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AFM: Microscopio de fuerza atémica
CZTS: Kesterita (Cu2ZnSnSa)

CIGS: CulnGaSe:2

CdTe: Teluro de cadmio

CdS: Sulfuro de cadmio

DRX: Difraccion de rayos X

FWHM: Ancho del maximo pico a su altura media
TCO: Oxido conductor transparente

SEM: Microscopio electrénico de barrido
SnSSe: Seleniuro sulfuro de estafio
UV-Vis: Espectroscopia ultravioleta-visible
XPS: Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X
c: Velocidad de la luz (3 x108 m/s)

e": Electrén (carga negativa)

Ea: Energia de activacion

Ec: Banda de conduccion

Eg: Brecha de energia

Ev: Banda de valencia

f, v: Frecuencia

FF: Factor de llenado

h*: Hueco (carga positiva)

h: Constante de Planck



Isc: Corriente de corto circuito

Imp: Corriente de maxima potencia

k, ks: Constante de Boltzmann (8.6173324 x10° eV/K)
Pin: Potencia incidente de la luz

ge: Funcion de trabajo

gx: Afinidad electronica

R: Resistencia

R: Reflectancia

rms: Raiz cuadrada de la rugosidad promedio
Rsh: Resistencia de derivacion o paralela

Rs: Resistencia en serie

Sph: Foto-sensibilidad

Voc: Voltaje a circuito abierto

Vmp: Voltaje de maxima potencia

A: Longitud de onda

a: Coeficiente dptico de absorcién

¢: Resistividad

o: Conductividad



Resumen.

En el presente trabajo se desarrollaron peliculas delgadas de SnSSe y Cu2ZnSnSa,
con propiedades adecuadas para su aplicacion en celdas solares, como son la
brecha de energia prohibida y el coeficiente de absorcion 6ptico. Asi también se
desarrollo el prototipo de una celda solar de Cu2ZnSnS4/CdS y se estudiaron sus
caracteristicas eléctricas.

El material de SnSSe se desarrolldé a partir de la pelicula de SnS por diferentes
condiciones de tratamientos térmicos en atmdésferas controladas de Se y S/Se,
cambiando temperaturas de horneado y tiempo. Los estudios estructurales,
morfologicos y optoelectronicos se realizaron por técnicas como difraccion de rayos
X (DRX), microscopia de fuerza atbmica (AFM) y fotorespuesta.

La formacion del material de SnSSe se logré con tratamientos térmicos de S/Se a
temperaturas de 500 °C con un tiempo de horneado de 15 minutos, en la difraccion
de rayos X se observd buen acoplamiento con la tarjeta JCPDS No. 48-1225, con
un tamafo promedio de cristal de 18 nm. La micrografia de AFM mostré una pelicula
granular con zonas de aglomerados y una forma de grano esférica, con una
rugosidad promedio de 27 nm. La brecha de energia de la pelicula se estimé a partir
de los espectros 6pticos mostrando un valor de 1.26 eV y a: 10* cm™. La pelicula
SnSSe mostro mayor fotosenbilidad a la luz con un valor de 0.25, en comparacion
a la pelicula de SnS en la medicion de la fotorespuesta, lo que la convierte en una
excelente candidata para aplicaciones fotovoltaicas.

Las peliculas delgadas de Cu2ZnSnS4 fueron desarrolladas por tratamiento térmico
a diferentes temperaturas en atmdsfera de N2/S de la pelicula multicapa de
SnS/Cu/ZnS, estas fueron depositadas por electrodepésito secuencial de SnS'y Cu,
seguidas por una evaporacion térmica de ZnS. El andlisis estructural, morfol6gico y
optoelectronico se llevé a cabo utilizando diferentes técnicas como la difraccion de
rayos X (DRX), espectroscopia Raman, microscopio electrénico de barrido (SEM) y
fotorespuesta.

La técnica de Espectros Raman de las peliculas confirmé que el tratamiento térmico
de 550 °C dio lugar a la formacion de la fase CZTS pura, con bandas principales en
287, 337, 368 y 667cm. La brecha de energia se estim6 a partir de los espectros
opticos mostrando una transicion directa a 1.57 eV, ademas las peliculas son
fotosensibles a la luz y la medicion fotoelectroquimica (PEC) mostro que el material
es de tipo-p.



Se realiz6 un prototipo de celda solar basado en una configuracion de
Mo/CZTS/CdS/ZnO:Al (la capa ventana se depositd en su forma hexagonal y
cubica). Los estudios estructurales, morfoldégicos y Opticos de cada capa del
prototipo fueron analizados por las técnicas de DRX, SEM y espectroscopia
ultravioleta visible y las mediciones eléctricas de la celda solar se realizaron a partir
de curvas I-V. El prototipo de la celda solar Gnicamente present6 curvas |-V con
rectificacion para la estructura hexagonal de la capa ventana, con valores bajo
iluminacion de Voc: 0.275 V, Jsc: 3.51 x10° A/lcm?, FF: 0.3 y n: 7.0130 x10°°.
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Abstract.

