
sublimacion, sobre la capa de CdS, formandose una capa de CdTe; Sy entre el telurio de cadmio y el
sulfuro de cadmio; por lo tanto, la capa que actia como absorbedor, consiste en la parte de CdTe;Sx y
CdTe. Después del deposito de CdTe, las capas fueron tratadas con solucion acuosa de 0.3 M CdCl, y
horneadas a una presion de 1 atm, con una mezcla de nitrogeno y oxigeno. Los electrodos de carbon se
formaron pintando con pasta de carbon impurificada con CuS, y CuS difundido térmicamente. La
fabricacion la completan los contactos posteriores de plata. Los resultados obtenidos en una celda de

0.12 cm?® son: Voo =817mV, Ji.= 23 mA/cm?, FF = 72.5 %, 11 = 13.6 %.

1.6 Métodos para deposito de pelicula delgada
1.6.1 Métodos quimicos y electroquimicos
a) Depasito catodico

Es el método basico que se emplea en galvanotecnia. Se sumergen dos electrodos metalicos en
una solucion electrolitica que contenga el catidon a depositar y se aplica una corriente, con lo que en el
catodo se deposita una pelicula delgada del metal. Son los recubrimientos del tipo de cromados,
niquelados, etc. En este proceso el dnodo se va disolviendo, restableciendo asi el consumo del
electrolito. Se puede emplear también para obtener semiconductores y compuestos conductores. Dentro
de los 70 elementos metalicos, existen 33 que pueden ser empleados con esta técnica, pero solo 14 de

ellos se depositan rutinariamente [13]:
Al, Ag, Au, Cd, Co, Cu, Cr, Fe, Ni, Pb, Pt, Rh, Sn, Zn.

b) Depdsito “sin corriente” (electroless)

En algunos casos especiales, la reaccion electroquimica puede ocurrir sin la aplicacion de un
campo externo, por ejemplo: el plateado de los espejos mediante solucion de AgNOs, con azlicar como
agente reductor suave. Esta reaccion toma lugar en cualquier superficie sumergida en el bafio, pero
algunas otras necesitan superficies especiales para llevarse a cabo. El procedimiento de formacion de la

pelicula es similar al anterior.

¢) Depdsito quimico de vapores
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El método hace uso de algunos de los principios relacionados con las reacciones de transporte
quimico en fase de vapor. Permite obtener peliculas cristalinas muy puras de semiconductores,
incluyendo las del tipo III — V. Las peliculas se forman por descomposicion de moléculas gaseosas. La
descomposicion se efectua por pirdlisis, fotolisis o reaccion quimica. Las peliculas depositadas por este
método tienden a acoplarse a la estructura del substrato, dando lugar a mecanismos epitaxiales de
crecimiento (crecimiento preferencial en las dos direcciones de la superficie del substrato). Es un
método ampliamente usado del cual se han establecido numerosas variantes. Permite obtener metales,
oxidos conductores, materiales aislantes y semiconductores. Usualmente, se requieren temperaturas
elevadas, y de esta manera se realiza el crecimiento de las peliculas cristalinas en un substrato

apropiado.

d) Oxidacion anodica

Es también un método electrolitico que produce peliculas de 6xidos sobre superficies
metalicas tales como el Al, Ta, Nb, Ti, Zr. El caso mas conocido es el del “aluminio anodizado”. El
metal a recubrir forma el &nodo que se sumerge en un electrolito liquido tal como una sal o solucion

acida. Los iones O son atraidos hacia el 4nodo para formar peliculas delgadas de ALOs.

e) Oxidacion térmica

Muchas sustancias se oxidan al aire, especialmente a altas temperaturas y en muchos casos,
el producto es una pelicula inerte que inhibe la oxidacion posterior. Es el caso del Al y otros metales
de transicion, que a temperatura ambiente se recubren de 6xido. Sin embargo, también se aplica a la
obtencion de nitruros, por ejemplo, cuando se expone un metal a una atmoésfera de amoniaco a

elevadas temperaturas

J) Depdosito quimico

El deposito por bano quimico es una técnica en la cual se depositan peliculas delgadas
semiconductoras en substratos sumergidos en soluciones diluidas que contienen iones de metal y una
fuente de iones de hidroxido, sulfuro ¢ de selenuro [14]. El primer reporte de esta técnica se tiene desde
1884, en el cual trabajaron con peliculas delgadas de PbS. La cantidad de materiales que se pueden
producir mediante esta técnica, serd multiplicada en los afios subsecuentes, debido a que es viable

producir peliculas multicapa por esta técnica; el horneado de estas multicapas promueve la difusién
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interfacial de los iones de metales y la produccion de nuevos materiales con estabilidades térmicas
mejoradas.

Durante los afios 1970 y 1980, la principal motivacion en el trabajo sobre peliculas delgadas
depositadas quimicamente, fueron sus perspectivas de aplicaciéon en el campo de la energia solar,
particularmente, en el area de la conversion de la energia solar. La técnica se aplica perfectamente para
la produccion de peliculas delgadas de area grande, como las requeridas para los usos de la energia
solar. Esta técnica es aplicable para el depdsito de compuestos altamente insolubles, por ejemplo, la
solubilidad del sulfuro de cobre (CuS) en agua, a temperatura ambiente, se estima del orden de 107"
mol dm™, 6 en otras palabras: el producto de las concentraciones de los iones de Cu®"y de S* en una
solucion acuosa de CusS saturada, es de 10™'* mol’dm™. Este es el producto de solubilidad, y si en una
solucién acuosa constituida arbitrariamente de iones de Cu®" y de S* , el producto de sus
concentraciones ionicas es mayor a 10~° mol* dm™, el exceso de iones se precipitard como sulfuro de
cobre (CuS). En el caso anterior, si la precipitacion es controlada mediante el uso de los agentes
complejantes apropiados, como la trietanolamina para los iones de metal (para reducir la cantidad de
iones de metal libres), y la cantidad de iones de azufre, selenio ¢ hidréxido en el bafio quimico, es
controlada mediante el apropiado equilibrio quimico, se puede lograr el deposito de peliculas delgadas.
Una condicion adicional que se debe satisfacer, es la disponibilidad de centros de nucleacion sobre el
substrato; dichos centros se forman normalmente mediante la adsorcion de las especies de hidroxidos
de metal sobre la superficie. El grupo hidréxido sera sustituido por los iones de azufre 6 selenio, de tal
modo que formaran una capa inicial del calcogenuro del metal. El deposito de la pelicula delgada tiene
lugar a través de la condensacion de los iones de metal y de azufre / selenio sobre esta capa inicial, que
actia como una superficie catalitica. El crecimiento de las peliculas delgadas mediante ésta técnica de

deposito por bafio quimico, involucra diferentes etapas que son [15]:

a) Periodo de induccion. Durante este periodo se establecen los diferentes equilibrios quimicos en
el bafio, formandose una monocapa inicial del calcogenuro de metal sobre el substrato; esta
etapa también es conocida como nucleacion 6 periodo de incubacion.

b) Fase de crecimiento. En esta parte, la monocapa del semiconductor formada inicialmente sobre
el substrato, actuia como una superficie catalitica para la condensacion de los iones calcogenuro
y metélicos, dando como resultado de esta etapa, el crecimiento de las peliculas.

c) Fase terminal. En el crecimiento de las peliculas, se supone una velocidad méxima en un cierto
tiempo, dependiendo de los parametros del bafo, y finalmente se alcanza la fase terminal, en la

cual la pelicula deja de crecer.
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g) Spray pirdlisis (rocio pirolitico)

En este caso se hace incidir sobre un substrato que se calienta a la temperatura adecuada, un
rocio formado por un gas portador (inerte al sistema) y la disolucion que contiene la sustancia que al
descomponerse sobre la superficie del substrato, rinde la pelicula deseada. Deben emplearse sustancias
que se descompongan a temperaturas relativamente bajas y que no dejen otro residuo so6lido que el que
debe formar la pelicula. Son muy empleados los acetatos de diferentes cationes para obtener peliculas
de 6xidos. También se pueden obtener sulfuros. Es un método econdémico y rapido, pero tiene el
inconveniente de que requiere el control preciso de muchos parametros (concentracion, flujo, altura del

rocio, temperatura del substrato, etc.).

1.6.2 Métodos fisicos

El proceso para depdsito fisico, consiste de tres pasos [13]:

1.- emision de las particulas desde una fuente, 2.- su transporte hacia el substrato;

y finalmente, 3.- la condensacion en el substrato.
a) Evaporacion al vacio

Es el método mas ampliamente utilizado y versatil. El sistema opera en alto vacio (presion de
10 Torr o més bajo). El material que se evapora se convierte en gas por calentamiento (lo mas
corriente) o bombardeo electronico (dando lugar a procedimientos mas especificos) y se deposita sobre
el substrato y sus alrededores. Tiene el inconveniente de que se pierde mucho material fuera del

substrato, pero permite evaporar metales, aleaciones, semiconductores, aislantes y sales inorgénicas.

b) Pulverizacion catédica (sputtering)

En una campana que est a una presién de 10" — 107 Torr de un gas inerte (argdn o xenén),
se aplica un potencial eléctrico que produce una descarga ionizante en ese gas. Los iones positivos
se aceleran rapidamente hacia el catodo portando mucha energia, y al incidir sobre el cétodo,
arrancan de éste, iones y atomos del material que lo constituye, formando asi la pelicula sobre
substratos cercanos. Inicialmente, se pensdé que la expulsion de las particulas de una superficie
solida, después de la exposicion al bombardeo con particulas pesadas (usualmente iones) de
suficiente energia, (como el que ocurre en el fendémeno de pulverizacion), se debia al calentamiento
local del blanco. Pronto se lleg6 a la conclusion de que la pulverizacion es el resultado de una
transferencia de momento de las particulas bombardeadas. Los siguientes hechos experimentales se

observan en esta técnica:
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o La distribucion angular de las particulas pulverizadas, depende de la direccion con la
que chocan las particulas.

o Las particulas pulverizadas desde un blanco mono cristalino, muestran direcciones
preferenciales.

o La produccion de la pulverizacion no solo depende de la energia de la particula, también
depende de su masa.

o La velocidad promedio de las particulas pulverizadas es mucho més grande que la de

evaporacion térmica.

¢) Sistemas de Radio-Frecuencia (RF)

El principio de pulverizacion de los aislantes es el siguiente: una parte del metal se inserta
dentro del plasma y es conectado a una fuente de corriente alterna (AC), mediante un capacitor que se
cargard negativamente, debido a que saca mas electrones que iones pesados, fuera del plasma. El
equilibrio de cargas esta dado porque finalmente se extrae la misma cantidad de iones y electrones. Por
medio de este proceso rectificador, el blanco es periddicamente bombardeado por los iones, mientras

que en el periodo complementario, la carga positiva acumulada es neutralizada.

d) Pulverizacion por electro-imanes

Por medio de imanes permanentes, 0 electro-imanes, el plasma se confina al lado del catodo del
sistema de pulverizacion de corriente directa (DC). El cercamiento del plasma aumenta la eficiencia del
sistema de pulverizacion, y también se tiene un gran incremento en el nimero de 4tomos disponibles

para bombardear al blanco.

1.7 Depdosito por bafio quimico como un método viable.

En la seccién 1.6 de este capitulo, se estudiaron de forma general, algunas de las técnicas
disponibles para la preparacion de peliculas delgadas. Cuando hacemos una comparacion entre éstas
diferentes técnicas, sobresale la de depdsito por bafio quimico, debido a las facilidades que presenta en
su empleo; una de ellas es que no se requiere equipo sofisticado ni costoso, ya que muchos depodsitos se
pueden realizar a temperatura ambiente y sin necesidad de presiones ¢ atmosferas especiales. Ademas

se puede realizar el depdsito en substratos de areas grandes y diversas geometrias, resumiendo esto,
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podemos decir que la técnica de deposito por bafio quimico es una técnica sencilla y de bajo costo para
producir peliculas delgadas semiconductoras de buena calidad, para su aplicacion en la fabricacion de
dispositivos de conversion y aprovechamiento de la energia solar. Debido a las razones citadas
anteriormente, se decidio emplear dicha técnica para desarrollar los materiales contemplados en este

trabajo.
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CAPITULO II Peliculas delgadas de sulfuro de estaiio (SnS) preparadas...

