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Resumen/Abstract

Los calcogenuros de estaio (SnS y SnSe) y los compuestos/aleaciones multinarios que in-
corporan Sn, como CuyZnSn(S/Se)4, con brecha de energia (E,) en el intervalo de 1.1 a 1.7 eV
y conductividades de tipo p se consideran componentes absorbentes viables con elementos de
toxicidad relativamente baja y alta abundancia en la corteza terrestre para aplicaciones en celdas
solares de pelicula delgada. Se han reportado celdas solares de heterounion con eficiencias de
conversion fotovoltaica (1) de 4.36 % en SnS/Zn(0O,S) y 8.8 % en CdS/CZTS (CuyZnSn(S/Se)4).
Investigaciones recientes en el IER UNAM sobre la incorporacion de las peliculas delgadas de
SnS depositadas quimicamente en estructuras cristalinas cubicas y ortorrombicas (SnS-CUB
y SnS-ORTO), empleadas en celdas solares han dado como resultado estructuras CdS/SnS-
CUB/SnS-ORTO que muestran un voltaje de circuito abierto (V,.) de 488 mV, densidad de
corriente en cortocircuito (J,.) de 6.96 :,% y 1 de 1.38%.

En el presente trabajo se depositaron peliculas absorbedoras constituidas por multicapas de
SnS-CUB, SnSe-CUB y a-Se a partir de bafios quimicos y posteriormente se sometieron a tra-
tamientos térmicos a temperaturas y presiones controladas. En el caso de peliculas multicapa
depositadas secuencialmente de SnS-CUB(220 nm)/SnSe-CUB(120 nm) horneadas a 450 °C,
75 Torr en N, durante 30 minutos, los patrones de difraccion de rayos X obtenidos por inci-
dencia rasante (GIXRD) indicaron que las peliculas resultantes tienen una estructura cristalina
ortorrombica con parametros de red a = 11.407 A, b=5.643 1&, c=4.291 1&, similar a una so-
lucion sélida de SnS-Se (SnSq 54 Seg 46). El andlisis quimico por espectroscopia de rayos X de
dispersion de energia (EDS) mostr6 que dichas peliculas contienen 48.7 % de Sn, 27.8% de S y
23.5% de Se. Las peliculas muestran una E, de aproximadamente 1.15 eV debido a la transicion
directa prohibida, una conductividad eléctrica de tipo p de 1072 (€ cm)~! y una concentracion
de portadores de carga mayoritarios de 1.12x10~16 cm™3.

Se desarroll6 un analisis tedrico con la ayuda de un software de refinamiento en el cual se
obtuvo un patron de difraccion tedrico y se compar6 con el patron observado experimentalmente
para las peliculas, el cual se utilizé para un refinamiento de los parametros estructurales a través
de la metodologia Rietveld. El proceso consta de tres fases: refinamiento por parametros de
a celda unitaria, refinamiento por posiciones de dtomos y refinamiento por ancho a la altura
media del pico (FWHM). Los resultados indicaron que los parametros de la red no influyeron
en gran medida para mejorar el ajuste de error del patrén de difraccion generado.

El rendimiento fotovoltaico de la solucion sélida SnS,Se; _,, se analizé utilizando el softwa-
re gratuito SCAPS-1D. Para ello, algunos de los parametros de las peliculas observados expe-
rimentalmente se aplicaron en configuraciones de sustrato (diferentes metales) y superestrato de
celdas solares. El modelo mostr6 que en la configuracion del sustrato, metal/SnS/SnS,Se_,/CdS
/Zn0O/Zn0O:Al, entre Mo, Ni y acero inoxidable, el rendimiento fotovoltaico es mejor con acero
inoxidable como contacto posterior. Los mejores resultados obtenidos fueron V,. = 768 mV,
Jse = 38.1 %, FF =7892% y n = 23.11 %. La misma estructura se utilizo para realizar un
segundo analisis donde el factor de variacion fue el espesor de la capa absorbdora de 150, 300,
400 y 600 nm.

Se desarroll6 una serie de celdas solares en configuracion superestrato. La estructura TCO/
Zn(0,S)/CdS/Zn(0,S)/SnS-CUB/SnSe-CUB/C-Ag mostr6 V,. =287.4 mV, J;. = 0.55 % , FF
=42% y n = 0.08%. Se desarroll6 la misma estructura fotovoltaica, sustituyendo la pelicula
absorbedora por una pelicula multicapa compuesta por SnS-CUB/SnS-ORTO. Los resultados
indicaron que el uso de una pelicula de SnS-ORTO favorece el desempefio de la celda, mostran-
do Vye =331 mV, J;,. =2.24 %, FF=29%y n =0.26%.
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Abstract

Tin chalcogenides (SnS and SnSe) and multinary compounds/alloys incorporating Sn, mate-
rials like CupZnSn(S/Se)4, with band gaps in the range of 1.1 to 1.7 eV and p type conductivi-
ties are considered as viable absorber components with elements of relatively low toxicity and
high abundance in the earth’s crust for applications in thin film solar cells. Photovoltaic con-
version efficiencies (1) of 4.36 % has been reported in SnS/Zn(0,S) and 8.8 % in CdS/CZTS
(CupZnSn(S/Se)4) heterojunction solar cells. Recent research in IER UNAM on incorporating
chemically deposited SnS thin films of cubic, SnS-CUB, and orthorhombic, SnS-ORTO, crys-
tal structures in solar cells have resulted in CdS/SnS-CUB/SnS-ORTO structures showing open
circuit voltage (V) of 488 mV, short circuit current density (Js.) of 6.96 C’”A and 1 of 1.38%.

In the present work, absorber films consisting of multilayers of SnS-CUB, SnSe-CUB and
a-Se were deposited from chemical baths and subsequently subjected to heat treatments at con-
trolled temperatures and pressures. In the case of sequentially deposited multilayer films SnS-
CUB (220 nm)/SnSe-CUB (120 nm) heated at 450 °C under 75 Torr N, for 30 minutes, the
grazing Incidence X-ray diffraction (GIXRD) patterns indicated that the resultant films have an
orthorhombic crystal structure with a = 11.407 A, b=5643 Aand ¢ = 4291 A, similar to a
solid solution of SnS-Se (SnSg s54S€ 46). Chemical analysis by Energy Dispersive X-ray Spec-
troscopy (EDS) showed that the films contain 48.7% Sn, 27.8% S and 23.5% Se. The films
show an optical band gap E, of approximately 1.15 eV due to direct forbidden transition, p-type
electrical conductivity of 1072 (Q cm)~!, and a majority carrier concentration of 1.12x107'°
cm 3,

A theoretical analysis was developed with the help of a refinament software in which a theo-
retical diffraction pattern was compared with the pattern obtained in the experimental phase,
which was used for a refinement of the structural parameters through the Rietveld methodology.
This method consisted of three steps: refinement by lattice parameters, refinement by atom po-
sitions, and refinement by width at mean peak height (FHWM). The results indicated that the
lattice parameters did not influence to a great extent to improve the error fit of the generated
diffraction pattern.

The photovoltaic performance of the solid solution SnS,Se|_,, was analyzed using the free
software SCAPS-1D. For this, some of the experimentally observed parameters of the films
were applied in both substrate and superstrate configurations of solar cells. The model showed
that in substrate configuration, metal/SnS/SnS,Se_,/CdS/ZnO/Zn0O:Al, between Mo, Ni, and
stainless steel, the photovoltaic performance is better with stainless steel as the back contact.
The best results obtained were V,. = 768 mV, J,. = 38.1 m , FF =78.92% and = 23.11 %.
The same structure was used to carry out a second analysrs where the variation factor was the
thickness of the absorbent layer. Films of 150, 300, 400 and 600 nm were considered.

A series of solar cells were made in the superstrate configuration. The structure TCO/Zn(0O,S)
/CdS/Zn(0O,S)/SnS/SnSe/C-Ag showed V,. = 287.4 mV, V. = 0.55 ’” ,FF =42% and n =
0.08 %. The same photovoltaic structure was developed, replacing the absorber film with an
SnS-CUB film and another multilayer film composed of SnS-CUB/SnS-ORTO. The results in-
dicated that the use of a SnS-ORTO film favors the performance of the cell, showing V,.=331
mV, Jy. =2.24 24 FF =29% and 0 = 0.26 %.
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Capitulo 1

Antecedentes

Un semiconductor se define como un material que tiene una banda de valencia llena a 0 K
y una banda de energia prohibida relativamente estrecha. La conductividad eléctrica a tempe-
ratura ambiente suele estar entre 107% y 10* (Q m)~!. Los semiconductores pueden ser de tipo
intrinseco (cuando no existen impurezas dopantes) y de tipo extrinseco (cuando la concentra-
cion de los portadores de carga son distintas). Estos ultimos a su vez se clasifican de acuerdo a
el tipo de portadores de carga predominantes los cuales son los responsables de la conduccion
eléctrica: cuando son electrones (proporcionados por centros donadores creados por atomos
introducidos) el semiconductor es tipo n. Por el contrario, cuando son huecos (ausencia de elec-
trones provocados por centros aceptores creados por vacancias) el semiconductor es tipo p.

El desarrollo de semiconductores puede realizarse a través de métodos fisicos y métodos
quimicos. En la primera categoria se encuentran métodos como la pulverizacion catddica y la
evaporacion al vacio, mientras que en la segunda destacan métodos como el electrodeposito,
depdsito quimico por vapor y el bafio quimico. En particular, esta tltima técnica tiene una prin-
cipal ventaja sobre el resto ya que no involucra altos costos de operacion y consumos de energia
debido a que no se trata de una técnica al vacio. Los principios de clasificacion con respecto al
desarrollo del material a través de esta técnica pueden dividirse en tres. El primero trata sobre
la quimica de la solucion: los efectos interrelacionados de la temperatura de la solucion, el pH'y
la concentracion. El segundo son las interacciones entre el sustrato y la pelicula en crecimiento.
Finalmente, el tercero aborda las consideraciones practicas de un proceso de deposito, como los
factores de disefio que afectan las tasas de crecimiento y el espesor de la pelicula.

El empleo de semiconductores en una celda solar es crucial para lograr el efecto fotovoltaico,
mismo que se crea a través de la recoleccion de portadores generados por la incidencia de
energia electromagnética proveniente del sol. La union p-n provoca un movimiento de electrones
hacia el lado tipo n y hueco hacia el lado tipo p de la unién generando asi un voltaje y una
corriente. Las primeras aplicaciones de los semiconductores a nivel experimental datan de 1883
cuando Charles Fritts cre6 una celda de selenio con una eficiencia del 1%, mientras que la
primera aplicacion a nivel comercial fue en 1959 por la empresa Hoffman Electronics con una
celda de silicio cuyo rendimiento fue del 10 %. Desde entonces se ha desarrollado una amplia
investigacion en nuevos materiales no toxicos que involucren un buen desempeiio fotovoltaico y
un bajo costo de produccion. Lo anterior ha abierto un amplio campo de investigacion cientifica,
favoreciendo asi el empleo de las energias renovables en el uso cotidiano e industrial.

A continuacidn, se presenta un breve resumen sobre los antecedentes que los semiconduc-
tores de pelicula delgada han tenido sobre la investigacion fotovoltaica, asi como el desarrollo
de semiconductores de calcogenuros de estaiio y de soluciones so6lidas para su empleo como
peliculas delgadas semiconductoras.



1.1. Peliculas delgadas semiconductoras

Un material semiconductor depositado sobre un sustrato con un espesor de 10 nm a 10 u es
considerado una pelicula delgada semiconductora. El desempefio como tecnologia de materia-
les ha sido ampliamente investigado dentro de sus aplicaciones industriales como recubrimien-
tos antireflejantes y filtros dpticos, dispositivos de ondas, acusticas de superficie, ademas de
componentes electronicos como resistencias, condensadores, transistores de pelicula delgada,
elementos de almacenamiento de energia, semiconductores y superconductores [1]]. En especial
un material semiconductor depositado en forma de pelicula adquiere una principal ventaja por
la reduccion de los materiales utilizados que su elaboracion implica.

La seleccion de una técnica especifica para el depdsito de peliculas delgadas se basa en
varios aspectos, debido a que cada técnica tiene ventajas Unicas, asi como limitaciones propias.
Por ejemplo, la técnica de bafio quimico conlleva un manejo facil de los reactivos quimicos,
ademas de un control de las variables implicadas en el proceso como lo son el tiempo, la tempe-
ratura, y el volumen de control. Numerosos semiconductores de pelicula delgada se depositan
mediante esta técnica para su empleo en celdas solares como por ejemplo CdS, CdSe, ZnS, Zn-
Se, PbS, SnS, Bi;S3, Sb,S3, CuS, CuSe, etc. Adicionalmente las propiedades de cada material
pueden ser modificadas a través de tratamientos térmicos en distintas atmosferas. Por ejemplo,
en una atmosfera de aire a temperaturas y presiones controladas las peliculas de CdS y ZnS se
vuelven conductoras a través de una conversion parcial a la fase de 6xido; el CdSe se vuelve
fotosensible, el SnS se convierte en SnO,, etc [2].

Los semiconductores de pelicula delgada deben tener las propiedades adecuadas para que
su desempefio en la celda solar sea eficaz. Dependiendo del tipo de carga mayoritaria de cada
semiconductor, los pardmetros necesarios seran determinados a partir de la caracterizacion del
resto de materiales individualmente y como un conjunto. En la actualidad, existen materiales
semiconductores que dependiendo del tipo de portadores mayoritarios y disponibilidad de los
elementos quimicos en la naturaleza son utilizados con frecuencia para su estudio y andlisis. Es
importante mencionar que la abundancia de un elemento quimico indica en términos relativos
qué tan comun es, o cuanto existe de dicho elemento comparado con otros elementos quimicos.
En la presente seccion se discutiran algunos de esos materiales semiconductores.

1.1.1. Semiconductores tipo n de elementos abundantes

Debido a que la conduccion se debe a una gran cantidad de electrones libres, los electrones
en el semiconductor de tipo n son los portadores mayoritarios y los huecos son los portadores
minoritarios. A temperaturas superiores al cero absoluto algunos electrones en un semicon-
ductor de tipo n son excitados a la banda de conduccion, lo que crea un estado con electrones
moviles, sueltos, que ocupan parte de la gran cantidad de estados disponibles en la banda de
conduccion. Es importante que los materiales empleados como semiconductor tipo n tengan
una brecha de energia (E,) amplia (<2.3 eV).

Un ejemplo de semiconductores tipo n recientemente estudiados, son la familia de semicon-
ductores Zn-IV-Nj. Ya que representan una alternativa potencial de elementos abundantes en
la tierra para aplicaciones fotovoltaicas y de iluminacion. Cuentan con una brecha de energia
prevista de 0.6 a 5 eV. Ejemplos de algunos semiconductores catalogados dentro de esta clasifi-
cacion son ZnSiN,, ZnGeN,; and ZnSiGeN,. Una ventaja principal de este grupo de materiales
se centra en la brecha de energia amplia, lo que permite que sean Opticamente transparentes en
la porcion visible e infrarroja cercana del espectro. En forma de pelicula delgada, esto sugiere
que pueden encontrar usos en dispositivos de guia de onda optica [3].




Otro ejemplo de semiconductores tipo n basados en elementos abundantes son los 6xidos
de zinc. En particular, tales materiales poseen la ventaja de reemplazar el CdS disminuyendo
el impacto ambiental provocado. Entre los semiconductores mas populares en el area de in-
vestigacion clasificados en esta categoria se encuentran el 6xido de zinc (ZnO), el 6xido de
zinc-aluminio (ZnO:Al) y el oxisulfuro de zinc (Zn(0O,S)). En particular el ZnO exhibe una alta
movilidad del portador de carga, un ancho de banda amplio (E, = 3.3eV), buena estabilidad
(baja reactividad en el aire ambiente) y no toxicidad, ademas de la posibilidad de modificar la
composicion quimica y las propiedades optoeléctricas a través de tratamientos térmicos a dis-
tintas atmosfera. También los 6xidos conductores transparentes (TCO) de ZnO pueden lograr
propiedades impresionantes para diferentes aplicaciones a través del dopaje por sustitucion con
aluminio, indio, boro o galio [4].

1.1.2. Semiconductores tipo p de elementos abundantes

En este caso los huecos en el semiconductor tipo p son los portadores mayoritarios y los
electrones son portadores minoritarios. El material se produce mediante el dopado de un semi-
conductor intrinseco con un elemento aceptor de electrones durante la fabricacion.

El silicio es el segundo elemento mas abundante en la corteza de nuestro planeta. El desa-
rrollo de semiconductores de silicio tipo p se produce a través de un dopado con elementos
trivalentes como el boro (B), el galio (Ga), el aluminio (Al) y el indio (In). El mayor dopaje
alcanzado esta limitado por la maxima solubilidad solida. El boro en particular tiene la solubili-
dad solida mas alta entre los dopantes de tipo p mencionados y por ello es el mas utilizado. Sin
embargo, la metodologia de manufactura suele ser costosa debido a la pureza inicial del silicio
(cercana al 99.9 %), 1o que promueve la busqueda de nuevos materiales absorbedores (semicon-
ductores tipo p) que requieran un proceso de desarrollo mas simple y que involucren materiales
de baja toxicidad.

Algunos compuestos binarios como los sulfuros y selenuros de metal, han tenido un espe-
cial interés en su empleo como materiales semiconductores. En particular, las celdas solares
emergentes de pelicula delgada se han desarrollado de materiales basados (en su mayoria) en
la forma MY y MY, donde (donde M = Fe, Cu, Sny Y =S y / o Se). Ejemplos de algunos
de los semiconductores mas representativos frecuentemente estudiados son el sulfuro de estafio
(SnS), sulfuro de cobre (CuS), selenuro de cobre (CuSe), sulfuro de antimonio (Sb,S3), el di-
sulfuro de hierro (FeS,) y el selenuro de estafio (SnSe). Por otro lado, existen materiales de
calcogenuros cuaternarios basados en elementos abundantes que fungen como capa absorbe-
dora costeable como los son CuyFeSnS4 (CFTS), CupMnSnS4 (CMTS), Cu,;NiSnSy (CNTS),
Cuy;BaSnS, (CBTS) y el CuyBaSn(S, Se)4 (CBTSSe). En la tabla se muestra un breve resu-
men del rendimiento fotovoltaico obtenido por cada absorbedor.

Como se observd anteriormente, la eficiencia reportada para celdas solares con absorbe-
dores de elementos abundantes no es cercana a las eficiencias de las celdas comerciales. Sin
embargo, en cada caso se requiere realizar investigacion que promueva un mayor desempefio
del material en el dispositivo fotovoltaico. Entre las investigaciones principales realizadas ac-
tualmente se encuentran los temas como: la reduccion de la recombinacion de los portadores de
carga, la composicion quimica y el disefio de los métodos de fabricacion para evitar fases se-
cundarias y gestionar los defectos cristalinos. Ademas del desarrollo de estructuras fotovoltaicas
que se adecuen a las caracteristicas del material absorbedor. No obstante, existen celdas solares
de pelicula delgada cuya fabricacion ya se encuentra a nivel comercial, algunos ejemplos se
enuncian en la siguiente subseccion.




Tabla 1.1: Desempeiio fotovoltaico de algunos absorbedores binarios y cuaternarios como se
menciona en [6]].

’ Material V,. (mV) I, (%) FF (%) n (%) Referencia

FeS, 570 6.55 53 1.98 Prabukanthan et al., 2017
Cu,S 570 5.625 49.4 1.6 Wau et al., 2008

SnS 372 20.2 58 4.4 Sinsermsuksakul et al., 2014
SnSe 299 11.6 41 1.42 Minnam Reddy et al., 2018
CFTS 610 9.3 52 2.95 Chatterjee and Pal, 2017
CMTS 350 5.8 40 0.83 Le Donne et al., 2017

CBTS 611 17.4 48.49 52 Shin et al., 2017

CBTSSe 613 6.78 37.7 1.57 Geetal., 2016

1.1.3. Celdas solares

En la actualidad, aproximadamente el 92 % de los paneles solares comerciales estan com-
puestos de Si, seguido de 5% CdTe, 2% CIGS y 0.1 % a-Si:H [5]. Sin embargo, con la intencion
de reemplazar tecnologias convencionales y disminuir sus costos de produccion a nivel mundial
actualmente se realizan investigaciones sobre materiales que puedan reemplazar tales tecno-
logias, asi como también mejorarlas. Con respecto a tecnologias de peliculas delgadas el teluro
de cadmio (CdTe), el silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) y el selenuro de cobre, indio y galio
(CIGS) son tres materiales que han logrado una produccion comercial. Las celdas solares de
pelicula delgada de CdTe han sido ampliamente estudiadas en la actualidad. En la investigacion
se ha encontrado que el dopaje con indio puede favorecer el desempefio fotovoltaico, un estudio
reciente demostré que la estructura TCO / MZO/ CdS / n-CdTe:In / p-ZnTe / ITO deposita-
da a través de transporte de evaporacion elemental (EVT) modifico el rendimiento de la celda
obteniéndose asi V,. = 730 mV, J,. = 20 % , FF = 62 % y eficiencia cercana al 9% [[7], los
resultados demostraron que el dopaje del CdTe tipo n con indio modificaron la conductividad
a tipo p y con ello la recoleccion de portadores en el borde de absorcion del CdTe cambia a
longitudes de onda mas largas debido a la reduccion de la brecha de energia.

A escala laboratorio el proceso de depdsito del CIGS cuenta con tres etapas: a) co-evaporacion,
(b) selenizacion / sulfuracion secuencial de las peliculas precursoras de metales, y (¢) depdsito
de particulas activadoras (principalmente por técnicas sin vacio) mediante la impresion de tintas
adecuadas en un sustrato, ademas de un tratamiento térmico posterior [8]. Lo anterior implica
un proceso estrictamente metodoldgico que requiere elevados costos de energia.

Por otro lado, las celdas solares comerciales fabricadas a partir de pelicula delgada de CIGS
han demostrado un especial interés en el sector energético fotovoltaico. Su rendimiento alcanza
el 22.8 % de eficiencia comparable a las celdas solares basadas en obleas de silicio cristalino
(c-Si). La estructura convencional se basa en un tipo de configuracion compuesta por sustrato /
Mo / p-CIGS / n-CdS / ZnO.

El desarrollo del absorbedor CIGS implica un tratamiento térmico de 450 a 600 °C. A
pesar de que actualmente ya existe una amplia gama de métodos de depdsito, existen pocos
reportes acerca de la produccion a gran escala con la misma eficiencia a nivel industrial y a
nivel laboratorio para esta tecnologia. Ademas de que el uso del CdS implica una desventaja
por su impacto negativo hacia el ambiente.

La tecnologia de pelicula delgada de silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) representa una op-
cion de tecnologia fotovoltaica ya que tienen un limite tedrico aproximado al 15 %. Sin embargo,
experimentalmente la maxima eficiencia alcanzada es de aproximadamente 10 %. El método de




depdsito que se usa en este tipo de tecnologia semiconductora suele ser costoso debido al tipo
de equipos utilizados. La brecha de energia (E,) del material puede ubicarse entre 1.1y 1.7 eV.
En resumen, aunque no tiene ventajas en términos de costo, este tipo de produccion de celda
solar ha mostrado un rapido crecimiento en los ultimos 3 afios. Particularmente, la fabricacion
de celdas solares de a-Si:H se basa en técnicas de deposicion de vapor quimico mejorada con
plasma (PECVD), el sustrato puede ser acero inoxidable o materiales plasticos [9].

Para el silicio microcristalino hidrogenado (tc-Si:H) la estructura comunmente utilizada
generalmente tiene el tipo de dualidad p-i-n (o n-i-p), las capas empleadas cuentan con apro-
ximadamente el 50% de fraccion de volumen cristalino, de esta manera el campo eléctrico
interno se extiende por toda la capa intrinseca por lo que se favorece el transporte y separacion
de los portadores fotogenerados [[10]. Debido a que el silicio amorfo tiene una alta capacidad de
absorcion Optica, la capa i generalmente tiene un espesor de 0.2 a 0.5 um.

En general, el desarrollo de celdas solares basadas en tecnologias de pelicula delgada ha
capturado un especial interés por mejorar los dispositivos fotovoltaicos existentes. Sin embar-
go, también se ha desarrollado investigacion especializada para reemplazar los materiales con-
vencionales con la intencidon de disminuir los costos de produccion. Entre los materiales mas
populares que se destinan a la investigacion sobre el desarrollo de celdas solares son las perosv-
kitas, los materiales organicos, los 6xidos de zinc, los calcogenuros de estafio, etc. Estos ultimos
materiales son clave para el presente trabajo, por lo anterior a continuacion se dard una ligera
revision sobre su panorama en la investigacion como material semiconductor.

1.2. Semiconductores de calcogenuros de estano

El término calcogeno es un concepto que se aplica a todos los elementos que pertenecen al
grupo 16 de la tabla periodica (oxigeno, sulfuro, selenio, polonio, telurio). En la categoria de
calcogenuros de metal se clasifican los 6xidos, sulfuros, selenuros y teluros que pueden presen-
tarse en distintas fases de solucion sélida. Particularmente, los calcogenuros de estafios SnX (x =
Te, S, Se) han tenido en la actualidad un especial interés en la investigacion de semiconductores
por sus propiedades eléctricas, Opticas y termoeléctricas.

En los dltimos afios, equipos de investigacion a nivel mundial se han unido a los esfuerzos
para hacer que las celdas solares de pelicula delgada basada en calcogenuros esté disponible
para su comercializacion. Debido a que los limites de tales materiales son multifacéticos e in-
volucran temas de quimica, fisica e ingenieria, se debe impulsar la investigacion sobre nuevas
celdas solares de pelicula delgada cuyos materiales empleados sean abundantes en tierra. Por lo
que también se debe promover un enfoque de investigacion interdisciplinario. Particularmente,
existen dos calcogenuros binarios que han captado un especial interés en su empleo como se-
miconductor tipo p, debido a la abundancia de sus elementos y la practicidad de su desarrollo.
Tales materiales son el SnS y SnSe, los cuales son revisados en las siguientes subsecciones.

1.2.1. Sulfuro de estano: SnS

El sulfuro de estafio(IT) (SnS), es un compuesto semiconductor de brecha de energia direc-
ta que ha recibido recientemente una gran atencion debido a sus propiedades. El bajo costo,
ausencia de toxicidad y buena abundancia en la naturaleza, promueven al material semiconduc-
tor como un buen candidato para futuros dispositivos multifuncionales, particularmente para
aplicaciones fotovoltaicas. A temperatura ambiente, el SnS exhibe una estructura de cristal or-
torrdmbica, que tiene parametros de red definidos por a=0.4329 nm, b =1.1192 nm, ¢ =0.3984
nmy o = =7v=90°. Posee un coeficiente de absorcién éptico () entre 10* a 10> cm~!. En
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peliculas delgadas se reportan dos estructuras cristalinas: cibica y ortorrombica. En el primer
caso el material presenta una E, de 1.7 eV y una conductividad eléctrica (o) aproximada a
107 (Qcm) !, enel segundo casolaEg; esde 1.3eVy o = 3x1072 (Q cm) L. Por lo anterior,
las caracteristicas del sulfuro de estafio han sido ampliamente estudiadas y modificadas en su
modalidad de material semiconductor.

A continuacion, se muestran algunas investigaciones representativas del material semicon-
ductor asi como también de su desempeiio en dispositivos fotovoltaicos.

e Peliculas delgadas

El desarrollo de peliculas estequiométricas de SnS puede involucrar distintos métodos de
preparacion. En seguida se enunciaran algunos de los métodos quimicos mas relevantes utiliza-
dos para la preparacion de peliculas delgadas de SnS.

Baiio quimico: Su metodologia es cominmente usada en la preparacion de diversos semi-
conductores de pelicula delgada debido a los bajos costos que involucra. En el caso del SnS-
CUB, la solucion quimica puede contener cloruro de estafio 0.1-1.0 M (SnCl,), tiocetamida
como fuente de azufre (TA) e hidroxido de amonio (NH3). Cuando el proceso de nucleacion
inicia, la formacion i6n por i6n propicia el desarrollo de una pelicula adherente y compacta. Se
ha demostrado que dichas peliculas presentan una fase cristalina cubica tal y como son deposi-
tadas. Inicialmente se reportaron muestras cristalinas cubicas con un grosor maximo de 0.124
um preparadas a temperatura ambiente y que la tasa de crecimiento podria ser acelerada al au-
mentar las temperaturas del bano alrededor de 75°C [[L1]. Los parametros de red asociadas a
esta fase sona =b =c = 11.587 Ay o =B =7v=90 °. Aunque existen diversas metodologias
para la preparacion de tales peliculas, las fuentes de estaio y azufre son importantes para la
formacion de la fase cristalina en el material. Para peliculas delgadas de SnS-ORT preparadas
por baiio quimico utilizando cloruro de estafio anhidrico (SnCly), 4cido citrico, trietalonamina y
tiosulfato de sodio, las muestras demostraron poseer constantes de red, a = 4.329 A,, b=11.192
Ayc=3984 A2l =B =y=90°.

Inmersion: Es un proceso importante que involucra la inmersion secuencial de sustratos en
soluciones quimicas frias y calientes a intervalos de tiempo constantes. En esta técnica el pH
de las soluciones es importante, ya que cuando el pH<3 la adhesion de la pelicula al sustrato
es deficiente. Por el contrario, si 3<pH<7, las peliculas obtenidas seran adherentes y unifor-
mes incluso en sustratos de vidrio, finalmente si el pH<12 entonces se considera que la tasa
de crecimiento y la calidad cristalina de las peliculas de SnS sera mejor que en los casos an-
teriores [[13]]. En esta técnica el espesor de la pelicula puede incrementarse a partir del nimero
de inmersiones del sustrato. Cuando el proceso ocurre a temperatura ambiente el deposito se
desarrolla por adsorcion sucesiva de capa ionica y método de reaccion (SILAR). En este caso,
una metodologia reportada sugiere la inmersion de sustratos en una soluciéon de SnSO4 a2 0.1 M
disuelto en H,SO4 diluido (pH = 1.8) durante 25 y seguido por 10 s en solucion de Na,S a 0.1
M (pH = 12.5), posteriormente un enjuague con agua desionizada en cada paso durante 15 sy
continuando con el proceso a 10 - 100 ciclos [14].