In the present work thin films of SnSSe and Cu2ZnSnSs were developed, with
adequate properties for their application in solar cells, such as the energy gap and
the optical absorption coefficient. Also, the prototype of a Cu2ZnSnS4/CdS solar cell
was developed and its electrical characteristics were studied.

The SnSSe material was developed from the SnS film by different heat treatment
conditions in controlled Se and S/Se atmospheres, changing baking temperatures
and time. Structural, morphological and optoelectronic studies were performed by
techniques such as X ray diffraction (XRD), atomic force microscopy (AFM) and
photoresist.

The formation of the SnSSe material was achieved by thermal treatments of S/Se at
temperatures of 500 °C with an annealing time of 15 minutes, in X ray diffraction a
good coupling was observed with the JCPDS No. 48-1225, with an average crystal
size of 18 nm. The AFM micrograph showed a granular film with zones of
agglomerates and a spherical grain shape, with an average roughness of 27 nm.
The energy gap of the film was estimated from the optical spectra showing a value
of 1.26 eV and a: 104 cm 1. The SnSSe film showed greater photosensitivity to light
with a value of 0.25, compared to SnS film in the photoresponder measurement,
which makes it an excellent candidate for photovoltaic applications.

Cu2ZnSnSa thin films were developed by heat treatment at different temperatures
under N2/S atmosphere of the SnS/Cu/zZnS multilayer film, which were deposited by
sequential electrodeposition of SnS and Cu, followed by a thermal evaporation of
ZnS. The structural, morphological and optoelectronic analysis was carried out using
different techniques such as X ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy, scanning
electron microscope (SEM) and photoresist.

The Raman spectra technique of the films confirmed that the thermal treatment of
550 ° C resulted in the formation of pure CZTS phase, with major bands at 287, 337,
368 and 667cm-1. The energy gap was estimated from the optical spectra showing
a direct transition to 1.57 eV, in addition the films are photosensitive to light and the
photoelectrochemical measurement (PEC) showed that the material is p-type.

A prototype of solar cell was made based on a Mo/CZTS/CdS/ZnO:Al configuration
(the window layer was deposited in its hexagonal and cubic form). The structural,
morphological and optical studies of each layer of the prototype were analyzed by
the techniques of XRD, SEM and visible ultraviolet spectroscopy and the electrical
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measurements of the solar cell were made from I-V curves. The prototype of the
solar cell only presented IV curves with rectification for the hexagonal structure of
the window layer, with values under illumination of Voc: 0.275 V, Jsc: 3.51 x10-5 A

/ cm2, FF: 0.3 yn: 7.0130 x10-5 .
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1. Introduccion.

La humanidad es por naturaleza insaciable y se consumen las fuentes de energia
como si fueran inagotables. En éste, como en otros tantos campos los paises han
demostrado una explotacién sin limites de los recursos energéticos, como es el caso
del petréleo, la mayor fuente de combustible de la cual se obtienen una inmensa
gamma de productos derivados.

El consumo incontrolado del petréleo y de otras fuentes de energias fosiles, ha
llevado a la contaminacion y al agotamiento de las fuentes fosiles. La cual derivo la
bdsqueda de nuevas fuentes energéticas, las cuales tienen como caracteristicas
principales que contaminan en menor grado al medio ambiente y sobre todo se
consideran por su tiempo de vida inagotables.

En la actualidad existe mucha controversia en el sector energético-ambiental,
debido al uso irracional de los combustibles fésiles y al dafio consecuente
ocasionado al medio ambiente, nos enfrentamos a una era de cambios tecnologicos
y ambientales, y a la busqueda de soluciones a nuestros problemas energéticos. Es
de ahi de donde nace la necesidad de buscar nuevas energias que se diversifiquen
con las ya existentes y ademas que tengan un impacto minimo sobre el medio
ambiente para evitar entre otras cosas la contaminacion, que a su vez causa el
calentamiento global, que es uno de los grandes problemas en la actualidad.

De la busqueda de soluciones, se ha llegado al desarrollo de las energias conocidas
como renovables. Las energias renovables son aquellas que se producen de forma
continua y son inagotables a escala humana, son fuentes de abastecimiento que
respetan al medio ambiente, en el sentido de que no significa que no ocasionen
efectos negativos sobre el entorno, sino que éstos son infinitamente menores si los
comparamos con los impactos ambientales de las energias. Las energias
renovables mas conocidas son: la edlica, la hidraulica, la biomasa, la geotérmica y
la solar (térmica y fotovoltaica).