CAPITULO I

PELICULAS DELGADAS DE SULFURO DE ESTANO (SnS),

PREPARADAS POR DEPOSITO QUIMICO

I1.1 Introduccion

Como elemento del grupo IV de la tabla periddica, el estafio (Sn) muestra estados de
oxidacion II y IV que son estables en sus compuestos a temperatura ambiente. Ambos
sulfuros de Sn(Il) y Sn(IV), al igual que un compuesto con estados de oxidacion
combinados como el Sn,S3, son conocidos. La brecha de energia de estos sulfuros de estafio
son [20]: SnS, 1.42 eV -indirecta; SnS,, 2.34 eV - directa y 2.15 eV indirecta; Sn,Ss, 0.95
eV (Eg.opt). De acuerdo a célculos tedricos, con la brecha de energia de 1.4 eV en el
sulfuro de estafo SnS, se esperan eficiencias de conversion superiores al 25 % [33,34],
cuando se utiliza como absorbedor en celdas solares. Esta alta eficiencia, ademas de que los
elementos constituyentes S y Sn son abundantes, relativamente baratos y no toxicos [25],
hacen de este compuesto, un material candidato para su uso en celdas solares [35,36].

Peliculas delgadas de este material han sido creadas por diversas técnicas, como
evaporacion al vacio [24], depdsito por haz de electrones [57], transporte por vapor
quimico [32], spray pirolisis [25] y deposito por bano quimico [26,28,29,37]. En la tabla
comparativa, II.1, podemos observar diversos valores para la brecha de energia del sulfuro

de estafio, de acuerdo a diferentes métodos de preparacion.

En el presente trabajo, peliculas delgadas de SnS fueron depositadas mediante la
técnica del deposito por bafio quimico, con el propdsito de investigarlas y ver la posibilidad
de incorporarlas, junto con los compuestos ternarios formados de estas peliculas, como
materiales absorbedores en celdas solares policristalinas de pelicula delgada. El depdsito de
peliculas delgadas de SnS por el método de bafio quimico fue iniciado en el CIE-UNAM en
1991 [28]. Se encontr6 un desprendimiento ocasional de la pelicula, cuando ésta es
sometida a largos tiempos de duracion en el depdsito para obtener mayores espesores. Para

resolver esta problema, en el presente trabajo hemos investigado nuevos bafios para
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depositar dichas peliculas delgadas, inclusive depdsitos sucesivos en bafios frescos. El
presente capitulo trata de los resultados del deposito y la caracterizacion optica, eléctrica y
estructural de las peliculas delgadas de sulfuro de estafio, preparadas mediante uno de los

bafios, el cual es una modificacion del reportado en [29].

Tabla II.1 Brecha de energia del Sulfuro de estafio, en funcion del método de

preparacion [24].

Pelicula delgada de | Eg inirecta. Eg directa Técnica de preparacion
SnS (eV) (eV)

Amorfo 1.4 2.18 Evaporacion térmica [24]
Cristalino 1.38 2.33 Evaporacion térmica [24]
Cristalino 1.0 -- Rocio pirdlisis [49]
Cristalino -- 1.32 Rocio pirdlisis [S0]

Amorfo 1.51 -- Depésito quimico [29]

Amorfo 1.1 -- Dep6sito quimico [51]

Amorfo 1.1 -- Dep6sito quimico [52]

Amorfo 1.2 -- Deposito quimico [53]
Cristalino 1.07 -- Evaporacion térmica [54]

I1.2 Parte experimental
I1.2.1 Deposito quimico de peliculas delgadas de SnS
a) Materiales empleados

i) Reactivos: Cloruro estafioso di-hidrato (SnCl, -2H,0), 30% amoniaco acuoso
(NH40OH), trietanolamina (TEA- N(CH,CH,OH);), 4cido clorhidrico (HCI) y acetona,
(CH3COCHs3;) de Reactivo Baker [J.T.Baker], tioacetamida (TA — CH3;CSNH,) [Spectrum],
acido acético [Fermont], fueron utilizados en la preparacion de los bafos.

ii) Substratos: Para el depdsito de las peliculas delgadas, fueron empleados

substratos de vidrio tipo portaobjetos de la marca Corning, cuyas dimensiones son: 25 mm
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x 75 mm x 1 mm, y también substratos de acero inoxidable T430 acabado espejo, calibre

28, cortados en cuadros de 10 x 10 cm.

iii) Tratamiento de los substratos: Hay que mencionar que la limpieza en los
substratos utilizados, es un factor muy importante en los resultados finales que se obtengan
en las peliculas por la técnica de depdsito por bafio quimico (DBQ), en cuanto a buena
calidad y uniformidad de la misma, ya que de los substratos vienen con algunas impurezas
tales como grasa, polvo, y otros agentes extraios a la composicion del recubrimiento. Para
lograr una buena limpieza, en el depdsito de SnS, primero se lavaron los substratos con
detergente y se enjuagaron con agua destilada. En el caso del vidrio, para quitar
completamente la grasa que se queda pegada en el proceso de corte, se sumergieron en
mezcla crémica (di-cromato de potasio + acido sulfurico) durante al menos 1 h, y se
enjuagaron con agua corriente para quitar cualquier residuo de 4cido, finalmente se enjuago

con agua destilada y secando con una pistola de aire.

Adicionalmente en algunos casos, los substratos de vidrio fueron tratados con
organosilanos, mediante el siguiente proceso [15]:

Preparacion de la solucion de organosilano

Se prepar6 agregando 3 ml de N-[3-(Trimetoxisilil)-propil]anilina (CsHsNH(CH,)3
Si(OCHj3)3) a una mezcla de 135 ml de metanol y 15 ml de agua de-ionizada. La solucion se
agito durante 30 min. a temperatura ambiente.

Inmersion de los substratos

Una vez preparada la solucion, se procedié a sumergir los substratos previamente
lavados, dentro de ésta, por un periodo de 1 h, a una temperatura de 50 °C.

Secado de los substratos

Después de que transcurre la hora, se remueven los substratos de la solucidn,
procediendo a enjuagarlos con metanol, posteriormente se sometieron a un tratamiento
térmico a una temperatura de 90-100 °C, durante 1 h con el propdsito de eliminar los
residuos del solvente, que pudieran actuar como impurezas dentro de la solucion del bafio

quimico.
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b) Baiio A [28]
Este bafio fue preparado siguiendo el procedimiento reportado en [28], como se
describe en seguida:

Se disolvio 1 g de SnCl, -2H,0 en 5 ml de acetona en un vaso de precipitado de

100 ml. Una vez que es disuelto completamente, se agregaron al vaso en forma secuencial 8
ml de 1 M tioacetamida (TA), 65 ml de agua destilada, 10 ml de 4 M amoniaco acuoso
NH3(ag), ¥ 12 ml de 3.7 M trietanolamina (TEA), completando el volumen de 100 ml.
Durante cada adicién la solucién fue agitada continuamente para obtener un solucion
homogénea. Los substratos de vidrio tipo portaobjetos fueron colocados verticalmente en el
bafio, apoyado sobre las paredes del vaso de precipitado. Se colocod el bafio con los
substratos en un bafio con controlador digital de temperatura de la marca PolyScience
manteniendo la temperatura constante de 50 °C durante el depdsito de las peliculas
delgadas. Al final del tiempo especificado para la duracion del depdsito, los substratos

fueron sacados del bafo, enjuagados con agua destilada, y secados.

Se realizo el deposito de este mismo bafo de SnS, pero en los substratos de acero
inoxidable. En un principio, el deposito se realizd con los substratos colocados
verticalmente dentro de un recipiente de acrilico conteniendo la solucion, a una temperatura
de 50 °C, durante 6 h, que de acuerdo a lo reportado en [28], se esperaria obtener, para un
substrato de vidrio, un espesor de ~ 350nm. Sin embargo, en los substratos de acero
inoxidable no se tOenia formacion de pelicula. Se modifico la colocacion de los substratos,
ya que en vez de ponerlos verticales, se colocaron con una inclinacién de ~ 45 grados con
respecto a la vertical, realizando el depdsito a temperatura ambiente (~25 °C), durante 20 h,
obteniendo una pelicula de muy buena calidad, en cuanto a la homogeneidad de la misma,
que presentan un color negro en reflexién con luz de dia.

Depositos realizados a 40 °C para acelerar el proceso, resultaron en peliculas que no

tienen una homogeneidad, y que ademas presentan porosidad.

¢) Baiio B
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Este bafio fue preparado con una composicion que es muy similar a la reportada por
Pramanik [29]. En la siguiente parte, los detalles de preparacion de este bafio quimico estan

descritos.

i) Preparacion de la solucion S’ 0.1 M

A la cantidad exacta de 1.13 g. del reactivo cloruro estafioso di-hidrato

(SnCl, -2H,0), en un vaso de precipitado de 50 ml, se agregaron 15 ml de acido acético.

La mezcla se calentd6 a una temperatura de ~ 90 °C en una parrilla CORNING
Stirrer/HotPlate, agitando continuamente usando un agitador de vidrio durante un lapso de
tiempo de 6-8 min. Enseguida, y sin retirar el vaso de precipitado de la parrilla, se agregd 1
ml de 4cido clorhidrico (para disolver completamente la sal), y se agita hasta que se obtiene
una solucion clara y homogénea, donde el cloruro estafioso se ha disuelto completamente.
Después de que se quitd de la parrilla, se agregaron 8 ml de agua destilada con agitacion.
La solucion clara obtenida de esta manera, fue transferida completamente a un matraz
volumétrico de 50 ml enjuagando el vaso de precipitado con agua destilada y vertiéndolo en
el matraz, cuidando de tallar las paredes del vaso para obtener cualquier residuo de la
solucion. Después de enfriar la solucion a temperatura ambiente, se aforo el volumen del

matraz volumétrico con agua destilada, hasta la marca de graduacion.

ii) Preparacion del bario quimico v deposito de las peliculas.

La preparacion y composicion completa del bafio de SnS para 100 ml de solucién,
es la siguiente: Se transfirieron 10 ml de la solucién de Sn”* preparada anteriormente, en un
vaso de precipitado de 100 ml. A esta solucion se agregaron 30 ml de 3.7 M trietanolamina,
16 ml de 15 M amoniaco acuoso NH3 ,q), 10 ml de 0.1 M tioacetamida (TA), y finalmente
34 ml de agua destilada para completar los 100 ml. El contenido del vaso de precipitado se
va agitando conforme se agregan los componentes del bafo, para lograr una mezcla
homogénea. Se realizaron depositos en diferentes temperaturas, desde 10 °C, hasta 35 °C,

sobre substratos de vidrio, colocandolos de la misma forma que en el bafio A.

Se observd que a bajas temperaturas la pelicula crecia de buena calidad, pero el

tiempo que tardaba era demasiado (15 h para ~ 80 nm). Por otro lado, a temperaturas de 30
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y 35 °C, la pelicula no tenia un buen crecimiento, ya que no crecia de manera homogénea.
Se determind experimentalmente, que las mejores muestras en cuanto a calidad y
crecimiento de la pelicula, se obtienen a 20 °C, durante 10 h, pardmetros con los que se
obtienen peliculas de ~ 0.1 um, y de una buena calidad en cuanto a homogeneidad en la
misma. También se pudo comprobar que la pelicula tiene una muy buena adherencia al
substrato de vidrio, ya que al sacarla del bafno y enjuagarla con agua corriente, pasando
ligeramente un algodon sobre la superficie para quitar el polvo que se pudo acumular, se

observa que no se desprende ni se raya la pelicula.

Con el propésito de investigar los parametros 6ptimos para el depdsito en substratos
de vidrio, como lo son la temperatura y duracion del bafio para lograr obtener el maximo
espesor en las peliculas, se empled el tratamiento de las superficies de los substratos con
organosilanos, los cuales se han utilizado en la industria de los polimeros como agentes de
acoplamiento, y recientemente (1982), se ha investigado su uso como promotores de
adhesion para recubrimientos superficiales [38]. Los substratos tratados con organosilanos
fueron empleados para el depdsito del bario B, siguiendo los mismos parametros de tiempo

(10 h) y temperatura (20 °C) establecidos anteriormente.

., ., 2+
Degradacion de la solucion Sn

Se realiz6 una caracterizacion de crecimiento de la pelicula vs. tiempo de la
solucién de Sn”" y se observd que los resultados que se obtienen difieren mucho de los
obtenidos al emplear solucion fresca. Para mejores resultados en peliculas delgadas, la
solucion debe estar lo mas fresca posible, por esto, se determin6 que para la investigacion
del depdsito quimico del SnS, se usara solucion fresca, antes de transcurrir 48 h de su

preparacion.

d) Espesores

Para realizar las mediciones de espesor de las peliculas, se emple6 un perfildémetro
marca Alpha Step 100, el cual es un dispositivo que tiene una aguja que ejerce una presion
sobre la superficie de la muestra, moviéndose uniformemente a través de esta; las

irregularidades encontradas provocan el movimiento vertical de la aguja, traduciéndose en
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una sefial eléctrica, que es amplificada y registrada en una computadora. Las muestras a
medir se rayaron con un vidrio, quitando solamente la pelicula depositada, formandose de
esta manera un escalon entre la pelicula y el vidrio, el cual es registrado en la computadora
y nos indica el espesor de la misma. El error experimental en la medicidon es menor al 10%

para peliculas de espesores mayores a 0.1 um, el cual aumenta para espesores mayores.