Deposito electroquimico: En esta técnica, el depdsito de la sustancia ocurre solo al pa-
sar la corriente eléctrica a través del medio conductor, incluso a bajas temperaturas cuando el
sustrato se sumerge en una solucion quimica. Mediante corriente constante es posible obtener
peliculas delgadas con una densidad de corriente baja de 3.0 % con un tiempo de reaccion
de 1.5 h. También es posible obtenerlas mediante depdsito catodico electroquimico, en donde
suelen usarse agentes retardantes como acido etilendiaminotetraacético (EDTA) en la solucion
acuosa de SnCl, y tiosulfato. Aunque ésta técnica de dep6sito no ha sido frecuentemente estu-
diada existen metodologias relevantes. Kamel et al. reportaron peliculas delgadas de SnS desa-




rrolladas por deposito electroquimico utilizando SnSO4 a 0.025 M, y Na;SO4 en temperatura
de 25 +/- 1 °C con la ayuda de un termostato de aire, las muestras presentaron una fase cristalina
ortorrombica y E, de 1.38 eV adecuado para su empleo en una celda solar [[15].

Deposito por vapor quimico: Esta técnica es ampliamente utilizada en la industria de los
semiconductores. El caudal, la composicion y concentracion del gas, la temperatura, la presion
parcial y la geometria en la camara de reaccion son las variables de procesamiento tipicas para
el crecimiento de las estructuras deseadas. Peliculas delgadas de SnS de buena calidad se han
logrado a partir de esta técnica a temperaturas del sustrato superiores a 200 °C utilizando gases
de H,S (2 sccm, centimetro cubico estandar por minuto) y SnCly (2 sccm) como fuentes de Sn'y
S y gas hidrogeno (15 sccm) como gas portador [[16]. Por otro lado, la mezcla de gases también
resulta una buena técnica para la buena calidad de las peliculas. L. S. Price et al. encontraron
que el trifluoroacetato de trin-butil-estafio (Bu3SnO,CCF3) como precursor organico junto con
gas H,S a temperaturas de crecimiento ligeramente bajas ~ 450 °C formaba peliculas semicon-
ductoras compactas con buena adherencia durante un tiempo de depdsito de 15 min [[17]].

e Celdas solares

La estructura fotovoltaica, asi como los materiales empleados como capa absorbedora, capa
buffer y contactos resultan indispensables para su buen desempeiio. Un estudio realizado por
Ristov et al. probo diferentes materiales como capas ventanas y contactos Schottky. Analizaron
estructuras fotovoltaicas de CdO / SnS / Ag, Cd,SnO4 / SnS / Ag y SnO,:F / SnS / Ag. El
estudio reveld que el V,. de los dispositivos desarrollados con CdO y las capas de ventana
Cd,SnO4 son mas altas que los otros dispositivos, probablemente debido a la posible formacion
de una capa intermedia muy delgada de sulfuro de cadmio (CdS). Otro estudio en el que se
prepararon dispositivos con la configuracion ITO / n-CdS / p-SnS / Ag mediante el depodsito por
evaporacion térmica, mostré una eficiencia de fotoconversion de 0.29 % bajo una iluminacion
de 100 2% [18].

Miyawaki et al fue otro grupo de trabajo que analiz6 los impactos de diferentes materiales
como capa ventana. Una de las estructuras fue ZnS / SnS, en la que los semiconductores fueron
desarrollados por deposito fotoquimico y electroquimico, respectivamente; la celda exhibio V.
= 135 mV y de J;c = 0.95 %. Posteriormente otro estudio en el que se involucr6 una celda
solar usando CdS y Cd;_,Zn,S como capa ventana mostré una eficiencia de conversion de
0.22 %, mientras que las celdas desarrolladas con una configuracion de Cdgg7Zng.13S / SnS
exhibieron un rendimiento de 0.71%. En tal estudio se pudo observar el efecto de algunas
soluciones solidas basadas en el sistema Cd-Zn-S como material semiconductor de pelicula
delgada tipo n.

En el 2005 Sanchez-Judrez et al. desarrollaron celdas solares basadas en SnS,/SnS, cuya
eficiencia de conversion fotovoltaica fue estimada bajo iluminacién solar de 70 % de luz, los

resultados mostraron valores de V,. = 350 mV y de J,. = 1.5 %. Las peliculas delgadas de
SnS; y SnS fueron depositadas sobre un sustrato recubierto de 6xido conductor transparente
(TCO), los métodos de deposito fueron mediante bafio quimico con un espesor final de 0.15 y
0.35 um [19].

Por otro lado, varios grupos de trabajo desarrollaron estudios basados en mylticapas de SnS
empleadas en celdas solares. En el 2007 Avellaneda et al. reportaron dispositivos fotovoltaicos
con CuS y Cu,SnS3 como materiales ventana. En tal trabajo las peliculas delgadas de SnS,
CdS, CuS y Cu,SnS3 fueron depositadas con un espesor de 400-500, 100, 50-100 y 100 nm,
respectivamente mediante bafio quimico [20]]. El mejor resultado correspondié a la estructura
CdS/SnS/Cu;,SnS3 con valores de V,. =340 mV y de J;. = 6 %. Cabe mencionar que dichos
resultados fueron obtenidos a partir del tratamiento térmico de la estructura CdS/SnS/CuS(100




nm) en una atmosfera de nitrégeno a 315 °C durante 1 h.

En el 2014 Sinsermsuksakul et al. reportaron una celda solar basada en SnS cuya eficiencia
alcanz6 4.36 %. La metodologia de preparacion consistié en hornear las peliculas de SnS en
sulfuro de hidrégeno para crecer sus granos cristalinos y reducir las pérdida de recombinacion
en los limites de los granos, adicionalmente se redujo el contenido de azufre en la capa buffer de
Zn(0,S) y se depositdo SnO, en la interfaz SnS/Zn(0O,S):N. Los parametros de la celda obtenida
fueron vy, = 372 mV, Jo. = 20.2 24 y FF = 58.0% [21]).

El espesor, asi como también la fase cristalina y el tamafio de grano del material semicon-
ductor son caracteristicas indispensables para el rendimiento fotovoltaico. Recientemente, en el
2018 Gonzélez-Flores et al. publico un estudio en el que se reportaron celdas solares con tres
capas absorbedoras distintas: SnS-CUB (400 nm), SnS-ORT (1200 nm) y SnS-CUB (200 nm) /
SnS-ORT (300 nm) [22]. En la primera estructura se obtuvo V,. =368 mV, J;. = 2.7 %, FF =

33% y n = 0.33 %; en la segunda estructura se encontrd V,.=336 mV, J,. = 13 %, FF =25%

y 1 =0.96 % y finalmente en el tercer caso se obtuvo V,.=0.488 V J;. = 6.96 %, FF=41%y
N = 1.38 %. De tal manera que se demostro la viabilidad del SnS depositado por bafio quimico
en celdas con configuracion superestrato que implicaban bajo costo de manufactura.

1.2.2. Selenuro de estano: SnSe

El material binario SnSe ha sorprendido a la comunidad cientifica por mostrar una conduc-
tividad térmica inesperadamente baja y un alto factor de potencia termoeléctrico. Se ha con-
vertido en un material muy prometedor para aplicaciones termoeléctricas y fotovoltaicas. Las
propiedades de transporte eléctrico y térmico de SnSe son excepcionales. En peliculas delgadas
la estructura ortorrdmbica posee pardmetros de red de a = 11.49 A b=444 A, c=4.135 Ay (07
= =y =90 °, mientras que la fase cubica presenta parametros de red de a=b = ¢ = 11.9702
/oky o =3 =y=90 °. En una celda unitaria existen 64 atomos (32 atomos de Sn y 32 atomos de
Se) [23]]. En breve se describe generalmente algunas metodologias de deposito y resultados del
desempeiio como material semiconductor en celdas solares.

e Peliculas delgadas

La preparacion de peliculas delgadas de SnSe sobre diferentes sustratos se ha llevado a
cabo mediante multiples métodos quimicos y fisicos. Particularmente en los métodos quimicos
destacan técnicas como el depodsito por bafio quimico (Chemical Bath Deposition, CBD), el
depdsito quimico por vapor, la pirolisis por aspersion y el electrodepdsito, las cuales han servido
para desarrollar las peliculas delgadas de SnSe con buena adherencia y uniformidad hasta la
fecha. A continuacion, se describe brevemente cada una de ellas.

Baiio quimico: Esta técnica es relativamente econdmica, simple y conveniente para el de-
posito en area grande. Su aplicacion para el desarrollo de SnSe fue llevado a cabo por primera
vez en 1988. Las peliculas obtenidas mostraron estructura cristalina ortorrdmbica y conducti-
vidad de tipo n con una brecha de energia de 0.95 eV [24]. Posteriormente, en el 2004 Zainal
et al. desarrollo peliculas de SnSe tipo p usando SnCl,, selenosulfato y NaOH, dichas peliculas
tuvieron una E, directa de 1.25 eV y exhibi6 una mejor fotorespuesta en sustratos de ITO [25].
En el 2016 Barrios-Salgado et al. reportd una metodologia de formacion de peliculas delgadas
de SnSe; a partir de tratamiento térmicos aplicados a las peliculas de SnSe obtenidas por bafio
quimico, cuya E, correspondia a 0.94 ¢V, y una conductividad de tipo p de 0.3 (Q cm)~!. Aun-
que los estudios sobre el depdsito del SnSe por bafio quimico son limitados, cabe sefialar que se
ha demostrado un especial interés por las propiedades optoelectronicas. Los primeros trabajos
sobre esto fueron reportados por He et al. [26], cuyo grupo de investigacion reportaron peliculas
delgadas de SnSe tipo n dopadas con itrio (Y) y bismuto (Bi) en el 2015.




Deposito electroquimico: El depdsito electroquimico del SnSe fue realizado por primera
vez en 1986 por Engelken et al., posteriormente se reportd una descripcion detallada de la
metodologia experimental llevada a cabo. Las peliculas obtenidas mostraron una estructura or-
torrombica y una E, en transicion indirecta de 1.05 eV, ademas también estudiaron las peliculas
delgadas electrodepositadas de sulfuro selenuro de estaio (SnSg 5Sey 5), las cuales se discutirdn
en las siguientes subsecciones [27]]. Otro estudio que analizé el comportamiento del SnSe sobre
la superficie de Ti mediante deposito electroquimico a través de una nano capa, mostro que las
soluciones precursoras (electrolitos acidos de SnSO4 y H,SeOs3) condujeron a la formacion de
etapas de SeO, SnSe y SnSe,. Murali et al. investigaron las propiedades opticas de las peliculas
SnSe electrodepositadas por pulso sobre TCO en diferentes ciclos de trabajo [28]]. Las medicio-
nes de absorcion Optica indicaron una variacion de Eg de 1.28-1.50 eV, ademas de un indice
de refraccion y constante dieléctrica en el rango de 2.55-2.82 y 7.93-5.43, respectivamente.
Recientemente, Dhanasekaran et al. electrochaparon (‘“‘electroplated”) las peliculas delgadas de
selenuro de cadmio estafioso (Cd,Snj_,Se) sobre ITO usando las soluciones de bafio acuosas
de CdCl,, SnCl, y Na;SeOs3, informaron las transiciones Opticas directas en el intervalo de
1.02-1.83 eV [29].

Deposito por vapor quimico: La estabilidad quimica del SnSe depositado por esta técni-
ca fue confirmada por Boscher et al. cuando descubrieron la insolubilidad de las peliculas en
solventes organicos comunes [30]]. Las peliculas estaban fuertemente orientadas a lo largo del
plano cristalino (001). Ademas, demostraron la capacidad de CVD para producir peliculas del-
gadas de SnSe puro y SnSe; por modificacion de las condiciones de depdsito utilizando una
reaccion de selenuro de dietilo con tetracloruro de estafio a temperaturas entre 350-650 °C.
Por otro lado, la sublimacion de precursores fue analizada por Chuprakov et al. utilizando se-
lenuro de dietilo con tetracloruro de estafio, la tasa de sublimacion téorica gravimétrica fue
analizada en el intervalo 350-650 °C y encontraron un maximo de deposicion de 2 % a 260
°Cy 14 mbar [31]. También se encontrd que se podrian obtener peliculas delgadas mixtas de
SnSe-SnSe;, SnSe puro o SnSe, puro a partir de la temperatura del deposito, los caudales y la
posicion del sustrato.

Spray pirolisis: La técnica de pirdlisis quimica por pulverizacion para el desarrollo de SnSe
fue desarrollada por primera vez en el ano 2010 por Mariappan et al. Ellos descubrieron que
la cristalinidad de las peliculas crecidas incrementaba con el aumento de la temperatura de
deposito de 250 a 350 °C [32]. Posteriormente, Fadavieslam et al. estudiaron el efecto de la
concentracion de selenio sobre las propiedades de las peliculas delgadas de SnSe depositadas
por pulverizacion [33]. Las peliculas mostraron baja porosidad y una morfologia granular con
un didmetro promedio de grano de 9 nm. Observaron que la E, disminuy6 de 1.6 a 1.37 eV
de acuerdo con el mayor contenido de Se en las peliculas y la resistividad eléctrica aumento
de 0.14 a 2.57 (€2 cm). Recientemente, Anwar et al. prepararon peliculas delgadas de SnSe
sobre sustratos de vidrio mediante técnica de pir6lisis por pulverizacion utilizando cloruro de
estafio(Il) y selenourea como precursores [34]. Se utilizaron temperaturas de 250-400 °C a
un de flujo de solucién de 1 ;Z—ﬁl Sus peliculas de SnSe exhibieron un buen comportamiento
termoeléctrico a 350 °C.

e Celdas solares

Actualmente, los semiconductores compuestos basados en selenio (Se) (CISe, CIGSe y
CZTSe) se consideran materiales activos en el mundo fotovoltaico. En particular, el SnSe es
un material binario no téxico, econdmico y abundante en la tierra. Sin embargo se han reporta-
do poco trabajos acerca de la fabricacion de celdas solares basadas en SnSe, los cuales poseen
baja eficiencia (<1 %).

El primer reporte de celdas solares de pelicula delgada de SnSe fue en 1990 por Singh et




al. En dicho dispositivo fotovoltaico se empled una capa absorbedora de 1.2 nm de Se y 1.2
um de SnSe, los valores obtenidos fueron V,. = 0.41 V mV, J,. = 9.20 %, FF=49% y n
= 2.3% [35]]. Posteriormente no se encontré otro reporte de celdas solares de este material
hasta el 2009, cuando Franzman et al. compar6 celdas solares hibridas con nanocristales de
SnSe y polimeros conductores como del fenilenvinileno (PPV); la celda solar mostré una mejor
eficiencia de conversion de energia de 0.06 % cuando se utilizaron los nanocristales de SnSe
(SnSe:PPV) que cuando soélo se utilizo el polimero de PPV (0.03 %) [36]. Del mismo modo,
Liu et al desarroll6 celdas solares hibridas basadas en una mezcla de nanotubos de SnSe y poli
(3-hexiltiofeno) (P3HT) [37].

La optimizacion del grosor de la capa SnSe es necesaria, asi como la seleccion de los ma-
teriales empleados en la capa buffer y ventana. Mathews desarroll6 la primera pelicula delgada
inorganica empleada en un dispositivo fotovoltaico que us6 CdS como material buffer tipo n.
La estructura fotovoltaica se conform6 por TCO / CdS / SnSe / grafito y exhibié V,. =0.11 V
mV, J,. =0.7 é"—n;“z y 1 = 0.03% [38]]. Posteriormente, Shinde et al. fabricaron dispositivos foto-
voltaicos utilizando CdS como una capa intermedia con una configuracion tipica de unién p-n.
Su dispositivo de estado sélido mostrd 0.8 % de eficiencia, mientras que la celda solar liquida
mostro una eficiencia de conversion de 1.4 %.

El primer reporte sobre la celda solar de pelicula delgada desarrollada mediante la técnica
de baino quimico que empled SnSe como capa absorbedora fue en el 2014 por Barrios-Salgado
et al. Se desarroll6 una estructura en configuracion superestrato conformada por TCO/ CdS
(100 nm)/SnSe (180 nm) con V,. =0.215V, J,. = 1.7 ?—;2 yn =0.1% [23].

Shinde et al. construyo un dispositivo fotovoltaico utilizando una pelicula de SnSe electro-
depositada como capa absorbedora y CdS como capa buffer. La estructura fotovoltaica fue ITO
/ CdS (100 nm) / SnSe (800 nm) / polisulfuro / Pt / FTO y mostré 1 = 1.4 % en comparacion
con un dispositivo de estado sélido de ITO / CdS (100 nm) / SnSe (800 nm) / Au (100 nm) que
produjo 11 = 0.8 % con irradiacion de 100 % [39]. Una estructura que no empleo el CdS como
capa buffer fue reportada en 2015 por Makori y colaboradores. Estuvo conformada por TCO /
Ag/CdO:Sn(3%) / SnSe / Ag. Aqui el SnSe de 148 nm fue depositado por evaporacion térmica.
Sus parametros eléctricos fueron V,. =273 mV, I =0.993 mA, FF=0.69 % y n = 0.59 % [40].
Se considero que la baja densidad corresponde al espesor de la pelicula absorbedora.

1.3. Soluciones solidas de Sn(S,Se)

Las soluciones solidas basadas en materiales binarios de calcogenuros de estafio prometen
la modificacion de las propiedades optoeléctricas segin la composicion de la muestra. Lo ante-
rior permite ajustar dichos parametros para incrementar el rendimiento de la celda fotovoltaica.
Los semiconductores de calcogenuros de metal basados en tecnologia de pelicula delgada tie-
nen propiedades adecuadas para ser usados como electrodos en las celdas fotoelectroquimicas
recargables por energia solar. De tal manera que se han desarrollado algunas investigaciones
acerca de su desarrollo experimental, mismas que seran presentadas a continuacion.

1.3.1. Peliculas delgadas

Las primeras investigaciones reportadas sobre soluciones sdlidas del sistema Sn(S,Se) ini-
ciaron en 1981, cuando J. Jandl et al. reporto el espectro de infrarrojo de soluciones solidas
con composicion quimica SnS;_,Se, obtenidas por la técnica de transporte de vapor. En dicho
trabajo se demostro la presencia de una alta densidad de defectos de cristales mixtos, lo cual
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implicaba que la vida util de los fonones fuese mas corta en las soluciones solidas que en los
elementos iniciales [41]].

El efecto termoeléctrico de soluciones solidas basadas en este sistema también ha sido re-
cientemente estudiado. Un trabajo publicado en el 2015 que experimentalmente comparé el
dopaje del SnSe con yodo (I) y con SnS al 10 % at. encontrd que este ultimo logré una conduc-
tividad térmica ain mas baja y un coeficiente Seebeck mejorado, lo que condujo a un aumento
de ZT de aproximadamente 1.0 a alrededor de 773 K [42]]. En el 2017, Hyun Ju et al. reporta-
ron una solucion sélida porosa con composicion quimica de SnSeg gSp.2 cuyo valor maximo de
ZT fue de 0.12 a 310 K. La introduccion de la porosidad en el material se logré a través de la
nanoestructuracion y la exfoliacion del material [43]. Posteriormente, en el 2018 otro grupo de
trabajo investigo el efecto del dopaje con plata (Ag) sobre las propiedades termoeléctricas de
una solucidn solida con composicion de SnSp 2Seg g. Se encontrd que la conductividad térmica
a altas temperaturas se redujo con un dopaje al 5%, obteniéndose asi un ZT 1.1 en una solu-
cion solida de Sng.995Ag0.00550.25€0.8 en comparacion con el ZT de 0.76 a 823 K obtenido en
la muestra sin dopar sintetizada a 813 K por via de aleacion mecdnica (MA por sus siglas en
inglés "mechanical alloying") y sinterizacion por plasma de chispa (SPS por sus siglas en inglés
"spark plasma sintering") [44].

En el 2018 se estudio tedricamente el comportamiento termodindmico de una solucion soli-
da monofasica de SnSe;_,S,, en donde se exhibid tendencias de segregacion de fase en SnSe y
SnS a 0 K. Los estudios de estabilidad obtenidos mostraron que el material fue termodindmica-
mente estable como una solucidn sélida aleatoria monofésica sobre una composicion completa
en una temperatura superior a 200 K [45]. En otro estudio, también informaron sobre el elec-
trodeposito de peliculas de aleacion de sulfoselenuro de estafio (SnSSe) de una solucién acuosa
por método potenciostatico. Sus peliculas mostraron una estructura ortorrombica policristalina
exhibida con orientacion preferencial a lo largo del plano cristalografico (111) y mostrd una
brecha de energia en transicion directa en el intervalo de 1.08-1.25 eV.

En general, el desarrollo de soluciones sdlidas implica técnicas de depdsito que involucran
grandes cantidades de energia. Sin embargo, en el 2016 se estudié una metodologia a través
de la formacion de stacks en peliculas delgadas de SnS-CUB Y SnSe-CUB mediante bafio
quimico. Enue Barrios et al. reportaron una posible formacion de una solucion sélida intermedia
con composicion SnSy 755¢95—CUB a partir de los tratamientos térmicos de 2 h a 300 °C
aplicados a la estructura multicapa. Las peliculas obtenidas mostraron propiedades finales como
una conductividad eléctrica tipo p de 0.01 (Q cm) ~! y un coeficiente Seebeck de hasta 0.48
%, lo cual resulta adecuado para un correcto desempefio en dispositivos termoeléctricos [23]].
Un estudio similar, reportado recientemente por el mismo grupo de trabajo en el 2020 (como
parte del presente proyecto de investigacion), indica que las estructuras multicapas de SnS-
CUB/SnSe-Cub sometidas a tratamiento térmico en una atmosfera de selenio elemental propicia
la formacion de materiales tipo p SnS,Se;_, o tipo n SnS,Se;_, (dependiendo de la cantidad
elemental de Se empleado) cuando se calienta la estructura multicapa a 350 °C durante 30
minutos en una atmosfera de nitrégeno. La conductividad eléctrica obtenida fue de 0.3 (Q cm)~!
para el material tipo p y de 0.8 (Q cm)~! para el material tipo n, mientras que los coeficientes
Seebeck (S) fueron de +0.6 y -0.4 % respectivamente en un intervalo de 25 °C a 45 °C [46].

Como se observo anteriormente, la investigacion basada en ciencia e ingenieria de materia-
les relacionada en sistemas de solucion solida de la forma Sn(S,Se) no se encuentra ampliamente
desarrollada. Por lo tanto, ain no existen reportes acerca de su empleo como material semicon-
ductor en dispositivos fotovoltaicos. El objetivo del presente trabajo es desarrollar un estudio de
factibilidad de los materiales semiconductores en solucion s6lida en celdas solares de pelicula
delgada.
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1.4. Alcance del presente trabajo

Lo anteriormente descrito, representa el esfuerzo realizado por diferentes grupos de inves-
tigacion para desarrollar semiconductores de buena calidad que tuvieran un correcto desem-
peiio en celdas solares. Ademas de disminuir los costos y tiempos involucrados en el proceso
experimental, dando asi un mayor panorama de investigacion basado en semiconductores de
calcogenuros de estafio en solucion solida.

El desarrollo de soluciones solidas basadas en calcogenuros de estafio a través de distintos
métodos de deposito, asi como su empleo como pelicula semiconductora absorbedora en estruc-
turas fotovoltaicas es una investigacion reciente. Por lo anterior, se propuso un procedimiento de
investigacion que aportara una metodologia de desarrollo de peliculas absobedoras multicapa
por medio de bafio quimico y que ademds se empleara para analizar su desempeio tedrico y
experimental como material semiconductor.

El presente trabajo de investigacion considerd como principales objetivos las siguientes acti-
vidades: 1) desarrollar peliculas delgadas de soluciones sdlidas basadas en el sistema SnS-SnSe
a través de la técnica de depdsito quimico con propiedades Opticas y eléctricas adecuadas pa-
ra mejorar el desempeino fotovoltaico; ii) analizar el comportamiento tedrico de la estructura
cristalina en la solucion soélida a través del refinamiento Rietveld utilizando el software libre
Fullprof; iii) analizar el desempeilo tedrico de la pelicula multicapa horneada como material
absorbedor en estructuras fotovoltaicas a través de simulaciones desarrolladas en SCAPS 1-D;
iv) Desarrollar celdas solares en configuracion superestrato, incorporando peliculas absorbe-
doras multicapa de SnS/SnSe (ademas de tratamientos térmicos en distintas condiciones) y
empleando distintos materiales de capas ventanas desarrollados por el grupo de trabajo.

A continuacidn, se presentan los resultados mas relevantes obtenidos a partir de la investi-
gacion desarrollada.
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Capitulo 2

Peliculas absorbedoras multicapas de
SnS/SnSe

2.1. Introduccion

El desarrollo de peliculas delgadas a través de la técnica de depdsito quimico ocurre cuando
los sustratos son inmersos en soluciones diluidas que contienen los reactivos necesarios para el
desarrollo de algin material. Por ejemplo, los iones de metales e hidroxido y los iones sulfuro
o selenuro participan en el caso de las peliculas delgadas de calcogenuros de metales. En esta
forma se desarrollan compuestos generalmente binarios que son depositados en forma sélida
[47]. El bafio quimico ofrece la viabilidad de producir peliculas multicapa en areas grandes,
con la finalidad de que al aplicar energia térmica se promovera la difusion interfacial de los
atomos y la produccion de nuevos materiales con estabilidad térmica mejorada [2].

En el presente capitulo se muestra el desarrollo y la caracterizacion de las peliculas delgadas
en estructuras multicapas compuestas por SnS-CUB, SnSe-CUB y a-Se. Las peliculas delgadas
de sulfuro de estafio (SnS-CUB) tal y como son depositadas muestran una brecha de energia
aproximada de 1.7 eV, una estructura cubica cristalina con parametro de red de a=b =c¢ =
11.5873 A, o = B =7v=90"°, ademas de una conductividad eléctrica tipo p en el orden de 107°
(Q cm)~!. Mientras que las peliculas delgadas de selenuro de estafio (SnSe-CUB) tienen una
brecha de energia de 1.38 eV y una conductividad eléctrica tipo p en el orden de 107> - 1072
(Q cm)~! (siempre y cuando muestren una estructura cristalina ciibica con parametro de red de
a=b=c=11.9632 A, a = =y=90° [49]).

Cuando las peliculas delgadas de SnS-CUB, SnSe-CUB y a-Se son depositadas secuencial-
mente y sometidas a tratamientos térmicos, se puede lograr una recristalizacion de los materiales
involucrados logrando asi la formacion de un nuevo material mediante la sustitucion de un ato-
mo del disolvente (por ejemplo, azufre S en el SnS) por un dtomo del soluto (ejemplo, el selenio)
dentro de la estructura cristalina de forma sustitucional o instersticial. Lo anterior, constituye
el principio de formacion de una solucion sélida lo cual propicia cambios en las propiedades
estructurales, eléctricas, Opticas y morfoldgicas de los materiales involucrados inicialmente.

Las soluciones sdlidas con composicion SnS,Se;_, y SnS;_,Se, son empleadas en disposi-
tivos fotovoltaicos y fotodetectores (Apéndice 1) debido principalmente a que los calcogenuros
de estafio y de selenio son estudiados como componentes en la nanoeléctronica. Se considera
que sus caracteristicas pueden aprovecharse en aplicaciones eléctronicas de proxima generacion.

A continuacion, se discuten las estructuras multicapas SnS/SnSe y una posible formacion
de solucion sélida de la forma SnS,Se;_, a partir del desarrollo experimental y tratamientos
térmicos correspondientes. El diagrama[2.Tjmuestra un resumen general de la fase experimental.
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SnS,Se; ,-ORTO
Vidrio
Corning

400 °C<T<450 °C
75 Torr
30 min<t<60min

Figura 2.1: Diagrama de composicion y formacion de las peliculas delgadas en solucion solida
de la forma SnS,Se|_,.

2.2. Detalles experimentales

2.2.1. Sustratos

Para el depdsito de las peliculas delgadas descritas en el presente capitulo se utilizaron
sustratos de vidrio Corning con dimensiones de 75 mm x 25 mm x 1 mm. Para la correcta
adherencia de la pelicula, se desarrollé un procedimiento de limpieza que promete una mejor
uniformidad y calidad de las peliculas obtenidas. Los pasos secuenciales son descritos a conti-
nuacion:

1) Los sustratos recibieron un primer lavado con agua de llave aplicando jabon neutro con
un algodon y fueron enjuagados en agua destilada y secados con una pistola de aire. Después
fueron inmersos en un vaso de precipitado con agua desionizada durante 15 minutos. Al retirase,
estos sustratos fueron secados con agua caliente y en seguida se mantuvieron sumergidos en una
solucion de HCI al 50 % durante 30 minutos.

2) Después, los sustratos fueron retirados y tallados con un algodén limpio para evitar ra-
lladuras en las superficies. Nuevamente recibieron un segundo enjuague con agua destilada y
fueron secados inmediatamente con aire caliente.

En algunos casos se realizé un pretratamiento de los sustratos con una soluciéon de SnCl,
0.1 M, a través de una inmersion vertical durante 30 minutos a temperatura ambiente, fueron
enjuagados con agua desionizada y secados con una pistola de aire. Dicho proceso muestra una
alternativa de pretratamiento para formar centros de prenucleacion distinta a la reportada por
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Nair et al. en [48]], en la cual se utiliza NayS 0.2 M como solucion de inmersion.

Resulta importante mencionar que el desarrollo de peliculas delgadas de SnSe-CUB inicial-
mente forma una fase ortorrdmbica sobre una superficie rugosa como el vidrio, acero y cuarzo.
Sin embargo, cuando el material es depositado sobre el SnS en fase cristalina cubica el creci-
miento de las peliculas de SnSe es modificado favoreciendo asi la estructura cibica del SnSe
[49].

2.2.2. Peliculas delgadas de SnS-CUB

La preparacion de peliculas delgadas del compuesto de SnS en fase cristalina cubica se reali-
z6 siguiendo la formula reportada por Avellaneda et al. en 2008 [20]. Su desarrollo requiere de
una secuencia de procesos experimentales que se destinan a la preparacion de las soluciones y
a las reacciones quimicas involucradas. A continuacion, se describe cada una de ellas.