La energia fotovoltaica es la energia que se obtiene de los rayos solares, la energia
contenida en éstos, al pasar por la celdas solares se convierte a energia eléctrica,
las celdas solares son la pieza fundamental de un sistema fotovoltaico debido a que
es en ellas en donde ocurre el efecto fotovoltaico. Los avances en el desarrollo de
la energia fotovoltaica le han permitido llegar a ser una fuente de energia con
potencial para sustituir a las fuentes de energia convencionales.



Actualmente a nivel mundial se tiene una produccion de 120,000 TW de celdas
solares instaladas (Kodigala, 2014), lo que indica que en muchos paises se esta
impulsando el desarrollo de las celdas solares. México no esta exento de problemas
ambientales y como pais de exportacién de productos y en vias de desarrollo,
también ha invertido en energias renovables, como la energia hidraulica, la edlica 'y
la energia solar fotovoltaica. Actualmente en México se cuenta con 260 MW
instalados en energia solar fotovoltaica (Garcia, 2016), lo que muestra un buen
futuro a la energia solar fotovoltaica, lo cual hace que sea un area de multiples
estudios y de investigacion.

Las celdas solares con mas presencia en el mercado son las fabricadas con Silicio
(Si), ya sea monocristalino, policristalino o amorfas. El Si es un material muy
estudiado hasta la actualidad y por afos ha servido como materia prima para las
celdas solares, pero tiene algunas desventajas de entre las cuales destaca que las
técnicas usadas para su fabricacion requieren de Si de alta pureza (se usan técnicas
de lavado y decapado), ademas de que las obleas que se usan son del orden de
mm lo cual hace que en conjunto este tipo de situaciones encarezca el precio de los
dispositivos solares. Este ha sido uno de los factores que ha llevado a la
investigacibn de nuevos materiales los cuales cuenten con propiedades
optoelectronicas y eléctricas Optimas para su uso como dispositivos solares.

Las razones mencionadas anteriormente llevaron a la creacion de celdas de 2da
generacion que van desde 3 pum hasta 1um dentro de las que se encuentran las
celdas CIG’S con 22.6% de eficiencia a nivel laboratorio, CdTe 22.1 % vy Silicio
amorfo con 14% por mencionar algunos (NREL, 2017). Las celdas de 3ra
generacion son los sistemas con deposicibn de materiales establecidos sobre
sustratos nuevos y el uso de técnicas alternativas para su fabricaciébn. Aunque
también incluye nuevos conceptos como: absorcion de multiples niveles de energia,
celdas de nivel intermedio (de la 2da generacién) que se propongan para sistemas
de los grupos llI-V, 1I-VI y calcopiritas, excitacién de portadores multiples en puntos
cuanticos, modulaciéon del espectro por alta/baja conversion. Asi también los
dispositivos fotovoltaicos que dependan de su concentracion optica. (Abermann,
2013).

En este trabajo se presenta el desarrollo de las peliculas delgadas de seleniuro
sulfuro de estafio (SnSSe) y kesterita Cu2ZnSnSs (CZTS), asi como las
caracterizaciones a estos materiales, debido a que son materiales nuevos, poco
estudiados (en el caso de SnSSe) y con propiedades adecuadas, como su
coeficiente de absorcion y la brecha de energia prohibida (Eg), de las cuales se
hablara mas adelante, para su aplicacién en celdas solares.



Las peliculas delgadas de SnSSe han sido investigadas con el objetivo de
desarrollar dispositivos fotovoltaicos de bajo costo. La literatura muestra pocos
reportes sobre este material ternario en su forma de pelicula delgada. Una de las
ventajas para la formacion de este ternario es la manipulacion de la Eq al incorporar
S en peliculas de SnSe. Estudios recientes mostraron que la Eg a diferentes valores

de “x” en la férmula molecular SnSxSe1-x varia de 1.08 a 1.25 eV (Dhanasekaran,
Sundaram, Jung, & Mahalingam, 2015).

Las celdas solares de Cu2ZnSnSs4 (CZTS), son dispositivos de nueva generacion
que introducen elementos los cuales son amigables con el medio ambiente, se
buscaron materiales que sean abundantes en la tierra, y también que sean de bajo
costo, asi también que no sean toxicos. El CZTS cumple con todos estos criterios y
se ha propuesto como el sustituto de las celdas CIG’S las cuales a pesar que han
mostrado eficiencias altas de hasta >20% estan desarrolladas con materiales
costosos y toxicos, lo que permite que las celdas de CZTS tengan una ventaja sobre
ellas.