En el deposito de SnS del bafio A, cuando se depositd sobre substratos de acero
inoxidable, se encontraron espesores de cerca de 1 um, lo cual esta de acuerdo a lo

reportado por [27], donde menciona que podemos alcanzar espesores de hasta 1.2 um en un

deposito de 20 h a 50 °C.

e) Tratamientos post-deposito

En la mayoria de los casos de las peliculas delgadas semiconductoras depositadas
por bafio quimico, se necesitan tratamientos post-deposito, como el horneado en ambientes
inertes 0 en aire, con el fin de aumentar la cristalinidad en dichas peliculas. En el caso de
peliculas delgadas de SnS depositadas por el bafio A, al hornearse en aire a temperaturas de
400 °C, se convierte a SnO, [22]. Para estudiar estos efectos en las peliculas delgadas
depositadas por el bafio B, se emplearon muestras de 440 nm de SnS y se hornearon en aire
a temperaturas de 250, 350,450 °C, todas con una duracion de 30 min. Ademas, éstas
peliculas de SnS también fueron horneadas en atmosfera de Ny, a una presion de 300 mTorr

y 350 °C, para observar su comportamiento.

I1.3 Caracterizacion de las peliculas

La caracterizacion estructural fue realizada mediante los estudios de difraccion de
rayos-x (XRD) por la pelicula, utilizando un difractometro de rayos-x tipo Rigaku D/MAX-
2000, en el modo de 0 -26, y en angulo rasante, empleando en ambos, una radiacion de Cu-
Ka. Las caracteristicas Opticas (transmitancia y reflectancia), se midieron con un espectro-
fotometro de la marca Shimadzu 3100 PC, en el rango de 250-2500 nm. Para la
transmitancia (T), se utiliz6 como referencia aire, mientras que para medir reflectancia (R),

se emplearon espejos. Se removio la pelicula de un lado del substrato utilizando HCI
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diluido para facilitar las mediciones Opticas. Con respecto a la caracterizacion eléctrica, se

coloco un par de electrodos de 5 mm de longitud por 5 mm de separacion, con pintura de

plata sobre las muestras, y se emple6 un equipo de medicidon que consta de los siguientes

componentes:

a)

b)

d)

Una fuente de voltaje programable Keithley 230, para aplicar un amplio rango de
voltajes a las muestras, que van desde -100 hasta +100 V dc, con una capacidad de
corriente de 100 mA. En las muestras caracterizadas, generalmente se aplico un
voltaje de 1 V.

Multimetro Keithley 619, con el cual se realizan las mediciones de la corriente que
pasa por la muestra, en funcidn del voltaje aplicado. El aparato puede medir desde 1
pA (1x107'% A), hasta un méaximo de 2 A.

Céamara de mediciones, para medir propiedades como la fotorespuesta de un
material, donde se requiere medir la corriente de la muestra en la oscuridad y bajo
iluminacion, dando un tiempo de 20 segundos en cada intervalo. Esta caAmara cuenta
con un par de electrodos que se colocan sobre la muestra, y a su vez, se conectan a
la fuente y al multimetro, para aplicar el voltaje y medir la corriente. La iluminacioén
es mediante una lampara de tungsteno-halégeno de 250 watts, para iluminar la
muestra.

PC que nos sirve para automatizar el proceso y procesar los datos, ya que desde ella,
seleccionamos el voltaje de operacion, los tiempos de iluminacién y oscuridad, el

intervalo en las mediciones, etc., y nos muestra las graficas correspondientes.

Para la caracterizacion de fotorespuesta, se utilizaron muestras de SnS con un

espesor de 440 nm. Se coloco la muestra en una camara de mediciones, y después de que se

estabiliza la corriente en la oscuridad, empezaron las mediciones, aplicando una diferencia

de potencial de 1 V entre los electrodos, dando un intervalo para que midiera la corriente

por 20 s en oscuridad, 20 s bajo la iluminaciéon y por Ultimo, 20 s nuevamente en la

oscuridad, con un intervalo de 0.5 s entre cada medicion.
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I1.4 Resultados y discusion
I1.4.1 Crecimiento de la pelicula en substratos de vidrio

El uso de NH4 OH en el bafio quimico, garantiza la liberacion de los iones de S”,
por parte de la tioacetamida (CH3;CSNH,;), debido a que el oxigeno del OH™ se combinan
con ella, porque entran a unirse con el carbono disponible que se genero6 por la separacion
del $%. La trietanolamina ( N (HOCH,CH,)3) presente en el bafio quimico, actiia como un
buen acomplejante para los iones de metal, formando complejos de estafio y permitiendo a
los iones de Sn”" irse liberando poco a poco en la reaccion, y consecuentemente depositarse

sobre el substrato junto a los iones de S°.

La reaccidon quimica basica donde podemos observar lo anterior, y que permite la
formacion del SnS, es la siguiente [28,29]:
2+
Sn{N(CHzCHzOH)J + CH,CSNH ,+20H "~ (I1.1)

TEA TIOACETAMIDA
COMPLEJO DE ESTANO

T.Ambiente

SnS + N(CH,CH,OH ), + CH,CONH , + H,,0.

Se incrementd el espesor de las peliculas mediante depdsitos sucesivos, a la
temperatura ideal para el depdsito (20 °C), y el tiempo que toma para alcanzar su maximo
espesor (10 h). Las peliculas delgadas de un primer depdsito (100 nm), son secadas y
enjuagadas con agua destilada, y se someten a un nuevo depdsito quimico, en el cual se

monitorea cada hora.

A simple vista se observo el crecimiento de la pelicula durante la primera hora.
Inicialmente se reduce un poco el espesor y posteriormente comienza el crecimiento. Esto
se atribuye a que la pelicula empieza a crecer después de que ha pasado el periodo de
induccién en el bafio sucesivo, durante el cual se establecen los diferentes equilibrios
quimicos en la mezcla recién preparada. Se puede observar este fendémeno a través de la
coloracion que va tomando la mezcla en el vaso de precipitados, empezando con un tono

claro, y torndndose a café claro, y posteriormente a café oscuro. Se empieza el deposito de
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peliculas sobre substratos después de ésta ultima evolucion en el bafio, que se alcanza en ~

lha20°C

Debido a este fendmeno, se optd por dejar un tiempo de ~ 1 h de reposo para la
solucién antes de introducir los substratos con la capa del bafio B de SnS. Se encuentra que
el tiempo idoneo que se debe dejar la pelicula en el segundo deposito es de 10 h (1 h de

reposo de la solucion + 9 h del depdsito).

Se realizaron hasta 5 depdsitos sucesivos alcanzando el espesor de 440 nm. En
todos se siguieron los mismos pasos descritos anteriormente, y se encontraron los

resultados que se presentan en la figura I1.1:

500
5 dep.
4 dep. u
400 -
3 dep.'."
E 300+ n
5 .
1o} 2 dep. .
S 200 1d 1= 2eRy
L ep. .
l = r/
100 - A
| T | T | T | T |
10 20 30 40 50

Tiempo de depdsito (h)

Figura II. 1. Crecimiento del espesor de la pelicula delgada de SnS obtenida por el

deposito quimico utilizando la mezcla “bano B vs duracion del deposito.

a) Rendimiento
Para el propdsito de evaluar el rendimiento del “bafio B” para el depdsito de

peliculas delgadas de SnS, se utilizaron los substratos de vidrio reportados anteriormente,
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haciendo un arreglo de 2 substratos colocados de frente, que estdn separados por 2 tiras de
PVB (poly vinyl butyral) cortadas a manera de que se tuviera un espacio entre los dos
substratos. El espesor de cada hoja es de 0.76 mm, asi que la separacion entre los substratos

fue de 1.52 mm.

Una vez que se cortaron las hojas de PVB, se pusieron entre los substratos que
previamente fueron limpiados, y se colocaron clips alrededor para retenerse.
Posteriormente, se calento el arreglo a 60 °C durante 15 a 20 minutos, hasta que el PVB se
suavizo, logrando asi que se adhiera a los substratos. Se relleno el espacio entre los
substratos con la mezcla “bafio B” y se mantuvo a 20 °C durante 10 h en posicion vertical.
El resultado que se obtuvo es una pelicula de buena homogeneidad en ambos substratos,
con un espesor de ~70 nm en cada uno.

Con estos datos, estamos en posibilidades de poder calcular el rendimiento del
“bafio B” sabiendo que la densidad de masa y la masa de la formula del SnS son 5.08 g/cm’

[20] y 150.7 g/mol, respectivamente. El calculo del rendimiento es el siguiente:

2x7x10 % cmx1em® x5.08 % 3
m

¢ = 4.719x107 mol
g
150.7 /ol

de SnS en pelicula delgada.

-7
Rendimiento (%) = 64‘719’“10 2’"01 x100% = 3146%  (I.2)
1.5x10"° mol de Sn~* de mezcla

I1.4.2 Crecimiento de la pelicula en substratos de acero inoxidable

Cuando cambiamos los substratos de vidrio por acero inoxidable, los parametros de
tiempo y temperatura para el Optimo crecimiento de las peliculas fueron diferentes.
Mediante varios depositos, cambiando tiempos y temperaturas del mismo, se determind que
los mejores resultados se obtienen colocando el depdsito a temperatura ambiente (~ 25 °C),
y una duraciéon de 4 h, colocando los substratos de forma vertical sobre las paredes del

recipiente de acrilico, obteniendo un espesor estimado del orden de 80-100 nm,
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observandose un tono ligeramente rojo en la reflectancia con luz de dia. En el bario B, al

contrario que en el bario A, cuando se inclinan los substratos 6 se aumenta la temperatura,

no se obtiene deposito.

I1.4.3 Propiedades estructurales
a) peliculas antes y después de hornear en nitrégeno

La figura I1.2 muestra el patrén de difraccion de rayos-x que presenta una muestra

de espesor de 440 nm, obtenidos con 5 depositos sucesivos en el bafio B.

160

120 4 b) Horneada en N, 300mTorr, 350 °C

80
© |
% (0= M /\:\/\w J\/»ﬂ-m/\mm o oo
© 60-
8 40 Antes de h
S 404 a) Antes de hornear
g -
o 20+
c _

0+ )

s, g g sns
52 3‘ = < PDF# 39-0354
] &
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g § é N S Sn82
S = ] g Aol PDF# 23-0677

8 e e
= 60—- gg (A |3 S « ﬁSnzss §
X 385 v~[ §| | gla PET#30-1379 | ‘v
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2 0 (deg.)

Figura II. 2. Patrones de difraccion de rayos-x (XRD) de las muestras de SnS de
440 nm de espesor obtenidas del “bafio B,” comparados con cartas estandar de

sulfuros de estafio.

De acuerdo a la ecuacion (I1.1), en los resultados de la caracterizacion estructural

esperamos obtener el material sulfuro de estafio (SnS). Analizando los resultados del
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patronde XRD en la figura II.2 a), observamos que el material tal como preparado es
cristalino, ya que presenta picos bien definidos para diferentes valores de 26. Sin embargo
los picos no concuerdan con ninguna de las cartas estdndar de SnS reportadas. Esto es
debido a que posiblemente se tenga un stress en las peliculas delgadas, lo que ocasiona
cambios en los valores de los ejes cristalograficos. Esta misma situacion se presenta en el

patrén de XRD de la figura I1.2b), en las muestras que fueron horneadas en N».

b) peliculas horneadas en aire
En la figura I1.3 tenemos los patrones de XRD para muestras de 440 nm de SnS

horneadas en aire a diferentes temperaturas.