1) Solucion quimica de SnCl, 0.1 M. Su preparacion consistié en pesar en una balanza
analitica (modelo Ms23042-Mettler Toledo) 2.256 g de SnCl,e 2H,0O marca J. T. Baker en
un vaso de precipitado de 100 ml. A esto se le agregaron 30 ml de 4cido acético glacial de la
marca Fermont y se calento a 80 °C sobre una parrilla de calentamiento con agitacion magnética
constante, durante 5 minutos. Después, la solucion fue retirada de la parrilla y se agregaron 2 ml
de acido clorhidrico marca J. T. Baker y posteriormente 15 ml de agua desionizada. La mezcla
fue agitada hasta disolver todo el soluto. Finalmente, la solucion fue transferida a un matraz y
aforada a 100 ml con agua desionizada.

2) Deposito quimico de peliculas delgadas de SnS-CUB. En un vaso de precipitados de
100 ml se colocaron 10 ml de la solucién de SnCl, 0.1 M enfriada a 8 °C. En seguida y con
agitacion magnética constante a 500 rpm se agregaron 30 ml de trietanolamina, 16 ml de hi-
dréxido de amonio, 10 ml de tiocetamida 0.1 M y finalmente 34 ml de agua desionizada. La
solucion final tuvo un pH de 8. La preparacion del compuesto se siguid utilizando la metodo-
logia de Gonzéles-Flores et. al tal y como se describe en [[12]. Posteriormente, los sustratos de
vidrio fueron colocados verticalmente y con una ligera inclinacion sobre la pared interna del
vaso de precipitado que contenia la solucion quimica. El vaso fue cubierto con papel parafilm
para evitar su exposicion al ambiente y colocado en un baiio de recirculacion marca PolyScience
a 17 °C durante 3 horas. Después, la temperatura fue cambiada a 8 °C manteniéndose constante
durante las siguientes 18 horas.

Una vez transcurridas 21 horas las peliculas fueron retiradas de la solucion de depdsito
del SnS-CUB. Fueron enjuagadas con agua desionizada y secadas con una pistola de aire. El
espesor promedio de las peliculas fue de 120 nm con la posibilidad de aumentar hasta 500 nm
en cuatro depdsitos consecutivos sin enjuague intermedio. Su apariencia es rojiza a contraluz y
plateada por reflexion dependiendo del espesor.

2.2.3. Peliculas delgadas de SnSe-CUB

El desarrollo de peliculas delgadas de SnSe-CUB requiere de la preparacion previa de solu-
ciones quimicas, ademas del uso de sustratos con recubrimiento de SnS-CUB de aproximada-
mente 220 nm (2 depositos consecutivos sin enjuague intermedio).

Cada uno de los procedimientos experimentales se enuncian a continuacion.

1) Solucion quimica de Na,;SeSQ3. Su preparacion consistio en pesar en una balanza
analitica 12.5 g de sulfito de sodio (Na;SO3) en un vaso de precipitado, el cual fue disuelto
en 100 ml de agua desionizada y trasladado a un matraz kitasato de 1 1. Posteriormente y con

15



agitacion magnética constante a 400 rpm se afiadieron 2 g de selenio marca Asarco (99 %).
Al matraz se le colocé un tubo condensador con reflujo durante 18 horas y se colocé sobre la
superficie de una parrilla de calentamiento a 80 °C durante las primeras 4 horas. La concentra-
cion (0.2 M) se mantuvo en toda la reaccidon quimica gracias a la condensacion de los vapores
originados por el calentamiento de la reaccion.

2) Deposito quimico de peliculas delgadas de SnSe-CUB. En un vaso de precipitado de
100 ml se pesaron 0.7 g de SnCl,. Después se agregaron 5 ml de acetona para disolver todo el
soluto con agitacion manual constante durante 3 minutos. Finalmente, se afiadieron secuencial-
mente los siguientes reactivos sin dejar la agitacion: 30 ml de trietanolamina, 18 ml de hidréxido
de sodio 1 M, 0.25 ml de polivinilpirrolidona, 4 ml de selenosulfato de sodio 0.2 M y 16 ml de
agua desionizada. La solucion final tuvo un pH de 14.

En el mismo vaso de precipitado se colocaron con una ligera inclinacion los sustratos de
vidrio con recubrimiento de SnS-CUB sobre las paredes internas del vaso. Este vaso de precipi-
tado fue cubierto con papel parafilm y trasladado a un bafio de recirculacion marca Brookfield,
la temperatura se mantuvo a 17 °C durante 3 horas.

Después, las muestras fueron retiradas del vaso de precipitado, enjuagadas con agua desioni-
zada y secadas con una pistola de aire. Mostraron un espesor promedio de 100 nm. Su superficie
es grisacea y con tonalidad rojiza cuando son observadas a contraluz.

2.2.4. Peliculas delgadas de a-Se

La incorporacion del selenio a través de bafio quimico favorece la uniformidad de las ca-
racteristicas del material. El depdsito de tales peliculas se llevo acabo siguiendo la metodologia
descrita por Bindu et al. [S0].

Las peliculas delgadas de a-Se fueron depositadas sobre las capas de SnS-CUB preparadas
bajo las condiciones descritas anteriormente.

1) Deposito quimico de peliculas delgadas de a-Se. En un vaso de precipitados de 100
ml los reactivos previamente enfriados a 8 °C fueron agregados secuencialmente de la siguiente
manera: 3.2 ml de selenosulfato de sodio seguidos de 80 ml de agua desionizada fueron agitados
manualmente durante 30 segundos. Finalmente, se agregaron 2 ml de acido acético glacial y la
mezcla se volvid a agitar durante 10 segundos. La solucion se torno de un color rojo traslucido
con un pH de 4.5. Posteriormente, se colocaron los sustratos de vidrio con recubrimiento de
SnS-CUB sobre las paredes internas del vaso, el cual fue trasladado a un bafio de recirculacion
marca Brookfield. La temperatura se manutuvo a 10 °C durante 5 horas y la estructura multicapa
alcanz6 un espesor promedio de 260 nm, lo cual indica que el espesor que corresponde a la
muestra de a-Se puede ser de 50 a 60 nm.

Pasando el tiempo necesario las peliculas son enjuagadas con agua desionizada y secadas
con una pistola de aire. Cabe mencionar que se aplicé calor de manera perpendicular sobre la
superficie de la pelicula durante 10 segundos, de esta manera se evita el removimiento de la
pelicula por friccion. La tonalidad de la superficie en comparacion con el SnS-CUB cambia
volviéndose con reflejos azules.

2.2.5. Tratamientos térmicos

Se aplicaron tratamientos térmicos con la intension de recristalizar y/o cambiar la composi-
cioén quimica de las estructuras: SnS-CUB/SnSe-CUB y SnS-CUB/a-Se. Es necesario mencio-
nar que las peliculas de SnS han demostrado anteriormente cristalizar en fase cubica tal y como
son depositadas.
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Al aplicar energia a través de calor las propiedades de la pelicula delgada (6pticas, eléctricas,
morfoldgicas, estructurales y de composicion quimica) pueden ser modificadas cambiando sus
parametros y mejorando su desempefio como capa absorbedora en una celda solar.

Los tratamientos térmicos fueron realizados en atmosfera de N, a presiones y temperaturas
controladas. Los equipos utilizados fueron un horno de vacio marca MTI modelo EQ-VBF-
1200x y un horno de calentamiento rapido (Rapid Thermal Annealing) marca ULVAC modelo
MILA-5000 (un breve instructivo para el manejo del Rapid Thermal se muestra en el apéndice
B).

En los tratamientos térmicos realizados en el horno de vacio, las peliculas fueron colocadas
con la superficie hacia arriba en una caja Petri, la cual fue envuelta con papel aluminio para
evitar pérdidas por evaporacion durante el calentamiento. Posteriormente, la caja fue colocada
en el interior de la camara de vacio y fue cerrada herméticamente. Durante los tratamientos
térmicos se utilizaron distintas rampas de temperatura, cuya presion utilizada se mantuvo cons-
tante en toda la etapa del calentamiento. Una vez terminado el tiempo del tratamiento térmico,
se dejoé pasar un tiempo para que la temperatura interior de la cdmara de vacio disminuyera
hasta alcanzar 50 °C, después fue abierta y las muestras fueron retiradas.

En los tratamientos térmicos realizados en el horno de calentamiento rapido, las muestras
fueron cortadas cuidadosamente con un cortavidrio en piezas de 2 cm x 2 cm (4 cm?) y coloca-
das sobre el soporte del equipo con la superficie expuesta hacia arriba. El soporte fue introduci-
do al interior de la camara la cual fue sellada con un par de tornillos y después herméticamente.
Se hizo pasar un flujo constante de N, al nivel 1 segin la marca del flujometro (tipo rotdmetro)
conectado al equipo durante todo el proceso del tratamiento térmico. Una vez transcurrido el
tiempo programado y que la temperatura al interior fue de 30 °C, el soporte fue retirado del
interior de la cdmara y la muestra fue extraida utilizando pinzas de laboratorio.

2.3. Caracterizacion

a) Espesor

Los espesores de las peliculas delgadas fueron medidos utilizando un perfildometro marca
AMBIOS technology, modelo XP-2000. El equipo cuenta con un margen de error aproximado
a £ 0.38 Ay los parametros seleccionados para la medicion consistieron en 0.03 mg de fuer-
za a 10 mg con una resolucion de 10 A. Para que la punta fina identificara los desniveles en
la superficie y transformara las sefiales eléctricas en datos numéricos fue necesario crear dis-
continuidades en la pelicula en forma de escalones. Para lo anterior, un palillo de madera fue
sumergido en una solucion de HCI al 50 % y tallado sobre la pelicula, removiendo asi una sec-
cion de la superficie en forma de linea. Las peliculas fueron medidas al menos en tres secciones
diferentes para obtener un promedio del espesor final.

b) Composicion quimica y morfologia

Los elementos quimicos presentes en las muestras asi como su cuantificacion porcentual
fueron identificados a través de un Microscopio de Barrido (SEM Scanning Electron Micros-
cope) modelo SU1510 equipado con un analizador de Espectroscopia de Dispersion de Energia
de rayos-X (EDS Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) Oxford X-act 5S1-ADDO053. Para ello
se utilizé una energia de 7 keV para todas las muestras medidas.

La morfologia de algunas muestras fue obtenida a partir de micrografias capturadas por un
microscopio electronico de barrido de emision de campo (FESEM Field Emission Scanning
Electron Microscopy) de marca Hitachi-5500. E1 FESEM utiliza como fuente de electrones un
caion de emision de campo que proporciona haces de electrones de alta y baja energia muy
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focalizados. Lo cual que mejora notablemente la resolucion espacial, ya que minimiza el efecto
de la carga sobre la superficie de la muestra.

c) Propiedades estructurales

La caracterizacion estructural se realiz6 mediante difraccion de rayos-X. Se utilizé un di-
fractometro RIGAKU DMAX 22000 con una fuente de radiacion de Cu-Ky. El equipo cuenta
con dos métodos de medicion: 6-20 y 6y;;,-26 (haz razante). Para las muestras reportadas en
el presente trabajo se utilizaron ambos modos de medicion segun fue el caso.

d) Propiedades opticas

Los espectros opticos obtenidos a partir de reflectancia especular y transmitancia Optica
se obtuvieron mediante las mediciones realizadas en un espectrofotometro marca Jasco V670
dentro de un intervalo de longitud de onda de 250 nm a 2500 nm. La pelicula no uniforme depo-
sitada al reverso del sustrato fue removida utilizando un cotonete sumergido en una solucion de
HCl al 50 %. El equipo fue calibrado a partir de la comparacion vidrio-vidrio y vidrio-oscuridad
para la medicion de transmitancia. En la calibracion de la reflectancia se utiliz6 la comparacion
espejo-espejo y espejo-oscuridad. Se utilizaron espejos aluminizados y un trozo de cartulina
negra para la calibracion en iluminacion y oscuridad respectivamente.

e) Propiedades eléctricas

La corriente fotogenerada en las muestras fue producida a través de un equipo de medicion
de fotorespuesta equipado por una lampara de tungsteno-halogeno como fuente de iluminacion,
una fuente de voltaje programable Keithley 230 y un amperimetro Keithley 619. Se aplico un
voltaje de 10 V y el tiempo de oscuridad-iluminacion-oscuridad fue de 1 s-2 s-3 s. Se colocaron
dos contactos de plata marca Dupont PV328 sobre la superficie de las muestras con longitud
aproximada a 1 cm y separacion entre ellos de 1 cm. Los contactos se secaron a temperatura
ambiente y fueron colocados en oscuridad dentro de una caja petri envuelta en aluminio 24
horas antes de la medicion con la intencion de estabilizar la concentracion de portadores de
carga en equilibrio térmico.

2.4. Resultados y discusion

Para términos de simplicidad se usara la siguiente terminologia con la finalidad de hacer
referencia a cada una de las muestras y sus tratamientos térmicos (T. T.) :
A: Peliculas de SnS-CUB (220 nm)/a-Se (60 nm) tal y como fueron depositadas.
A-a: Peliculas de SnS-CUB (220 nm)/a-Se (60 nm) con tratamiento térmico en atmosfera de N»
a 450 °C, 75 Torr, 30 minutos.
B: Peliculas de SnS-CUB (220 nm)/SnSe-CUB (110 nm) tal y como fueron depositadas.
B-a: Peliculas de SnS-CUB (220 nm)/SnSe-CUB (110 nm) con tratamiento térmico en atmos-
fera de N, a 350 °C, 75 Torr, 30 minutos.
B-b Peliculas de SnS-CUB (220 nm)/SnSe-CUB (110 nm) con tratamiento térmico en atmosfe-
ra de Ny a 400 °C, 75 Torr, 30 minutos.
B-c Peliculas de SnS-CUB (220 nm)/SnSe-CUB (110 nm) con tratamiento térmico en atmosfe-
ra de Ny a 450 °C, 75 Torr, 30 minutos.
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2.4.1. Composicion quimica

En la figura[2.2] el inciso i) presenta los espectros de EDS de las muestras A) y A-a) que
corresponden a la bicapa de SnS-CUB/a-Se con y sin tratamiento térmico y en el inciso ii) se
presentan los espectros de las muestras B) y B-b) relacionados a la bicapa de SnS-CUB/SnSe-
CUB con y sin tratamiento térmico respectivamente. Dichos tratamientos se realizaron en at-
mosfera de N, a 450 °C, 75 Torr durante 30 minutos. Lo anterior, provoco un ligero aumento
en la intensidad del pico S-Kq mostrando asi la presencia de una mayor cantidad de azufre en
las muestras y disminuyendo con ello la intensidad del pico de Se-L,.
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Figura 2.2: Espectros de EDS de las peliculas delgadas de SnS-CUB con recubrimiento de 1)
a-Se y ii) SnSe-CUB con y sin tratamiento térmico de 450 °C, 75 Torr, 30 min en Nj.

En la tabla[2.1|se presenta la composicion quimica de las muestras.

Tabla 2.1: Composicion quimica de las peliculas delgadas con recubrimientos de a-Se y SnSe-
CUB antes y después de ser horneadas a 450 °C, 75 Torr, 30 min en N».

’ Recubrimiento  Sn[% at.] S|[% at.] Se[% at.] Composicion ‘

a-Se 36.1 36.9 27.0 SnS-CUB/a-Se

a-Se T.T. 48.2 28.7 23.1 SnS s5Sep 45
SnSe-CUB 47.4 9.6 42.0 SnS-CUB/SnSe-CUB
SnSe-CUBT.T. 46.8 17.8 35.4 SnSo.345€0.66

A continuacion, en la tabla ?? se muestra la variacion de concentracion atomica del Sn, S
y Se en las muestras de las estructuras multicapa SnS-CUB/SnSe-CUB sometidas a diferentes
temperaturas de tratamiento térmico, asi como también la composicion quimica estimada en la
pelicula multicapa horneada. Para la muestra tratada a 450 °C se concluy6 que el incremento de
temperatura favorecio la concentracion atomica del azufre en la muestra a tal grado de acercarse
a una correspondencia de uno a uno entre el azufre y el selenio.
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Tabla 2.2: Composicion quimica de la estructura SnS-CUB/SnSe-CUB sometida a tratamientos
térmicos de 350, 400 y 450 °C, 75 Torr, 30 min en Nj..

| Sn[%at] S[%at] Se[%at] SnS.Sei . |

350°C 47.3 15.6 37.1 SnSg 3Seq.7
400°C 48.1 16 35.9 SnSo.315€0.69
450°C 48.7 27.80 23.5 SnS()_54Se().46

En tabla [2.2] es posible observar el efecto de pérdida de selenio durante los tratamientos
térmicos. Al aumentar la temperatura de 400 °C a 450 °C el Se disminuye de 35.86 % a 23.47 %
lo que corresponde a una pérdida de casi el 13 %.

2.4.2. Estructura cristalina

El analisis de estructura cristalina de las peliculas multicapas consistio en observar el impac-
to de los diferentes tratamientos térmicos con respecto a la variacion de temperaturas, profundi-
dad de muestreo, recubrimiento de SnSe-CUB, a-Se o estructuras tipo sandwich y tratamientos
térmicos en los difractogramas de rayos X. En seguida, se presenta cada uno de ellos.

Variacion de la temperatura de horneado.

La figura muestra los patrones de difraccion obtenidos en haz rasantea un angulo fijo
0 = 1.5 ° en las peliculas multicapas de SnS-CUB/SnSe-CUB cuando son horneadas a 350,
400 y 450 °C en una atmosfera de Ny a 75 Torr. Se observd que para el primer caso (curva
B-a) los picos de difraccion con posicion en dos theta de 26.56 °, 30.89 °, 31.67 ° y 32.75 °
correspondientes a los planos (222), (400), (410) y (440) de la fase cristalina de SnS cubica.
También se apreciaron picos de difraccion pequefios de SnSe-CUB.

100
10 1 SnSe0.5S50.5-ORT
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Figura 2.3: Patrones de XRD correspondientes a las estructuras multicapas de SnS-CUB)/SnSe-
CUB con tratamiento térmico de 350 B-a), 400 B-b) y 450 B-c) °C, 75 Torr, 30 min medidas
en 6=1.5°
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Los difractogramas de las muestras B-a y B-b presentaron los picos de difraccion corres-
pondientes a los planos cristalograficos (222) y (400) de la fase cubica del SnS y SnSe. Sin
embargo, a medida que la temperatura del tratamiento térmico aumentaba, la intensidad del pi-
co asociado al plano (400) también incrementa tal y como se observa en la muestra tratada a
400 °C (muestra B-b). El difractograma de rayos-X de la muestra termicamente tratada a 450
°C presento picos que se asocian a los planos (200), (201), (400), (311) y (511) de acuerdo a
la tarjeta del patron de difraccion de rayos-X de polvo PDF# 48-1225 y que corresponde a un
material ternario en solucién sélida de la forma SnS¢ 5Se( 5 con sistema cristalino ortorrombico.

Se percibe también una correspondencia entre la temperatura del horneado y la cantidad de
selenio contenido en la muestra. Sin embargo, el tratamiento térmico a 450 °C en la estructura
multicapa de SnS-CUB/SnSe-CUB promueve la fase cristalina ortorrombica de la solucion so-
lida. Estudios anteriores indican que el SnS-CUB es metaestable a altas temperaturas, es decir
que su fase cristalina cubica es menos estable que la fase ortorrombica en condiciones contro-
ladas de presion y temperatura [22].

La tabla [2.3] presenta un andlisis detallado del pico que difracta debido a el plano (400) en
los difractogramas de las muestras horneadas para las tres temperaturas diferentes. Se observo
que en la muestra de la solucion sélida el tamaio de cristal es similar a los cristales orientados
en ese plano con otros tratamientos térmicos.

Tabla 2.3: Caracteristicas del pico correspondiente al plano que difracta en (400) segun dife-
rentes patrones de difraccion en las muestras de SnS-CUB/SnSe-CUB horneadas a diferentes
temperaturas)

Patron Muestra Posicion Intensidad Tamaiio del
de difraccion 206 (°) del pico cristal (A)
PDF# 4812-36 (SnS-CUB) B-a) 30.89 1027 146

B-b) 31 1064 118
PDF# 4812-24 (SnSe-CUB) B-a)

B-b) 29.61 57 601
PDF# 4812-25 (SnS( 5S¢ 5-ORTO) B-c 31.34 3273 165

Estructuras multicapas

En la presente seccion se muestran los resultados de los calculos de profundidad de mues-
treo del haz de rayos-X en las peliculas multicapas (SnS-CUB/SnSe-CUB, SnS-CUB/a-Se y
SnS-CUB/SnSe-CUB/SnS-CUB) sometidas a tratamientos térmicos de 450 °C, 75 Torr, 30 min
medidas en diferentes angulos de incidencia. A continuacion, se presenta cada una de ellas.

Profundidad de muestreo

Las peliculas multicapas de SnS-CUB/SnSe-CUB y SnS-CUB/a-Se fueron analizadas por
XRD utilizando dos angulos rasantes fijos de incidencia de 0.5 ° y 1.5 °. La profundidad de
muestreo del haz de rayos-X en las peliculas que corresponden a estos angulos se obtiene con
la ecuacion (2.1)).

SD = isinS 2.1
ML

En donde p;, corresponde al coeficiente de absorcion lineal dado por la ecuacién (2.2).

KL = PcompUm (22)
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Por lo que pcomp indica la densidad del compuesto y L, el coeficiente de absorcion lineal
masico de cada elemento, este valor se encuentra en tablas y cambia de acuerdo a la longitud de
onda, el coeficiente de absorcion masico del compuesto se calcula con la ecuacion (2.3]

tn = L) (2.3)

Donde w; es la fraccion en peso de un elemento quimico presente en el compuesto y %
es el coeficiente de absorcién masico de cada elemento. En la tabla 2.4l se muestra un resumen
general de los datos necesarios para el calculo de la profundidad de muestreo del haz de rayos-X
de una solucidn solida considerando una composicion de SnSy 5Seq 5.

Tabla 2.4: Datos para el calculo de la profundidad de muestreo (SD) para una pelicula delgada
de SnS()_5Se().5.

| Sn S Se  SnS  SnSe  SnSpsSeps.
FW [-£] 118.69 32.06 78.96 150.77 197.67 176.09
p[25] 731 207 481 522  6.18 5.34.
i o) 256 89.1 91.4
yr [em™1] 900.71 1073.46 924.48
SD [nm]-§=0.5 ° 81.29 64.18  94.39
SD [nm]-8=1.5° 243 192 283

El célculo de la profundidad de muestreo del haz de rayos-X sugiere que en el difractogra-
ma presentado en la fig. 2.3 correspondiente a la muestra B-c y que fue medido utilizando un
angulo de haz rasante de §=1.5 ° es posible obtener un analisis de la estructura cristalina a 283
nm de profundidad, aproximadamente. La estructura multicapa SnS-CUB/SnSe-CUB después
del tratamiento térmico tiene un espesor de 300-350 nm por lo que se intuye que la composicion
de la solucion solida es homogénea a 283 nm.

a) SnS-CUB/SnSe-CUB

Los patrones de difraccion de la pelicula multicapa SnS-CUB/SnSe-CUB antes y después
del tratamiento térmico son mostrados en la figura[2.4] El difractograma de la estructura multi-
capa antes del tratamiento térmico medida con un angulo de 0.5 ° mostr6 que el pico de mayor
intensidad corresponde al plano (400) del SnSe-CUB y del SnS-CUB, indicando que con este
angulo de incidencia es posible medir la pelicula de SnSe y parte de la pelicula de SnS. Al
incrementar el angulo de incidencia a 1.5 ° se incremento la intensidad de los picos de difrac-
cion correspondientes a SnS-CUB debido a que se incrementd la profundidad de muestreo de
la pelicula. El difractograma de la pelicula horneada a 450 °C indic6 que en la superficie de la
muestra (0 = 0.5 ©) se presento la fase ortorrombica de SnSg 5Se 5. Cuando la profundidad de
muestreo aumenta, existe una mayor definicion de los picos de difraccion que corresponden a
los planos (400) y (200) debido a que se incrementa la cantidad de material analizado.

El incremento de intensidad y/o definicion asociada a un pico puede indicar la cantidad de
cristalitos orientados en un plano y la composicion quimica de la muestra [51]]. Lo anterior pue-
de indicar una conversion del material casi total considerando que la profundidad de muestreo
involucra gran parte del espesor de la pelicula. Las sefales de los picos referentes a los planos
(201), (210) y (211) también aumentan, pero en menor medida. La posicion 226 del pico aso-
ciado con el plano (400) con respecto a las profundidades de muestreo no varia en gran medida
(31.2°en 0.5°y 31.1°en 1.5 °).
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Figura 2.4: Patrones de XRD correspondientes a las estructuras multicapas de SnS-CUB)/SnSe-
CUB con y sin tratamiento térmico de 450 °C, 75 Torr, 30 min medidas a 6=0.5y 1.5 °

b) SnS-CUB/a-Se

La figura 2.5 muestra los patrones de difraccion de la estructura multicapa SnS-CUB/a-Se
con y sin tratamiento térmico medidos utilizando los dngulos rasantes de 0.5 ° y 1.5 °. Existe
un efecto de impacto notable en las muestras sometidas a 450 °C, 75 Torr, 30 min, ya que se
observan los picos de difraccion correspondientes a la fase ortorrémbica de la solucion sélida.
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Figura 2.5: Patrones de XRD correspondientes a las estructuras multicapas de SnS-CUB)/a-Se
con y sin tratamiento térmico de 450 °C, 75 Torr, 30 min medidas en 6=0.5y 1.5 °
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A diferencia del tratamiento térmico anterior, en este caso existe una mejor definicion de los
picos referentes a la fase cristalina cubica del SnS en los difractogramas de las muestras antes
de ser horneadas. En los angulos rasantes utilizados de 0.5 y 1.5 °© se observo la presencia de los
picos en los planos (100) y (101) de la tarjeta de difraccion PDF# 06-0362 correspondiente a la
muestra de Se hexagonal. Lo anterior, puede indicar que el depdsito de selenio sobre peliculas de
sulfuro de estafio promueve la cristalizacion del elemento y que su crecimiento es mas uniforme
que el del selenuro de estaio.

La intensidad del pico (400) de la tarjeta de patron de difraccion en polvo de la solucion
solida SnSy 5Se( 5 es mayor que el pico observado en el caso del difractograma correspondien-
te a las multicapas con SnSe-CUB. El patron de difraccion obtenido utilizando una incidencia
de haz rasante de 0.5 °, muestran picos bien definidos que pueden asociarse a una cristaliza-
cion en fase ortorrombica del material y por ende una ausencia de los picos caracteristicos del
difractograma de SnS-CUB.

En este caso la posicion del pico con mayor intensidad que corresponde a la difraccion del
plano (400) de SnSq 5Se( 5-ORTO se encuentra en 20 a 31.36° (medido utilizando angulo ra-
sante de 0.5 °) y en 20 a 31.48° (medido utilizando angulo rasante de 1.5 °). Los resultados con
respecto a las peliculas horneadas concluyen que los tratamientos térmicos >400 °C podrian
propiciar la formacion de un compuesto ternario de Sn-S-Se en fase ortorrombica.

A continuacion, se presenta un breve analisis para la obtencion de los parametros de red a
partir de las muestras tratadas térmicamente discutidas en las dos secciones anteriores.

Pardmetros de red
En una celda cristalina ortorrombica se considera que los parametros de red son a#b#c,
a=B=y=90° y que su distancia interplanar esta dada por la ecuacién (2.4).
1 P kP
% =3 + B + ) (2.4)
La tabla 2.5 muestra los parametros de red calculados para las peliculas multicapas hornea-
das y analizadas con diferentes profundidades de muestreo.

Tabla 2.5: Parametros de red calculados a partir de los patrones de difraccion de las peliculas
multicapa de SnS-CUB/SnSe-CUB y SnS-CUB/a-Se horneadas a 450 °C, 75 Torr, 30 min en
Nj.

Muestra alA] b[A] c[A] ‘
SnS-CUB/SnSe-CUB 0=0.5° 11.379 4.001 4.308
SnS-CUB/SnSe-CUB 6=1.5° 11.380 4.072 4.339
SnS-CUB/a-Se 6=0.5° 11.424 4.044 4.390
SnS-CUB/a-Se 6=1.5° 11.438 4.074 4.285
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¢) SnS-CUB/SnSe-CUB/SnS-CUB

Un experimento adicional se realizd con la intension de identificar el efecto de la presencia
de SnSe colocado en estructura tipo sandwich. Lo anterior se realizé depositando una pelicula
de SnSe-CUB sobre tres muestras distintas con recubrimiento de SnS-CUB: 1D, 2D y 3D (uno,
dos y tres depositos respectivamente). La razon por la que se depositd selenuro de estafio y no
selenio elemental, fue por el desprendimiento de la pelicula originada al realizar la inmersion
de los sustratos en la solucion quimica probablemente causada por la diferencia de pH.

La figura muestra los difractogramas de XRD de las multicapas de dichas peliculas
mostradas esquematicamente como 1), ii) y iii) sometidas a tratamiento térmico de 450 °C, 75
Torr, 30 minutos en una atmosfera de N,. La medicion se realizé en forma estandar (26-0).
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Figura 2.6: Patrones de XRD correspondientes a las estructuras multicapas de SnS-CUB(1D,
2D y 3D)/SnSe-CUB/SnS-CUB con tratamiento térmico de 450 °C, 75 Torr, 30 min. medidas
en 6/26.

El andlisis realizado en la presente seccion, propone que el espesor del SnS en la primera
capa resulta relevante para la formacion de la solucion sélida. Los picos de difraccion de los
planos (021), (140) y (210) indican la presencia de una fase ortorrombica del SnS y SnSe en
las tres muestras. En particular el difractograma de la muestra que contiene un mayor espesor
inicial (muestra iii) presenta picos con menor intensidad en comparacion con el resto de los
difractogramas, lo cual podria asociarse con la recristalizacion parcial o estratificacion de las
estructuras multicapa.
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Rampas de calentamiento rapido (Rapid Thermal Annealing) y postratamiento de
SIIC12

Investigaciones anteriores han demostrado que los tratamientos de las peliculas de SnS con
SnCl, promueven el crecimiento de grano y la recristalizacion del material, en especial cuando
las muestras son sometidas a temperaturas entre 250 y 500 °C [52].