La Kesterita Cu2ZnSnSa4 (CZTS) tiene una gran atencion como material adecuado
para las celdas solares de pelicula delgada. Hay varios factores que hacen que esto
sea posible; abundancia de estos materiales en la tierra (Laurence M., 2015), banda
prohibida directa adecuada que va desde 1.4 eV a 1.7 eV (Malerba, y otros, 2014),
alto coeficiente de absorcion 6ptico de 10* cm (Shiyou Chen, 2011). El CZTS se
ha depositado por técnicas como evaporacion térmica (G. Sanchez, Mathew, &
Mathews, 2016), sputtering (Xie, y otros, 2013), sputtering de radiofrecuencia (Lin,
Chi, Hsieh, Chen, & Huang, 2016), electrodepdésito (Farinella, y otros, 2014),
sulfurizacién de materiales, sulfuros binarios o CZTS depositado por capas por
diferentes métodos (Kahraman, y otros, 2013) (He, y otros, 2015). Con un maximo
de eficiencia record de 12.6% (Wang, y otros, 2014) y 7% para la técnica de
electrodepdsito (Tao, y otros, 2016).

1.1 Objetivo general.

Desarrollar peliculas delgadas de SnSSe y Cu2ZnSnSa4 que sean economicas Yy
escalables, con estequiometria, propiedades Opticas y eléctricas adecuadas para
ser utilizadas como capas absorbedoras en celdas solares.



1.2 Objetivos especificos.

e Desarrollar peliculas delgadas de SnS y Cu por la técnica de electrodepasito.

e Depositar peliculas delgadas de ZnS por la técnica de evaporacion térmica.

e Optimizar los tratamientos térmicos en atmosferas de S, S-Se para la
formacion de peliculas de SnSSe y Cu2ZnSnSa.

e Depositar peliculas delgadas de CdS por la técnica de bafio quimico, como
capa ventana sobre las peliculas delgadas de CZTS

e Estudiar las propiedades estructurales, morfologicas, Opticas y eléctricas de
las peliculas delgadas.

e Desarrollo y caracterizacion de celdas solares de CZTS/CdS.

1.3 Justificacion.

Debido a las necesidades que actualmente tiene la sociedad en cuestién de abasto
de energia, con el fin de poder desarrollar nuestras actividades diarias, con las
comodidades que nos brinda la energia en sus diferentes formas, es necesario
desarrollar y explotar fuentes de energia alterna, como lo es la energia solar.

Pero para poder utilizar este tipo de energia se tienen que desarrollar mecanismos
y aparatos que puedan transformar esta energia proveniente del sol en energia apta
para poder utilizar. Es por esto que en el ambito de la investigacion, se estan
desarrollando equipos capaces de realizar esta transformacion de la energia para
poder aprovecharla.

Actualmente el mercado de las celdas solares es dominado por celdas de Siy una
pequefia parte por celdas de pelicula delgada de CdTe/CdS y CIG’S/CdS, pero los
altos costos de produccién, la manipulacion de materiales toxicos y escasos en la
tierra, ha llevado a la investigacién sobre materiales abundantes en la tierra y menos
toxicos, los cuales se espera gque sustituyan a los ya existentes.

Las peliculas delgadas de Cu2ZnSnSs y SnSSe, estdn compuestos de materiales
abundantes en la tierra, y en el caso de Cu2ZnSnS4 ninguno de los elementos de
los que esta compuesto es téxico. Estos materiales tienen altos coeficientes de
absorcion (10* cm™), Eg en el rango de 1.0 a 1.6 eV y una conversion de eficiencia
tedrica de 33.7 % (Polman, Knight, Garnett, Ehrler, & Sinke, 2016) (Shockley &
Queisser, 1961). Estas caracteristicas hacen que estos materiales reciban gran
atencion para su uso como peliculas absorbedoras para celdas solares, y que por
lo consiguiente varios equipos de investigacion se interesen en ellos.



2. Conceptos fundamentales.

2.1 Semiconductores.

Desde el punto de vista eléctrico, los materiales suelen dividirse en tres categorias
atendiendo a su conductividad:

e conductores
e semiconductores y
e aislantes.

En los aislantes las propiedades eléctricas como la conductividad (propiedad que
permite el paso de la electricidad o el calor) es menor a 10-2° (Qcm)?, lo que hace
gue estos materiales no tengan un flujo de electrones lo cual los hace malos
conductores tales como el vidrio, el polietileno, etc. En los materiales conductores,
la conductividad es de 10* a 10° (Qcm)? lo que permite que los electrones tengan
vinculos débiles y puedan moverse libremente como el oro y la plata. Y por ultimo
los semiconductores con conductividades de 10% hasta 101° (Qcm)?l. La
conductividad en los sélidos se manifiesta con bastante claridad con la dependencia
a la temperatura, para los aislantes y los semiconductores viene descrita por una
expresion de la forma

0 = 0y exp [_AE/KBT] (2.1)

donde o crece con una forma exponencial al aumentar la temperatura. En cambio
en los metales disminuye al aumentar.