JL 550 °
WWWWWWWVJMM MNM\WMW
® 450 °C
>
T
(O]
x WWWWWMWWWMWWMM
o]
©
]
) 250 °C
c
g
- MWN\AJ\AWMMMWWMM«W\NWW
Sin hornear
NVVEV »LWMW\M/LIA o Lol ﬂ/\ﬂﬂm{km IAWMMWWJWWWW
10 20 30 40 50 60 70

2 0 (deg)

Figura II. 3. Transformacion en peliculas delgadas de SnS (440 nm), mediante

horneado en aire (30 min) a diferentes temperaturas.
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Analizando los patrones de difraccion (figura 11.3), determinamos que la pelicula
horneada a 250 °C, no presenta ninguna diferencia con la pelicula tal como preparada, 6 la
horneada a 350 °C en nitrogeno, conservandose los mismos picos principales. Sin embargo,
cuando se somete a 450 °C en aire, se tiene una mezcla de fases, ya que el pico principal
que se ubica en 31.62°, coincide con uno de los dos picos principales de la carta PDF # 30-
1379 que pertenece al Sn,S3 ubicado en 31.63° con planos (201), mientras que el otro pico
que aparece en 14.99° pertenece al pico principal en 15.02° (001) de la carta PDF # 23-0677
del SnS,. Aumentando la temperatura de horneado de las peliculas hasta 500 °C durante 30
minutos, no se obtuvo la pelicula transparente, ain cuando se aument6 el tiempo de
horneado (45, 60 min, 1, 2, y 4h). Por lo cual se optd a incrementar la temperatura hasta
550 °C, con tiempos de 15, 30, 60, 90, y 120 minutos, siendo este ultimo donde se observo

que la muestra ya estaba transparente. El patron de XRD de esta ultima muestra, esta dado

en la figura 11.4.
©
=
© :
O :
m d
o] :
© :
-O H
2 :
c :
Q :
~ MM A
100 _MM /W\HM M : JMM
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I g g PDF#41-1445
29 | 1 |
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Figura II. 4. Conversion completa de peliculas de sulfuro de estafio (SnS) de 440

nm, a 0xido de estafio (SnO,), mediante horneado en aire (550 °C).
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El andlisis de la caracterizacion estructural que se muestra en la figura 1.4, nos
confirmo la conversion completa, ya que los resultados obtenidos pertenecen al estandar del
oxido de estafio (SnO,), con la carta PDF # 41-1445 (Cassiterita). La conversion de la
pelicula delgada de SnS a SnO, por horneado fue reportada en [22,31]. A diferencia del
reporte anterior sobre peliculas delgadas de espesor comparable obtenido del “bafio A,” en
el cual el horneado a 400 °C ha sido suficiente para la conversion a SnO;, en el presente se
requiere temperatura de 550 °C y hasta 2 h para la conversion. La razén principal es que las
peliculas depositadas del “bafio B” son muy compactas con muy baja permeabilidad para el

oxigeno.

Una vez que hemos determinado la temperatura necesaria para que se lleve a cabo la
transformacion de SnS a SnO,, colocamos una muestra de SnS y hacemos una raya en la
pelicula para medir su espesor, que es de 440 nm. Posteriormente se horneo la pelicula en
aire a 550 °C, 2 h para convertir a 6xido de estafio. Se midi6 nuevamente el espesor en el
mismo lugar, observando que es de 330 nm. Es decir, una pelicula delgada de SnS de 440
nm de espesor, que aparece rojo-obscura por transmision en luz del dia, se convierte a una
pelicula delgada transparente de SnO, de 330 nm al hornearla en aire a 550°C durante 2 h
La disminucion de espesor por 25% la podemos explicar en funcion de las densidades de
masa de los elementos antes y después del horneado, ya que la densidad de masa del SnS es
de 5.08 g/cm’, mientras que la del SnO, es de 6.99 g/cm’ [20]. Las reacciones involucradas
en la formacion del SnO, en término a los espesores y considerando las masas de féormula
de 150.7 g/mol para SnS y SnO; son las siguientes:

2578 +0, = SnS, +Sn0O,,

1.3
(50 nm) (35 nm) (18 nm) 3a)
SnS, +0, = Sn0O, +28, (1.3 b)
(50 nm) (38 nm)
285nS = Sn0, +28. (1.3 ¢)
(440 nm) (330 nm)
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11.4.4 Propiedades oOpticas

Cuando un material semiconductor interactia con las ondas de radiacion
electromagnética, la intensidad de ésta radiacion que pasa a través de dicho material, se

reduce debido a los procesos de reflexion y absorcion (figura I1.5).

material
R E—
- —_—
o — . E—
¢ — I,
_—
l,o—

Figura II. 5. Fotones que inciden

y emergen del material.

Figura II. 6. Intensidad de fotones vs.

espesor del material.
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La absorcion de la radiacion de longitud de onda A en un material, esta dada por:

I, =1y el-ax). (I1.4)

Donde /(x) es la intensidad de la radiacion a una profundidad x; /) es la intensidad que incide
en el material, y « es el coeficiente de absorcion. En la figura I1.6 se observa que a mayor profundidad
de la pelicula, disminuye la intensidad de los fotones Si consideramos el espesor de las peliculas
delgadas presentadas aqui como d, la razéon T de la intensidad de radiacion electromagnética

transmitida 7, y la incidente 7,9, es la transmitancia 6ptica del material, dada por:
I,
T, = =exp(-a, d). (11.5)
1,
El coeficiente de reflexion 6 reflectancia dptica R es:

R, =1/ (IL.6)
1,

Las transmitancias 7'y R, medidas como se describié en la seccion II.3, para peliculas de
espesores de 100, 300 y 440 nm de sulfuro de estafio, sin tratamientos térmicos, estan dadas en la figura

I1.7.
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Figura II. 7. Propiedades opticas para las muestras de SnS del bario B, en funcion de su

CSpesor.

Las ondulaciones que se presentan en la medicion de la reflectancia, y por consiguiente también
en la transmitancia de las peliculas de 300 y 440 nm, se deben al fendémeno de interferencia optica de la

siguiente manera:

Cuando hacemos incidir un haz luminoso (A en figura I1.6) para medir las propiedades Opticas,
¢éste llega a la primer superficie que separa hacia dos medios distintos. A la interfase aire-pelicula (0)
parte de éste haz se refleja (C) con un angulo de reflexion, el cual estd en funcion del angulo de
incidencia (5°) y de la rugosidad que tiene la superficie, mientras que la otra parte es refractada hacia el
interior de la pelicula. Este haz en el interior, tiene un recorrido hasta que llega a la siguiente interfaz:
pelicula-aire 6 pelicula-vidrio, y una parte de éste se transmite hacia el exterior (B), y la otra es

reflejada dentro de la pelicula, provocandose los haces D y E de manera similar.
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Figura II. 8. Interaccion de un haz de luz con una pelicula delgada.

Consideramos que la superficie de la pelicula es plana, es decir, no presenta rugosidades que
ocasionen un fuerte esparcimiento del haz. Cuando los rayos C y E llegan al detector, y coinciden sus
fases en determinadas longitudes de onda, ocurre una interferencia constructiva (figura I1.8.b), y la
intensidad en la sefial del detector se incrementa. Por otro lado, cuando las fases no coinciden (figura
I1.8.a), ambas sefiales se anulan disminuyendo la intensidad, ocasionando lo que se conoce como

interferencia destructiva.

El coeficiente de transmision esta definido como la razon de la intensidad transmitida y la
incidente, ///,. Considerando el espesor de la muestra d, el coeficiente de absorcion a, y la reflectancia
R, la radiacion que atraviesa la primera interfase es (/-R)I,, la radiaciéon que alcanza la segunda
interfase es (I-R)I, exp(-ad), y solo una fraccion sale de la muestra (7-R)(1-R)I, exp(-ad) [21]. La
fraccion que fue reflejada internamente, emerge eventualmente pero atenuada de manera considerable.

Estas multiples reflecciones internas estan ilustradas en la figura I1.9:
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Figura II. 9. Comportamiento de la energia en un sistema que permite multiples reflexiones

[21].

Como resultado final, tenemos que la transmision total esta dada por:

_(-RF expload)
1-R* exp(—2ad)

(I1.7).

La absorcion fundamental en un material, se define por las transiciones electronicas desde la
banda de valencia, a estados energéticos localizados en la parte baja de la banda de conduccion, y la
energia del foton absorbido es igual a la brecha de energia del material. Cuando en esta transicion
solamente se involucra la absorcion de fotones, la transicion es directa, y si ademds se involucran

fonones, se conoce como transicion indirecta.

Para determinar la brecha de energia se toma en cuenta el hecho de que la transmitancia,
reflectancia y el coeficiente de absorcion son todos funcidon de la longitud de onda (A), y ademas, ya
que medimos experimentalmente los valores de los primeros dos (7'y R), podemos resolver la ecuacion

11.7 para o, de modo que tenemos:

a :lln (I_R)z +\/(1—R)4 +(2RT)2
d 2T

(1L8)
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En la figura II1.10, se muestra la grafica de la variacién del coeficiente de absorcion con la
energia del foton en el caso de una pelicula delgada de SnS de 440 nm, antes y después de hornear.
Para determinar la brecha de energia (E,), se extrapolo la parte recta de la curva, hasta interceptarse con
el eje horizontal. La energia que corresponde a la intercepcion es la brecha de energia del material, la

cual resulto ser del.7 y 1.6 eV antes y después de hornear, respectivamente.

(@]

N w B
1 1 1

(OLhV)Z/S (1 OSCm-2/3eV2/3)

-_—
1

25

Figura II. 10. Brecha de energia del sulfuro de estafio.

Esta observacion concuerda con la relacion empirica de la variacion de a con hv [55],
ahv=Clho-E,)", (11.9)
para transiciones directas prohibidas en materiales semiconductores.
Estos resultados establecen que la pelicula delgada de SnS preparada por deposito quimico del

“bafio B” en el presente trabajo, tiene una brecha de energia de 1.6-1.7 eV, que corresponde a

transiciones directas prohibidas.

En la figura I1.11, se muestran la transmitancia y reflectancia opticas para peliculas delgadas de

SnS con un espesor de 440 nm horneadas todas en aire a 500 °C, en funcion del tiempo de horneado.
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Figura II. 11. Propiedades opticas de muestras de SnS (440 nm), horneadas a 500 °C, con

diferentes tiempos.

Los resultados muestran que la diferencia que existe entre las 3 muestras, no es significativa, lo
que quiere decir que no ha ocurrido un cambio importante en las muestras horneadas a esta temperatura

de 500 °C, corroborando los resultados del analisis de rayos-x de la figura I1.3.

Ahora analizaremos la transmitancia para la serie de peliculas delgadas de SnS horneadas en
aire a 500 °C en funcién del tiempo de horneado, junto con la muestra convertida a SnO; (horneada a

550 °C en aire).
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Figura II. 12. Transmitancia de SnS (440 nm), horneadas en aire a 500 y 550 °C.

Aqui se aprecia el notable efecto que tiene la pelicula delgada de SnS (440 nm) convertida a

SnO, (330 nm), la cual tiene una alta transmitancia con respecto a las otras horneadas a 500 °C, y al

SnS como preparado.
En la figura II.13 se presentan ambas propiedades opticas (7 % y R %) para la muestra de SnO;

con espesor de 330 nm, donde también aparece la transmitancia optica corregida Tcorr (%), que toma

en cuenta las pérdidas por reflectancia, y nos sirve para visualizar la longitud de onda en la cual
(11.10)

empieza la absorcion del material. Esta transmitancia corregida se define mediante:

(100 x T/(100 — R)).

T, CORR
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Figura II. 13. Transmitancia, reflectancia y 7., para la muestra de SnO,, de espesor ~330 nm.

La figura I1.14 nos muestra el comportamiento de & con respecto a 4 v. Los valores de a fueron
calculados mediante la ecuacion /1. 8. Se observa que el material presenta una brecha de energia directa

de 3.74 eV. Esta es con base a la curva de (ahv) vs. energia del foton, lo cual satisface la ecuacion:
ahv=Alhv-E,)", (I.11)

en el caso de transiciones directas. La brecha directa de energia para SnO, con estructura rutilo, a 300
°C es 3.7 eV, como esta reportado en [20]. Esta corresponde a la longitud de onda de 335 nm, en donde
interfiere la absorcion oOptica en el vidrio (330 nm). por lo tanto, es dificil determinar los valores de E,
en el caso de peliculas delgadas depositadas sobre vidrio, como en el caso presente, sin embargo nos
ayuda a verificar la transparencia en longitudes de onda mayores de 335 nm para las peliculas de SnO,

formadas en este caso.
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Figura II. 14. Brecha de energia para una muestra de 330 nm de 6xido de estafio.

Es importante recordar que la transformacion de las peliculas de SnS a SnO,, estd en funcion
del espesor de la pelicula, ya que a mayor espesor de la muestra, se requiere de una mayor temperatura

y tiempo de horneado, y viceversa.