Para el presente caso, se evaporaron 20 nm de SnCl, sobre la superficie de la estructura
multicapa de SnS-CUB/SnSe-CUB con la intencion de observar el efecto cuando la muestra
es sometida en tratamientos térmicos de calentamiento rapido (1.33 OTC). En la figura se
presentan los patrones de difraccion de rayos X obtenidos para cuatro casos distintos: cuando la
multicapa es horneada a 350 y 400 °C con y sin SnCl,.
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Figura 2.7: Patrones de XRD medidos en forma estandar de las estructuras multicapas de SnS-
CUB/SnSe-CUB con y sin la capa de SnCl, evaporada después de someterlas en tratamientos
térmicos de calentamiento rapido a diferentes temperaturas.

Se observa que el tratamiento de SnCl, evaporado promovié una posible formacién de solu-
cion solida en ambos casos de temperatura. Sin embargo, en las muestras que no fueron tratadas
se observo que la fase cristalina no fue afectada permaneciendo como SnS-CUB y SnSe-CUB.
Lo anterior indica que la presencia del SnCl, favorece la recristalizacion de la pelicula mul-
ticapa de SnS-CUB/SnSe-CUB actuando posiblemente como una fuente de Sn adicional que
promueve la sustitucion atomica entre el Se y el S. La tabla muestra los datos obtenidos
del pico con mayor intensidad del plano (400) correspondiente a la tarjeta de difraccion de
SnSg 5Sep 5-ORTO, en las muestras tratadas con SnCl, evaporado.
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Tabla 2.6: Caracteristicas del pico correspondiente al plano que difracta en (400) de las muestras
tratadas con SnCl, evaporado

Temperatura Altura  Distancia Tamafio

de horneado ° C] de pico interplanar [A] del cristal [nm]
350 1133 2.8466 234

450 930 2.8501 18.2

2.4.3. Espectroscopia Raman

La figura 2.8 muestra los resultados obtenidos en la caracterizacion de espectroscopia Ra-
man de las peliculas multicapa de SnS-CUB/SnSe-CUB sometidas a tratamientos térmicos con
temperaturas de 350, 400 y 450 °C, 75 Torr, 30 min en Nj. Se observo un comportamiento
similar entre las tres muestras. Sin embargo, el aumento de la temperatura en el tratamiento
térmico favoreci6 el pronunciamiento del pico posicionado en la sefial a 110 cm~!. Segtin la
literatura revisada esta sefial puede corresponder a SnSe, cuya sefial se posiciona exactamente
en 108 cm~! y la intensidad de pronunciamiento en la curva puede deberse a la cristalinidad de
la muestra [|53]].

——450 °C, 75 Torr, 30 min
——400 °C, 75 Torr, 30 min

4000 - ——350 °C, 75 Torr, 30 min

2000

Raman Intensity

I . ) = I . ) b
100 200 300 400 500
Raman Shift (cm)”

Figura 2.8: Espectros Raman de las peliculas multicapa de SnS-CUB/SnSe-CUB sometidas a
tratamientos térmicos con temperaturas de 350, 400 y 450 °C.

La tabla muestra un resumen de las posiciones de las sefiales observadas para cada
tratamiento térmico. En el caso de las temperaturas 350 y 400 °C no se considerd la sefial
posicionada en 110 cm ™!, ya que no se observé un pronunciamiento notable en dicho pico.
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Tabla 2.7: Senales observadas en los espectros Raman en cada tratamiento térmico

Tratamiento térmico Posicién de senal
[cm] !

350 °C, 75 Torr, 30 min 70, 155

300 °C, 75 Torr, 30 min 71, 102, 155

450 °C, 75 Torr, 30 min 81, 108, 160

2.4.4. Morfologia de capa SnS-CUB

Pretratamiento de los sustratos en solucion de SnCl,

Anteriormente se ha reportado que a bajas temperaturas de depdsito la morfologia del SnS-
CUB corresponde a la de grano esférico. Las muestras utilizadas para el desarrollo experimental
reportado en el presente trabajo y que sirvieron como base de las estructuras multicapas presen-
taron una morfologia que se muestra en la serie b de la figura[2.9] Se observé que la distribucién
de las aglomeraciones de granos es mas uniforme en la pelicula cuando los sustratos de vidrios
son pretratados con una solucion de SnCl; a 0.2 M antes del depdsito quimico como se dis-
cutio al inicio del presente capitulo. Sin embargo, es necesario mencionar que el espesor de la
pelicula obtenido puede variar de 10 a 50 nm menos que el que se obtiene con un pretratamiento
en Na»S.

Figura 2.9: Micrografia superficial y lateral de una pelicula delgada de SnS-CUB tal y como es
depositada a) crecida sobre sustratos de vidrio tratados con NayS y b) crecida sobre sustratos
de vidrio tratados con SnCl, medidas con distintas resoluciones: i) 5.0 um ii) 1.0 um y iii) 500
nm.

2.4.5. Coeficiente de absorcion optico y brecha de energia

Los espectros opticos de las estructuras multicapas de SnS-CUB/SnSe-CUB de 350 nm de
espesor en condiciones tal y como fueron depositadas y tratadas térmicamente a diferentes tem-
peraturas son mostradas en la figura 2.10] El presente estudio dptico se centrd particularmente
en la muestra sometida a 450 °C, 75 Torr, 30 minutos en N, (muestra B-c con estructura multi-
capa de SnS-CUB/SnSe-CUB). Por lo tanto, se procedio a realizar un analisis para la obtencion
de la brecha de energia y el coeficiente de absorcidn optico correspondiente.
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Figura 2.10: Espectros opticos de las peliculas delgadas de SnS-CUB/SnSe-CUB horneadas a
diferentes temperaturas

El coeficiente de absorcidn Optico se obtiene considerando la propagacion de reflexiones
muiltiples dentro de los limites de la pelicula delgada con la ecuacién (2.5)).

(1 —R)ze_o‘d
(1 _R26—2ad>

Al despejar o y resolver la ecuacion cuadratica por la formula general se obtiene la ecuacion
[2.6]que depende del espesor y de los valores de T[ %] y R[ %] de la pelicula.

T = (2.5)

1. —(1-=R)?++/(1—-R)*+(2TR)?

Y
o= - in| 2TR?

] (2.6)

A partir de la ecuacion anterior se obtiene que el coeficiente de absorcion dptico para la
muestra con los espectros dpticos mostrados en B-c (SnS-CUB/SnSe-CUB horneada a 450 °C,
75 Torr, 30 minutos en N,) es del orden de 10* (cm)~'. Entonces, se procedio a realizar un
analisis para determinar el valor de E, correspondiente a la muestra mediante una regresion
lineal por minimos cuadrados. Los datos opticos sobre la variacion de & con energia, mostraron
que las gréaficas de ahv aumentaron el pronunciamiento de las muestras que fueron tratadas
térmicamente a 400 y 450 °C (B-b y B-c respectivamente). Por lo tanto la brecha de energia se
percibe con mayor precision en la muestra B-c.

En la figura [2.11] se observa que el valor de E, de la muestra es aproximadamente de 1.15
eV en transicion directa prohibida para una fase sdlida de la forma Sn(S,Se), ya que el ajus-
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te por minimos cuadrados para otro tipo de transiciones excluye una gran cantidad de datos

provenientes de la curva.
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Figura 2.11: Coeficiente de absorcion dptico de las peliculas delgadas de SnS-CUB/SnSe-CUB

horneadas a diferentes temperaturas.

El valor obtenido experimentalmente se compar6 con un valor tedrico obtenido a partir
de la relacion porcentual entre las brechas de energia de los materiales primarios, en la cual
se establece una relacion lineal entre E, del material y la composicion quimica del material

semiconductor segun la ecuacion
Eg(SnSxSel,X) = Eg(SnS)X +Eg(SnSe)1 —-X (2.7)
Considerando que la solucion sélida obtenida a partir de tratamientos térmicos a 450 °C
corresponden a una composicion de SnSy s54Sep 46 y que al mostrar una estructura cristalina
ortorrombica, el cédlculo a partir de la relacion anterior se realizé considerando que para los
materiales SnS-ORTO y SnSe-ORTO la E; es de 1.5 eV (después de tratamiento térmico) [154]
y 1.1 eV [35] respectivamente. De tal forma que el calculo tedrico del E, de la solucion solida es
de 1.28 eV y el experimental es de 1.15 eV. La diferencia entre el analisis tedrico y experimental
tiene un margen de error del 10%. La literatura reporta que las soluciones sélidas de SnSSe
presentan una brecha de energia en transicion directa prohibida de 1.12 eV [56]].
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2.4.6. Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica de un material semiconductor se define a partir de la ecuacion
23).
0 = q(nity + plp) (2.8)

En donde ¢ es la carga de un electrén (1.6x107!° C), n y p son las concentraciones de
electrones y huecos, respectivamente en el material, 1, y t,, son las movilidades de electrones
y huecos. Para un material tipo-p se estima que ni,<pi,, por lo tanto la ecuacion @) se
reduce a 6 = q(pu,).

Las conductividades eléctricas de las estructuras multicapas se presentan en la figura [2.12]
Se observa que existe un cambio considerable cuando las muestras son sometidas a tratamiento
térmico disminuyendo asi las trampas de electrones (debido a la forma rectangular de la curva) y
aumentando la fotoconductividad. También se percibe que no existe una variacion significativa
entre las muestras que contienen SnSe-CUB y a-Se debido a que el orden de la conductividad
es el mismo (1073 (Q cm)™1).

3.2x10%- B-)

3.0x10” =

2.8x107 < 450 °C, 75 Torr, 0.5 h
1.6x10” L L N 1

1.4x107 =

450 °C, 75 Torr, 0.5 h
2.2x10° . 1 i L

oI cm]_1

2.2x10° -

2.2x10° -

3.5x107 -

3.0x107 -

t[s]

Figura 2.12: Conductividad eléctrica de las peliculas multicapas de SnS-CUB/SnSe-CUB y
SnS-CUB/a-Se medidas en diferentes condiciones.

La fotosensibilidad se define como la cantidad de fotones a la que un material reacciona al
recibir iluminacion, especialmente de la region visible del espectro electromagnético y depende
de la intensidad y de la distancia de la luz que estimula a la muestra [S7]. Se define por la
ecuacion (2.9).

_ Olight — Odark
Odark

Donde 0y, €s la conductividad eléctrica bajo iluminacion uniforme y 6444 €s la conductividad

electrica en oscuridad. El valor correspondiente de Oj;gp-Ogark €8 conocido como Ao y en el

S 2.9
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caso de materiales tipo p el incremento de la conductividad eléctrica en iluminacion estable se
asocia como A ,= G,T,. Dicha ecuacion es el producto de la generacion volumétrica de huecos
bajo iluminacion y del tiempo de relajacion de los portadores de carga.

En la tabla[2.8]se presenta la fotosensibilidad de las peliculas multicapas de SnS-CUB/SnSe-
CUB y SnS-CUB/Se-A con tratamiento térmico de 450 °C, 75 Torr, 30 min.

Tabla 2.8: Conductividades eléctricas de multicapas de SnS-CUB/SnSe-CUB y SnS-CUB/a-Se.

Muestra Condiciones  Ojjgps OCiurk S
[Qcm] ™! [Qcm] ™!
Sustrato: vidrio
SnS-CUB/SnSe-CUB  sinT. T. 2.17x107° 2.21x107° 1.80x10°2
SnS-CUB/SnSe-CUB  conT. T. 3.21x1072 2.76x1072 1.63x107!
SnS-CUB/Se-A sin T. T. 3.59x1077 2.85x10~7 2.06x102
SnS-CUB/Se-A conT. T. 1.33x1072  1.56x1072 1.72x10°!

Diagrama de bandas planas

El desempefio del material semiconductor puede analizarse a partir del diagrama de bandas
de energia, el cual consiste en la descripcion de las energias que tienen o pueden tener los
electrones del semiconductor. Para obtener una aproximacion cercana es necesario conocer la
electronegatividad (EN), la afinidad electronica (), la funcion de trabajo (P), la energia de
Fermi (E;) entre algunos otros valores.

En el presente caso, al tratarse de una posible solucion solida los parametros anteriormente
mencionados pueden ser obtenidos a partir de calculos tedricos. Es decir, la afinidad electronica
puede obtenerse a partir de la ecuacion (2.10).

Eg

X = ENcomp - 7

Donde EN,omp €s la electronegatividad del compuesto y puede determinarse a partir de la

ecuacion (2.11).

(2.10)

ENeomp = [(EN4)*(EN3)’ (ENC)] 77 @.11)

En donde A, B y C son la referencia a cada elemento presente y X, Y y Z corresponden a la
fraccion atomica de cada uno de ellos. En cada caso ENy g ¢ se obtiene a partir de la ecuacion de
Mulliken (ecuacion [2.12)) y describe la electronegatividad de cada elemento como el promedio
entre la energia de ionizacion (EI) y la afinidad electronica (AE).

Elypc+AEsBC
2
Cabe mencionar que las ecuaciones presentadas anteriormente para la prediccion de poten-
ciales en semiconductores fue reportada por primera vez en 1978 por Butler et al. e involucra
limitaciones en la estimacion, ya que se considerd que la electronegatividad global del com-
puesto es la media geométrica de las electronegatividades de los atomos constituyentes y que la
afinidad electronica del semiconductor se define por el nivel de dopado del mismo [58]].

ENjpc = (2.12)
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La tabla 2.9 hace un resumen de los datos necesarios para el célculo de la afinidad electr-
nica del compuesto.

Tabla 2.9: Célculo de EN y yx para el SnS-ORTO, SnSe-ORTO y SnSy s545¢€0 .46

| EI eV) AE(eV) EN(eV) E;(eV) x(eV) ]

Sn 7.34 1.26 4.3

S 10.36 2.08 6.22

Se 9.75 2.02 5.88

SnS 5.17 1.5 4.42
SnSe 5.02 1.1 4.47
SHSO.54Seol46 5.10 1.15 4.53

La funcion de trabajo (P) es obtenida a partir de la ecuacion (2.13) y (2.14) segtin el tipo de
material.

D, = Xxp+ (Egp — Erp)(tipo—p) (2.13)

D, = Yn+ (Egn— EFn)(tipo —n) (2.14)

La concentracion de portadores de carga en un material intrinseco puede ser obtenida a
través de la ecuacion (2.15]). En donde N, es el nimero de estados en la banda de conduccién y
N, es para la banda de valencia. Para el presente caso la ecuacion es calculada a T = 300 °C.

(~2sr)
ni = v/ N.Nyexp* 28T (2.15)

El producto de v/N_N, corresponde a 5x10'8 cm™3 el cual se considera como un valor tipico
para semiconductores no degenerados [S9]]. Por otro lado, la energia de Fermi para un material
tipo p se obtiene considerando la ecuacion (2.16).
Erp= 22 _ipin(P2) (2.16)
2 n;

Considerando que a partir de las mediciones realizadas de efecto Hall en la muestra de
SnS 54Sep.46 se observo una concentracion de portadores de carga mayoritarios p,= 1.12x10'6
cm 3, los resultados correspondientes a cada una de las ecuaciones enunciadas anteriormente
son: n;=1.24x10° cm 3, Er,=0.15 eV, ®=5.53 eV. La representacion grafica de tales propie-
dades se muestra en la figura[2.13]
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Figura 2.13: Diagrama de bandas planas de energia para el SnSg s45€q 46

A pesar de que el diagrama anterior es determinado por calculos tedricos que no consideran
las variables no controladas (como estructura cristalina parcial, espesor no uniforme en toda la
muestra, posibles defectos en el contacto para medir fotoconductividad etc.), resulta importante
predecir determinados valores del semiconductor ya que seran fundamentales para la simula-
cion de mismo mas adelante. Sin embargo, los datos fueron calculados a partir de los valores
obtenidos en fase experimental como lo fue analisis de efecto Hall, fotoconductividad, anélisis
de espectros Opticos, entre otros.
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2.5. Analisis Rietveld de una de las composiciones

La técnica de caracterizacion por difraccion de rayos X determina la estructura cristalina de
diversos materiales. También es posible determinar los parametros cuantitativos y cualitativos
que pueden contribuir a un analisis de formacion cristalina y/o andlisis de posibles defectos in-
tersticiales en la estructura. Sin embargo, los difractogramas que presentan picos sobrepuestos
debido a la similitud de la distancia interplanar de las celdas unitarias y la posible orientacion
preferencial de los planos cristalinos, dificultan la determinacion de la estructura cristalina [60].
La construccion de un modelo tedrico que se ajuste al patron de difraccion experimental median-
te el método de minimos cuadrados favorece la identificacion de los parametros estructurales
de la muestra. Una metodologia comiunmente usada es el refinamiento Rietveld cuyo modelo
contempla los datos cristalograficos de las fases presentes en determinada muestra, la carac-
terizacion instrumental del equipo y un software con las funciones necesarias para el proceso.
Entre los parametros que se pueden obtener destacan: la concentracion de las fases presentes,
tamafio de cristal y posibles microdeformaciones.

El refinamiento Rietveld fue creado por Hugo Rietveld en 1995. Se trata de un analisis
estructural que puede ser realizado en casi todos los tipos de materiales cristalinos no dispo-
nibles en mono-cristal; este método refina varios parametros tales como: parametros de red de
la ceda unitaria, anchura de pico, coordenadas de las posiciones atomicas, factores térmicos,
orientacion preferencial, etc., los cuales pueden proveer informacion importante de la muestra.

El modelo tedrico de la celda unitaria del material cristalino provee un primer patrén de di-
fraccidn tedrico-experimental, ya que se basa en los parametros obtenidos en calculos desarro-
llados a partir de la informacion extraida del patron de difraccion experimental. Los materiales
cristalinos basados en soluciones solidas requieren preferentemente un analisis de refinamiento
Rietveld para ser corroborados. Lo anterior ayuda al andlisis del comportamiento con respecto
al tipo de solucidn solida (sustitucional, ordenada, etc.). Por lo anterior, se recomienda modelar
la celda unitaria del material cristalino, para posteriormente comparar los datos experimentales
y tedricos basados en un patrén de difraccion refinado por la metodologia de Rietveld.

Para el desarrollo de la metodologia anterior, en la presente seccion se utilizaron dos soft-
wares de uso libre Vesta y Fullprof. Vesta es un programa de visualizacion en 3D para modelos
estructurales, datos volumétricos tales como densidades electronicas / nucleares y morfologias
de cristales. Entre las funciones que ofrece destacan la creacion de modelos estructurales, el
ajuste de parametros de red y grupo espacial, ademas de la visualizacion de celdas unitarias.
Por otro lado, FullProf se encuentra conformado por un conjunto de programas cristalograficos
(FullProf, WinPLOTR, EdPCR, GFourier, etc.) desarrollados principalmente para el analisis de
Rietveld (refinamiento del perfil de estructura).

2.5.1. Caracteristicas cristalograficas

Tradicionalmente, la ingenieria de cristales se centrd en el disefio racional de cristales mo-
leculares de un solo componente. Mas recientemente, los informes sobre soluciones solidas
cristalinas se han vuelto comunes en la investigacion de ingenieria cristalina. Las soluciones
solidas cristalinas se caracterizan por un trastorno estructural que permite la variacion de la
estequiometria en continuo [61]. Por lo anterior, resulta necesario la resolucion de las carac-
teristicas cristalograficas de la solucion soélida las cuales (en su mayoria) pueden obtenerse a
partir de calculos basados en datos extraidos de un patrén de difraccion.

Las caracteristicas cristalograficas de una muestra engloban un conjunto de elementos cuyo
analisis requiere de multiples tareas y equipos de caracterizacion. Sin embargo, los parame-
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tros cristalinos mas relevantes pueden ser calculados facilmente a través de métodos numéricos
aplicados a patrones de difraccion como lo son: la intensidad de los picos de difraccion, la orien-
tacion preferencial, el factor de estructura, el tamafio de cristal, las posiciones del atomo en la
celda unitaria, el tipo de celda unitaria, etc. Por lo tanto, el estudio de las propiedades cristalinas
de las soluciones solidas responde a una demanda estética que esta implicita en cada actividad
cientifica y por ello a continuacion se propone un breve analisis del material reportado en el
presente trabajo.

Orientacion preferencial

La textura cristalografica u orientacion preferencial de los cristalitos que conforman un po-
licristal, representa uno de los aspectos primarios que caracterizan la naturaleza del material,
lo cual sugiere la distribucion de orientaciones cristalinas. Es importante saber si un material
cristalino es texturado o no, debido a que el procedimiento realizado para el analisis Rietveld es
distinto en cada caso. El coeficiente de textura (TC) es calculado a partir de la ecuacion (2.17)).

—1
O I(hkD) [ 1@ 1(hkl)
TCw) = Io(hkl) {Z; Io(hkl) } @17)

en donde I(hkl) es la intensidad observada para el pico que corresponde a la difracciéon en un
plano cristalino, Ip(hkl) es la intensidad teérica normalizada reportada en el PDF del mineral y
n es el nimero de picos analizados.

Con la intencion de analizar el comportamiento del material empleado en las celdas solares
presentadas en la siguiente seccion, se procedio a analizar el patron de difraccion correspon-
diente a la pelicula delgada de SnS-CUB/SnSe-ORTO tratado térmicamente a 450 °C, 30 min,
75 Torr (dicho patron medido utilizando angulo rasante de 1.5 © puede observarse en la seccion
2.4.2). Se analizaron los cinco picos con mayor intensidad en el difractograma de rayos X dentro
del intervalo 26 de 10-70 °. La tabla[2.10|muestra los resultados obtenidos para dicho anilisis.

Tabla 2.10: Coeficiente de textura cristalografico de la muestra de SnS-CUB/SnSe-ORTO tra-
tado térmicamente a 450 °C, 30 min, 75 Torr.

200°0 b k 1 L loguy g% TCw
1548 2 0 0 9.7 2 4.85 3.88
2596 2 0 1 34 27 0.12 0.10
3134 0 4 0 100 100 1 0.80
3862 3 1 1 46 46 0.1 0.08
50.41 5 1 1 46 26 0.17 0.14

Se observa que el pico correspondiente al plano cristalografico (200) tiene coeficiente de
textura debido que TC>1. Por lo tanto, la muestra tiene orientacion preferencial en dicho plano.

Coordenadas de posiciones atomicas

Las coordenadas de posiciones atomicas en un cristal ayudan a entender el comportamiento
de la fase cristalina en el material. De acuerdo con la Tabla Internacional de Cristalografia
(TIC) es posible identificar las fases cristalinas del material, con respecto a la clasificacion de
materiales de acuerdo a grupos espaciales. Existen 10 clases de cristal en dos dimensiones y 32
en tres dimensiones (aplica a estructuras triclinicas, monoclinicas, ortorrombicas, tetragonales,
hexagonales y cubicas) [62] y por grupos espaciales (230 grupos existentes agrupados en seis).
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En cristalografia, los grupos espaciales representan una descripcion de la simetria del cristal.
La letra inicial de un grupo espacial representa el tipo de red cristalina que puede ser primitiva
(P), centrada en una sola cara (A, B o C), centrada en todas las caras (F), centrada en el cuerpo (I)
o romboédricamente centrada (R). En el caso de estructuras ortorrombicas existen la siguiente
simbologia para los grupos espaciales: P222, Pmm?2 (Pm2m o P2mm) y Pmmm. Después del
tipo de red, el simbolo del grupo espacial tiene tres partes que indican la simetria con respecto
a las direcciones de los ejes X, y, z, respectivamente. Asi, por ejemplo el simbolo del grupo
espacial Pnma indica una red primitiva con un plano de deslizamiento n perpendicular al eje
X, un plano espejo perpendicular al eje y y un plano de deslizamiento a perpendicular al eje z
[63]. En este ultimo se encuentran clasificados el SnS y el SnSe los cuales presentan estructura
cristalina ortorrombica. Para el SnS, la tarjeta de identificacion del material de acuerdo con
la tabla internacional es mp-2231 pnma-62 pbnm (mp se asigna a "material proyect"[?]) y los
parametros de red reportados anteriormente son a = 11.1923, b= 3.9838, ¢ = 4.3291 A a= B=
Y =90 °. Consecuentemente, para el SnSe la tarjeta de 1dent1f10a010n es mp-691 pnma-62 pbnm
(c,a,b) y los parametros de red son a=11.42, A, b=4.19 Ay c=4.46 Aa = B =7=90°. Latabla
2.11]y[2.12)muestran las coordenadas de posiciones de los dtomos que integran la celda unitaria
del SnS-ORTO y el SnSe-ORTO respectivamente.

Tabla 2.11: Coordenadas de posiciones atomicas del SnS-ORTO en una celda unitaria.

| | Sn | S |

’ Atomo a b C a b c ‘
1 0.25 0.0199 0.3498 0.2500 0.374 0.6212
2 0.25 0.4801 0.8498 0.2500 0.126 0.1212
3 0.75 09801 0.6502 0.7500 0.626 0.3788
4 0.75 0.5199 0.1502 0.7500 0.874 0.8788

Tabla 2.12: Coordenadas de posiciones atomicas del SnSe-ORTO en una celda unitaria.

] \ Sn \ Se \
] Atomo a b C a b C \
1 0.25 0.4003 0.6219 0.2500 0.0144 0.3551
2 0.25 0.0997 0.1219 0.2500 0.4856 0.8551
3 0.75 0.5997 0.3781 0.7500 0.9856 0.6449
4 0.75 09003 0.8781 0.7500 0.5144 0.1449

Por ello se procedi6 a realizar un modelo tedrico en Vesta que representara la celda unitaria,
ambos modelos fueron comparados con los reportados en la base internacional de materiales.
Para cada caso se consideraron los parametros de red reportados en la tarjeta de difraccion
PDF# 39-054 en el caso del SnS-ORTO y en PDF# 32-1382 en el SnSe-ORTO, ademas de un
radio atomico del S, Se y Sn de 0.88, 1.03 y 1.45 A. Cada celda unitaria cuenta con 8 atomos,
los cuales se dividen en 4 correspondientes a Sn y 4 correspondientes a Se o S. La figura [2.14]
muestra distintas vistas de la celda unitaria de cada modelo tedrico. Es posible observar que los
parametros de red son distintos en cada material probablemente debido al diamétro del atomo.

Con base a lo anterior y considerando que la solucion sélida desarrollada es del tipo susti-
tucional y la estequiometria es de SnSg 5Se( s, se considerd que el 50 % de los dtomos de S son
reemplazados por atomos de Se. Por lo tanto, se procedio a realizar dicha sustitucion, utilizan-
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do las mismas posiciones indicadas en la tabla[2.11] Los pardmetros de red fueron obtenidos a
partir del patron de difraccion y sus calculos se muestran en la seccion 2.4.2.

SnSe ortorrémbico

% %

SIS

o o

SnS ortorrémbico

3 b

Figura 2.14: Modelos de celdas unitarias y pardmetros de red del SnSe-ORTO (arriba) y del
SnS-ORTO (abajo)

s losein
W Se o °

b b

Figura 2.15: Modelo de celdas unitarias y parametros de red del SnS 5Se( s
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Se observa un comportamiento armonico en los enlaces de los atomos de Se y S en la
celda unitaria, de tal forma que su posicidn sigue un orden continuo. Aunque inicialmente no se
observa alguna imperfeccion por dislocacion, es posible percatarse de la compactacion atdmica
dentro de la celda unitaria.

Super celda

Cuando una celda unitaria se extiende conforme a los ejes manteniendo los parametros de
red y la posicion de los atomos se crea una unidad llamada supercelda. Es importante mencionar
que una supercelda (S) de la celda unitaria (U) es una celda que describe el mismo cristal,
pero tiene un volumen mayor que la celda U. Una vez que se ha construido una superficie de
cristal, se puede expandir los dtomos dentro de un grupo espacial, replicar la celda unitaria y
realizar enlaces simples. La extension puede considerarse desde dos celdas U hasta el limite
requerido para analizar ciertas propiedades. La modificacion de la celda U a una celda S, se
lleva a cabo siéuiendo la ecuacion descrita en (2.18)), donde los vectores basicos de la celda
unitaria U (7 b 7), pueden ser transformados en los vectores basicos de la supercelda S (&Bé)
por una trasformacion lineal.

N — v — Piy P P
(abe) = (@b )P = (@b T)(Pn Pa ) (2.18)
P31 Py Pi3

donde P es la matriz de transformacién. Todos los elementos P; ; deben de ser enteros con
det(P)>1 (con det(P)=1 la transformacién conserva el volumen). Otro caso particular de la trans-
formaci6n es una matriz diagonal (es decir P, ; =0)[64]]. Esto se llama expansi6n de supercelda
diagonal y puede representarse como la repeticion de la celda inicial sobre los ejes cristalografi-
cos de la celda inicial. La figura [2.16) muestra tres ejemplos de expansion para la celda unitaria
de SnSO,5SeQ.5

Figura 2.16: Super celda de SnS( 5Sep 5 con a) 2, b) 3 y ¢) 4 expansiones de unidad en los ejes
a,byc.
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Los parametros de red fueron calculados a partir de la multiplicacion de los valores origi-
nales de la celda unitaria por el nimero de expansiones por eje en la supercelda. Los valores
fueron comparados con los valores calculados por el software en la supercelda con la intencion
de identificar defectos por deformaciones y/o dislocaciones. Sin embargo, no se encontraron
defectos cristalinos de tal naturaleza. Diversos estudios indican que estos fendmenos ocurren en
superceldas con expansion de ejes mayores a 1000 U. En el presente caso, se considerd que la
celda no tiene defectos por lo cual se procedio a realizar un analisis en los patrones de difraccion
que sera presentado en la siguiente subseccion.

Patron de difraccion

Durante 1930 Hanawalt, Rinn y Fevel de la Dow Chemical Company iniciaron la tarea de
construir una coleccion de patrones conocidos. Obtuvieron y clasificaron datos de difraccion
de alrededor 1000 sustancias. En 1995, el archivo del patrén de difraccion de polvo (PDF) con-
tenia casi 62,000 patrones de difraccion diferentes con 200 nuevos agregados cada afio [l63] para
crear tarjetas de difraccion de rayos-X y realizar la comparacion con las muestras analizadas.
La figura muestra una comparacion de la correspondencia del espectro de difraccion ob-
tenido de la muestra B-¢ (SnS-CUB/SnSe-ORTO tratado térmicamente a 450 °C, 30 min, 75
Torr y medida utilizando un haz rasante de 1.5 °) con las sefnales de difracciéon obtenidas en
dos métodos distintos: en el primero se obtuvo un patron de difraccion a partir del modelo de
la celda unitaria mostrado anteriormente sugerido por Vesta, en el segundo los datos se obtu-
vieron a partir de las sefiales reportadas en la tarjeta de difraccion PDF# 48-1225. Los patrones
observados mostraron una mayor correspondencia con la tarjeta de difraccion PDF# 48-1225
correspondiente a la solucion sdlida de SnSy sSeq 5 en estructura cristalina ortorrombica.