0o1
14+ aT

o= (2.2)

En las expresiones (2.1) y (2.2) oo, 001y a son constantes, Kz es la constante de
Boltzman, 4E es la brecha de energia (la diferencia de energia entre los huecos y
los electrones) y T 'la temperatura absoluta. En los metales cuando la temperatura
es proxima a 0 K podriamos estar hablando de superconductores, mientras en los
aislantes y semiconductores cuando 7 tiende a O su conductividad se anula.
(Pavplov, 1985) (J. M. Albella, 1996)



2.1.1 Semiconductores intrinsecos y extrinsecos.

La demanda de materiales semiconductores para sus multiples aplicaciones ha
llevado a que se desarrollen técnicas de fabricacion de semiconductores puros o
dopados, también llamados semiconductores intrinsecos y extrinsecos
respectivamente.

e Intrinsecos: es un semiconductor sin impurezas ni defectos en su red
cristalina. A 0 K se comporta como un aislante pero a medida que aumenta
la temperatura, la agitacion térmica rompe algunos enlaces, cada enlace roto
crea un par de electrén-hueco y el semiconductor se transforma en un
conductor débil, la energia requerida para romper un enlace o crear un par
electron-hueco se conoce como energia del gap o brecha de energias
prohibidas.

e Extrinsecos: es un semiconductor con impurezas en su red cristalina, en
estos semiconductores, ademas de los pares electron-hueco generados
térmicamente, también se generan portadores de carga que son
proporcionados por las impurezas introducidas.

2.1.2 Dopado de semiconductores.

El uso de los semiconductores puede mejorarse al incorporar una pequefia cantidad
de atomos adecuados (impurezas) dentro de la red del semiconductor, a este
proceso se le conoce como dopaje y se clasifican en dos: tipo-p y tipo-n.

e Tipo-n: cada impureza donadora genera un electron libre y se transforma en
un ion positivo fijo en la red lo que genera un semiconductor tipo-n que
conduce por electrones e, los cuales son portadores mayoritarios y los
huecos (cargas positivas) son los portadores de carga minoritarios, de tal
forma que se cumple la relacion n>>p, donde n es el nUmero de electrones y
p es el numero de huecos.

e Tipo-p: cada impureza aceptora genera un hueco y se transforma en un ion
negativo fijo en la red, lo que genera un semiconductor tipo-p que conduce
por huecos h*, los cuales son portadores mayoritarios y los electrones son
los portadores minoritarios de forma tal que p>>n. (David Halliday, 2008)



2.2 Estructura de bandas en semiconductores.

En cierto sentido, el estado normal de un gran nimero de &tomos idénticos, que se
encuentran separados, esta muy degenerado. El nimero de niveles idénticos de
energia es muy grande y cualquiera de los atomos puede excitarse por la absorcién
de un fotdn. Cuando estos atomos se juntan formando un sélido, los niveles de
energia se ensanchan formando bandas y cada banda contiene tantos niveles de
energia como atomos hay en un solido.

Un diagrama simplificado de bandas de energias para los semiconductores se
muestra a continuacion en la Figura 1:

4+ E(eV
( ) Evacio
qx
T Ec
Eg
----------------- E,

Figura 1 Diagrama de bandas

Como se observa la banda de valencia se representa como Ey y la banda de
conduccién como Eg, el nivel de vacio como Evacio Y la afinidad electronica como x.
la brecha de energia se encuentra entre la banda de valencia y la de conduccion y
es representada como Eg. El nivel entre la parte superior de la banda de conduccién
y la energia del electron libre se llama nivel de vacio y es el producto entre la afinidad
electrénica x, por la carga q del electron.

Segun sea el valor de la brecha de energia los semiconductores se clasifican como:

e Egmayor de 2 eV se dice que es de brecha ancha
e Egmenorde 0.5 eV se dice que es de brecha estrecha

« Los semiconductores de brecha de energia denominados intermedios, son
aquellos cuyo valor se encuentra entre los dos casos anteriores.

De acuerdo al esquema de estructuras de bandas semiconductoras, existe una
region de energia prohibida en la cual los estados permitidos no pueden existir. Las
regiones de energias permitidas se encuentran por encima o por debajo de esta



brecha, ésta es una de las caracteristicas mas importantes en la Fisica de
semiconductores (Enriquez, 2003) (Sze, 2002).

2.3 Peliculas delgadas.

En los ultimos afios, la tecnologia de elaboracién de recubrimientos y peliculas
delgadas ha alcanzado un fuerte desarrollo debido a las multiples aplicaciones que
se les pueden dar a este tipo de tecnologia. Todo esto se ha logrado gracias a las
nuevas tecnologias de vacio que se llevan a cabo en las técnicas de deposicion,
analisis de superficies y de caracterizacion eléctrica, mecéanica y Optica. En este
trabajo de tesis se usaron semiconductores en forma de pelicula delgada.

La pelicula delgada es una capa muy fina de un material, que esté en el orden de
los nanémetros hasta algunas micras. Las peliculas delgadas en el &mbito
fotovoltaico se han desarrollado e implementado con la finalidad de reducir los
costos. Las peliculas delgadas se forman o crecen sobre unas superficies llamadas
sustratos. Los materiales que se depositan pueden ser monocristalinos,
policristalinos e incluso amorfos y con diferentes estequiometrias (Chiquero, 2007).