11.4.5 Propiedades eléctricas

En la figura I1.15, vemos que las muestras como preparadas, son fotosensibles, ya que presentan
un incremento en los portadores de carga, cuando se incide luz de tungsteno-halégeno de intensidad
800 W/m” sobre estas. Teniendo en cuenta el voltaje aplicado (1 V), el espesor de la pelicula (440 nm),

y la corriente obtenida, podemos calcular la conductividad de las peliculas en oscuridad:

1 1

1 7 -1 -l
o=—-= = 2.27x107" Q" cm (11.12)
p Rxd (IXIOHQX4.4XIO_5 cm)
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Figura II. 15. Medicion de fotorespuesta para peliculas delgadas de SnS de espesor 440 nm,

preparadas por depdsito quimico.

En la figura I1.16 se muestran las propiedades eléctricas de las muestras de SnS, las cuales

fueron horneadas en aire, en funcion del tiempo de horneado, y de la temperatura.
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Figura I1.16. Propiedades eléctricas para las muestras de SnS de espesor 440 nm, horneadas en

aire a diferentes tiempos y temperaturas, aplicando un voltaje de 1 V.
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A medida que aumentamos el tiempo de horneado, las muestras aumentan su conductividad, ya
que las mas baja, que es horneada 5 min. a 500 °C, presenta una conductividad de 5x10~ Q'em™,
mayor por 4 ordenes de magnitud comparada con la conductividad del SnS como preparado (2.5x107
O'em™), mientras que la muestra de SnO,, presenta una conductividad tipo-n de 10" Q'em™. Todas
las muestras horneadas son fotosensibles; como ejemplo se muestra la respuesta tipica en el cuadro

adjunto de SnO,.

Se analizaron muestras de 330 nm obtenidas con 3 depositos sucesivos de SnS y se sometieron a
horneado en aire a 550 °C en diferentes tiempos, con el proposito de medir su resistencia de cuadro, y

ver la variacion que se tiene con el horneado.

Tabla I1.2. Variacion de la resistencia de cuadro con la duracion del horneado en aire a 550 °C,

para muestras de SnS/SnO; del bario B.

Tiempo de horneado Resistencia de cuadro Apariencia de la

(min) a 550 °C. Q/ muestra
5 4x10° Oscuro
10 2 x10° Oscuro
15 1x10° Oscuro
20 1x10° Oscuro
30 8 x10° Oscuro
40 5x10° Cafe
50 2 x10° Café claro
65 9 x10* Café claro
80 7 x10°* Amarillo
100 5x10* Amarillo
120 1x10° Transparente
145 2x10° Transparente

En la figura I1.17, se muestra la grafica de estos valores.
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Figura II. 17. Variacion de la resistencia de cuadro con el tiempo de horneado a temperatura de

550 °C.

De acuerdo a la tabla I1.2 y a la figura II. 17, la menor resistencia de cuadro es de 5 x10*Q, que
ocurre con un tiempo de horneado de 100 minutos, y si recordamos que la transformacioén a SnO; esta
en funcion del espesor, y para una muestra de 440 nm, toma 120 min. a la misma temperatura, entonces
para la muestra de 330 nm, 100 min. son suficientes para la transformacion. Estos datos obtenidos estan
acorde con los reportados en [31], donde convierten peliculas de SnS con espesores de 0.7 um,
mediante horneado en aire a temperaturas superiores a 325 °C, mostrando que la resistencia de cuadro
que presentan sus muestras, es de 10*Q en el umbral de la transformacion, e incrementa hasta 10°Q

para tiempos prolongados de horneado después de su conversion (18 h).

IL.5 Conclusiones

Las peliculas delgadas de SnS fueron depositadas mediante 2 diferentes bafios quimicos A y B.
Se determinaron las condiciones ideales para el optimo crecimiento de las peliculas del bafio B en
substratos de vidrio tipo Corning, las cuales fueron a una temperatura de 20 °C con duracion de 10 h,
obteniendo un espesor de la pelicula de 100 nm. Se establecieron depdsitos sucesivos en las peliculas
para alcanzar espesores de hasta 440 nm (bafio B). Los tratamientos con organosilanos no presentaron

ninguna ventaja en el crecimiento y mejoramiento de la adherencia. En el caso de substratos de acero
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inoxidable, las condiciones dptimas son diferentes, ya que el tiempo de deposito fue reducido a 4 h para

obtener 100 nm de espesor.

Los patrones de difracciéon de rayos-x, no concuerdan con los patrones estdndares de SnS
cristalino reportados. En el capitulo siguiente se vera que al hornear con una capa de CuS depositada de
forma secuencial sobre SnS, ocurre la recristalizacion de SnS demostrando picos correspondientes al
patron estdndar del mineral Herzenbergita (PDF # 39-0354). Las peliculas tienen una brecha de energia
directa prohibida de 1.7 eV y 1.6 eV, antes y después de hornear, respectivamente. Son fotosensibles
con conductividades de 2 x107Q'ecm™ en oscuridad, y 1 x10°Q'ecm™ bajo iluminacién. Estos

resultados estan en acuerdo con los reportados para SnS obtenido del bafio A [28].

Mediante la prueba de punta caliente, no se pudo determinar el tipo de conductividad que

presentan las peliculas, debido a su alta resistencia.

Las peliculas de SnS se convierten a SnO; al hornearse en aire en temperaturas de 400-550 °C,
dependiendo del espesor de la pelicula de SnS utilizada. Las peliculas de SnO, presentan

conductividades tipo-n 0.1 Q'cm™ y brecha de energia directa de 3.74 V.
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CAPITULO II1

FORMACION DE COMPUESTOS Cu,Sn,S; POR HORNEADO DE CAPAS DE

CuS SOBRE SnS§

IIL.1 Introduccion

En el sistema Cu—Sn-S, existen un gran nimero de compuestos ternarios de la forma Cu,Sn,S.,
que se representan por la formula general A’y B”y C"", (los superindices denotan el grupo en la tabla
periddica y los subindices el nimero de atomos). La figura III.1 muestra todas las fases que existen en
tal sistema [39], siendo de todos ellos, el Cu,SnS,y el CuSnS; los mas conocidos:

Cu,SnSy: cristaliza en una estructura ortorrombica, con parametros de red: @ = 1.370 nm, b =

0.7750 nm, ¢ = 0.6454 nm, y tiene una brecha de energia de 0.03 eV. Cu,SnS;: cristaliza en una

estructura cubica, con una constante de red de @ = 0.5445 nm, y una brecha de energia optica de

0.91 eV 20].

En trabajos anteriores en el laboratorio del CIE, se reportdé [40] la formacion del material
ternario Cu,SnS,; mediante el horneado a 400 °C de peliculas delgadas de SnS-CuS depositadas de
forma secuencial por método quimico. Se encuentra que las peliculas tienen un alto coeficiente de
absorcion oOptica ~ 10° cm™ en la regién visible de la radiacion electromagnética, y una brecha de

energia de 1 eV que corresponde a transiciones directas prohibidas.
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Figura III. 1. Triangulo de fases de Gibbs para el sistema Cu-Sn-S [39].

II1.2 Parte experimental
I11.2.1 Depéosito de CuS sobre SnS
a) Materiales empleados

i) Reactivos: Cloruro cuprico ( CuCl,-2H,0 ) [reactivo Fermont], trietanolamina (TEA-
N(CH2CH,0H)3), 30% amoniaco acuoso (NH4OH), Hidréxido de sodio (NaOH) [reactivo J.T.Baker],
Thiourea (TU) (H,NCONH;) [reactivo analitico “Monterrey”]. Estos fueron utilizados en la
preparacion del bafio de CusS.

ii) Substratos: Para el deposito de las peliculas delgadas, fueron empleados substratos de vidrio
tipo portaobjetos de la marca Corning, cuyas dimensiones son: 25 mm x 75 mm x 1 mm, en donde

previamente se deposité SnS de 160 y 300 nm de espesor, mediante el bafio B detallado en el capitulo

II.
b) Baiio de CuS

Para el deposito de la capa de CusS se utilizé la misma composicion del bafio reportado en [42],

el cual esta descrito brevemente en el siguiente parrafo:

62



CAPITULO 111 Formacion de compuestos Cu,Sn,S. por horneado...

En un vaso de precipitados de 100 ml se agregaron 5 ml de solucion de 1 M cloruro de cobre
(CuCl,). Esto fue seguido de la adicidon secuencial de 8 ml de 3.7 M trietanolamina (TEA), 8 ml de 15
M amoniaco (NHj; aq), 10 ml de 1 M solucion de hidréxido de sodio (NaOH), y 6 ml de 1 M tiourea, y
por ultimo, 63 ml de agua destilada para completar el volumen de 100 ml. Todos estos componentes se
agregan a medida que se agita la solucion para tener una buena mezcla. El bafio fue mantenido a una

temperatura controlada de 30 °C.

Teniendo en cuenta que se pudieran presentar pérdidas en el espesor de las peliculas delgadas de
SnS por disolucion al introducirlas al bafio de CuS, de manera similar a las reportadas en [40], se opt6
por dejar un tiempo de reposo a la solucion de CuS de 1 h, antes de introducir las peliculas delgadas de
SnS. Posteriormente se introducen las muestras en el bafio, de manera vertical y recargadas sobre las
paredes del vaso, del lado donde se tiene la capa de SnS. Se mantuvieron los substratos por 15, 30, 45,
60, 75, 90, 120 y 150 minutos de tiempo efectivo dentro del bafio, con la finalidad de observar la
evolucion que se presenta en las muestras con el incremento de tiempo en el bafio de sulfuro de cobre.
Posteriormente, las muestras se sacan de la mezcla y se enjuagan con agua corriente, y después con agua

destilada, para finalmente secarlas.

¢) Crecimiento

El proceso que se lleva a cabo en la formacién de las peliculas delgadas de CuS, son los
siguientes [43]:

La disolucién de sales de Cu(ll) en agua produce el i6n [Cu(H 20)6 ]2+, y cuando se agrega un

ligante a la solucidon, se forman complejos de estos ligantes, debido al desplazamiento de agua,
sucesivamente. Sin embargo existe un equilibrio entre los iones de Cu(ll) y Cu(l) en la soluciéon de

cobre:

Cu” (ag)+ Cu < Cu(aq). 1.1

Los iones de cobre son liberados en el deposito por:

[cu(NH,), " = Cu® +4NH,, (II1.2)

Cu(TEA),OH|" < Cu®" +2TEA+OH . (111.3)
2
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Los iones de $° son suministrados por la TU mediante su hidrélisis en un bafio amoniacal, la
reaccion quimica es la siguiente:

SC(NH,), + OH™ < CO(NH, ), + SH", (I11.4)

SH +OH < S* +H,0. (111.5)

Los iones de Cu’" y 87 se condensan sobre el substrato, para finalmente dar lugar a la formacion

del depdsito mediante:

Cu** +8% = CuS . (111.6)

d) Espesores de SnS-CuS
El espesor de las peliculas de SnS empleadas para el depdsito de CuS fueron de 160 y 300 nm.
Las muestras con 1 h de CuS, aumentan 50 nm el espesor de las peliculas, mientras que para 150 min se

tienen 100 nm adicionales al espesor de SnS.

e) Tratamiento pos-depdsito

Todas las muestras de SnS-CuS fueron horneadas durante 1 h en un horno HIGH VACUUM
EQUIPMENT, que contiene una atmdsfera de nitrogeno, a una presion de 300 mTorr y con diferentes
temperaturas de horneado, que fueron de 300, 350 y 400 °C, para permitir que reaccionaran las capas de

SnS y CuS, para facilitar la formacion de un nuevo material de composicion ternaria.

II1.3 Resultados y discusion

1I1.3.1 Caracterizacion estructural
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Figura III. 2.Patrones de XRD para muestras de SnS(160nm) + CuS (15 min) para tres

diferentes temperaturas de horneado en atmosfera de N».

En la figura II1.2, tenemos los patrones de XRD para muestras de SnS-CuS, las cuales fueron
obtenidas por el deposito en el bafio quimico para CuS durante 15 min sobre SnS de 160 nm. Las
temperaturas de horneado de dichas muestras estan indicadas en los patrones correspondientes. Se anex6
el patron de las peliculas de SuS, con la finalidad de observar la evolucién de compuestos ternarios en
las multicapas. Podemos ver en el patrén de la muestra de 300 °C, que los picos de mayor intensidad que
aparecen en 20 = 26.5° y 30.7° concuerdan con los mismos de la pelicula de SnS, ademas de los otros de
menor intensidad. Entre estos picos principales empiezan a crecer otros, que en los patrones de las
muestras horneadas a 350 y 400 °C, se convierten en el pico principal a 2 6 = 28.4 °, desvaneciéndose
algunos otros, y otros bajando de intensidad. También se ven cambios en los patrones en general, para el
caso de peliculas de SnS-CuS horneadas a 350 y 400 °C. Aqui se indica con flechas, la correspondencia
de algunos picos con los del compuesto Cu,SnS3 (PDF # 27-0198). Esto sugiere la conversion parcial de

SnS a Cu,SnSs.
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Figura III. 3. Cambios en patrones de XRD para muestras de SnS + CuS (45 min.) en funcidén

de la temperatura de horneado en atmosfera de No.