100
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i | |
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3 .3 . ti h
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2 10 PDF#48-1225
£ 7
0.1 v - - 1 ey . f v T '
10 20 30 40 50 60 70

20 (grados)

Figura 2.17: Patron de difraccion: obtenido por el software Vesta (arriba) y reportado en la
tarjeta del patrén de difraccion.

Se observa que, aunque las intensidades de las sefiales son distintas (probablemente porque
el patron de la tarjeta de difraccion se asocia a la caracterizacion de polvos y no de peliculas
delgadas) existe una correspondencia de tales sefiales en los picos mas notables del espectro de
difraccion de la muestra. Lo anterior indica que el modelo de celda unitaria propuesto cumple
con los criterios necesarios para aproximarse al comportamiento real de una solucion soélida.

La tabla muestra una comparacion de los datos obtenidos a partir de la tarjeta de di-
fraccion utilizada en la parte experimental y la obtenida a partir del modelo de celda unitaria.
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También se incluye la intensidad calculada a partir del factor de estructura (IFl), el cual indica
la capacidad de difraccion de la celda unitaria, es decir los planos que difractan y su intensidad
esta integrado por el factor atomico de dispersion de los atomos de la fase j y la posicion de los
atomos en la celda unitaria.

Tabla 2.13: Comparacion de intensidades de senales de difraccion obtenidas en la tarjeta de
difraccion y calculado teéricamente en el software.

20(°) 26(° h k 1 I=lF* 1, Io(wl)
exp calc.

1548 1555 2 0 0 784 2 3.33
2596 2691 2 1 0 3748 27 24.29
3134 3140 4 0 0 894.2 100 100
3862 3865 3 1 1 132 46 0.027
5041 5054 5 1 1 505 26 0.01

La posicion 20 real y calculada tienen una ligera variacion que puede asociarse con la posi-
cion de los dtomos y los parametros de red. Por otro lado, se percibid una variacion significativa
en las intensidades de las sefales correspondientes a los planos (311) y (511).

2.5.2. Refinamiento Rietveld

El refinamiento Rietveld consiste en un ajuste por minimos cuadrados de un patrén de di-
fraccion tedrico a un patrén de difraccion experimental. El modelado de los picos contenidos en
el patron de difraccion resulta un proceso importante, debido a que la forma se determina por
la muestra (tamafio de cristal, microdeformaciones, defectos, etc.) y el instrumento (fuente de
radiacion, geometria utilizada, tamafio de rejillas (slits), etc. Ademas, de que varia en funcion
de 260 [60]. El modelado del pico de difraccion puede seguir tres funciones principales: Gaus-
siana (G), Lorentziana (L) y Pseudo-Voigt (pV). A continuacion, se enuncian las ecuaciones
asociadas a cada modelo.

e Gaussiana (G)

V4ln2
H/w
donde H es el ancho a la altura media del pico de difraccion (en radianes) para la k-€sima
reflexion y (26; — 26;) es el angulo de Bragg para la k-€sima reflexion. Este modelo se asocia
principalmente a la difraccion de neutrones.
e Lorentziana (L)
V4 1

CmH 4(29,-1—13902
k

G= exp(—4n2(26; —26;)* /H?) (2.19)

(2.20)

donde Hj es el ancho a la altura media del pico de difraccion para la k-ésima reflexion y
(26; —26;) es el angulo de Bragg para la k-ésima reflexion.
e Pseudo-Voigt (pV)
pV=nL+(1-1)G (2.21)

El parametro 1 = 0 describe si la forma del pico de difraccion es Gaussiana, 1 = 1 si es
Lorentziana. Si el valor de 1) se encuentra entre O y 1 se tiene una combinacion de ambas.

En la actualidad, el desarrollo de herramientas de computo a través de la programacion y
digitalizacion, asi como el aumento de la potencia de cdlculo en las computadoras de escritorio,
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ha convertido al método de Rietveld en una técnica accesible para cualquier grupo de inves-
tigacion interesado en el andlisis de estructura de los materiales. Ya que, la base del método
de Rietveld consiste en utilizar los datos del perfil de intensidad de cada reflexion en vez de
su drea integrada en el proceso de refinamiento, lo que permite extraer la maxima cantidad de
informacion contenida en el diagrama de difraccion.

En particular, Fullprof ofrece el refinamiento de parametros especificos que pueden ser
seleccionados como un conjunto o de forma individual. Para el presente trabajo se considero el
refinamiento de un conjunto de valores ya conocidos (tales como parametros de red, posicion
atomica, etc.) con la intension de ser comparados. El refinamiento también cuenta con una
cantidad definida de ciclos que contribuyen a una mejor aproximacion del modelado del pico.
En seguida se presentan los detalles del refinamiento Rietveld realizado, asi como también el
analisis de resultados obtenidos.

Condiciones de simulacion

Para el refinamiento Rietveld a través del FullProf fue necesario considerar distintos aspec-
tos importantes. Los datos de entrada fueron recolectados a partir de un perfil de difraccion de
polvos de la muestra cristalina de SnSy 5Seg 5 en forma de pelicula delgada que sirvieron para
el modelado de la celda unitaria. Los datos de salida simularon un patrén de difraccion de rayos
X, se considerd un haz de difraccion Ky de Cu con A41=1.540560 y A,=1.544390, el intervalo
de simulacion-analisis fue de 10-70° en 20 con un paso de 0.02°.

El modelado del pico fue a través de un perfil de seguimiento de Pseudo-Voigt, el fondo del
perfil fue modelado introduciendo datos de forma manual. También se considerd que la muestra
esta texturada (con planos orientados preferencialmente), por lo que se utilizo el modelo de
correccion de March Model que incluy6 20 ciclos de modelado por corrida de refinamiento.

Los pasos utilizados para el desarrollo del refinamiento Rietveld se muestran a continuacion.
1.-Identificacion de fases cristalinas presentes a partir del andlisis de un perfil de difraccion
experimental obtenido por rayos X.
2.-Calculo de caracteristicas cristalograficas (parametros de red, composicion quimica de la
muestra, fase cristalina, etc.)
3.-Modelado de una celda unitaria y un patrén de difraccion tedrico en Vesta.
4.-Apertura del patron de difraccion experimental y modelado manual de un fondo del patron
de difraccion de XRD.
5.-Cargar el archivo CIF (por sus siglas en inglés “Crystallographic Information File”) y conver-
tirlo en un archivo PCR (por sus siglas en inglés "Post Card Project") en el programa FullProf.
6.-Introducir las caracteristicas mencionadas al inicio de esta seccion en las opciones del soft-
ware principales (“General”, “Patterns”, “Phases” y “Refinement”.
7.-Iniciar la corrida del refinamiento de Rietveld.
8.-Visualizacion del archivo PCR y analisis de los valores refinados respectivos.

9.- Realizar una nueva corrida de refinado con los datos obtenidos.

Cabe mencionar que el fondo del patron de difraccion se desarroll6 trazando manualmente
una serie de puntos en el patron de difraccion experimental. A partir de lo anterior, se obtuvieron
los datos necesarios para crear una tabla con los valores del fondo durante cada paso. Lo anterior
se llevd acabo porque cuando se refina el fondo, se emplea una funcién cuyo polinomio lo
represente de la manera mas precisa. El grado del polinomio puede incrementar de acuerdo a
la complejidad del fondo; también aumenta con respecto al nimero de variables a refinar. Los
resultados fueron comparados numéricamente con los valores iniciales para fines de analisis e
interpretacion.
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Refinamiento por parametros de red

Los parametros de la celda unitaria pueden presentar cambios cuando presentan un evento
térmico. Las distancias relativas de los bordes de la celda (pardmetros de red a, b y ¢) pueden
expanderse o contraerse (una expansion térmica negativa se asocia principalmente con los com-
puestos inorganicos [66]) dependiendo del radio atomico y del elemento soluto en la solucion
solida. Por lo anterior, se realiz6 un analisis que indicara una mayor precision de los parametros
de red calculados a partir de un método experimental, para ello se desarrollaron cuatro refina-
mientos: en los tres primeros se refind cada parametro por separado y en el cuarto se refinaron
los tres parametros de red en conjunto. En la tabla [2.14] se muestran los valores iniciales y los
obtenidos a partir de cada uno de los refinamientos.

Tabla 2.14: Comparacion de parametros de red de la celda unitaria de SnSy 5Seq 5 antes y des-
pués del refinamiento de Rietveld.

Antes del refinamiento | Refinamiento 1 | Refinamiento 2 | Refinamiento 3 | Refinamiento 4
[A] [A] [A] [A] [A]

a 11.386399 11.386357 11.386407

b 4.069000 4.068979 4.068978

¢ 4.306000 4.305907 4.305911

Se observo que la variacion numérica de los parametros de red no fue de gran magnitud, lo
que sugirio que las modificaciones de los valores iniciales no incidian como factor principal en
el refinamiento Rietveld. Sin embargo, con el refinamiento en conjunto de los parametros de
red la variacion tuvo mayor impacto en los ultimos tres de los seis digitos significativos.

Refinamiento por posiciones de atomos

La posicion de los atomos en la celda unitaria contribuye en la intensidad y posicion 26
de los picos en el patron de difraccion de rayos X. Por lo anterior, se realizaron tres corridas
de refinamiento: en la primera se eligieron los atomos de Sn ya que es el elemento base entre
el SnS y el SnSe, en la segunda sélo se eligieron los atomos de S y finalmente en la tercera se
eligieron los atomos de Se. Cabe mencionar que una vez que los datos iniciales fueron refinados,
permanecieron asi para el siguiente refinamiento. En la tablas y[2.16] se muestran los datos
iniciales y los obtenidos a partir de cada corrida de refinamiento.

Tabla 2.15: Posiciones de atomos en la celda unitaria de SnSy 5Se( 5 antes del Rietveld.

| x y z |
Se 0.3498 0.2500 0.01978
Se 0.6501 0.7500 0.9801
S 0.1501 0.7500 0.5198
S 0.8498 0.2500 0.4801
Sn 0.6212 0.2500 0.3739
Sn 0.3787 0.7500 0.6260
Sn 0.8787 0.7500 0.8738
Sn 0.1212 0.2500 0.1260

Tanto para el refinamiento correspondiente a la posicion de los dtomos de Se y S solo se
modificé la posicion en el eje x de la celda unitaria, ya que en el eje z la variacion representd
un incremento de varias unidades y se descart6 debido a que no era fisicamente posible. En el
caso de los atomos de Sn, las posiciones en los ejes x-z fueron refinados, las variaciones no
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Tabla 2.16: Posiciones de atomos en la celda unitaria de SnSg 5Se( 5 durante las tres corridas de
refinamiento de Rietveld.

Refinamiento 1 Refinamiento 2 Refinamiento 3
X y z X y z X y z

Se | 0.35299 0.2500 0.01978
Se | 0.64685 0.7500 0.98010

S 0.15139 0.7500 0.51980
S 0.84969 0.2500 0.48010
Sn 0.55810 0.2500 0.29453
Sn 0.46738 0.7500 0.68631
Sn 0.79949 0.7500 0.84855
Sn 0.22126 0.2500 0.16376

mostraron una significancia representativa por lo cual se mantuvieron fijos. La posicion y de
los atomos de S, Se, y Sn no se refin6 con el propdsito de mantener el equilibrio de masas en
la celda unitaria. Cabe mencionar que la posicion de los atomos de Sn fueron los que tuvieron
mayor variacion significativa durante el refinamiento, lo anterior es importante debido a que la
posicion del pico de difraccion es un producto de las distancias atdmicas promedio en la celda
unitaria y el acercamiento y/o alejamiento de los atomos incide directamente en el patron de
difraccion.

Refinamiento por ancho a la altura media del pico (Full Width at Half Maximum -
FWHM)

En el refinamiento Rietveld es aconsejable comenzar con el refinamiento del fondo con-
siderando el perfil del modelado de pico (Pseudo-Voight en este caso), ademas de los valores
asociados con el equipo de caracterizacion. Para lo anterior, multiples grupos de investigacion
aconsejan iniciar el refinamiento con un angulo bajo de reflexiones (sin refinar los parametros
asociados al ancho de la altura media del pico FWHM) y aumentar progresivamente el dominio
angular, lo cual sugiere una optimizacion de la funcion de resolucion instrumental la cual se
relaciona con la ecuacion mostrada en (2.22).

e
cos?0

H? = (U +D%;)tan*6 +Vtan6 + W + (2.22)

en donde la unidad de los pardmetros U, V, W e I son grados (26)2, DgT es el aporte
numérico del modelo gaussiano anisotropico de microesfuerzo, I es el parametro del tamafio
isotropico de cardcter gaussiano.

Los rayos U, V' y W se denominan coeficientes de Caglioti, son parametros instrumentales
y dependen del tipo de difractometro utilizado, ya que cada difractometro tiene su propia geo-
metria y resolucion. Ademas, los parametros U, V y W dependen del modo de hendidura para la
adquisicion de datos (hendidura fija o hendidura variable). La tabla muestra tales valores
antes y después de ser refinados. Cabe mencionar que cada parametro fue considerado en una
corrida distinta y que los valores iniciales fueron sugeridos por el software de acuerdo con las
caracteristicas del material.

Considerando que cada parametro representa un valor arbitrario para ajustar el ancho de
pico a una altura media con respecto al angulo de Bragg (0), la variacion de cada parametro
representa un incremento notable al menos en el primer caso (U). La literatura reporta que
para intervalos de angulos pequefios, el refinado del parametro W es suficiente si se cuenta con
un patron de difraccion preciso. Sin embargo, en este caso para fines demostrativos se refind
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Tabla 2.17: Comparacion de parametros de red de la celda unitaria de SnSy 5Seq 5 antes y des-
pués del refinamiento de Rietveld.

’ Antes del refinamiento \ Refinamiento 1 \ Refinamiento 2 \ Refinamiento 3 ‘

U 0.004133 2.310760
VvV -0.007618 0.721486
W 0.006255 0.231248

cada uno por separado. Es importante mencionar que los resultados obtenidos no modifican la
naturaleza de la celda unitaria, pero si implican una rigurosa metodologia que se basa en los
procesos de caracterizacion, instrumentacion y calibracion del equipo utilizado.

Analisis de resultados

Finalmente, se realiz6 un ultimo refinamiento en el que se consideraron como datos inicia-
les, los valores obtenidos en las subsecciones anteriores. De tal forma que se cre6 un nuevo
archivo PCR con los nuevos pardmetros de red, posiciones de dtomos, parametros de FWHM
y solo se refind el factor de escala con un refinamiento de 10 ciclos continuos. En la figura
se muestran la comparacion de intensidades obtenidas para el refinamiento. Es importante
mencionar que el pico correspondiente al plano con orientacion preferencial (200) obtuvo in-
tensidades similares entre el patron experimental y el calculado. Sin embargo, se encontraron
diferencias notorias en la intensidad del resto de los picos.

Yl(obs)

i(calc)

2500 ot it

Intensidad (u. a.)

10 20 30 40 50 60 70
20 (grados)

Figura 2.18: Comparacion de intensidades obtenidas en el refinamiento de Rietveld.

La diferencia entre el patron de difraccion experimental-observado (Y,;s) y el patron de
difraccion calculado (Y.,.) puede deberse a diferentes causas, si bien los valores de indice de
error mas pequefios obtenidos a final del refinamiento Rietveld indican un mejor ajuste de un
modelo a los datos, los modelos incorrectos con datos de baja calidad pueden exhibir valores de
indice de error de valores mas pequefios que algunos modelos excelentes con datos de muy alta
calidad.

La aproximacion generada por el refinamiento Rietveld puede ser analizada a partir del
factor de error ( R,,,) proporcionado por el software que se basa de acuerdo a la ecuacion
(2.23). Su magnitud incide directamente en el analisis de los datos, debido a que un valor bajo
de R,,), indica un refinamiento exitoso y un modelo de estructura confiable [67].
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Yiwi (Yi(obs) - Yi(calc) )2

Li ini(()bs)

(2.23)

en donde ); es la suma superior al aumento de intensidades de perfil de difraccion ex-
perimental, w; es el peso respectivo asociado a cada intensidad observada por caracterizacion
experimental (Y;(,p)) y calculada por métodos numéricos (Yq.)) correspondiente.

Considerando que el ajuste se basa en un modelo por minimos cuadrados, los factores de
error resultan una herramienta importante para el andlisis de la calidad del refinamiento. Mien-
tras que R,,, es una funcion que muestra la evolucion del refinamiento, R, refleja la diferencia
numerica que existe entre las pulsaciones calculadas y experimentales. Su magnitud se calcula
a partir de la ecuacion (2.25)).

N7
. Yi(Yicobs) = Yicatc)) (2.24)
Y Yi(obs)

Adicionalmente, otro factor que compara los valores calculados con los experimentales es
. . . . ., ey 2
Rexp, €l cual es inversamente proporcwr.lal a la distribucion de Probe}b}lldad (xpmb abilidad) Y
cuyos valores altos pueden deberse a un tiempo de toma de datos insuficiente o a un valor muy
bajo de R,,,. Su ecuacion se muestra a continuacion.

(2.25)

donde N es el nimero de datos y P es el numero de parametros involucrados en el refina-
miento.

En la tabla [2.18] se muestran los valores de ajuste obtenidos después del refinamiento, ade-
mas del factor de escala final. Es importante mencionar que a pesar de que el R, y el R,,, son
cifras relativamente grandes para considerar que el ajuste es bueno, el patron de difraccion expe-
rimental fue obtenido a partir de condiciones estandar sin ninguna medicion especial destinada
al analisis Rietveld.

Tabla 2.18: Parametros obtenidos en el refinamiento de Rietveld.

’Factordeescala R, Ry, Reyp xgmbabilidud‘
| 0.66708E-05 331 151 15.84 914 |

A pesar de que Ry, es relativamente grande, la diferencia entre las intensidades en las
senales de difraccion calculadas y experimentales pueden deberse a la calidad del espectro de
difraccion experimental. Ademas, cabe mencionar que para el presente trabajo sélo se considerd
el refinamiento de las posiciones de atomos, los pardmetros de red y los pardmetros FWHM.
Un buen ajuste considera otros factores de refinado como lo es la microtension, parametros de
asimetria, parametros de orientacion preferencial, microabsorcion, entre otros.
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2.6. Conclusiones

La incorporacion del selenio en la estructura cristalina del SnS-CUB y la modificacion
de sus caracteristicas semiconductoras a través de los tratamientos térmicos, promovieron una
recristalizacion que sugiere la formacion de una solucion solida, la cual se caracterizé por per-
tenecer a una estructura cristalina ortorrombica con E, de 1.15 eV.

Los resultados obtenidos a partir de la caracterizacion estructural de la pelicula multicapa
horneada de SnS-CUB/SnSe-CUB demostraron que el contenido de selenio variaba con respec-
to a la duracion del tratamiento térmico y la profundidad de muestreo. La mejor estequiometria
obtenida parte de un horneado en temperatura controlada a 450 °C, 75 Torr 30 minutos (condi-
ciones favorables para una posible formacion de solucion solida de la forma SnS,Sej_,).

Una alternativa que evito el control de la presion en el tratamiento térmico fue el tratamien-
to de las estructuras multicapas con evaporacion de SnCl,, ya que los resultados mostraron que
las estructuras multicapa tratadas favorecian la conversion cristalina en fase ortorrémbica. La
caracterizacion estructural demostro que tales muestras también pueden considerarse como so-
luciones sdlidas de Sn(S,Se). Sin embargo, se requiere de una mayor investigacion destinada a
la caracterizacion y andlisis para este conjunto de muestras.

El modelo de celda unitaria tedrico desarrollado a partir de los valores reales obtenidos
en la caracterizacion estructural, indico que el patrén de difraccion generado correspondia al
obtenido en la fase experimental. A pesar de que las intensidades de cada pico fueron distintas,
la similitud sugiri6 la presencia de la solucion solida en la muestra. El refinamiento Rietveld
puede ser mejorado a partir de una medicion especial en la caracterizacion estrutural de la
muestra, que se destine unicamente al analisis necesario.

La caracterizacion optica (E; = 1.15 eV en transicion directa prohibida) y eléctrica (tipo p de
1072 [Q cm] ™ 1) de la estructura multicapa horneada mencionada, demostrd valores prometedo-
res en el empleo del material semiconductor en dispositivos fotovoltaicos. El cual se desarrolla
y analiza en el siguiente capitulo.
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Capitulo 3

Celdas solares con pelicula absorbedora
multicapa de SnS/SnSe

3.1. Introduccion

En el capitulo anterior se analizaron las propiedades de la pelicula absorbedora en estructura
multicapa de SnS/SnSe obtenidas en fase experimental. Sin embargo, el rendimiento fotovoltai-
co real del material se obtiene a partir de su aplicacion dentro de una celda solar. La dltima es la
unidad estructural de un panel fotovoltaico. Su funcionamiento se basa en captar la energia de
la radiacion solar para su aprovechamiento y conversion en energia eléctrica. En el caso de las
celdas solares de pelicula delgada se asocian multiples ventajas como lo son: facilidad de andli-
sis de heterounion entre los componentes de la celda, reduccion de los materiales empleados y
practicidad para el desarrollo de celdas solares en diferentes escalas.

Existen dos configuraciones de celdas solares: superestrato y sustrato. El término superes-
trato se refiere a una configuracion de celdas solares donde el sustrato de vidrio no sélo se
utiliza como estructura de soporte sino también como ventana para la iluminacion y como parte
de la encapsulacion. Durante el funcionamiento, el vidrio esta “por encima” de la estructura de
la celda solar. Asi, el nombre “Super” estrato. En el segundo caso, la configuracion de la es-
tructura sustrato en las celdas solares puede tener diferentes ventajas, como la libertad de elegir
diferentes materiales flexibles como soportes ademas de la libertad de elegir altas temperaturas
de tratamiento térmico.

En la estructura de las celdas solares en configuracion superestrato se consideran cinco
elementos principales: el sustrato de vidrio, el recubrimiento de 6xido conductor transparente
(6xido de indio y estaio ITO, 6xido de zinc dopado con aluminio AZO, 6xido de estafio dopado
con fluor FTO, etc.), la capa buffer, la capa absorbedora y el electrodo trasero. Aunque en la
mayoria de los casos, el CdS funge como material principal en la capa ventana, investigaciones
recientes muestran que materiales relacionados con 6xidos de zinc aportan ventajas relevantes
en el efecto fotovoltaico de una celda solar. Ejemplo de lo anterior son las celdas solares de
SnS, en donde los 6xidos de Zn proporcionan una mejor alineacion de las bandas en compara-
cion con el CdS. Asi mejora la separacion de los portadores de carga fotoexcitados, mejorando
el rendimiento fotovoltaico [68]]. Con respecto a celdas solares de pelicula delgada la compa-
racion del desempefio entre el CdS y Zn(O,S) (desarrollados por bafio quimico y sputtering,
respectivamente) indicé una ventaja considerable en las propiedades opticas de la celda [69]].

Algunas de las propiedades que hacen que los 6xidos basados en zinc sean buenos semicon-
ductores son: la buena transparencia, la movilidad de electrones, la brecha de energia amplia y
la estabilidad a altas temperaturas. Segun Adewoyin [[70], las propiedades de los TCO dependen
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de las desviaciones de la naturaleza estequiométrica y el tipo de impurezas que existen en el
anfitrion, por lo que la unién con la capa buffer resulta un tema importante para el transporte de
los portadores de carga. Por lo anterior, se percibe que las capas buffer que contengan compues-
tos de zinc representan un papel importante en la mejora del rendimiento de los dispositivos
fotovoltaicos. La incorporacion de tales compuestos en las celdas solares fue objeto de estudio
en el presente trabajo, asi como también el analisis de su desempeifio en conjunto con la pelicula
absorbedora multicapa de SnS/SnSe.

En el presente capitulo se muestran los resultados de los efectos del Zn(O,S) y del CdS
utilizados como capa buffer en celdas solares en configuracion superestrato. La capa absorbe-
dora utilizada se compuso principalmente de peliculas multicapas de SnS-CUB y SnSe-CUB
sometidas a distintos tratamientos térmicos.

Para entender el desempefio maximo de la solucion so6lida en una estructura fotovoltaica
se procedio a realizar simulaciones tedricas en un software llamado SCAPS-1D (Solar Cell
Capacitance Simulator - one dimensional), cuyo propdsito inicial principal fue simular el com-
portamiento de algunos materiales en celdas solares de pelicula delgada como lo son el CdTe y
el CIGS. Con ello se encontrd que el analisis tedrico del desempefio de semiconductor podria
predecir las caracteristicas optoelectronicas de la celda solar real.

Por lo anterior, a partir de los datos proporcionados por simulaciones realizadas en SCAPS-
1D es posible obtener valores de salida como lo son: la curva I-V en condiciones de oscuridad
e iluminacion de una celda/material en particular. Dichos pardmetros pueden ser simulados en
funcion de la temperatura y caracteristicas relacionadas al espectro solar como la masa de aire e
intensidad. Ademas, es posible extraer informacion importante, como distribuciones de campo
eléctrico, poblaciones de portadores libres, perfiles de recombinacion y densidades de corriente
de portadores individuales en funcion de la posicion con respecto al espesor de la celda.

3.2. Simulacion teorica de celdas solares en SCAPS

3.2.1. Condiciones de simulacion
Para la simulacion de todas las estructuras fotovoltaicas se utilizaron las siguientes condi-
ciones:

Espectros de masa de aire a 1.5 (A. M. 1.5). Irradiancia: 1000 W m~2. Temperatura: 25 °C.
Contactos traseros de carbon (¢c =5 eV [71]) para las configuraciones superestrato.

Contactos de plata (¢4 = 4.6 eV [/1]]) para las configuraciones sustrato.

No se considero la presencia de resistencias internas (Ry=0y R,=c0).

Las estructuras fotovoltaicas simuladas en la presente seccion involucraron diferentes mate-
riales utilizados como capa ventana y capas buffer como lo fueron el Zn(O,S), ZnMgO, ZnO:Al,
ZnO-i, CdS y SnO»:F, respectivamente. Las brechas de energia (E,), movilidad (u,) y concen-
tracion de portadores de carga mayoritarios (n,) de los materiales que involucran Zn fueron
obtenidos a partir de mediciones experimentales desarrolladas por el grupo de investigacion en
el IER-UNAM.

En el caso de la solucién soélida con composicion quimica SnSy s4Seq 46, los parametros
fueron obtenidos a partir de la caracterizacion oOptica y eléctrica del material mostrada en el
capitulo anterior. La permitividad eléctrica (&) fue obtenida a partir de lo reportado en la litera-
tura [23]. La tabla[3.T| muestra los parametros de los materiales que conformaron la simulacién
de una estructura fotovoltaica en configuracion superestrato. La movilidad de los portadores de
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carga, asi como sus concentraciones y las densidades de estados efectivos fueron consultados
segun la literatura en[72], [[73l], [[74].

Tabla 3.1: Parametros requeridos para la simulacion en SCAPS-1D de los materiales empleados
en la celda solar SnSg 54 Seg 46.

’ Parametros SnSps54Sepq46 CdS SnO,:F ‘
E, (eV) 1.15 2.5 3.8
x (eV) 4.53 4.4 45
& 35 9 10
N, (cm™?) 8.9E18 2.2E18 1E20
N, (cm ™) 1E18 1IE19  7E20
iy (S22 19.8 100 100
wy (G 4.95 35 20
n, 6ny(cm=>) 1E10 2E18  3.5E20
pp 6 po(cm™3) 1.12E16 1IE1I0  1EI0
Tipode carga p n n

Los o6xidos de zinc son materiales atractivos para aplicaciones fotovoltaicas debido a su
conductividad en distintas condiciones de dopaje (Al, S, Mg, etc) y por su alta transparencia a
la radiacion solar lo que conlleva a la minimizacion de pérdidas opticas y eléctricas [[75]]. Por lo
anterior, las cuatro capas que se especificaron durante la simulacion de estructuras fotovoltaicas
en configuracion sustrato fueron: ZnO-i, ZnMgO, ZnO:Al y Zn(O,S). Con lo anterior, se busco
el reemplazo del CdS (capa buffer/ventana) convencional. La intencion principal fue analizar
el desempefio de cada uno cuando son introducidos en la estructura fotovoltaica junto con una
capa delgada de CdS (20 nm. aprox.). En la tabla[3.2] se muestran los pardmetros caracteristicos
de cada material, mismos que fueron calculados en colaboracion por el grupo de trabajo.

Tabla 3.2: Parametros requeridos para la simulacion en SCAPS-1D de los materiales empleados
en la configuracion sustrato.

’Parémetros Zn(0,S) ZnMgO ZnO:Al ZnO-i ‘

E, (eV) 3.3 33 3.5 3.3
x (eV) 4.45 4.4 4.65 4.4
& 9 8 9 9

N, (cm™?) 22E18 22EI8 22EI8 22EI8
N, (cm™3) 1.9E19 1.8E19 1.8E19 1.8E19

(S22 100 8.9 100 100
1y (G2 25 178 25 25

n, 6 ny(cm—) 1E17 6.23E14 1E20 1E20
pp 6 pu(cm™3) 1EIO 1E10 1IE1I0  1EI0
Tipode carga n n n n

Las estructuras fotovoltaicas utilizadas para la simulacion en SCAPS-1D se muestra en la
figura 3.1} Las primeras dos estructuras se encuentran en configuracion sustrato. El objeto de
estudio de cada una de ellas es el siguiente: a) analisis de los metales empleados como contacto
trasero y b) anadlisis de los espesores de la capa absorbedora. Por otro lado, en configuracion
superestrato se simuld una estructura, su objeto de estudio principal fue: ¢) analisis de distintas
estructuras de capas buffer utilizando 6xidos de zinc.
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/A (150, 300, 450, 600 nm)
Mo, Ni, Acero Inox.

Figura 3.1: Estructuras fotovoltaicas simuladas en SCAPS-1D: a) en configuracion sustrato para
el andlisis de contactos, b) en configuracion sustrato para analisis de espesores, ¢) en configu-
racion superestrato para analisis de capa buffer

3.2.2. Analisis de contacto trasero en configuracion sustrato

Un andlisis del desempeiio de algunos metales como contactos traseros fue realizado uti-
lizando metales comunmente empleados en nuestro grupo de trabajo. La barrera de potencial
entre el metal y el semiconductor se puede identificar en el diagrama de banda de energias de
la figura[3.2] en el cual se muestra la posicion de las bandas de energia del metal (funcion de
trabajo del metal @y; y nivel de Fermi E;7) en comparacion con la funcion de trabajo (¢s) y la
afinidad eléctronica () del material semiconductor. Como es posible observar, se requiere una
diferencia de potenciales significativa para asegurar el buen desempefio de la celda solar.