La importancia de la obtencion de peliculas delgadas puede deducirse de
dispositivos tales como computadoras o dispositivos microelectrénicos en estado
sélido, basados todos ellos en materiales cuya estructura se conforma por
deposicion en peliculas delgadas. Un excelente ejemplo es la fabricacion de
dispositivos semiconductores, una industria totalmente dependiente de la formacién
de peliculas delgadas en estado sélido de una gran variedad de materiales
obtenidos mediante un proceso de deposicidn tanto en fase gaseosa como en fase
solida, liquida o vapor.

Es necesario tener en cuenta el rango de espesores que se obtienen con cada tipo
de técnica. Segun su valor estaremos ante una técnica de pelicula delgada o
gruesa. Por ello, y como criterio mas generalizado, se considera a valores de
espesor <1um incluidos en la denominacién "lamina delgada" (Palomera, 2008).

Basicamente las tecnologias de depdsito de peliculas son, o puramente fisicas o
puramente quimicas. Sin embargo hay un gran abanico de procesos basados en
descargas luminiscentes y "sputtering” reactivo que no se puede considerar
puramente fisico o quimico sino que, al intervenir en ellos tanto procesos fisicos
como quimicos, estos se combinan entre si dando lugar a los métodos de depdsito
fisico-quimicos.



2.4 Métodos de depdsito de peliculas delgadas.

En la actualidad los métodos de depdsito de peliculas delgadas han evolucionado
desarrollando mejores equipos con mas precision en los parametros de deposito,
debido a la demanda de nuevos productos y dispositivos para industrias Opticas y
electronicas, asi como para los centros y laboratorios de investigacion.

Existen diferentes tipos de técnicas de depdsito pero en general se pueden dividir
en dos grandes grupos:

1. Métodos fisicos
2. Métodos quimicos

Dentro de las técnicas fisicas se encuentran evaporacion térmica en vacio,
crecimiento epitaxial por haces moleculares (MBE “molecular beam epitaxy”),
pulverizacion catddica por corriente directa y pulverizacion catédica por corriente de
radiofrecuencia, evaporacién por haces de electrones, evaporacion por haces de
iones y ablacion laser por mencionar algunos. Estas técnicas se llevan a cabo en
tres pasos: (Galvan, 2008)

1. Generacion de las especies a depositar.
2. Transporte de las especies al sustrato
3. Crecimiento de la pelicula en el sustrato.

En los métodos quimicos se usan materiales precursores a partir de los cuales se
forman los materiales que se desean. Algunas técnicas de tipo quimico son:
depdsito por bafio quimico, electrodepdsito, sol-gel, rocio pirolitico, depésito por
vapores quimicos (CVD “Chemical Vapor Deposition”). En estas técnicas se hace
reaccionar a los precursores con el sustrato de manera que pueden ocurrir tres
fases principales en el proceso:

1. Formacién del material antes del contacto con el sustrato, de tal forma que
cuando éste llega al sustrato, Unicamente se deposita y crece la pelicula.

2. El material no estd formado completamente y al llegar al sustrato,
dependiendo de las condiciones de este, termina por formarse y acumularse
de tal modo que crece la pelicula.

3. El reactivo o precursor, depende de las condiciones de la superficie del
sustrato, como de las caracteristicas de él mismo para depositarse. (Martin,
2003)



2.4.1 Pulverizacion catodica.

La pulverizacion catédica es un proceso de depdsito que se utiliza para obtener
peliculas delgadas de diversos materiales. El proceso de pulverizacion catédica es
principalmente un proceso de bombardeo i6nico, que consigue la deposicion en fase
de vapor, sobre un sustrato, del material bombardeado. En esta técnica, los iones
formados en un plasma son acelerados hacia el material que se desea depositar,
mediante un campo eléctrico. El plasma esta formado por gases de proceso,
ionizados por el fuerte campo eléctrico. El alto voltaje entre el catodo y el anodo
provoca que los iones del gas de proceso golpeen el blanco con la energia suficiente
para arrancar atomos de la superficie del catodo mediante un proceso de
transferencia de momento. Cuando el ion golpea la superficie del material, transfiere
parte de su energia a los &tomos que lo forman, y se produce entonces una colision
en cascada. Las multiples colisiones hacen posible que algunos &tomos del material
adquieran la suficiente energia para abandonar la superficie, alcanzar el sustrato y
adherirse a él. La mayor parte de la energia proporcionada por los iones incidentes
se transforma en calor, siendo este disipado mediante un circuito de refrigeracion
gue evita el sobrecalentamiento del catodo (Barricarte, 2006).