En el caso de peliculas horneadas de SnS-CuS con mas duracion de depdsito de CuS (45 min),
los patrones de rayos-x (figura II1.3) muestran mas definido el pico principal en 26 = 28.4° y existen
mas picos que coinciden con los datos de la carta del compuesto con composicion ternaria CuySnSs
(PDF # 27-0198). En el caso de las peliculas horneadas a 300 °C aparece perfectamente definido el pico
principal en 20 = 28.4° que corresponde a la reflexién del plano (2 1 1) de la estructura ctibica
desordenada (a = 6.64, b=11.51, ¢ = 19.93 A), de Cu,SnS;. Ademas aparece un segundo pico de menor
intensidad ubicado en 20 =47.2 (2 0 10).

En el caso de las muestras horneadas a 350 °C, ademads de los dos picos principales encontrados
anteriormente, se observa el crecimiento de un tercero, ubicado en 20 = 56° corresponde a la reflexion

del plano (3 2 10). En el patron de la muestra horneada a 400 °C, se observa ligeramente la formacién

de un pico adicional a los encontrados, con una ubicacién en 20 = 32.9° que corresponde a la reflexion

del plano (2 0 6).
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Figura III. 4. Analisis de XRD para peliculas delgadas de SnS +CuS horneadas a 350 °C en

atmosfera de N,.

La figura II1.4 muestra los patrones de rayos-x de peliculas horneadas a 350 °C de SnS-CuS con
CusS de 15, 30, 45 y 60 min de duracién del deposito. Se observa claramente la evolucion de los picos
del material Cu,SnS; analizados anteriormente en la figura III.3. Con estos resultados podemos
considerar la temperatura de 350 °C como el 6ptimo para generar el compuesto ternario de Cu,SnSs por
horneado de capas SnS-CusS.

En base a los resultados analizados hasta ahora, podemos decir que para poder convertir una
muestra de SnS de 160 nm, al material ternario Cu»SnS3, se requiere de un depdsito de CuS de 60 min. y

posteriormente hornear a una temperatura de 350 °C en atmosfera de N, para que se lleve a cabo la

siguiente reaccion:

SnS + 2CuS <> Cu,SnS,. (I11.7)

Con la finalidad de mejorar las intensidades de los picos en el analisis de difraccion de rayos X,

se prepararon muestras de SnS, con espesores de 300 nm, sometiéndolas a 30 y 75 min en el bafio de
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deposito de CuS. Se hornearon estas a 350 °C en atmosfera de N, durante 1 h. En la figura IIL.5 se

presentan los patrones de XRD para estas 2 muestras.
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Figura III. 5. Patrones de difraccion de rayos X, para muestras con 300 nm de SnS +CusS a) 30

min y b) 75 min, horneadas a 350 °C en Nydurante 1 h.

La muestra con 30 min de CuS, presenta los mismos picos (patron a) que las de SnS presentadas
en el capitulo anterior. En el caso de la muestra con mds sulfuro de cobre, empieza la formacion del

pico en 20 = 28.4° que es el pico con la maxima intensidad de la carta PDF # 27-0198 de Cu,SnSs;.
Ademas se tienen los picos con menores intensidades en 20 = 32.9° (2 0 6),y 20 =47.2°(2 0 10)

correspondiente al mismo compuesto ternario.

Para observar la cantidad necesaria para que se lleve a cabo la transformacion completa
de SnS + CuS = Cu,SnS,, con SnS de espesor 300 nm, se aumentaron los tiempos de depoésito en la
solucioén de CuS (90, 120, y 150 min). Al analizar los patrones de difraccion de rayos-x, de la figura
I11.6, de las muestras de dichas peliculas horneadas a 350 °C encontramos que los picos concuerdan con
el patron estandar del mineral Herzenbergita, (PDF # 39-0354) con composicion SnS. Esto sugiere que

la presencia de estas cantidades de CuS ayuda a la recristalizacion del SnS.
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Figura III. 6. Patrones de difraccion de rayos X, para muestras con 300 nm de SnS + CusS, a) 90

min, b) 120 min y ¢) 150 min, todas horneadas a 350 °C, 1 h'y 300 mTorr en N.

Sin embargo, para la muestra que tiene mas tiempo de CuS (figura II1.6 c), se observa el

crecimiento de un nuevo pico entre 26 = 26.2° y 20 = 27.4°, por lo cual consideramos necesaria la

medicion de XRD en el modo de pelicula delgada, con lo cual, el equipo analiza la capa perteneciente a

la superficie de la muestra.
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Figura III. 7. Andlisis de XRD en diferentes condiciones ((a) estdndar, (b) pelicula delgada 0.5
°y (c¢) pelicula delgada 0.2 °),para la muestra de SxnS (300 nm) + CuS (150 min.).

Los datos en la figura III.7 muestran que en la superficie de la pelicula de SnS(300 nm)-
CuS(150 min), horneada a 350 °C, existe una capa del ternario Cu,SnS,. En el patron (c) medido en
angulo rasante de 0.2° aparece un pico en 20 = 26.6°. Este pico concuerda con el pico principal de
patron estandar del compuesto ternario Cu,SnS, (PDF # 27-01), que corresponde a la reflexion del
plano (2 2 0). Ademas de este pico principal, el patrén(c) también muestra otros picos que
corresponden a la misma carta. Cuando aumenta el angulo rasante hasta 0.5 (patron b), la intensidad del
pico en 26 = 26.6° disminuye en comparacion con los otros. Los picos de los patrones (a) y (b)
corresponden a los picos de la carta PDF # 29-0354 reportado para el mineral Herzenbergita. Estas
observaciones indican que al interior de esta pelicula, una parte del sulfuro de cobre ayudo al sulfuro de
estafio a cristalizar en la estructura de la herzenbergita, y el excedente de CuS, reacciond con este SnS
para formar el material ternario Cu,SnS, en la capa superior de la muestra. Para concluir esta parte de
andlisis estructural, hemos visto que en las muestras de SnS con espesores de ~ 160 nm, es suficiente
una capa de CuS de ~ 50 nm (60 min), y posteriormente hornear a 350 °C, con lo cual, se convierte esta

muestra al material ternario Cu,SnS3. Para una pelicula de SnS con espesor mayor (~ 300 nm), la
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conversion que se lleve a cabo dependera de la capa de sulfuro de cobre, pudiendo obtener

herzenbergita (SnS), Cu,SnS; 6 CuysSnSy.

II1.3.2 Caracterizacion éptica

Los espectros oOpticos de las peliculas de SnS(160 nm)-CuS con diferentes duraciones del
deposito de CuS, horneadas a 350 °C y 400 °C en N, (300 mTorr) estan presentados en las figuras I11.8
y H1.9, respectivamente. Los espectros muestran el fendémeno de interferencia en peliculas delgadas.

Los valores de Tcorr también estan incluidos en los espectros, para dar una idea de donde empieza la

absorcion.
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Figura III. 8. Propiedades Opticas para muestras de SnS (160 nm) + CuS (dif. tiempos),

horneadas a 350 °C en atmosfera de N».
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Figura II1. 9. Propiedades Opticas para muestras de SnS (160 nm)+ CuS (dif. tiempos),

horneadas a 400 °C en atmosfera de N,.

En los espectros se observa, como era de esperarse, que a mayor tiempo en el bafo para CuS, la
transmitancia disminuye, debido a que la muestra adquiere mayor espesor. No se observan cambios
importantes con respecto a las muestras horneadas a 350 °C. Las graficas que se obtienen son muy

semejantes.

Se analiz6 la brecha de energia solo para la pelicula de SnS (160 nm) — CuS (60 min) horneada
a 350 °C en N, (300 mTorr), dado que los patrones de XRD muestran la formacion del compuesto
ternario Cu»SnS; en dichas peliculas. Las propiedades oOpticas del Cu,SnS; han sido reportadas

previamente en [15] y [40].

Los valores del coeficiente de absorcion « en las peliculas de Cu,SnS; fueron calculados
utilizando los datos de transmitancia y reflectancia de la figura II1.8 (curva de 1h), empleando la
ecuacion I1.8. La figura II1.10 muestra la variacion del coeficiente de absorcion con la energia del foton.
La extrapolacion de la parte recta de la curva hasta interceptar con el eje horizontal, da el valor de 0.9

eV para la brecha de energia.
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(ahv)? (10°cmZeV?)

05 15

Figura III. 10. Grafica del coeficiente de absorcion Optica para el Cu,SnSs.

Este comportamiento puede ser representado por la ecuacion empirica en el caso de transiciones

directas en semiconductores, como lo reportado en [56]:

(@hv) =clho-E,) (IIL8)

Este valor concuerda con el valor de 0.91 eV reportado en [20] para el cristal de Cu»SnS; con
una estructura cubica desordenada, y al valor de 0.93 eV reportado en [39] para el mismo compuesto,

obtenido por el horneado de Cu,S-SnS; a 810 °C.
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Figura II1. 11. Tcorg para muestras de SnS (160 nm)-CuS(1h), indicando el punto de absorcion

para el mismo material.

II1.3.3 Caracterizacion eléctrica
En las muestras de peliculas delgadas de Cu,SnS; (SnS (160 nm) + CuS (60 min) horneada a 350
°C), no se observo fotoconductividad. La corriente medida en oscuridad aplicando 1 V, fue de 1.6 x10

*A. Esta da una conductividad de 6 Q" cm™en la pelicula con 260 nm de espesor, segun la ecuacion:

1 1

1
~ = = \ = 6Q'em™. (111.7)
P Vyxa W/ Jo6x107em)

O =
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Figura III. 12. Propiedades eléctricas para peliculas de SnS (160 nm)+CuS (30, 60 y 90 min).

Las muestras de las peliculas delgadas mencionadas, presentan conductividad tipo-p, la cual fue

determinada mediante pruebas de punta caliente.

I11.4 Conclusiones
En esta parte del trabajo se depositaron capas de sulfuro de cobre sobre las capas de sulfuro de
estafio preparadas por el método reportado en el capitulo II, con la finalidad de obtener materiales

ternarios de la forma Cu.Sn,S..

Peliculas delgadas de SnS de espesores 160 nm y 300 nm fueron usadas para el depodsito de CuS
con diferentes espesores, medidos con base en la duracion del depdsito. La formacion del compuesto
Cu,8nS3 ocurre al hornear una capa de SnS de 160 nm con un depdsito de CuS de 1 h, a 350 °C en

atmosfera de N, a 300 mTorr. Los picos correspondientes a reflexiones de los planos (2 1 1),
(3 210), (2 0 6) de la estructura ctibica desordenada de Cu,SnS; aparecen en los valores de 26,

28.4°,56° y 32.9° respectivamente, en el patron de difraccion de rayos-x de la pelicula.
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En los patrones de XRD de peliculas de SnS (300 nm)-CuS (75 min), aparecen los picos
principales del material Cu,SnS; (figura IIL.5 (b)), pero dichos picos desaparecen en los casos de
peliculas con aumento de los tiempos de depositos de CuS a 90 y 120 min. En los patrones de estos
ultimos, aparecen picos bien definidos que corresponden a la carta del sulfuro de estafio (Herzenbergita
PDF # 39-0354). Por lo tanto, esto indica que de alguna forma el sulfuro de cobre esta ayudando a
cristalizar al sulfuro de estafio que esta reportado en el capitulo II. Analisis en el modo de angulo rasante
de rayos-x de pelicula delgada formada con 150 min de tiempo de depdsito de CuS indican que la capa
de SnS se encuentra en el fondo de la pelicula y en la capa superficial se encuentra el material Cu,SnS;y
de la carta PDF # 27-01.