Oy <O SnS.Se,

o X o,

4538V 5536V

Metal h 4 E,
E1915 eV V Efp
\

y

Figura 3.2: Diagrama de bandas de energia de un metal adyacente a un semiconductor de tipo p
(solucidn solida) en condiciones de desequilibrio térmico.

La altura de barrera de Schottky (SBH por las siglas en inglés Schottky Barrier Heights ¢p)
para la simulacion presentada a continuacion puede ser calculada a partir de la ecuacion (3.1).
En una unién metal-semiconductor tipo p este parametro se define como la diferencia entre la
brecha de energia del semiconductor y la barrera de energia para los electrones.

0B = E(gsns,se, 1)+ X — Om(eV) 3.1)

En el caso de una configuracion superestrato (metal-semiconductor tipo n) el SBH podria
ser calculado a partir de la diferencia entre la funcion de trabajo del metal (¢,,) y la afinidad
electronica del semiconductor y;. Con el objetivo de acercar la simulacion a condiciones reales,
se considero una capa delgada de SnS-CUB (y=4.2 eV) de 100 nm antes de la capa de solucion
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sOlida para simular una formacion estratificada. Lo anterior podria suceder considerando el
crecimiento del material semiconductor sobre un sustrato de metal o bien la recristalizacion
por profundidad (debido a que la energia térmica impacta inicialmente en la superficie de la
pelicula [76]. La tabla [3.3] muestra la interaccién de dos semiconductores tipo-p (SnS-CUB y
SnS,Se,_1-ORTO) con diferentes metales como contactos traseros.

Tabla 3.3: Funciones de trabajo de algunos metales (¢,,) [[77]]

Metal Funcion de trabajo Max SBH Max SBH Tipo de
Om (V) (SnS) calculado (SnS,Se,_;) calculado contacto
Ta 4.25 1.10 1.43 Schottky
Al 4.28 1.07 1.4 Schottky
Ti 4.33 1.02 1.35 Schottky
Mo 4.6 0.75 1.08 Ohmic/Schottky
Au 5.1 0.25 0.58 Ohmic
Pd 5.12 0.23 0.56 Ohmic
Ni 5.15 0.20 0.53 Ohmic
Acero inox. 5.16 0.19 0.52 Ohmic
Ir 5.25 0.10 043 Ohmic
Pt 5.65 -0.03 0.03 Ohmic

El valor negativo de la barrera Schottky de un contacto metal-semiconductor es obtenido
cuando el metal tiene una funcion de trabajo menor que la afinidad electrénica del semiconduc-
tor tipo-p (como se observo anteriormente). No todas las uniones metal-semiconductor forman
una barrera de Schottky rectificadora; una union metal-semiconductor que conduce corriente
en ambas direcciones sin rectificacion (debido a que su barrera Schottky es demasiado baja),
se llama contacto 6hmico [78]]. Por el contrario, una barrera Schottky positiva es producida a
partir de que los estados electronicos de la superficie del semiconductor sean fijados en el nivel
de Fermi de la superficie cuando estd en contacto con la mayoria de los metales.

Para el analisis de contactos traseros se utilizo Mo, Ni, y acero inox. con el objetivo de
simular las estructuras fotovoltaicas desarrolladas experimentalmente en el laboratorio. Ademas
de que tales metales son relativamente menos costosos que el resto. En la tabla|3.4se presentan
los resultados obtenidos para cada una de las simulaciones correspondientes. Se observa que la
eficiencia mas alta corresponde al uso del acero inoxidable.

Tabla 3.4: Pardmetros eléctricos obtenidos en la simulacion SCAPS-1D a partir de la variacion
de metales como contacto trasero en metal/SnS/SnS,Se;_,/CdS/ZnO/ZnO:Al.

Contacto Vo (mV) o (25) FF(%) 1 (%) |

2
Mo 206 38.050 50.44 3.96
Ni 758 38.12 78.72 22.76
Acero inox. 768 38.13 78.92 23.11

Con el objetivo de analizar el comportamiento interno de las estructuras fotovoltaicas, se
observo la interaccion de los portadores de carga. En el primer andlisis se obtuvo la curva
de la tasa de generacion/recombinacion, cuya explicacion teorica hace referencia a un modelo
simple que establece que la tasa de generacion y recombinacion es proporcional al exceso de
densidad de portadores. La ecuacion que describe la recombinacion de electrones y huecos en
un semiconductor se obtiene a partir de la euacion (3.2)) y (3.3), respectivamente.
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(3.2)

(3.3)

Donde U es la tasa de recombinacion/generacion, R es la recombinaciéon y G la genera-
cion de los portadores, T es el tiempo promedio después de la recombinacion de un portador
minoritario en exceso.

Por otro lado, se obtuvé la curva del diagrama de bandas en donde se observa el compor-
tamiento de las bandas de conduccion (E.) y de valencia y (E,), asi como también los cuasi
niveles de Fermi para electrones (F,) y huecos (F,) (los cuasiniveles representan la poblacion
de electrones por separado en las bandas de conduccion y en las bandas de valencia cuando son
desplazados del equilibrio térmico). Adicionalmente el software model6 teoricamente el coefi-
ciente de absorcion optico 6ptimo correspondiente a cada material semiconductor. La figura|3.3
muestra la curva obtenida por el software SCAPS-1D a partir de cada analisis.
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Figura 3.3: a) Tasa de generacidon/recombinacion, b) diagrama de bandas
de energia, c¢) coeficientes de absorcion tedricos simulados de la estructura
metal/SnS/SnS,Se; _,/CdS/ZnO/ZnO:Al.

La tasa de generacion/recombinacion alcanza su punto maximo en la unién formada entre
la solucioén so6lida y CdS. Lo anterior puede deberse al intercambio de portadores de carga entre
materiales tipo-n y tipo-p. El diagrama de bandas muestra que la poblacion de electrones excede
en los materiales tipo-n, sugiriendo una baja tasa de generacion/recombinacion. El coeficiente
de absorcion simulado en los materiales absorbedores son similares a los obtenidos experimen-
talmente a pesar de que las curva no se comporten de la misma manera debido a que el efecto
de interfecrencia Optica no esta presente en la simulacion.
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3.2.3. Analisis de espesores en la capa absorbedora en configuracion sus-
trato.

Un analisis del efecto de la variacion de los espesores del material absorbedor fue realizado
siguiendo la misma estructura fotovoltaica utilizada en la seccion anterior con excepcion de la
capa de 50 nm de SnS-CUB. El contacto trasero elegido fue el acero inox. ya que mostré un ma-
yor desempeiio tedrico. Los espesores sugeridos fueron 150, 300, 450 y 600 nm porque pueden
ser obtenidos a partir del desarrollo de depositos secuenciales como se discutié anteriormente.
Se obtuvieron las curvas de la tasa de generacion/recombinacion y el diagrama de bandas para
cada uno de los casos. La tabla [3.5] muestra los resultados obtenidos a partir de la simulacién
desarrollada.

Tabla 3.5: Pardmetros eléctricos obtenidos en la simulacion SCAPS-1D a partir de la variacion
de espesores de la capa absorbedora en la estructura Ni/SnS,Se_,/CdS/ZnO/ZnO:Al.

| Espesor (nm)  Voe (mV) Jie (255) FF (%) 1 (%) |

cm?
600 446 37.9 70.3 11.93
450 327 37.3 63.9 7.80
300 257 34.4 66.5 5.89
150 234 26.1 66.9 4.09

Se observa que el mayor desempeiio fotovoltaico tedrico corresponde a un espesor de 600
nm. Sin embargo, se observa que la principal influencia repercute en el V,. aumentando su
valor notablemente, mientras que el factor de forma no varia en gran medida con respecto a una
simulacion a otra.

En la figura[3.4]se observa que los cuasiniveles de energia en la unidad iluminada tienen un
comportamiento mas lineal con respecto a las bandas de conduccion y de valencia en el caso del
absorbedor con un espesor de 600 nm. Lo anterior, debido a que presentan menor pronunciacion
en los defectos (Spikes) entre las heterouniones de las capas buffer/ventana. En una celda solar
iluminada la densidad de los portadores mayoritarios es elevada en comparacion con la densidad
de portadores minoritarios, por lo que se podria suponer que los portadores mayoritarios son
los principales agentes responsables del cambio del potencial eléctrico.

También es posible percatarse de un comportamiento distinto de los cuasiniveles de Fermi
de la banda de valencia (F)) asociada a un espesor distinto. Los cuasiniveles son términos mate-
maticos que describen las densidades de electrones y huecos en casos de no equilibrio térmico
(es decir, con voltajes aplicados, iluminacion de luz, etc.). Para los portadores minoritarios (en
semiconductor tipo p) los cuasiniveles de Fermi, se podria ver claramente en el aumento de la
separacion de energia de los niveles de Fermi no perturbados con el aumento de la intensidad
de la luz. Para los electrones, los cambios en su densidad de carga se deben principalmente a la
fotogeneracion y no a la corriente de difusion, como en el caso de los huecos. Bajo intensidades
de iluminacion baja, el nimero de electrones cerca de la superficie permanece practicamen-
te sin cambios [[79]. Lo anterior puede explicarse a partir del diagrama de bandas mostrado a
continuacion.
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Figura 3.4: Diagrama de bandas de las estructuras Ni/SnS,Se;_,/CdS/ZnO/ZnO:Al con distin-
tos espesores de la pelicula absorbedora.

La figura[3.5 muestra las curvas de la tasa de generacion/recombinacion en cada caso, las
cuales fueron obtenidas a partir de las simulaciones. A pesar de que el maximo punto (x10%2
C’:;s) se encuentra siempre en la unién del material tipo-p con el material tipo-n, se observa que
la curva se suaviza conforme el espesor del absorbedor aumenta [80]]. Es importante mencionar
que la tasa de generacion (G) proporciona el nimero de electrones generados en cada punto del

dispositivo fotovoltaico debido a la absorcion de fotones, misma que es obtenida por la ecuacion

(3.4).

G = aNpexp~ ** (3.4)

donde Ny se refiere al flujo de fotones en la superficie (—5-), o es el coeficiente de absorcién

2

optico y x es la profundidad en el material. o
Por lo anterior, se demuestra que las propiedades opticas de un material contribuyen di-
rectamente a la recoleccion de portadores de carga y que es esencial el ordenamiento gradual
de las brechas de energia, también una variacion significativa entre éstas puede propiciar un
comportamiento exponencial como es observado en las curvas generadas. La recombinacion de
electrones y huecos es un proceso mediante el cual ambos portadores se aniquilan entre si: los
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electrones ocupan a través de uno o varios pasos el estado vacio asociado a un hueco.
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Figura 3.5: a) Tasa de generacion/recombinacion de la celda fotovoltaica simulada con distintos
espesores en la capa absorbedora.
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3.2.4. Analisis de estructuras en la capa buffer en configuracion superes-
trato

Comunmente el sulfuro de cadmio (CdS) depositado mediante bafio quimico ha sido la op-
cion de capa buffer mas utilizada para formar dispositivos fotovoltaicos de pelicula delgada
(principalmente de CIGS). Sin embargo, el uso masivo de CdS genera varias desventajas con-
forme a sus desechos incrementan. En especial, las regulaciones sobre el uso de cadmio se estan
volviendo mas estrictas debido a su toxicidad y a los impactos ambientales que su uso conlleva.
El manejo adecuado de sus residuos resulta una actividad costosa [81]]. Por lo anterior, los ma-
teriales no toxicos utilizados como capa buffer (generalmente compuestos de Zn) son elegidos
con mayor frecuencia en la investigacion. En base a lo anterior, se realizaron analisis de celdas
fotovoltaicas con zinc en la capa buffer.

Para la simulacion se consider6 el ZnMgO y el Zn(O,S), debido a que son materiales ela-
borados dentro del grupo de investigacion en el IER-UNAM. Se consideraron estructuras de
multicapas buffer en las que el CdS se encontraba en diferente orden con respecto a los mate-
riales compuestos por Zn. Adicionalmente, también se analiz6 el efecto del espesor del CdS,
tomando en cuenta que la solucion sélida se forma en un tratamiento térmico >400 °C y que
a dicha temperatura el CdS puede difundir, por lo que experimentalmente puede compensarse
con la incorporacion de un mayor espesor de la capa buffer. Un resumen de las estructuras de
tales capas, asi como los parametros eléctricos obtenidos en la simulacion se muestra en la tabla
3.0

Tabla 3.6: Pardmetros eléctricos obtenidos en la simulacion SCAPS-1D a partir de la variacion
de espesores de la capa absorbedora en TCO/ Buffer / SnS, Se;_,

Capa buffer Voo mV) Ty (25) FF(%) 1 (%) |
1 CdS (100 nm) 207 36.7 550 42
2 CdS (150 nm) 212 36.8 556 43
3 CdS (200 nm) 217 36.8 560 45
4 Zn(0,S)(50 nm)/CdS (20 nm)/Zn(0,S)(10 nm) 262 38.0 602 59
5 CdS (40 nm)/Zn(0,S) (10 nm) 261 36.3 597 5.7
6 Zn(0,S) (50 nm)/CdS (40 nm) 267 37.0 60.1 6.0
7 ZnMgO(50 nm)/CdS (20 nm)/ZnMgO(10 nm) 267 36.7 562 55
8 CdS (40 nm)/ZnMgO (10 nm) 272 36.0 59.60 5.9
9  ZnMgO(50 nm)/CdS (40 nm) 257 37.0 594 57
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La incorporacion de materiales compuestos por Zn mejoro significativamente los valores
observados con respecto a las simulaciones que solo consideraban la capa buffer de CdS. Se ob-
servo que el mayor desempefio fotovoltaico corresponde a la capa buffer nimero 6 ( (Zn(O,S)(50
nm)/CdS (40 nm)), su principal contribucion incide directamente en el V. y el FF con respec-
to a los valores obtenidos en el resto de las capas. Los valores con respecto a la eficiencia
fotovoltaica (1) obtenida con la incorporacion del ZnMgO y el Zn(O,S) son muy similares.
Sin embargo, este ultimo favorece el factor de forma alcanzando los valores mas altos. Expe-
rimentalemente a nivel laboratorio, estudios han demostrado que la incorporacién del Zn(O,S)
pueden favorecer el rendimiento de las celdas solares de pelicula delgada como lo es el caso de
las celdas compuestas por CIGS con una eficiencia del 13 % [69]].

La figura [3.6] muestra las curvas obtenidas durante la simulacion para los tres grupos de
capas buffer. Se observa una menor variacion entre las curvas generadas para el grupo del CdS
(con variacion en su espesor). Los mejores parametros eléctricos se asocian con la incorporacion
del Zn(0O,S) y el ZnMgO ademas de que el factor de forma es mejorado. Es posible sugerir que
la reduccion del espesor del CdS junto con la incorporacion de materiales compuestos por
Zn contribuyen a la recoleccion de cargas y disminuyen la recombinacion en el dispositivo
fotovoltaico. Estructuras similares seran desarrolladas experimentalmente y presentadas mas
adelante.

A pesar de que lo anterior, solo representa una simulacion teérica de lo que puede ocurrir
durante la generacion de portadores en la estructura fotovoltaica, la comprension y el analisis
correcto de los resultados promueven un buen disefio de experimentos. Se debe considerar que
las condiciones simuladas en la presente seccion son ideales y la parte experimental presentada
en las siguientes secciones reforzara los detalles anteriormente explicados, con la intencion de
predecir el desempefio de una solucion s6lida como material absorbedor en una celda solar.
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Figura 3.6: Curvas J-V obtenidas para la estructura TCO/ Buffer / SnS, Se|_,simulada en
SCAPS 1-D con variacién en los materiales de la capa buffer: a) S6lo CdS, b) incorporacion de
Zn(0,S) y c) incorporacion de ZnMgO.
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3.3. Desarrollo de celdas solares en configuracion superes-
trato

3.3.1. Materiales empleado

Los reactivos utilizados en los depdsitos de las capas que componen las celdas solares desa-
rrolladas fueron: nitrato de cadmio (Cd(INOj3),), citrato de sodio (Na3CgH507), hidroxido de
amonio (NH4OH) y tiourea ((NH;),CS) marca Fermont. Ademas, se utilizaron los reactivos
necesarios para elaborar la capa absorbedora multicapa mencionada en el capitulo 2.

Las celdas solares desarrolladas en el presente trabajo fueron creadas utilizando sustratos de
vidrio con recubrimiento conductor transparente de SnO;:F (FTO-TEC15 y FTO-TEC7 Pilking-
ton Toledo) cuyas dimensiones son de 25 mm x 75 mm x 3.25 mm. Los electrodos desarrollados
para la caracterizacion fueron elaborados con ayuda de un pincel utilizando dos tipos de pintura:
pintura de carbon de la marca SPI supplies y pintura de plata coloidal marca DuPont PV428.

3.3.2. Deposito quimico de la capa CdS

Un material importante depositado como capa buffer en las celdas solares a menudo es
el CdS en fase cristalina hexagonal. Para el caso de las celdas en configuracion superestrato
el material es depositado por bafio quimico sobre sustratos de vidrio recubiertos con una ca-
pa conductora de SnO;:F, los cuales fueron previamente lavados con el procedimiento que se
describi6 para los sustratos de vidrio Corning en el capitulo 2.

La preparacion del bafio quimico de CdS consistid en agregar en un vaso de precipitados
de 100 mL de capacidad 10 mL de nitrato de cadmio 0.1 M seguido inmediatamente de 16
mL de citrato de sodio 1 M, agitando la mezcla con un agitador de vidrio durante 10 segundos
hasta lograr una apariencia transparente en la solucion quimica. Posteriormente el resto de los
reactivos mostrados en la tabla [3.7) fueron agregados secuencialmente sin agitacién intermedia
alguna. Al final la formula obtenida mostré una apariencia transparente.

Tabla 3.7: Formulacion quimica para el depdsito de peliculas delgadas de CdS-HEX.

| Reactivo Concentracién Cantidad [ml]] |
Cd(NOj3), (Nitrato de cadmio) 0.1M 10
NazCgHs0O7 (Citrato de sodio) 1M 16
NH4OH (Hidroxido de Amonio) 28-30% 10
SC(NH>); (Tiourea) 1M 10
H»>O (Agua desionizada) 34

Posteriormente, en el vaso de precipitados que contenia la anterior solucidn, los sustratos se
colocaron de forma vertical sin inclinacion y con la capa conductora sobre la pared interna del
vaso. Después, el vaso fue colocado en un bafio de circulacion marca PolyScience previamente
programado a una temperatura de 80 °C, el tiempo total del deposito fue de 15 a 55 minutos.
Las peliculas obtenidas tuvieron una apariencia amarilla cristalina con un espesor entre 20 y 80
nm.

Cuando el deposito quimico finalizo, los sustratos fueron retirados de la solucion y sumergi-
dos en agua destilada dentro de un vaso de precipitados de 100 mL durante 1 minuto y después
fueron retirados (la inmersion y el retiro de sustratos fue lenta para evitar choques térmicos en
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la superficie de la muestra). El polvo precipitado de la reaccion fue retirado de las peliculas en-
juagéandolas con un algodon mojado y agua destilada. Finalmente los sustratos fueron secados
con una pistola de aire.

3.3.3. Deposito de la capa Zn(O,S)

En el presente trabajo se considero la incorporacion del Zn(O,S), debido a que se utiliz6 en
las simulaciones realizadas en SCAPS-1D mostradas anteriormente. El material fue depositado
via sputtering por el equipo de trabajo. Las condiciones de depdsito del Zn(O,S) a una concen-
tracion del 10% (Zn(0,S) %10), fueron de 3 mTorr de presion de trabajo, 11 sccm de flujo de
argon y una potencia de 100 W durante 15 min; para la fabricacion del blanco se utilizé una
mezcla homogénea de polvos (marca Sigma Aldrich) a una concentracion atomica del 10% de
ZnS y 90 % de ZnO utilizando una prensa hidraulica durante 5 min a 10 MPa. Dichas peiculas
fueron depositadas sobre sustratos TCO’s y sobre los recubrimientos de CdS.

3.3.4. Deposito quimico de multicapas de SnS/SnSe como componentes
absorbedores

En el desarrollo de celdas solares en configuracion superestrato para las peliculas absorbe-
doras consideraron estructuras multicapas de SnS(CUB)/SnSe(CUB) depositadas siguiendo la
metodologia descrita en el capitulo 2 y sin enjuague intermedio. Adicionalmente se considerd la
misma estructura utilizando SnS-ORTO depositado por presion asistida a temperatura, presion
y tiempo controlado cuya metodologia de desarrollo se presentan en [12]]. Dicho material fue
desarrollado por el equipo de trabajo. Cabe mencionar que se realizd un enjuague intermedio
entre la capa buffer y el SnS-ORTO y que cada estructura multicapa absorbedora fue depositada
inmediatamente después de la capa buffer.

En el presente trabajo se desarrollaron cuatro estructuras fotovoltaicas principales, las cuales
involucraron dos o tres depositos (2D y 3D, respectivamente) de SnS-CUB como primera capa
absorbedora. La variacion principal se centrd tanto en el espesor de la capa absorbedora como
el de los materiales involucrados en la capa buffer.

A continuacion, se presenta una imagen representativa de las estructuras desarrolladas.
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Figura 3.7: Estructura de la celda solar en configuraciéon superestrato TCO/Capa buf-
fer/SnS/SnSe

La siguiente lista resume las estructuras desarrolladas.

A) TCO/CdS/SnS(2D)/SnSe(1D).

B) TCO/CdS/SnS(3D)/SnSe(1D).

C) TCO/Zn(0O,S)/CdS/Zn(0O,S)/SnS(2D)/SnSe(1D).
D) TCO/Zn(0O,S)/CdS/Zn(0,S)/SnS(CUB O ORTO).

3.3.5. Contactos

En el caso de las celdas solares en configuracion superestrato, el material utilizado como
contacto puede comportarse de dos maneras distintas (rectificador u 6hmico) debido a que cuan-
do el metal se pone en contacto con el semiconductor se crea una barrera en la interfaz que es
responsable de la corriente, voltaje y capacitancia que atraviesa la union. El ancho de las ba-
rreras creadas depende de la funcion de trabajo del metal, la afinidad electronica, el dopaje del
semiconductor y los defectos de la interfaz. A continuacion, se describe brevemente cada tipo
de contacto:

Contacto 6hmico: Los contactos 6hmicos de baja resistencia se utilizan para permitir que
la carga fluya facilmente en ambas direcciones entre la union. A menudo la baja resistencia de
contacto y el comportamiento lineal de la curva I-V, son criticos para el rendimiento y la confia-
bilidad de los dispositivos semiconductores debido a que la altura de la barrera del potencial ¢,
puede hacerse cero o incluso negativa y la corriente no vera esencialmente ninguna resistencia.
Los contactos 6hmicos en dispositivos fotovoltaicos se desarrollan depositando peliculas delga-
das de metales de una composicion cuidadosamente elegida, seguido de un posible tratamiento
térmico para alterar el enlace semiconductor-metal.
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Contacto rectificador: Los contactos no 6hmicos se presentan en varias formas, como lo
son: la union p — n, la barrera de Schottky, la heterounion rectificadora o la unién de ruptura.
La barrera Schottky es una barrera de energia potencial para los electrones formados en una
unién metal-semiconductor, su caracteristica principal es la altura de barrera (¢p). En la region
de agotamiento de la barrera de Schottky, los dopantes permanecen ionizados y dan lugar a una
“carga espacial” que a su vez da lugar a una capacitancia en la union. Al aplicar un voltaje, es
posible variar el ancho de agotamiento y con ello la capacitancia.

La energia de barrera para una uniéon metal-semiconductor tipo n se muestra en la ecuacion
B3).

OB = Op — Xs (3.5)

En donde ¢y, es la funcion de trabajo del metal y x; es la afinidad eléctronica del semicon-
ductor.

En el caso de los experimentos reportados en el presente capitulo, se utilizé pintura de
grafito para desarrollar los contactos posteriores. Para ello se utiliz6 una pintura de carbon cuya
funcion de trabajo es de 5 eV (¢¢ = 5 eV) de la marca SPI y cuyo tipo de contacto creado es
ohmico. Se aplicé con ayuda de un pincel sobre la superficie de la celda, con un area aproximada
a 0.25 cm? (0.5 cm x 0.5 cm aprox.) y posteriormente se dejé secar a temperatura ambiente.
Algunos contactos tuvieron un recubrimiento de un electrodo (de menor tamano) de plata, lo
anterior se realizé con la intension de favorecer los parametros de la celda solar.

3.3.6. Tratamientos de luz y/o térmicos

Posterior al depdsito de los materiales mencionados anteriormente, se realizo una serie de
tratamientos para optimizar la recoleccion de portadores y con ello la eficiencia fotovoltaica del
dispositivo. A continuacion, se presenta cada uno de ellos.

e Tratamiento de luz.

Un aumento en la eficiencia fotovoltaica requiere de una optimizacién en la recoleccion de
portadores fotogenerados. Lo anterior puede suceder gracias a un tratamiento en el cual se hace
incidir luz (ya sea natural proveniente del sol o artificial a través de una lampara de tungsteno-
hal6geno) sobre la estructura fotovoltaica. Para algunos experimentos reportados en la presente
seccion, el anterior procedimiento fue aplicado. Los valores fueron observados antes y después
del procedimiento.

Se hizo incidir un haz de luz sobre la superficie de los contactos desarrollando las siguientes
indicaciones:

-15 minutos bajo iluminacion artificial manteniendo una distancia entre la superficie del
sustrato y la lampara de 15 cm aproximadamente.

-15 minutos en reposo, cubriendo la celda en una caja petri envuelta en papel aluminio para
evitar su exposicion a la luz natural.

Los pasos anteriores son repetidos secuencialmente hasta lograr un intervalo de tiempo de
una hora en total.

e Tratamiento térmico.

Una estrategia comunmente utilizada para disminuir la resistencia de los contactos y con
ello favorecer la eficiencia fotovoltaica final de la celda, es el desarrollo de tratamientos térmi-
cos en los cuales existen variables clave para asegurar un buen resultado. Entre tales destacan
la temperatura, el tiempo y la atmosfera. Para el presente caso se utilizo un horno de vacio
MTI modelo EQ-VBF-1200X. Todas las celdas fueron sometidas a tratamientos térmicos con
atmosfera de Ny y rampas de calentamiento de la camara de vacio controladas. Los tiempos
y temperaturas fueron seleccionados segun la estructura fotovoltaica. Sin embargo, un primer
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analisis se realizé sometiendo las celdas solares en un tratamiento térmico rapido en una mufla.
Las celdas fueron colocadas en una caja petri de vidrio, la cual fue introducida dentro de la
mufla durante 15 minutos a 80 °C. Los resultados de V. e I, fueron medidos antes y después
de cada tratamiento térmico para considerar el efecto causado.

Cabe mencionar que debido a que la difusion del CdS ocurre a temperaturas mayores a 380
°C, los tratamientos térmicos aplicados a las celdas en configuracion superestrato involucraron
temperaturas en el intervalo de 300 a 450 °C.

Con intencion de observar el efecto de la temperatura en el tratamiento térmico, se realizo
una serie de experimentos aplicados en la estructura TCO/CdS (150 nm)/SnS(220 nm)/SnSe
(120 nm) manteniendo fijas las condiciones de presion (70 Torr) y tiempo (30 min.). También
se consider6 una temperatura dentro del intervalo de 300 a 450 °C con un incremento de 50 °C.

3.3.7. Caracterizacion de celdas

Para la caracterizacion I-V de cada celda presentada en este capitulo se utilizé una fuente
de voltaje Keithley 230. Todas las celdas fueron medidas bajo iluminacion artificial la cual fue
proporcionada por una lampara de tungsteno cuya incidencia corresponde aproximadamente a
800 % El intervalo de medicion de cada muestra fue de -0.2 V a 0.6 V con un incremento de
0.01 V. La corriente generada en cada aplicacion de voltaje fue medida con un amperimetro
marca Keithley 619.

Adicionalmente, los valores de V. € I, asociados a cada celda solar fueron obtenidos antes
y después de los tratamientos térmicos involucrados, a través de una prueba rapida de carac-
terizacion en la cual se colocaron las puntas prueba del multimetro marca Steren-288 sobre la
superficie de los electrodos de la celda en condiciones de iluminacion uniforme. De esta manera
la variacion de los valores obtenidos a partir de la restriccion de la incidencia de la luz indicaba
la presencia del efecto fotovoltaico en la muestra.

e Ecuaciones de caracterizacion de una celda solar

Para la caracterizacion de una celda solar se requiere de la obtencion de parametros repre-
sentativos del desempefio fotovoltaico del dispositivo, mismos que deben ser utilizados en las
ecuaciones destinadas a su analisis y comprension. Algunas de ellas son mostradas en seguida.

La eficiencia de una celda solar 71 indica el rendimiento fotovoltaico de los materiales em-
pleados en la estructura. Su cdlculo se realiza a través de la ecuacion (3.6k.

0= Vocolc o FF (3.6)
Pinc

La ecuacion anterior relaciona la potencia maxima generada (P,,,,) con la potencia maxima

incidente (P;,.). Esta ultima se calcula a partir de lo siguiente.

Pine = Puax—inc ® Aine (3.7)

donde P,.x—inc €s la potencia maxima incidente sobre el area del electrodo (A;,.). En la
caracterizacion fotovoltaica industrial se utiliza la potencia de un sol 1000 (%), ya que se acerca
a las condiciones de la masa de aire en el espectro solar en un medio real (AM 1.5).
El factor de forma (FF) constituye en gran medida el desempeifio de la celda solar, su calculo
se realiza a través de la ecuacion (3.8]).
Vin® Iy

FF=—— (3.8)
Voc @ Iy
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donde V), es el voltaje maximo e I, es la corriente maxima obtenidos por la interseccion con
los ejes a partir de las coordenadas de la potencia maxima generada (P,,y). Por otro lado, V. e
I, representan el voltaje en circuito abierto y la corriente en corto circuito, respectivamente.