Camara de Camara de

vacio vacio
=~

@ Porta
Catodo substrato
Cubierta Cubierta
| | RN
[
B
Porta
substratol
Entrada w Entrada
- de Catodos o de
argon argoén
[ { l ] ( i l i )
Bomba de \:®: Bomba de \:®:
vacio vacio

Figura 2 Pulverizador Catddico a) pulverizador de corriente directa, b) pulverizador de
radiofrecuencia. (Lara Lara, 2016).
El proceso de pulverizacion puede ser reactivo y no reactivo, se dice que es reactivo
cuando se usa un gas que se ioniza e interacciona con el material a depositar, como
es el caso del oxigeno el cual provoca oxidaciones. El proceso no reactivo, utiliza
iones de un gas inerte como es el argén (Ar*), los cuales son acelerados por un
campo eléctrico hacia el material que se desea pulverizar. El material a pulverizar
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es la terminal negativa del campo eléctrico (catodo). Cuando la pulverizacion ocurre
se forma un plasma en torno al catodo, los &tomos del material se desprenden y se
depositan sobre un sustrato, creciendo sobre éste una pelicula. EI campo eléctrico
puede ser formado por corriente directa o por radiofrecuencia, se puede observar
en la Figura 2, la configuracion de cada pulverizador que se uso para este trabajo.
(Lara Lara, 2016).

Para fin de la tesis, los contactos traseros para el prototipo de celda solar se
realizaran por pulverizacion de corriente directa, mientras los contactos frontales de
conductor transparente se depositaran por la técnica de pulverizacion catodica de
rediofrecuencia. Estos depdsitos forman parte esencial del desarrollo del prototipo
de la celda solar propuesta.

2.4.2 Evaporacion térmica en vacio.

Aunque es una de las técnicas mas antiguas utilizadas para depositar peliculas
delgadas, la evaporacién térmica o evaporacion al vacio, sigue siendo ampliamente
utilizada en laboratorios y en la industria para la deposicibn de metales y sus
aleaciones. Los siguientes pasos secuenciales son basicos en esta técnica:
(Seshan, 2001)

1. Un vapor es generado por la ebullicion o sublimacion de una fuente
2. El vapor es transportado desde la fuente al sustrato
3. Elvapor se condensa en una pelicula sélida en la superficie del sustrato.

En resumen, el material a ser evaporado se coloca sobre una resistencia o sobre
cualquier otro dispositivo capaz de calentar el material cercano a su punto de fusion,
las moléculas del material se expanden ocupando todo el volumen de la camara, y
posteriormente se condensan sobre el sustrato que se mantiene a una temperatura
menor. En la Figura 3 se puede ver una representacion de una evaporadora clasica.

El adecuado funcionamiento de un sistema de vacio en una cdmara o campana
(evaporador), es la mas importante consideracion para esta técnica. Esto es debido
a que la estructura y las propiedades de una pelicula pueden ser influenciadas por
el vacio, por los gases residuales, y por las presiones parciales. El aire residual
(oxigeno que haya quedado dentro de la cAmara después del vacio) a 10° Torr
forma 4.4 monocapas (~10 A) por segundo sobre el sustrato, si los atomos de gas
tienen un coeficiente de adhesividad por unidad. Aunque el coeficiente de
adhesividad para las primeras monocapas es muy pequefo, una absorcion de gas

11



considerable puede existir y ser perjudicial a las propiedades de las peliculas. Es
por consiguiente necesario emplear buenas condiciones de vacio, para que de esta
forma se eliminen los &tomos de aire residual. Pero en la practica, los costos y
tiempos son limitantes por lo que se aplican condiciones de vacio de alrededor de
10 a 108 torr. (Cortés, 2003)
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Figura 3 Sistema de evaporacion térmica.

2.4.3 Deposito por bafo quimico.

El depdsito por bafio quimico consiste basicamente de una serie de reacciones
guimicas que se llevan a cabo sobre un sustrato sélido sumergido en una solucién
donde se han mezclado varios reactivos precursores, y que es donde se lleva a
cabo la reaccién para producir una pelicula del material deseado. La solucion donde
se lleva a cabo la reaccion, tipicamente contiene soluciones acuosas diluidas de
una fuente de iones metalicos, un agente complejante y una fuente de iones de
calcogenuros. Los compuestos idnicos cuando se disuelven en agua se disocian
en sus iones correspondientes, de manera que en solucioén los iones metélicos se
encuentran libres. El agente complejante, que puede ser un compuesto organico,
tiene la funcién de atrapar a los iones metélicos en la mezcla de reaccion y liberarlos
lentamente, esto ocurre mediante una reaccién de equilibrio del tipo de la ecuacién
2.3
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M™ + A o M(A)™ (2.3)

Donde M es el ion metélico de valencia ny A4 es el agente complejante, M(A4)"* se
denomina ion complejo.

Termémetro

Baiio maria

Electrolito Sustrato

e ...
(6 6]
Il::l

=

Ty

Calentador

Figura 4 Bafio quimico.