El material ternario Cu,SnS; que obtuvimos, presenta brechas directas de 0.9 el y su

conductividad es tipo-p de 6 Q'em™.
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CAPITULO IV

DESARROLLO DE ESTRUCTURAS FOTOVOLTAICAS

IV.1 Introduccion

Las peliculas absorbedoras que presentan conductividades tipo-p y cercanas al intrinseco,
reportadas en los dos capitulos anteriores, son combinadas con las peliculas delgadas apropiadas con
brechas de energia mayores para producir estructuras de celdas solares de tipo “heterounion”. Esto
involucra depodsitos secuenciales y tratamientos post-deposito para las peliculas de los diferentes
compuestos involucrados en las estructuras. Se desarrollaron diferentes estructuras fotovoltaicas sobre
substratos de vidrio con recubrimiento de un conductor transparente (TCO) y los de acero inoxidable,
por depdsitos secuenciales de peliculas de CdS, SnS y CuS. El presente capitulo trata del orden en el
cual son depositadas las peliculas, asi como los tratamientos post-deposito y las caracteristicas de las

estructuras producidas de esta forma.

IV.2 Experimental

a) Substratos: Acero inoxidable T430 acabado espejo calibre 28, y vidrio con recubrimiento de SnO,:F
(Transparent Conductive Oxide) de espesor ~ 500 nm y resistencia de cuadro de 8-10 €, suministrados
por Pilkington (Toledo), son usados como substratos. Estos fueron cortados en piezas de 2.5 cm x 7.5
cm, lavados con solucion de jabon y agua, y secados antes de ser utilizados en los bafos quimicos para

el deposito de las peliculas.

b) Estructura 1: TCO-Sn0;-SnS-CuySnS’;
(i) Capas de SnO,.

Se prepard un bano quimico igual al reportado como bano B en capitulo II. Los substratos

limpios de vidrio con recubrimiento de SnO,:F (TCO) fueron introducidos en el bafio, colocando la
parte con el recubrimiento del lado de la pared del vaso. El bafio fue colocado a temperatura de 20 °C
en un bafio con circulacién, mencionado en I1.2.1, Después de 8 horas de deposito en el bafio, los
substratos fueron enjuagados y secados. Por la duracion del deposito, se estimo un espesor de ~ 80 nm
para las peliculas de SnS. Se horne6 en aire a 450 °C en una mufla, por 45 min., para convertir la capa
de SnS a SnO,. De acuerdo a los calculos basados en la densidad y peso molecular de ambas capas, se

espera una reduccion de 25 % del espesor del SnS al cambiarse a SnO,. De esta manera, el espesor
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estimado de SnO; es de 60 nm. Esta capa sera utilizada como material tipo “ventana” en ésta estructura

fotovoltaica.

(ii) SnS sobre SnO,

Posteriormente se realizaron 5 depoésitos sucesivos de SnS, siguiendo los mismos parametros de
tiempo y temperatura para el Optimo crecimiento de la pelicula, los cuales han sido reportados en el
capitulo II. En estas condiciones se esperaba un espesor de 450 nm para la capa de SnS. Sin embargo,
las mediciones de espesores en el equipo de Alpha Step mostraron un espesor de ~ 300 nm para dicha
capa. Esto sugiere que el crecimiento de la pelicula de SnS no tiene el mismo comportamiento cuando

es depositada sobre vidrio comun y sobre SnQO,, ya que este tltimo es mas lento.

(iii) Deposito de CuS'y obtencion del compuesto ternario CusSnSs.

Se prepard un bafio de CusS utilizando el método descrito en capitulo III. El bafio fue colocado a
una temperatura de 30 °C en el bafio con circulacion. Después de 1 h de la reaccion del bafio, se
sacaron gotas de esta solucion, y se colocaron sobre la capa de SnS, manteniéndose durante 75 min
para depositar CuS sobre SnS en esta configuracion durante 75 min. Fue necesario hacerlo de esta
forma, ya que se observd la disolucion de SnS al colocarse la muestra completamente en el bafio.
Ademas en esta manera se evito el riesgo de la formacion del CuS sobre el vidrio conductor al estar
sumergido en la solucidn, ocasionando un corto circuito en la estructura. Al cabo de estos 75 min., la
muestra se enjuagd con agua destilada, y se horned durante 1 h, a una temperatura de 350 °C en
atmosfera de nitrogeno de 300 mTorr, obteniendo de acuerdo al andlisis del capitulo III, el material

ternario Cu,SnS; en los puntos donde se deposito el CuS.

¢) Estructura 2: acero inoxidable- Cu,SnS3-SnS-CdS:HgCl

(i) Formacion del compuesto Cu>SnS3.

Se emplearon los substratos de acero inoxidable mencionados anteriormente para el deposito en
esta estructura. Tomando en cuenta la iluminacion por la parte superior, primero se deposito la capa del
material absorbedor, que es el Cu,SnS;, de la misma forma que en el caso anterior. En este caso, el
espesor de SnS (bario B), fue de ~ 100 nm, sobre el cual se realiz6 el deposito de CuS (capitulo III) por
60 min. Se horned durante 1 h en nitrogeno a 350 °C y 300 mTorr, obteniendo el material ternario de

composicion CuySnSs.
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(ii) Depdsito de SnS (baiio A) sobre CusSnS;.

Se depositd sobre el compuesto ternario, una capa de sulfuro de estafio utilizando el bario A4,
cuya férmula ha sido reportada en la seccion I1.2.1, y cuyas propiedades han sido previamente
investigadas y reportadas en [28] y [40], (brecha de energia directa de 1.18 eV, conductividad tipo-p
del orden de 10° Q'em™). El deposito se realizé a temperatura ambiente durante 19 h obteniendo un
espesor de ~ 400 nm, acorde a lo reportado en las investigaciones mencionadas. Cabe mencionar que
para esta capa de SnS no se ocupo6 el bafio B debido a que el espesor que obtuvimos al depositarlo no
aument6 de ~ 100 nm. Aun cuando realizamos depdsitos sucesivos no logramos incrementar el espesor.
Es por eso que decidimos utilizar la otra formula que no tiene problemas en cuanto al crecimiento de la

pelicula.

(iii) Deposito del CdS.

El siguiente paso es el deposito de la capa del material que serd utilizado como “ventana”, que
en la estructura anterior fue el 6xido de estafio. Pero debido a que no dio buenos resultados, decidimos
cambiarlo por el sulfuro de cadmio, el cual probablemente es el material depositado por pelicula
delgada que mas ha sido investigado en estos ultimos afios, y que actualmente ha sido incorporado a
estructuras de celdas solares del tipo: Mo-CulnSe,-CdS-ZnO [44-46], obteniendo eficiencias de

conversion fotovoltaica superiores al 17 %.

La formula empleada para el depdsito por bafio quimico del CdS, fue la siguiente [47,48]: Para
100 ml, emplearemos 30 ml de 0.1 M acetato de cadmio, 10 ml de 1 M citrato de sodio, 10 ml de 1.5 M
amonia (aq), 8 ml de 1 M tiurea y por ltimo agua deionizada para completar el volumen. De acuerdo a
[47], 1a pelicula de CdS que se obtiene por esta formulacion muestra una brecha de energia de 2.6 eV,
con una transmitancia superior al 80 %, y una conductividad en la oscuridad del orden de 10®* Q'cm™,
la cual puede ser convertida a tipo-n mediante la aplicacion de un tratamiento con HgCl 0.01 M durante
15 min seguido de un horneado en aire durante 1 h a 200 °C, con lo cual se tiene una conductividad en

oscuridad de 0.05 Q'cm™, y una fotoconductividad de 1 Q'em™.

(iv) Tratamiento del CdS con HgCl

Aplicamos el tratamiento anterior a la estructura, aplicando gotas del cloruro de mercurio sobre
sulfuro de estaio, y horneando a la duracidon y temperatura indicados. Sin embargo, no se obtuvieron

buenos resultados, asi que se opto por preparar solucion de HgCl més concentrada (0.1 M), aplicandola
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por diferentes tiempos (3, 5, 7, 10 min.) sobre el CdS, para después hornear a 1 h y 200 °C. Se
obtuvieron mejores resultados con 5 min de reaccion en cloruro de mercurio. Se complet6 la estructura
con los contactos de pintura de plata en la capa superior (CdS:HgCl), y en la lamina de acero

noxidable.

d) Estructura 3: TCO- CdS-SnS-Cu,SnS;
(i) Capa de CdS.

Se utilizé el vidrio conductor como substrato de deposito para la estructura fotovoltaica,

comenzando por la capa de CdS, empleando la misma férmula que en la estructura anterior y
depositando a 70 °C durante 3 h. Esto resulta en el depdsito de una pelicula delgada de CdS de espesor
~ 90-100 nm sobre el SnO,:F. En esta estructura no se realiz6 el tratamiento con HgCl, debido a que se

observaron mejores resultados sin este tratamiento.

(ii) Pelicula de SnS sobre CdS

Fueron realizados 3 depositos sucesivos de SnS del bafio B, a 20 °C y 10 h en cada uno de ellos,

obteniendo un espesor de 300 nm, una buena calidad en la pelicula, y un depdsito uniforme.

(iii) Depdsito de CuS'y formacion de Cu,SnS;

Se depositod la capa de CuS con la misma formula y pardmetros utilizados en las estructuras
anteriores, esperando 1 h para meter las estructuras en la solucion. Al igual que en la estructura 1,
debemos limitar el area del depdsito de CuS para evitar contacto con el vidrio conductor, para lo cual
se aplico sellador de silicon alrededor del TCO. Se decidié aumentar el deposito del CuS hasta 110
min. Al sacar las muestras, fueron sometidas a horneado en atmosfera de nitrogeno durante 1 h a 350

°C y 300 mTorr.

e).Estructura 4: TCO-CdS-SnS-CuS
(i) Deposito de CdS

Se deposité CdS con la misma composicion del bafio que en la anterior estructura, y de la

misma forma se mantuvo a 70 °C durante 3 h para depositar una capa de 100 nm.

(ii) Deposito de SnS sobre CdS
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Se depositd una capa de SnS de 440 nm, mediante 5 depodsitos sucesivos del bafio B, bajo las
mismas condiciones que las definidas en el capitulo II. Se obtuvo una pelicula homogénea de buena
calidad, apareciendo un color rojo en la transmision con luz de dia.

(iii) Deposito de CuS

Se utilizo el bafio de CuS variando los tiempos del depdsito de éste, de 1, 2 y 3 h de depodsito. Se
aplico silicon en las orillas de la estructura, formando 3 pequefios cuadros dentro de la estructura

(figura IV.1 b). Los contactos son de pintura de plata.

Ag
s = r—é"’d Cus
S
+— S
[ T Widro conductor

a) b)

Figura IV. 1. Estructura fotovoltaica: a) arreglo del deposito de CuS. b) capas componentes de

la estructura.

IV.3 Caracterizacion de las estructuras

Las estructuras desarrolladas fueron caracterizadas utilizando el equipo para medicion eléctrica
reportado en la seccion II.3. Para determinar la intensidad que llega a las estructuras, se utilizd un
pirandémetro de la marca LI-COR, modelo PY46427, en el cual medimos un voltaje proporcional a la

intensidad luminosa que llega a la muestra, siendo la equivalencia de 12.62 mV = 1000 W/m®.

Para la medicion de las curvas [ vs. V, colocamos electrodos de pintura de plata a todas las
estructuras, con un 4rea de | mm® y como contactos posteriores se utilizaron los substratos de depdsito
(TCO y acero inoxidable). En las estructuras con vidrio conductor como substrato, la iluminacion se
realizd por la parte inferior a la estructura, mientras que en la estructura con acero inoxidable, la

iluminacioén se realizo por la parte superior.
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IV.4 Resultados y discusion
Estructura 1
En la figura IV.2 se muestra la curva I vs. V para la estructura 1: TCO-SnO,-SnS-Cu,SnSs,

aplicando un voltaje en el rango de -0.5 — 0.5 V, con un incremento de voltaje de 0.02 V.

| (mA)

0 Wﬂm--

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
V (volts)
Figura IV. 2. Grafica I vs V en oscuridad de la estructura fotovoltaica: TCO-SnO;-SnS-
CMZSI’ZS3.

El comportamiento que obtenemos en la figura IV.2, es la curva clésica de un diodo rectificador,
el cual conduce poca corriente cuando se polariza de manera inversa, pero cuando la polarizacion se
invierte, este empieza a conducir, ya que se vence la barrera de potencial creada por la unién de los
materiales con diferente conductividad Cu,SnS; (tipo-p) y SnO; (tipo-n)

La figura IV.3 muestra la misma caracteristica I vs. V de la estructura, pero ahora sometiéndola a

una iluminacion de 250 W/m?, por el lado del material tipo “ventana” dxido de estafio (SnO.).
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Figura IV. 3. Grafica I vs. V bajo iluminacion de la estructura fotovoltaica: TCO-SnO,-SnS-

ChuShS}

La curva de la figura IV.3 no es lo que esperdbamos, ya que no se obtiene ninguna generacion
fotovoltaica. El comportamiento tipo diodo de la curva I vs. V en la figura IV.2, nos muestra que se
tiene una buena union entre los materiales que componen la estructura, pero al iluminar, los portadores
de carga que se estan foto-generando en el material, se recombinan antes de cruzar la barrera de

potencial entre los materiales.