Los efectos resistivos en las celdas solares reducen la eficiencia mediante la disipacion de
potencia en las resistencias, las cuales se conocen como resistencias parasitarias. Las mas co-
munes son las resistencias en serie y en paralelo [82]].

La resistencia en paralelo se obtiene a partir de la ecuacién (3.9), su valor representa el
inverso negativo de la pendiente asociada a la interseccion con el eje de las abscisas cuando V
= 0 en la curva I-V. Este tipo de resistencia provoca un desvio de la corriente generada, por lo
cual tiene un gran impacto en la eficiencia final y cominmente son ocasionados por defectos
en la estructura o falta de acoples entre los materiales utilizados.

AV
NI lv=o
La resistencia en serie se calcula a partir de la ecuacién ([3.10)), su valor representa el inverso
negativo de la pendiente asociada a la interseccion cuando V = V,,. en la curva I-V. Su presencia
puede ser causada por resistencias de contacto entre el contacto de metal y el semiconductor y/o
resistencias en los contactos superiores y traseros con el metal.

AV
Al lv=v,,

R, = (3.9)

Ry = (3.10)

3.3.8. Resultados y discusiones

La curva caracteristica de una celda solar, también llamada curva de corriente-voltaje (abre-
viadamente curva [-V) muestra la correspondencia de voltaje y corriente medidos experimen-
talmente y corresponden a las propiedades fotovoltaicas asociadas a una celda solar en determi-
nadas condiciones de insolacion y temperatura. En la figura [3.8] se muestra un esquema de los
valores caracteristicas de una celda.

A

lse
Im

(1)

Corriente

‘oltaje (V) Vim

Figura 3.8: Curva I-V y P-V caracteristica de una celda fotovoltaica.
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Variando la resistencia externa desde cero a infinito, se pueden medir diversos valores de
pares (I-V) que interpolandolos forman la curva caracteristica. Cuando el area del rectangulo
creado a partir del eje de coordenadas asociado a cada par es lo mayor posible entonces ese
valor es el punto de maxima potencia (P, 6 MPP,,,,). Si el area de dicho valor es dividida
entre el rectangulo formado por las intersecciones de la curva en cada uno de sus ejes (V,. €
I;.) se obtiene el factor de forma (FF).

A continuacion, se presentan los resultados asociados a cada estructura fotovoltaica.

A) TCO/CdS/SnS(2D)/SnSe(1D)

En la presente seccion se incorpord el estudio sobre el desempefio de la multicapa absorbe-
dora analizada en el capitulo 2. Como estrategia inicial se utilizo CdS como capa buffer con un
espesor de 120 nm.

Se observo una variacidn significativa en los parametros obtenidos para cada temperatura,
alcanzando el maximo desempeio en los 350 °C. Lo ocurrido puede atribuirse a una posible
difusion atémica del SnS en la capa del CdS, lo cual limita el transporte de los portadores
de carga. La difusion de un material se observa cuando existe un gradiente de concentracion
de un material dentro de la red atomica de otro, usualmente ocurre a través del proceso de
enfriamiento después del recocido de la estructura [83]. La pérdida de eficiencia se debe a
que si el dopante controla la posicion del nivel de Fermi (en este caso el SnS), entonces la
concentracion de defectos nativos ionizados aumentard o disminuird. Dependiendo de su estado
de carga, en relacion con sus concentraciones intrinsecas las concentraciones de defectos con
polaridad opuesta al dopante se incrementaran.

e Curval-VyJ-V.

A pesar de que a los 350 °C la fase en solucidn solida no se observa, es posible considerar la
presencia de una multicapa absorbedora compuesta de SnS/SnS,Se;_,/SnSe. A continuacion,
se presentan las curvas de I-V y J-V correspondientes a cada tratamiento térmico.

V [mV] V [mV]
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
0.0 4 0.0 P TR RPU T EEPU R |
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. 0.5
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054 - —=—300 °C, 75 Torr, 30 min.
. 204 —e— 350 °C, 75 Torr, 30 min.
06 ' —4—400 °C, 75 Torr, 30 min.
. —v— 450 °C, 75 Torr, 30 min.
0.7 2.5

Figura 3.9: Curvas caracteristicas de la estructura fotovoltaica TCO/CdS/SnS(2D)/SnSe(1D):
Curva I-V (izquierda) y Curva J-V (derecha) obtenidas bajo iluminacion uniforme de 800 %

En la tabla se presenta un resumen de los valores obtenidos en el mejor electrodo de
cada tratamiento térmico.

Considerando los resultados presentados en el capitulo 2, la multicapa absorbedora pre-
senta la fase en solucion sdlida a partir de los 400 °C. Por ello, se realizo un andlisis de las
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Tabla 3.8: Parametros de la estructura TCO/CdS/SnS(2D)/SnSe(1D) obtenidos a partir de la
curva I-V medida bajo iluminacion uniforme de 800 %

Electrodo Area V, L, Puax Vo | 8 FF I, n

[em’] [mV] [mA] [mW] [mV] [mA] mA (g
300 025 140 0.133 0.18 240 0.20 0.38 0.81 0.09
350 025 170 0.331 0.56 301 0.60 031 241 0.27
400 025 130 0.144 0.18 240 026 029 1.04 0.09
450 025 170 0.030 0.02 140 005 03 023 0.01

caracteristicas I-V de la celda presentada. Dichas caracteristicas se midieron usando contactos
posteriores de pintura de grafito como electrodos en 4 condiciones diferentes: (i) un electrodo
de pintura de grafito colocado sobre la pelicula absorbedora y secado a temperatura ambiente
C (A. T.); (i1) el mismo electrodo anterior sometido a tratamiento térmico (400 °C, 75 Torr, 30
min.) C (T. T.); (iii) nuevo eléctrodo de grafito aplicado en la estructura fotovoltaica tratada tér-
micamente C (N.) y (iv) nuevo eléctrodo de grafito y plata colocado sobre la misma estructura
fotovoltaica anterior tratada térmicamente C-Ag (N.).
A continuacion se presenta la curva J-V obtenida para cada caso.

V [mV]
0 50 100 150 200 250
A [ [ 1 A

-0.2 o

0.4 4

-0.6

J [mA/cm?]

-0.8 =

Electrodo C (A. T.)
Electrodo C (D. T.)
Electrodo C (N.)

Electrodo C-Ag (N.)

Figura 3.10: Curva J-V de los distintos electrodos medidos en la estructura
TCO/CdS/SnS(2D)/SnSe(1D) bajo iluminacion uniforme de 800 %

Es notable observar que el electrodo medido post-tratamiento tuvo un mejor desempefio; lo
anterior puede deberse a la compactacion del carbon contenido en el electrodo lo que propi-
cia una mayor recoleccion de electrones. En sentido contrario en algunos casos el tratamiento
térmico de los electrodos ocasionan un posibles microfisuras en el area transversal, lo cual con-
tribuye en gran medida (dependiendo de los semiconductores) a la pérdida de eficiencia de
conversion [84]]. Por ello es importante la colocacion de nuevos electrodos post-tratamiento, de
tal manera que sea posible la comparacion entre ellos.

El contacto con mejor desempeiio fue el de C-Ag debido a que tuvo el mejor FF, aunque el
V,c fue ligeramente menor que el resto. El uso de la plata en algunos electrodos puede disminuir
las pérdidas por recombinacion, lo cual aporta una ventaja principal en estructuras fotovoltaicas.
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Los parametros eléctricos de la celda solar con dicho electrodo se mantuvieron fijos alre-
dedor de un mes a partir de su aplicacion. Cabe mencionar que todos los electrodos fueron
expuestos a un tratamiento de luz después de su colocacion.

e Curva P-V.

Se observo que los parametros con mayor variacion fueron el V.. y la I, a diferencia del FF
que se mantuvo similar entre cada resultado. Sin embargo, las curvas P-V mostradas en la figura
[3.T1] muestran una aproximacion del comportamiento de las celdas sometidas a tratamientos
térmicos de 300 y 400 °C en un entorno real de medicion.

——300 °C, 75 Torr, 30 min.
——350 °C, 75 Torr, 30 min.
——400 °C, 75 Torr, 30 min.
——450 °C, 75 Torr, 30 min.

60

P x107 [mW]

= ————
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V[mV]

Figura 3.11: Curva P-V de la estructura fotovoltaica TCO/CdS/SnS(2D)/SnSe(1D).

Lo anterior demuestra que la variacion de los parametros eléctricos entre las distintas celdas
afectd directamente a la curva de maxima potencia. El mayor valor obtenido para tales curvas se
asocia a un valor de 0.56 mW y corresponde con la celda horneada a temperatura de tratamiento
térmico de 350 °C. Es claro que los valores obtenidos dependen de la intensidad de la lampara
de medicion.

Considerando que la temperatura es una variable fundamental para la formacion de una so-
lucion solida y que también influye notablemente en el proceso de difusion de material entre
capas semiconductoras se realizé un analisis de componentes en la capa buffer (mostrado en la
simulacion en SCAPS), el cual se muestra en las siguientes secciones.

B) TCO/CdS/SnS(3D)/SnSe(1D)

El espesor de la capa absorbedora tiene un efecto directo en el desempefio fotovoltaico ya
que cuando el espesor del absorbedor es mayor que la longitud de difusion del portador, los
portadores generados se recombinan antes de alcanzar la capa de transporte de electrones [85]].
Por ello se realizo un experimento en el cual se incremento el espesor de la pelicula delgada
de SnS de tal forma que la estructura fotovoltaica se compuso por TCO/CdS (150 nm)/SnS(330
nm)/SnSe(110 nm). Aunque es posible estimar el espesor limite de la capa absorbedora a través
de calculos tedricos, el objetivo principal fue el de comprender el desempeio de la estructura
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después del tratamiento térmico a 350 °C, 30 min y 75 Torr. Tales condiciones fueron escogidas
debido a que se observo un bajo rendimiento de la celda en los tratamientos térmicos mayo-
res a 350 °C. Por lo anterior, se recomienda para futuras investigaciones desarrollar celdas en
configuracion sustrato para esas temperaturas.

La caracterizacion eléctrica consistié en medir cinco tipos de electrodos distintos en la mis-
ma estructura: un electrodo de carbon medido antes C (A. T.) y después del tratamiento térmico
C (D. T.), un electrodo de carbon-plata medido antes del tratamiento térmico C-Ag (A. T.) y dos
electrodos nuevos colocados post-tratamiento compuestos por carbon C (N.) y por carbon-plata
C-Ag (N.).

e Curval-VyJ-V.

Se observoé una diferencia notable entre los valores obtenidos utilizando los electrodos antes
y despues de ser sometidos a tratamientos térmicos ya que el V. y FF aumentaron ligeramente.
En la figura[3.12| se muestran las curvas representativas para cada caso.

Electrodo C (N.)
Electrodo C-Ag (N.)

Electrodo C (A. T.)
Electrodo C-Ag (A. T.)
Electrodo C (D. T.)
V [mV] V [mV]
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Figura 3.12: Curvas caracteristicas de la estructura fotovoltaica TCO/CdS/SnS(3D)/SnSe(1D):
Curva I-V (izquierda) y Curva J-V (derecha) obtenidas bajo iluminacion uniforme de 800 %

Sin embargo, el valor de Iy disminuy6 en gran medida, lo que implic6 un desempeiio foto-
voltaico bajo. Cabe mencionar, que los patrones de difraccion de XRD de la capa absorbedora
(mostrados en el capitulo 2) muestran los materiales estratificados. Por lo que es posible consi-
derar la formacion de una capa de SnS,Se|_, con un espesor minimo en la heterounién de los
dos materiales absorbedores, tal y como lo sugiere Barrios-Salgado et al. en el estudio de las
peliculas multicapas conformados por SnS-CUB y SnSe-CUB [23]].

En la tabla[3.9]se muestran los resultados obtenidos en la caracterizacion de dicha estructura.
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Tabla 3.9: Parametros de la estructura TCO/CdS/SnS(3D)/SnSe(1D) obtenidos a partir de la
curva I-V medida bajo iluminacion.

Electrodo Area V,, L, Puax  Voe I FF J, n
[cm?] [mV] [mA] [uW] [mV] [mA] mA - [%]

crn2

CA.T) 0.16 80 0.084 6.79 137 015 032 093 0.05
C-Ag(A.T) 0.16 70 0.098 6.89 131 0.16 032 1.00 0.05
CD.T) 0.16 160 0.052 847 242 0.08 043 0.50 0.06
C(N.) 0.16 170 0.058 9.89 253 0.09 043 0.56 0.07
C-Ag (N.) 0.16 160 0.049 791 245 0.078 0.41 048 0.06

e Curva P-V.

Se observo un desempeiio distinto en los electrodos correspondientes a cada material colo-
cados en la misma estructura fotovoltaica a pesar de que todos fueron medidos post-tratamiento.
La curva P-V mostrada en la fig. [3.12]indica que la potencia generada puede disminuir depen-
diendo de la antigiiedad y el material del electrodo. Por lo anterior, se requiere realizar mayores
esfuerzos en el estudio de tratamientos y aplicacion de electrodos de carbon en celdas solares
de pelicula delgada, dandole mayor importancia en la compactacion y el tratamiento térmico de
la pintura de carbon.

Electrodo C (A. T) Electrodo C (N.)
—— Electrodo C-Ag (A. T.) —— Electrodo C-Ag (N.)
Electrodo C (D. T)

12

10

P [uW]

' r ' . .
0 100 200 300
V [mV]

Figura 3.13: Curva P-V de la estructura fotovoltaica TCO/CdS/SnS(3D)/SnSe(1D)

C) TCO/Zn(0,S)/CdS/Zn(0,S)/SnS(2D)/SnSe(1D)

La heterounion formada entre el CdS y el SnS, puede ser favorecida mejorando el acople me-
canico entre ambos. De esta forma se puede evitar la reduccion en el transporte de los portadores
de carga y por ende el rendimiento final de la celda fotovoltaica incrementaria gradualmente.
Una posible estrategia a lo anterior, es la intervencion de semiconductores que encapsulen la ca-
pa buffer principal para evitar la difusion del material. Para ello, se requieren materiales cuyas
propiedades Opticas y tipos de conductividad sean similares a la del CdS. Se realizé un expe-
rimento en el cual el propdsito principal fue reducir el espesor de la capa buffer del CdS (con-
siderando los resultados obtenidos en SCAPS) y compensarlo con Zn(0O,S). Cabe mencionar
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que aunque el objetivo principal fue el de someter a las estructuras fotovoltaicas a tratamientos
mayores a 300 °C, los resultados a partir de los 350 °C se consideraron prometedores, por lo
que son presentados a continuacion.

El contacto se coloco después del tratamiento térmico y se compone de carbon seguido por
una capa delgada de pintura de plata coloidal. El tratamiento térmico aplicado correspondié a
350 °C a 75 Torr durante 30 minutos.

e CurvaI-VyJ-V.

La estimacion de los parametros antes del tratamiento térmico con las puntas del multimetro
indico6 que el V,. se encontraba aproximadamente alrededor de 200 mV vy la Iy, alrededor de
0.4 mA. Es importante resaltar que aunque el desempefio fotovoltaico no resulta muy alto el FF
mostro un valor mejorado a diferencia de la serie de experimentos presentados anteriormente.

En la figura se presentan las curvas I-V y J-V caracteristicas de la estructura. El FF
asociado a este experimento, se considera Optimo para un buen desempeio fotovoltaico a nivel
laboratorio. Sin embargo, los valores pueden ser mejorados con el desarrollo de tratamientos
térmicos a diferentes condiciones como ademas la variacion de los espesores involucrados en
las capas buffer considerando el orden y la concentracién del Zn(O,S). Los presentes resulta-
dos corresponden a la estructura TCO/Zn(0O,S)(30 nm)/CdS (20 nm)/Zn(0O,S)(30 nm)/SnS(220
nm)/SnSe(110 nm) cuyos espesores fueron optimizados a través de varios experimentos en los
cuales influyo la variacion del espesor del CdS.
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Figura 3.14: Curvas caracteristicas de la estructura fotovoltaica

TCO/Zn(0,S)/CdS/Zn(0O,S)/SnS/SnSe: Curva I-V (izquierda) y Curva J-V (derecha) ob-

tenidas bajo iluminacion uniforme de 800 %

En la tabla se presentan los parametros caracteristicos de la estructura fotovoltaica.

Tabla 3.10: Parametros de la estructura TCO/Zn(0O,S)/CdS/Zn(0O,S)/SnS/SnSe obtenidos a partir
de la curva I-V medida bajo iluminacion.

Electrodo Area V,, L, Puar Voe | FF J¢ 1
[cm?] [mV] [mA] [mW] [mV] [mA] ﬁl—g [ %]
’ C-Ag 0.25 190 0.091 0.17 2874 0.14 042 0.55 0.08 ‘
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e Curva P-V.

La figura[3.15/muestra la curva P-V de la estructura fotovoltaica. Se observa que la potencia
maxima alcanzada con iluminacion artificial de 800 % es de 17.46 x10~2 mW, los parametros
asociados con V,,; e I, son 190 mV y 0.091 mA, respectivamente. Aunque los valores son
relativamente bajos con respecto a los anteriores, pueden ser considerados como relevantes bajo
fines de investigacion ya que la multicapa buffer representa una innovacion para el desarrollo
de celdas solares.

20

18-.
16-.
14-.
12-.

10 -

P x10” [mW]

0 100 200 300
V [mV]

Figura 3.15: Curva P-V de la estructura fotovoltaica TCO/Zn(0O,S)/CdS/Zn(0,S)/SnS/SnSe.

D) TCO/Zn(0,S)/CdS/Zn(0,S)/(SnS-CUB y SnS-ORTO)

En esta serie de experimentos se considero la variacion de la capa absorbedora en dos celdas
fotovoltaicas distintas: en una se utilizé una capa de SnS-CUB de 330 nm y en otro una multica-
pa compuesta por una capa de SnS-CUB de 220 nm seguida de una capa de SnS-ORTO de 130
nm. Cabe mencionar que el desarrollo experimental del Zn(O,S) como el del SnS-ORTO fueron
realizados por distintas personas dentro del equipo de trabajo. El tratamiento térmico aplicado
consistio en 350 °C, 30 minutos y 75 Torr en una atmosfera de Nj.

La literatura report6 en el 2019 que el desempefio fotovoltaico de la pelicula absorbedora
de SnS-CUB/SnS-ORTO mostré un V,. mejorado de 0.488 V y una eficiencia de conversion
del 1.38 % para la estructura fotovoltaica TCO/CdS/SnS-CUB (1.7 eV)/SnS-ORTO (1.3 eV)/C
[12]]. Por ello, el desarrollo de investigacion aplicada a nuevos tratamientos térmicos, asi como
también el estudio del desempeiio de los materiales involucrados en la capa buffer fue el enfoque
principal de esta serie de experimentos. Se midieron dos electrodos de carbon por celda.

e Curval-VyJ-V.

El comportamiento fotovoltaico de cada material fue distinto. El mejor desempefo obser-
vado se asocio a la muticapa de SnS-CUB/SnS-ORTO mejorando principalmente la corriente
generada en el dispositivo, dicho efecto representa la optimizacion en la recoleccion de portado-
res de carga. Las curvas I-V y J-V generadas en la caracterizacion de los electrodos se muestran
en la fig. Es importante mencionar que la celda en donde solo se utiliz6 la capa absorbe-
dora de SnS-CUB present6 los paramétros eléctricos mas bajos en comparacion con las celdas
presentadas anteriormente. La mejor 1) corresponde con el electrodo colocado en la celda con
SnS-ORTO. Sin embargo, el valor de FF atin no compite con lo reportado anteriormente.
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Figura 3.16: Curvas caracteristicas de la estructura fotovoltaica
TCO/Zn(0,S)/CdS/Zn(0,S)/(SnS-CUB 'y SnS-ORTO): Curva I-V (izquierda) y Curva
J-V (derecha) obtenidas bajo iluminacion uniforme de 800 %

Los resultados correspondientes a esta serie de experimentos se muestran en la tabla[3.11]

Tabla 3.11: Parametros de la estructura TCO/Zn(0O,S)/CdS/Zn(0O,S)/(SnS-CUB y SnS-ORTO)
obtenidos a partir de la curva I-V medida bajo iluminacion.

Electrodo Area V,, L, Puax  Voe I FF  J, n
[cm?] [mV] [mA] [mW] [mV] [mA] A %]

SnS-ORTO (E. 1) 0.25 180 030 055 331 056 029 224 0.26
SnS-ORTO (E.2) 0.25 150 025 037 286 045 029 18 0.18
SnS-CUB (E. 1) 025 140 0.038 0.06 263 0.07 0.28 0.28 0.02
SnS-CUB (E.2) 025 130 0.048 0.05 261 0.08 029 032 0.03

e Curva P-V.

Por otro lado, las curvas P-V presentadas en la fig. mostraron que la generacion de
potencia maxima entre los electrodos correspondientes al SnS-CUB fue muy similar entre si
mientras que el desempefio de la celda que contuvo el SnS-ORTO fue distinto en cada electrodo.
Lo anterior puede deberse principalmente a la variacion con respecto a la concentracion de
defectos en distintas zonas o una mala recristalizacion por parte del tratamiento térmico.
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Figura 3.17: Curva P-V de la estructura fotovoltaica TCO/Zn(0,S)/CdS/Zn(0,S)/(SnS-CUB y
SnS-ORTO).

3.4. Conclusiones

En este trabajo se desarrollaron celdas solares de SnS-CUB con la incorporacion de otros
materiales semiconductores. Los recubrimientos de SnSe-CUB y SnS-ORTO de la capa absor-
bedora principal mostraron un incremento prometedor en la eficiencia de conversion, mientras
que la incorporacion de Zn(O,S) en la capa buffer favoreci6 el FF de la celda solar. Los resul-
tados anteriores fueron predecidos gracias a la simulacion realizada en SCAPS, en donde se
observo que los 6xidos de zinc pueden ser empleados como alternativa para mejorar la heterou-
nion capa buffer-SnS.

La celda solar de SnS/SnSe en configuracion superestrato con estructura TCO/CdS/SnS/SnSe
mostré un mayor desempefio cuando fue sometida a una temperatura de 350 °C en comparacion
con el resto, la eficiencia obtenida fue de 0.27 %. No obstante, el FF fue relativamente bajo
(0.31). Sin embargo, lo anterior representa una oportunidad vital de investigacion para el mejo-
ramiento de la celda solar. Asi mismo, el incremento del espesor de la capa de SnS en la misma
estructura no mostr6 una ventaja ya que redujo los valores caracteristicos de la celda.

Con respecto a los resultados presentados anteriormente se observo que las celdas con la
capa buffer que contenia una estructura multicapa de Zn(O,S)/CdS/Zn(O,S) tuvieron una mejo-
ra notable en el FF a través de la incorporacion de un recubrimiento de SnS-CUB, mientras que
los resultados correspondiente al recubrimiento del SnSe-ORTO mostraron una mayor corriente
fotogenerada. La maxima eficiencia alcanzada en cada caso fue de 0.08 % y de 0.26 % respec-
tivamente. Pese a que tales valores son bajos, la incorporaciéon del Zn(O,S) en la estructura
fotovoltaica es la principal innovacion en el desarrollo de celdas solares de este trabajo.

La optimizacion del espesor de las peliculas involucradas, asi como también del procesa-
miento térmico son necesarios para un mayor desempeiio del dispositivo fotovoltaico. Se re-
quiere de la investigacion de celdas solares basadas en peliculas multicapas compuestas por
SnS-CUB/SnSe-CUB sometidas a tratamientos térmicos que involucren temperaturas mayores
a 350 °C, ya que dicho sistema resulta prometedor como pelicula absorbedora. Ademas de la
optimizacion de peliculas delgadas de Zn(O,S) como capa buffer.
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Capitulo 4

Conclusiones generales

Los resultados presentados en esta tesis demuestran que las estructuras de peliculas multica-
pas de SnS-CUB/a-Se y SnS-CUB/SnSe-CUB pueden recristalizar en soluciones solidas de la
forma SnS,Se;_,, siempre y cuando sean sometidas en tratamientos térmicos con temperaturas
mayores a 400 °C en una atmosfera controlada de N,. La solucion sélida obtenida recristali-
za en estructura ortorrombica, con una brecha de energia de E, = 1.15 eV adecuada para su
incorporacion en una celda solar.

El postratamiento con SnCl, evaporado sobre la superficie de las multicapas de SnS-CUB/SnSe-
A, también favorecio una posible formacion de solucion solida cuando las muestras son some-
tidas en tratamientos térmicos con rampas de calentamiento rapido a altas temperaturas (> 400
°C) y en un flujo constante de N;. Sin embargo, alin se requiere mayor investigacion es esta
experimentacion, asi como también una caracterizacion completa de las muestras obtenidas.

El modelado de la celda unitaria del material, contribuy6 a la comprension del proceso de
sustitucion de los atomos de S por los atdmos de Se. Considerando que en condiciones reales la
sustitucion no es ordenada y equitativa, la comparacion entre los patrones de difraccion (tedrico
y experimental) tuvo variaciones con respecto a la intensidad de las sefiales asociadas a cada
pico. Como primer acercamiento al refinamiento Rietveld, el proceso presentado anteriormente
destaco la importancia de conocer la posicion de los atomos, asi como los parametros de red de
la celda unitaria.

El desempefio tedrico de las celdas solares simuladas en SCAPS-1D demostr6 también que
la estructura absorbedora multicapa SnS-CUB/SnSe-A en conjunto con 6xidos de zinc como
capa buffer (Zn(O,S) y ZnMgO) tienen efecto fotovoltaico en estructura superestrato y sustrato.
También se demostro que tanto el espesor, el material empleado como contacto trasero y el
orden de los materiales involucrados en la multicapa buffer son elementos indispensables en la
eficiencia. Con lo anterior se dedujo que el mayor desempeio fotovoltaico correspondia a las
estructuras multicapa buffer de Zn(O,S) y CdS.

El desarrollo de celdas solares en configuracion superestrato con incorporacion de Zn(O,S),
demostr6 un nicho de oportunidad para el desarollo de capas buffer con materiales novedosos.
En particular el dispositivo solar con estructura TCO/Zn(0O,S) 10 %/CdS/Zn(0O,S) 10 %/SnS/SnSe
demostr6 un buen FF en comparacion con el resto de las celdas presentadas. El empleo del 6xido
de zinc como lo es el material Zn(O,S) provee un alternativa para reducir el espesor de la capa
de CdS y con ello favorecer el acomple mecéanico de heterounion con el material absorbedor.

Considerando lo anterior, se concluye que los resultados presentados en esta tesis son inno-
vadores para el desarrollo de celdas solares de pelicula delgada. En particular, los calcogenuros
de estafio resultan ser materiales abundantes, no toxicos que requieren una amplia investigacion
multidisciplinaria para su desempeio dentro de la industria fotovoltaica comercial.
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Apéndice A

Aspectos relevantes de ciencias de
materiales en soluciones solidas

Las celdas solares son dispositivos que capturan energia electromagnética (proveniente del
sol) para convertirla en energia eléctrica a través del efecto fotovoltaico. Pueden clasificarse
en tres generaciones distintas. La primera hace referencia a la tecnologia que se encuentra de
forma comercial, su estructura se basa en una union de dos semiconductores con cargas distintas
(tipo-n y tipo-p). Entre las celdas solares mas comunes dentro de esta categoria se encuentran
la del Si monocristalino (16 %), Si policristalino (14 %) y el silicio amorfo (8 %). La segunda
categoria se basa en un método de produccion de semiconductores epitaxial, que involucra una
menor cantidad de material empleado por lo que se denomina tecnologia de pelicula delgada.
Entre los materiales mas empleados se encuentran el CIGS y el CdTe. Por ultimo, la tercera
generacion emplea nuevas tecnologias que favorecen las propiedades de los materiales. Como
por ejemplo, la tecnologia de pelicula delgada.

Los semiconductores de pelicula delgada involucran distintos tipos de materiales que pueden
contener una o mas fases. Para mejorar el desempefio que tales materiales tienen en una celda
solar, es necesario modificar las propiedades optoelectricas asociadas por lo que es comun que
se desarrolle investigacion basada en ciencia e ingenieria de materiales destinada al desarrollo
de materiales semiconductores. Una estrategia para ajustar dichas propiedades resulta a partir
de la combinacion intermedia de dos semiconductores con propiedades Opticas conocidas, de
esta manera se crea un nuevo material capaz de incrementar el rendimiento de la celda solar.
La metodologia anterior se basa en los principios de desarrollo de una solucion sélida la cual
se define como una fase homogénea cristalina que contiene dos 0 mas especies quimicas. A
continuacion, se presentan algunos aspectos relevantes para la interpretacion de los resultados
mostrados en modelado de celda unitaria.

A.1. Caracteristicas de una solucion solida

En esencia la formacion de una solucion solida ocurre al mezclar un elemento ajeno (impureza
o soluto denotado por “B”) al elemento cristalino (huésped o solvente denotado por “A”).
En dicha mezcla los atomos de B serdn colocados dentro de la estructura cristalina de A. En
la mayoria de los casos, las soluciones sdlidas requieren de energia térmica para su formacion,
lo cual involucra un cambio en el volumen molar del elemento inicial. La preparacion de una
solucion solida puede resumirse en lo siguiente: los elementos A y B se mezclan en proporcio-
nes definidas y luego son expuestos a energia térmica (calor) para recristalizar su red atomica.
Es importante mencionar que la solucion sélida asi preparada adquiere cierta estructura cris-
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talina dependiendo de la concentracion de la impureza, por lo que es necesario cuantificar la
proporcion de los elementos quimicos presentes en la mezcla.

Las soluciones solidas pueden ser clasificadas en funcion de caracteristicas fisicas que son
determinadas a partir de la presencia de elementos quimicos y estructuras cristalinas [87]]. Entre
las cuales destacan:

» Estructura: La estructura cristalina de la solucion sélida puede ser la misma que la del
elemento huésped, en este caso la solucidn solida se denomina "solucion sélida primaria”.
En otro caso, si la solucion sdlida formada adquiere una estructura cristalina distinta a la
de los elementos iniciales (A y B), entonces se obtiene una "solucion solida intermedia".

= Concentracion: Cuando la concentracion de los atomos de la impureza B es baja se obtiene
una "solucion sélida diluida". Otro tipo de solucidn sélida en particular llamada "solucion
solida ideal", se obtiene cuando el limite de concentracion afiadida es muy bajo y el volu-
men molar permanece sin cambios. Por el contrario, si la concentracion de los atomos de
impureza es suficientemente grande, se obtiene una "solucion sélida concentrada". Con un
aumento en la concentracion de las impurezas anadidas, pueden aparecer cambios estruc-
turales, es decir que puede ocurrir un cambio de fase en una solucion solida.