Estructura 2

La figura IV.4 muestra las caracteristicas I vs. V en oscuridad y bajo iluminaciéon para la
estructura 2: acero inoxidable- Cu,SnS3-SnS-CdS:HgCl. En esta estructura, la intensidad de la
iluminacién fue de 320 W/m?, proporcionados por una lampara de tungsteno-haldgeno, colocada a 40

cm de la estructura fotovoltaica.
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Figura IV. 4. Caracteristicas I vs. V en oscuridad y bajo iluminacion de la estructura: acero

inoxidable- Cu,SnS3-SnS-CdS:HgCl.

Tomando en cuenta que se ilumina por la parte superior de la estructura, el area del material

“ventana” es aquella donde depositamos la gota de HgC/ y que posteriormente horneamos en aire para

., C 1 - ; 2
la conversion. Asi, el area que tomamos para realizar los célculos de la estructura, fue de 1 cm”. Con lo

anterior, determinamos las principales caracteristicas de la estructura fotovoltaica, que son:

Voltaje de circuito abierto (V,.) = 250 mV.
Corriente de corto circuito (I,) =1.6 x107° A/enr’.
Voltaje a maxima potencia (V) = 140 mV.

Corriente a méxima potencia (I,,) = 9 x10° A/em’.

o

1.2x107° -6
100% = 4x107° %,
G2x02w/em fiem?)" T

[me
1.7,

sc’ oc

1.26x107°
4x107°

Factor de llenado (FF) :(

Eficiencia = —
Py

A pesar de que los pardmetros que presenta la estructura fotovoltaica son muy bajos, el haber

obtenido la curva / vs. V con la forma caracteristica de la celda solar es un buen avance, considerando

que se utilizd acero inoxidable como substrato de depdsito y es una estructura fotovoltaica innovadora,
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ya que solo se tiene el antecedente de una celda de tipo barrera Schottky fabricada con /n-Cu,SnS; [41]
preparadas por evaporacion, cuyas caracteristicas son: V,. = 170 mV, I, = 0.3mA, y una eficiencia de

0.11 %

Estructura 3
La figura IV.5 muestra la curva bajo iluminacion de la estructura 3: TCO-CdS-Cu»SnSs,

empleando una lampara de mayor intensidad (4400 W/m?).

J(x10°A/cm?)
>

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
V (volts)

Figura IV. 5. Caracteristicas [ vs. V de la estructura: 7CO-CdS-Cu,5nSs;.

Estructura 4
En la figura IV.6 se observan las curvas I vs. V bajo iluminacién y oscuridad de la estructura
muestra la curva bajo iluminacion de la estructura 3: TCO-CdS-SnS-CusS, empleando una intensidad de

1000 W/m?.
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Figura IV. 6. Caracteristicas [ vs. V para la estructura: 7CO-CdS-SnS-Cus.

Estos fueron los mejores resultados obtenidos en las estructuras fotovoltaicas desarrolladas en
este trabajo. La iluminacion que se incidi6 sobre la estructura fue de 1000 W/m* = 0.1 W/cm?® (medida

con el piranometro antes citado), asi que la eficiencia viene dada por:

P, LV . -3 0.
p oy o _ I _(037x10 A/cm2X028V)X100%:0.103 ”
P[ IDIlum OlW/cm

En la figura IV.7 se muestra la respuesta espectral para ésta estructura. Para realizarla,
empleamos la lampara del espectrofotometro UV-1601, de la marca Shimadzu, en un rango de 300-900
nm (su respuesta espectral se muestra en la esquina inferior de la misma figura), y a cada longitud de
onda, medimos la corriente foto-generada en la celda, mediante el equipo reportado en la seccion 11.3.
Esta medicion se encuentra en la esquina superior de la figura IV.7. la curva resultante se obtiene de la

division de las dos curvas anteriores:
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Figura IV. 7. Respuesta espectral de la estructura: 7CO-CdS-SnS-CusS.

La estructura presenta la mejor foto-generacion en una longitud de onda de ~ 480 nm. Después

de 600 nm, la eficiencia comienza a descender.

En la figura IV.8 se muestra la transmitancia de cada una de las capas de la celda, medidas en el

espectrofotometro reportado en la seccion 11.3.
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Figura IV. 8. Transmitancia Optica de las capas de la estructura: TCO-CdS-SnS-CusS..

La estructura es la mas sencilla de todas, ya que es preparada solo por deposito quimico, sin la
necesidad de tratamientos post-deposito, como las anteriores, lo cual hace mas atractiva la idea de

mejorar la eficiencia de ésta estructura.

IV.5.Conclusiones
El desarrollo de las estructuras fotovoltaicas fue la culminacion de este trabajo de tesis, ya que

los materiales preparados en los capitulos I y II se emplearon en la formacion de dichas estructuras.

En los resultados de la primera estructura, donde se empled el 6xido de estafio como material
tipo “ventana”, no se presentd el efecto fotovoltaico; solo se obtuvo la curva caracteristica del diodo,
indicando que se realizd una buena union entre los materiales, pero quiza se tenga que modificar el
espesor del SnO, para optimizar los resultados, 6 incrementar de alguna forma el espesor de la capa de
SnS, ya que seria de mucha importancia obtener buenos resultados con el 6xido de estafio como
material tipo “ventana”, debido a que en la actualidad, las estructuras fotovoltaicas en pleno desarrollo,

que utilizan CdS, tienen el problema de que este material es toxico, y las tendencias actuales son de
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buscar un material que lo sustituya en las estructuras, obteniendo los mismos 6 mejores resultados que

se obtienen con éste.

También son muy importantes los resultados obtenidos en la estructura donde se empled acero
inoxidable como substrato de depdsito, ya que seria una forma de disminuir los costos de fabricacion
de la misma, puesto que es mas barato el acero inoxidable que el vidrio conductor. Una mejora que se
debe buscar, es ver la forma de incrementar el espesor de SnS cuando éste se deposita directamente

sobre el acero inoxidable, ya que mediante depositos sucesivos no fue posible.
En cuanto a la ultima estructura presentada, fue repetido el experimento, bajo las mismas

condiciones, obteniendo los mismos resultados de 390 mV, y 0.7 mA/cm? de la estructura, que tiene

una eficiencia de 0.103 %.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES GENERALES Y TRABAJO FUTURO

En el primer capitulo del presente trabajo, se mostraron los fundamentos teoricos
que fueron empleados en la realizacion del mismo, presentando fundamentos de
semiconductores, y algunos tipos de uniones entre semiconductores. Se presenté de forma
general, el estado actual de las celdas solares de pelicula delgada policristalina que mas se
investigan en la actualidad (CIG, CIGS, CdTe). Ademas, se presentaron de forma general,
las técnicas de preparacion de peliculas delgadas, optando por la técnica de depodsito por
bafio quimico (DBQ) para el desarrollo de esta investigacion, debido a la sencillez y

versatilidad que presenta la técnica.

Mediante DBQ se depositaron peliculas delgadas de SnS con 2 diferentes
composiciones de banos quimicos A y B. De acuerdo a los experimentos realizados, se
determinaron las condiciones ideales para el 6ptimo crecimiento de las peliculas del bafio B
en substratos de vidrio tipo Corning, las cuales fueron a una temperatura de 20 °C con
duracién de 10 h, obteniendo un espesor de la pelicula de 100 nm. Se establecieron
depdsitos sucesivos en las peliculas del bafio B para alcanzar espesores de hasta 440 nm.
Los tratamientos con organosilanos no presentaron ninguna ventaja en el crecimiento y
mejoramiento de la adherencia. En el caso de substratos de acero inoxidable, las
condiciones Optimas son diferentes, ya que el tiempo de depdsito fue reducido a 4 h para

obtener 100 nm de espesor, y no fueron posibles los depdsitos sucesivos.

Los patrones de difraccion de rayos-x, no concuerdan con los patrones estandares de
SnS cristalino reportados, pero al hornear con una capa de CuS depositada de forma
secuencial sobre SnS, ocurre la re-cristalizacion de SnS demostrando picos
correspondientes al patron estandar del mineral Herzenbergita (PDF # 39-0354). Las
peliculas tienen una brecha de energia directa prohibida de 1.7 eV y 1.6 eV, antes y después

de hornear, respectivamente. Son fotosensibles con conductividades de 2 x107Q'cm™ en
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oscuridad, y 1 x10°Q"'cm™ bajo iluminacién. Mediante la técnica de la punta caliente, no

fue posible determinar el tipo de conductividad que presentan las muestras.

Las peliculas de SnS se convierten a SnO; al hornearse en aire en temperaturas de
400-550 °C, dependiendo del espesor de la pelicula de SnS utilizada. Las peliculas de SnO,

presentan conductividades tipo-n 0.1 Q'em™ y brecha de energia directa de 3.74 eV.

Se logrd la formacion del compuesto Cu,SnS; identificado con la carta PDF # 27-
0198, al hornear una capa de SnS de 160 nm con un deposito de CuS de ~ 50 nm (1 h), a
350 °C en atmoésfera de N, a 300 mTorr. Presenta brechas directas de 0.9 eV y su

conductividad es tipo-p de 6 Q'em™.

Analisis en el modo de angulo rasante de XRD para peliculas de SnS (300 nm)-CuS
(100 nm (150 min)), indican que se tiene estratificacion de capas: SnS (Herzenbergita PDF
# 39-0354), se encuentra en el fondo de la pelicula, mientras que el material Cu,SnS, de la
carta PDF # 27-01 esta en la capa superficial

Se desarroll6 la estructura fotovoltaica : Acero inoxidable- Cu;SnS3-SnS-CdS:HgCl,
obteniendo un voltaje a circuito abierto (¥,.) de 250 mV, una corriente de corto circuito (/)

de 1.6 x10™® A/em® , y una eficiencia (1) de 4 x10° %.

También se desarrollo la estructura: 7CO-CdS-SnS-CusS, la cual mostrd los mejores

resultados del presente trabajo:

Voltaje a circuito abierto (V) 390 mV
Corriente de corto circuito (/) 0.7 mA/cm?
Voltaje a maxima potencia (V) 280 mV

Corriente a maxima potencia (7,,)  0.37 mA/cm’
Factor de llenado (FF) 0.37
Eficiencia (1) 0.103 %.

En este trabajo de investigacion, se demostrdé que es factible realizar estructuras

fotovoltaicas mediante la técnica de depdsito quimico, la cual tiene muchas caracteristicas
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que la hacen sobresalir de las otras técnicas para el depdsito de pelicula delgada, y que en
esta Ultima estructura en especial, la energia que se invierte en su realizacién es minima,
solo el deposito de sulfuro de cadmio que requiere 70 °C 3 h, ya que el sulfuro de estafio y

el sulfuro de cobre se depositan a temperaturas muy cercanas a la temperatura ambiente.

TRABAJO FUTURO

Las caracteristicas presentadas por la estructura fotovoltaica TCO-CdS-SnS-CuS-Ag,
son resultados promisorios, pero se requiere mayor investigacion en cuanto a la
optimizacion de los espesores de cada uno de los componentes de la estructura. Es
necesario también, analizar los efectos de los tratamientos post-deposito en la estructura,
con el fin de mejorar las caracteristicas de V. y Is.. Importantes aspectos en la estructura,

es que presenta buena estabilidad, lo cual es una buena razon para seguir investigandola.

Es necesaria la investigacion para incrementar el espesor de las peliculas de SnS en
substratos de acero inoxidable, con lo cual se esperan incrementar las caracteristicas I vs. V

de la estructura: Acero inoxidable- Cu,SnS3-SnS-CdS:HgCI.

Es muy factible incrementar la eficiencia que se presentd de 0.1 %, que a pesar de
ser muy baja, comparada con otras estructuras que se tienen en investigacion y que han
alcanzado eficiencias de mas de 17 %. Recordemos que estamos ante estructuras
innovadoras, de las cuales no se tienen antecedentes, y conforme se avance posteriormente
en la investigacion de la misma, seguramente se haran cambios que contribuyan a su

optimizacion. Para ello se requiere no perder el camino que se abrié con esta investigacion.
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