= Solubilidad: Cuando los componentes de una solucion solida son solubres en varias con-
centraciones, se considera que la solucion so6lida es completamente solubre. Por ejemplo,
el Ni se disuelve en Cu en todas las concentraciones sin un cambio en la estructura, dando
lugar a una solubilidad completa y continua de soluciones sdlidas, una condicion para que
esto se cumpla es que los atomos de los componentes sean iguales o con una variacion
menos del 15% del radio atomico. Por el contrario, cuando los atomos se disuelven en
concentraciones restringidas se obtiene una "solucion sélida restringida".

» Orden atomico: La distribucion de los atomos a través de los sitios de red de los elemen-
tos iniciales puede clasificar las soluciones solidas. Cuando una solucién solida contiene
la misma cantidad de elementos A y B, es posible considerar dos casos: en el primero
la distribucion atomica es aleatoria en la red cristalina "Solucion solida aleatoria”, en el
segundo la distribucion de los atomos es parcial o completamente ordenada en los sitios
intersticiales de la red ("solucion so6lida ordenada"). En la ultima situacion, los dtomos A'y
B tienen una estructura periodica entre si, formando una super red cristalina cuyos defectos
intersticiales y de dislocacion no son considerados.

Una solucidn solida también se puede nombrar por la naturaleza de la impureza.

Defectos cristalinos

Los defectos cristalinos en un material se refieren a las imperfecciones en la disposicion
geométrica regular de los d&tomos en un sélido cristalino, su presencia en solidos afecta a las
propiedades mecanicas, eléctricas y Opticas del material. Estas imperfecciones son el resultado
de la deformacion del solido, el enfriamiento rapido a altas temperaturas o la radiacién de alta
energia (rayos X o neutrones) que golpean el sélido. Los defectos cristalinos pueden clasificarse
principalmente en tres tipos: defectos puntuales, defectos lineales y defectos tridimensionales
(o superficiales). A continuacion, se presenta una explicacion breve de cada uno.

= Defectos puntuales: Este tipo de defectos se refiere al proceso de creacion inducida de
vacancias, impurezas y defectos intersticiales. Su importancia es relevante en procesos de
difusion en estados solidos, conductividad eléctrica, densidad, soluciones sdlidas y el color
del producto como sucede en algunos minerales. A altas temperaturas en donde la movili-
dad de los atdbmos es mayor, las vacancias pueden trasladarse cambiando su posicion con
los atomos vecinos. Por otro lado, los defectos intersticiales se refieren a la insercion de
un atomo en una posicion usualmente no ocupada dentro de la red cristalina, cuando este
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atomo sustituye una posicion usualmente ocupada y ademas corresponde a un elemento
quimico ajeno a los elementos componentes del material, entonces se denomina impure-
za. Depende del tipo de impureza introducida en la red cristalina, su concentracion y la
temperatura aplicada se formara una solucion sdlida.

= Defectos lineales: En esta clasificacion se consideran aquellos defectos que se perciben
en un eje unidimensional a largo alcance. Los principales defectos lineales son las dislo-
caciones, cuya presencia en los materiales permite explicar la deformacion plastica en los
cristales. Las dislocaciones se refieren a desplazamientos atomicos y suelen ocurrir con
frecuencia en materiales ceramicos. Existen tres tipos de dislocaciones: las de cufia, las he-
licoidales y la combinacion de ambas que se denomina dislocacion mezcla. El primer caso
se crea por insercion de un semiplano adicional de atomos en la red, entonces los dtomos
de cada lado del semiplano insertado se encuentran distorcionados. En el segundo caso se
forma una dislocacion al aplicar un esfuerzo puntual en un extremo de la superficie de un
cristal, lo que propicia una separacion de ordenamiento atdmico por un plano cortante. En
el tercero los cristales presentan una combinacion de los defectos anteriores.

» Defectos superficiales. Este tipo de defectos se dividen en dos: bidimensionales y tridi-
mensionales. Los primeros hacen referencia a caras de cristal, bordes de grano y politipis-
mo (imperfeccion cristalina frecuente en los cristales que tienen una estructura en capas
que consiste en que algunas capas se disponen giradas respecto a otras conservando el pa-
ralelismo entre ellas) y los segundos a las inclusiones de impurezas (dopaje). Las caras de
cristal crean una zona de alteracion en el numero de coordinacion y enlace atomico del ma-
terial. Los bordes de grano (porcion de material que contiene &tomos con una disposicion
atomica idéntica), son superficies que separan los distintos granos de un material policris-
talino. Finalmente, un defecto tridimensional puede ser considerado a partir de la inclusion
de una masa cristalina antes, durante o después del desarrollo de un material.

Una solucion sdlida se origina como consecuencia a una variacion de los elementos quimicos
presentes en un material, cuya presencia es creada a partir de la formacion de defectos puntuales.
Los distintos mecanismos desarrollados como defectos cristalinos en una solucion so6lida son
considerados defectos puntuales, los cuales pueden ser producidos por distintos mecanismos
explicados brevemente a continuacion.

» Sustitucion: Consiste en la sustitucion de un i6n por otro en la misma posicion atémica
de la estructura cristalina. Para lo anterior la valencia de los elementos involucrados de-
be ser igual o similar. Esta sustitucion puede ser completa (cuando la sustitucion puede
ser en cualquier posicion) o incompleta (cuando la sustitucion no puede ser en cualquier
proporcion). Una serie de soluciones sdlidas por sustitucion ocurren en los minerales de
silicato donde el AI’T sustituye a Si** en sitios tetraédricos (CN = 4). Un ejemplo comiin
de solucion sélida por sustitucién completa es la plagioclasia Na' tSi**+ <=>Ca?t A3+,

» Omision: Se desarrolla por la creacion de una vacancia ocasionada por la ausencia de un
ion en la estructura. Ocurre cuando un ion de carga mas alta sustituye a un ion de carga
mas baja. Para mantener el equilibrio de carga, se reemplazaran dos de los iones de menor
carga, pero el ion de mayor carga ocupara solo un sitio, por lo que el otro sitio quedara una
vacancia. Un ejemplo de este tipo de solucion sdlida se encuentra en la variedad azul de
microclina (KAISi3Og), en la que un ion Pb>* reemplaza a 2 iones K!*. Uno de los sitios
K es reemplazado por el Pb>* y el otro sitio queda como vacancia [88].

= Intersticial: Ocurre cuando un ion ocupa un espacio libre. En este caso la solucion sdlida

presenta un estado de desorden atomico que depende de la temperatura. La concentracion
de cada elemento contribuira con las propiedades finales del material obtenido. Un ejemplo
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de lo anterior resulta el sistema de solucion solida de Cu-C a través de una concentracion
diluida del elemento soluto en el elemento huésped, cuyo porcentaje atomico puede con-
trolarse mediante la difusion térmica de los atomos de carbdn en la estructura interatdmica
[89].

= Isomorfismo: Este fendmeno ocurre a partir de la presencia de distintos minerales con mis-
ma estructura cristalina y distinta composicion quimica. Algunos ejemplos de compuestos
que presentan este fenomeno cristalino son la forsterita Mg,SiOy, la fayalita Fe,SiO4 y
algunos otros compuestos olivinos (Mg, Fe),SiO4 [90]. Este ultimo grupo de materiales
pertenece a la serie de las soluciones sdlidas forsterita-fayalita con sistema cristalino orto-
rrombico.

Termodinamica de formacion

Una solucion sdlida también puede entenderse como una mezcla de fases presentes en un
material cuando se encuentra en equilibro termodindmico. Para que lo anterior ocurra se re-
quiere disminuir la energia libre de Gibbs (AG) que se relaciona con la energia ttil que posee
un sistema para realizar un trabajo y determina si una reaccion es espontanea en un sentido o
en el sentido inverso. Resulta importante entender el proceso de formacion de un material, ya
que a través de ahi se entendera la naturaleza de la fase cristalina. En general, todo proceso de
formacion de un material conlleva dos procesos termodinamicos: la entalpia y la entropia. A
continuacion, se explica brevemente cada una de ellas en relacion al desarrollo de una solucion
solida.

Entropia de formacion
La entropia es una magnitud termodinamica que indica el grado de desorden molecular de un
sistema, este desorden es alto cuando existe una mezcla mecdnica (tipo de mezcla de dos o mas
materiales diferentes mezclados entre si pero aparentemente visibles). En un modelo teérico de
mezcla, que se compone de dos elementos (A y B) su entropia final S4 y Sp se relacionara con
el trastorno estructural causado por las vibraciones térmicas de los atomos a temperatura finita.
Lo anterior, causara que la entropia de la solucion solida sea mayor que la entropia de la mezcla
mecanica (S), la cual viene dada como:

S = x454 +xp5B (A.1)

las soluciones tienen composiciones proximas a la relacion atdmica simple A-B, se puede
dar otro tipo de orden atémico de largo alcance. El valor de la entropia de mezcla en estas
estructuras es bajo, al aumentar la temperatura en la mezcla el grado de orden disminuye de
forma que, por encima de cierta temperatura critica, desaparece todo orden. Esta temperatura es
minima cuando la composicion coincide con la ideal requerida para la formacion de la super-red
(maximo alcance de orden atomico en una fase cristalina).

En la figura[A.T] se observa el comportamiento de las fracciones molares de los elementos
presentes en la muestra con respecto a la entropia. El exceso de entropia (o entropia de mezclado
A Siezela) S€ encuentra asociada con el nuimero de formas equivalentes de atomos que pueden
organizarse en una red. Es decir, que el desorden molecular dependera de las configuraciones
posibles existentes en el material lo cual se conoce como entropia configuracional.
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Entropia
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mecanica S

A Fraccion molar de B B

Figura A.1: Diagrama de entropia de una solucion sélida compuesta por dos elementos

Esta entropia configuracional puede definirse a través de la ecuacion[A.2]

S = Smezcla = kban (A.2)

en donde k;, es la constante de Boltzman (1.38x10723 JK—1) y W es el numero de configuracio-
nes posibles.
Entalpia de formacion

La entalpia de formacion es la variacion de entalpia de la reaccion de formacion de dicho com-
puesto (en condiciones de presion y temperatura controladas) a partir de las especies elementa-
les que lo componen, en su forma mas abundante. La variacion de entalpia representa la cantidad
de energia ganada o cedida por un sistema termodinamico. Es decir, es la proporcion de energia
que un sistema transfiere a su entorno. En una solucion solida la entalpia de los dos miembros
finales del material (A y B), es igual a Hy y Hp respectivamente. Para una mezcla mecénica
compuesta por estos dos miembros finales, la entalpia viene dada por la ecuacion [A.3]

H =xsHjy +xpHp (A.3)

Es importante mencionar que la temperatura en la cual el orden de largo alcance desaparece
(temperatura critica), aumenta siempre y cuando aumente la entalpia de mezcla. También es
importante mencionar que un valor bajo de entalpia no representa necesariamente un desorden
molecular a largo alcance, ya que también la entropia puede afectar la energia libre contenida en
el material [91]. Considerando que W es el numero de configuraciones posibles, en una mezcla
dicho valor se conoce como pardmetro regular de interaccion y su signo determina el signo de
la entalpia de la mezcla. Se puede calcular a partir de la ecuacién[A.4]

W =2Wysp — Waa — Wpp (A4)

Un valor positivo de W indica que es energéticamente mas favorable tener &tomos vecinos
AA y BB, en lugar de vecinos AB. Para maximizar la cantidad de atomos vecinos AA y BB, la
solucion solida se mezcla en regiones ricas en A y ricas en B [92].

Un valor negativo de W indica que es energéticamente mas favorable tener vecinos AB, en
lugar de vecinos AA o BB. Para maximizar el nimero de vecinos AB, la solucion sélida forma
un compuesto ordenado.

El exceso de entalpia en relacion con la mezcla mecanica se conoce como entalpia de mezcla
(A Hypezeia), cuyo valor puede ser positivo, negativo, o cero (A Hy,er14=0). Cuando lo dltimo
ocurre, entonces se dice que la solucion es ideal. Por el contrario, cuando la entalpia de mezcla
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adquiere un valor positivo o negativo (A H,,,..;, £0) entonces la solucion obtenida es no ideal.
La figura detalla el comportamiento de un diagrama en relacion con la fraccion molar de los
elementos presentes con la entalpia de la mezcla.
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Figura A.2: Diagrama de entalpia de una solucion sdlida: a) en el caso ideal y b) en un caso no
ideal.

Diagrama de fases

Las soluciones solidas se componen de varios elementos con una composicion determina-
da, en la que se considera una variacion cuantitativa que sirve para determinar las propiedades
finales del material y que es representado por un diagrama de fase. Lo anterior se refiere a un
grafico en cuyo eje vertical se mide la temperatura y en el eje horizontal se mide el porcentaje en
peso de los elementos que forman la solucidn solida. Dichas representaciones graficas pueden
realizarse con variacion de temperaturas y presiones con la intension de analizar la composi-
cion quimica con respecto a las dos variables anteriores. Por otra parte, una fase es una porcion
homogénea de un sistema con caracteristicas fisicas y quimicas uniformes, los limites de solu-
bilidad es la concentracion maxima de soluto en un anfitrién solucion sélida en dnica fase. Una
solucion sélida contiene una unica fase en condiciones estables de presion y temperatura.

Debido a que el desarrollo de las soluciones solidas puede comprenderse de la formacion a
partir de dos elementos distintos (elemento A y elemento B), los diagramas de fases asociados
son de tipo binario que a su vez se clasifican en dos: cuando la formacién es completa y homo-
génea (Solucion total de fase solida) y cuando la formacion es estratificada (Solucion parcial
en fase solida). Cuando en un sistema no es posible cambiar la fase o las fases presentes a pesar
de la variacion de la temperatura, presion y/o composicion, se asigna un numero arbitrario que
define los grados de libertad (L). La variable anterior se encuentra asociada con la cantidad de
fases posibles en un sistema, dicha relacion se conoce como regla de fases de Gibbs y se muestra
en la ecuacion

F+L=C+2 (A.5)

en donde F es el nimero de fases, L los grados de libertad, C el numero de componentes. El
ndmero 2 considera las variables que estimulan la variacion de fases, en este caso la presion y
la temperatura, si se considera a presion atmosférica entonces dicho término se reduce a 1.
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En un diagrama de fases se pueden indentificar tres zonas principales: zonas bivariantes
donde esta presente una fase a presiones y temperaturas distintas, lineas univariantes en las que
coexisten dos fases y para cada temperatura corresponde una presion determinada y los puntos
invariantes en los que coexisten tres fases. La identificacion de puntos invariantes puede ser de
cuatro tipos principales: eutéctica, eutectoide, peritéctico y peritéctoide. El diagrama de fases
de soluciones solidas puede contener puntos invariantes. Por lo anterior se realiza una breve
descripcion de cada uno de ellos a continuacion.

-Punto eutéctico: En este punto el sélido no se obtiene por un proceso de nucleacion y
crecimiento, si no que el liquido se transforma en sélido, el cual se forma a una temperatura
constante por lo que es llamado sélido eutéctico. La transformacion de un liquido L con la
composicion eutéctica en dos fases solidas (¢ y 3) durante el enfriamiento es sefialada a partir
de la reaccion sefialada en

enfriamiento
) =

a+B (A6)

L(eutéctico

-Punto eutectoide: Es el punto del diagrama de fases que se define por una temperatura y com-
posicion determinada, en el que una fase solida puede descomponerse a su vez en dos subfases
solidas de composicion diferente. La reaccion que seiala la transformacion de un sélido y con la
composicion eutéctoide en dos fases solidas durante el enfriamiento se muestra a continuacion.

) enfria_m;'ento o ﬁ

Y(eutectoide (A.7)

-Punto peritéctico: Este punto se define cuando la diferencia entre los puntos de fusion de las
especies A y B que son susceptibles de formar un compuestos de adicion entre si, es muy grande.
Lo anterior produce la aparicion de punto peritéctico o fusion congruente. La transformacion de
un solido B y un liquido en un sdlido inicial o durante el enfriamiento se sefala en la siguiente
reaccion. o
L+ﬁenfrlﬂ;enma (A8)

En general, los diagramas de fase contribuyen a la prediccion de la transformacion resul-
tante de un sistema que puede o no estar en equilibrio. Las soluciones sdlidas requieren de la
elaboracion de un diagrama de fases correspondiente a su formacion. Algunos de ellos se en-
cuentran altamente desarrollados como son los casos de los sitemas cobre-plata y plomo-estafio
los cuales corresponden a diagramas de fases eutécticos. Otro ejemplo corresponde al siste-
ma cobre-zinc, cuyo diagrama de fases contiene punto invariantes y sefiala la presencia de seis
diferentes soluciones solidas: dos terminales y cuatro intermedias. El significado de cada clasi-
ficacion se muestra a continuacion.

A.2. Tipos de soluciones solidas

Una solucion sdlida es considerada como una fase cristalina homogénea que contiene dos
0 mas especies quimicas. En esencia las soluciones solidas pueden ser sustitucionales o inters-
ticiales. Sin embargo, la posicion atémica del elemento soluto indicard que tipo de solucion
solida se formara. Ejemplos frecuentes de soluciones sdlidas pueden incluir sales cristalizadas
en una mezcla liquida, aleaciones metdlicas y solidos himedos. En el caso de las aleaciones
metalicas, se producen con frecuencia compuestos intermetalicos.

Es importante mencionar que un sistema de multiples componentes puede considerarse co-
mo una solucién en lugar de un compuesto, cuando la estructura cristalina del solvente per-
manece sin cambios mediante la adicion de los solutos y cuando los componentes quimicos
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permanecen en una sola fase homogénea. A continuacion se hace una breve descripcion de cada
uno de los tipos de soluciones sdlidas.

Solucion solida terminal

Es una solucion solida que existe por encima del limite de composicion indicado en un
diagrama de fases binario. Suelen conformarse por dos elementos quimicos que forman inicial-
mente aleaciones de alta pureza. Los datos de la literatura sobre la solubilidad terminal y su
dependencia de la temperatura son controvertidos [93] ya que no existe un limite térmico fija-
do para su formacion. Un ejemplo de lo anterior es expuesto a través de la formacion de una
solucion solida terminal de la forma Ag;_»Gey, en la que el parametro de red de una estruc-
tura cristalina en f. c. c. se expande con respecto a la concentracion de Ag y a la aplicacion de
tratamientos térmicos cuya temperatura se posiciona entre 695-912 K [[94]]. Para determinacion
de la composicidon quimica de cada material, se utilizan diagramas de fases eutécticos, cuyo tér-
mino hace referencia a mezcla de sustancias en proporciones tales que tienen un punto de fusion
mas bajo que el que poseen dichas sustancias por separado. Las soluciones solidas terminales
existen en tramos de composiciones proximas a las concentraciones extremas de diagrama de
fases como ocurre en el sistema cobre-plata y plomo-estafio.

Solucion solida intermedia

Esta clasificacion considera a una solucion soélida o fase que tiene un intervalo de composi-
cion determinado y que no se extiende hasta que ninguno de sus componentes puros del sistema.
Un ejemplo de ello son las soluciones solidas creadas a partir de la pirita, pirota 0 magnetita, en
el que las impurezas suelen ser oro (Ag) o cobre (Cu) como sucede en el caso de las soluciones
intermedias creadas a partir del sistema Cu— Fe—S [95]]. Sin embargo, su formacion usualmente
requiere altas temperaturas y presiones que son estimadas alrededor de >700 °C y >(50 MPa)
[96]. Es decir, que son probablemente metaestables a condiciones fisicoquimicas inusuales que
involucran diversos parametros y condiciones dependiendo de cada sistema. Las soluciones so-
lidas intermedias suelen emplearse como materiales en dispositivos electroquimicos.

Solucion solida intersticial

Solucion solida en la que atomos de soluto relativamente pequefios ocupan posiciones in-
tersticiales entre los atomos disolventes de la red matriz. Los espacios vacios de la estructura
cristalina compuesta por los atomos solventes son ocupados por los atomos solutos. Por ejemplo,
si se considera una estructura cubica compacta la cual forma un vacio tetraédrico u octaédri-
co y un conjunto de atomos solvente que cristalizan en la misma fase, entonces puede ocupar
tal vacio. La austenita es un ejemplo de solucidn solida intersticial cuyo elemento soluto es el
hierro y el elemento huésped es el carbon, el cudl presenta una solubilidad méaxima de alrede-
dor del 2.08 % a 1148°C, que disminuye hasta el 0.8 % a 723°C. En este tipo de soluciones, si
la interaccion entre atomos intersticiales es negativa con respecto al coeficiente de solubilidad
del elemento soluto se produce un orden de largo alcance en los sitios intersticiales a tempe-
raturas inferiores a un cierto valor (dependiendo del elemento huésped) [97]. Por el contrario,
la solubilidad disminuye debido a concentraciones mas bajas. Tal es el comportamiento de las
soluciones solidas intersticiales de Au-Cu [98]].

Solucion solida ordenada

Si los atomos del soluto ocupan ciertos sitios a largo alcance en la red del disolvente, se
forma una solucion sélida ordenada. Puede ocurrir solo a ciertas proporciones fijas de los ato-
mos de soluto y solvente. A temperaturas elevadas en este tipo de soluciones solidas los dtomos

83



del soluto, son reemplazados en sus posiciones de equilibrio por algunos atomos del disolven-
te. Los cuales se encontraran distribuidos practicamente al azar y cada posicion atomica sera
equivalente entre si. La probabilidad de que una determinada posicion en la red contenga un
atomo A, sera igual a la fraccion x4 de atomos A en solucion. Lo mismo para un atomo B,
cuya fraccion molar es xp. La tendencia al ordenamiento atomico es una manifestacion de un
estado de equilibrio termodinamico en el sistema. Ejemplos de este tipo de soluciones solidas
son Cej_,Zr, 0O [99], KNb,Ta;-,O3 [100], entre otros.

Solucion solida sustitucional

Una solucidn sélida sustitucional ocurre cuando los dtomos de soluto reemplazan o susti-
tuyen a los atomos de la red intersticial. La plata esterlina es uno de los muchos ejemplos de
soluciones solidas por sustitucion. Es posible predecir si dos elementos formaran una solucion
sOlida sustitucional a través de las reglas de Hume-Rothery [[101], las cuales son las siguientes:

= 1.-Factor de tamaiio Los tamafios de los dos atomos deben ser similares (diferencia entre
radios atémicos inferior al 15 % . De lo contrario, un atomo no puede llenar facilmente una
posicion destinada al otro atomo.

» 2.-Estructura cristalina: Los dos atomos deben cristalizar en la misma fase. Si los dos
atomos cristalizaran de diferentes maneras, la sustitucion atémica de los elementos resulta
complicada.

» 3.-Valencia: Las valencias de los 4tomos deben de ser similares para evitar la pérdida de
los electrones entre los elementos quimicos participantes de tal forma que se propiciara la
formacion de compuestos y no de soluciones sdlidas.

» 4.-Electronegatividad: Las electronegatividades de los atomos del soluto y del solvente
tienen que ser lo mas parecidas posible. Mientras mas parecidas sean, mayor es la proba-
bilidad de formar la disolucion sdlida total. Si las electronegatividades difieren de manera
significativa, se formara un compuesto intermetalico.

El sistema Cu-Ni constituyen un sistema de solucion sélida que cumple con las reglas ante-
riores, ya que los radios atdmicos para el cobre y el niquel son 0.128 y 0.125 nm respectivamen-
te. Ambos tienen estructura cristalina FC Cy sus electronegatividades son de 1.9 y 1.8. Ademas
de que los estados de oxidacion asociadas para cada uno son 1+ en el cobre y 2+ en el niquel.

A.3. Soluciones solidas como materiales semiconductores

En los semiconductores la banda prohibida es relativamente pequeina en comparacion con
los materiales aislantes, por lo que un aumento de la temperatura es suficiente para llevar un
cierto numero de electrones de la banda de valencia a la banda de conduccion. Las soluciones
sOlidas toman una particular importancia en la ingenieria de materiales, ya que es posible ajustar
las propiedades dpticas y eléctricas finales a partir de las proporciones relativas de los compues-
tos iniciales. Por ejemplo, el ajuste del E, en la solucion solida obtenida a partir del Arsenuro
de Indio (InAs) y Arsenuro de Galio (InAs) es estado intrinseco. Dentro de esta clasificacion, el
aprovechamiento de soluciones solidas semiconductoras se destina en el empleo de dispositivos
eléctronicos y opticos como lo son transistores, celdas solares, detectores de infrarrojos, diodos
emisores de luz (LED) y laseres de semiconductores.

Las soluciones s6lidas empleadas como materiales semiconductores en dispositivos fotovol-
taicos comprenden distintas tecnologias que incluyen nanoestructuras, pelicula delgada, recu-
brimientos, etc. En especial las soluciones solidas nanoestructuradas utilizadas como materiales
semiconductores puede ser clasificado en tres tipos: de orden binario, de orden terciario y de
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orden cuaternario. En el primer grupo destaca el sistema Si,Gel — x en donde la proporcion de
Si y Ge puede ajustarse selectivamente para modificar las propiedades optoelectronicas [[102].
En el segundo grupo las soluciones sdlidas de orden ternario pueden desarrollarse a partir de
un proceso de dopaje o a través de la combinacion de dos compuestos binarios independientes.
A su vez pueden subclasificarse en solucion solida II - VI (cationes del grupo IIB (Zn, Cd, Hg)
y los aniones VIA (O, S, Se, Te)) y solucion solida III - V (elemento de la tabla periddica del
grupo IITA (Al, Ga, In) y elementos del grupo VA (N, P, As, Sb). Las soluciones solidas mas
representativas son Zn,Cd;_,S, CdS,Se;_,, In,Ga; _,N, and Al,Ga;_,N. En el tercer grupo, las
soluciones solidas cuaternarias son desarrolladas a partir de dopaje o sustitucion simultanea de
cationes y aniones en el semiconductor binario inicial, los sistemas mas comunes son los mate-
riales nanoestructurados de ZnCdSSe, ZnCdSeTe, GalnAsSb, GaN-ZnO,GaP-ZnS, GaP-ZnSe
y GaAs-ZnSe [103]].

Las soluciones solidas empleadas como materiales semiconductores desarrolladas a partir
de tecnologia de pelicula delgada pueden ser elaboradas por varios mecanismos de deposicion
entre los que destacan el bafio quimico, el electrodeposito, la evaporacion térmica, el méto-
do sucesivo de adsorcion y reaccion de capa idnica (SILAR), etc. Generalmente suelen ser
calcogenuros de metales, debido a que resultan materiales prometedores para su rendimiento
optoeléctrico.
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Apéndice B

Manual de uso del equipo Rapid Thermal
Annealing

Bajo fines demostrativos, se presenta el programa sefialado en la figura [B.T|cuyo método de
entrada del programa se describe en la presente seccion a manera de ejemplo.
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c) 800 / \
600 \
/ Accion realizada
400 después de finalizar
SP 200 “Continue”
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Figura B.1: Ejemplo de rampas de temperatura.

En la fig. [B.2] se muestra un diagrama de las partes que integran el controlador digital del
equipo del Rapid Thermal Annealing.
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Figura B.2: Controlador digital utilizado para la programacion de las rampas de temperatura del
equipo Rapid Thermal Annealing.
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Como ingresar el programa de temperatura:
Procedimiento de entrada del programa de temperatura.

(1) Especifique un nimero de programa (PrGn en pantalla) con la tecla "PF2".
(2) Cree un programa de temperatura.

Para ello siga los siguientes pasos:

1. Presione la tecla "Level Key” en la ventana inicial para transferir el control de ”Operation
Level” a “Program Setting Level”. Especifique el nimero de programa “1” con “prgm: Edit
program”. (Se pueden crear hasta un maximo de 32 programas con un total de 256 pasos.)

2. Mantenga presionada la tecla “Mode Key” durante menos de un segundo y seleccione ‘“‘s-no:
number of segments”. Presione la tecla “Up Key” y configure un nimero arbitrario de segmen-
tos. El numero de segmentos es ’8” en el caso del ejemplo presente.

(Cabe mencionar que "Segment” es el numero total de pasos del programa de temperatura.)

3. Presione la tecla “Mode Key”, seleccione “s-no: number of segments” y presione la tecla “Up
Key” para seleccionar “1” hasta llegar a "End”.

4. Presione la tecla “Mode Key” y seleccione “sp:Segment target value”. Presione la tecla “Up
Key” para establecer el valor objetivo en “200.0”. (Establezca la temperatura objetivo final real).
5. Presione la tecla “Mode Key” dos veces y seleccione “time: Segment time”. Presione la tecla
“Up Key” para establecer la hora en “1.00”. (Ingrese el tiempo transcurrido objetivo real de
cada paso). Presione la tecla “Mode Key” hasta mostrar la pantalla “Pr”, pero no es necesario
ingresar. La entrada serd invalidada. El valor de entrada es 0.

(Cabe mencionar que la pantalla “Pr” puede variar al iniciar el aumento de temperatura. Por
otro lado, si se establece el gradiente el valor de “Pr” serd validado. En otro caso se considerara
el tiempo establecido por defecto en el sistema.)

6. Presione la tecla “Mode Key” y seleccione "wait: Wait effective". hasta llegar a “Off”.

7. Presione la tecla “Mode Key” 3 veces para regresar el control a “segn: Edit segment”. El
numero de segmento automaticamente se convierte en "2".

(Repita este paso hasta el ultimo el segmento 6 con el programa anterior)

8. Presione la tecla “Mode Key” y seleccione “sp: Segment target value”. Presione la tecla “Up
Key” para establecer el valor de temperatura objetivo en "800.0".

9. Presione la tecla “Mode Key” dos veces y seleccione “time: Segment time”. Presione la tecla
“Up Key” nuevamente para configurar la hora en "1.30".

10. Presione la tecla “Mode Key” y seleccione “wait: wait effective”, hasta que aparezca en
pantalla “Off”

11. Presione la tecla “Mode Key” tres veces para volver a “segn: Edit segment”. El numero de
segmento se covierte automaticamente en “3”. Cuando se completa la entrada de temperatura y
el tiempo en el ultimo segmento, la pantalla muestra “END”, por lo que la entrada del programa
de temperatura es terminado.
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