El proceso de depdsito por bafio quimico tiene las siguientes caracteristicas:
(Cortés, 2003)

1.

2.

Bajo condiciones dadas; la pelicula alcanzara un espesor determinado por la
disponibilidad del nUmero de iones del calcogenuro y del metal.

Tanto la velocidad de dep6sito como el espesor de la pelicula, dependen de
la naturaleza quimica de las soluciones, de sus concentraciones, del agente
complejante, del sustrato que se utilice y de la temperatura. El incremento
del pH en el bafio quimico, hace que los complejos de los cationes sean mas
estables. De esta manera la concentracion de cationes libres se reduce
considerablemente, disminuyendo la razén de depdésito (evitando la rapida
precipitacion de los precursores) y aumentando el espesor terminal. En
muchos casos, los iones OH" son los responsables de la creacién de centros
de nucleacion. En el caso de que no participen en la formacion de complejos
el exceso de OH provocara la precipitacion del hidroxido del cation metalico,
generando menores espesores en la pelicula.

La estructura cristalina y la microestructura de las peliculas, dependen
totalmente de los procesos de depdsito.

Si el producto idnico de cualquier impureza insoluble, no excede el producto
de solubilidad bajo las condiciones de depdésito, no se espera que tales
impurezas sean incorporadas a las peliculas.
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5. Si se agregan otros cationes a la solucién de bafio quimico, es posible
obtener compuestos multiples mezclados, mediante procesos simultdneos
de crecimiento, en solucion de dos o més calcogenuros.

6. La obtencién de peliculas multicapas del mismo o de diferente material es
posible, mediante el uso de depdsitos sucesivos, empleando mezclas nuevas
en cada proceso de deposito.

7. La temperatura del bafio es un parametro muy importante. Su incremento,
aumenta la disociaciéon de los complejos formados por el cation y los
compuestos que suministran los iones calcogeno, dando lugar a un
incremento en la razén de depodsito de la pelicula delgada. Pero si la
temperatura y el grado de supersaturacion llega a un punto critico, el espesor
disminuye, provocando la precipitacion del polvo.

8. EIl tamafo de grano de las peliculas delgadas de calcogenuro de metal,
incrementa mediante procesos pos-depdsito, como el tratamiento térmico de
las peliculas.

Esta técnica para fines de la tesis, sera por la cual se depositaran las capas
ventanas en el prototipo de celda solar.

2.4.4 Electrodeposito.

La Electroquimica es la rama de la quimica relacionada con la interrelacion de los
efectos eléctricos y quimicos. Una gran parte de este campo de la ciencia se ocupa
del estudio de los cambios quimicos causados por el paso de una corriente eléctrica
y la produccién de energia eléctrica por reacciones quimicas. De hecho, el campo
de la Electroquimica abarca una gran variedad de fendmenos diferentes (por
ejemplo, electroforesis y corrosion), dispositivos (pantallas electrocrémicas,
sensores electro analiticos, baterias y celdas de combustible) y tecnologias
(galvanoplastia o electrodepésito de metales y produccion a gran escala de aluminio
y cloro).

Los sistemas electroquimicos, se ocupan de los procesos y factores que afectan al
transporte de carga a través de la interfaz entre las fases quimicas, por ejemplo,
entre un conductor electrénico (un electrodo) y un conductor iénico (un electrolito).
(Bard & Faulkner, 2001)

La carga es transportada a través del electrodo por el movimiento de electrones (y
huecos). Los materiales tipicos del electrodo incluyen metales sélidos (por ejemplo,
Pt, Au), metales liquidos (Hg, amalgamas), carbono (grafito) y semiconductores
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(6xido de indio-estafio, Si). Lamentablemente, todavia no se ha establecido una
terminologia Unica para los diversos tipos de electrodos y reacciones. Los
electrodos se pueden clasificar segun diferentes caracteristicas distintivas, una de
ellas es que pueden ser consumibles y no consumibles. En los consumibles el
material del electrodo esta implicado quimicamente en la reaccion del electrodo; por
lo tanto, se vuelve mas 6 menos en funcion del tiempo. Dichos electrodos se llaman
electrodos de reaccion (o consumibles). En los no consumibles los materiales del
electrodo no estan implicados quimicamente en las reacciones, sino que
constituyen la fuente de electrones. El término "electrodos inertes" a veces utilizado,
no es del todo correcto, en la medida en que el propio electrodo no es de ninguna
manera inerte; mas bien, tiene un fuerte efecto catalitico sobre la reaccién
electroquimica que se lleva a cabo. (Bagotsky, 2006)

En la fase electrolitica, la carga es llevada por el movimiento de iones. Los
electrolitos mas frecuentemente utilizados son soluciones liquidas que contienen
especies idnicas, tales como H *, Na *, Cl -, en agua o en un disolvente no acuoso.
Para ser util en una celda electroquimica, el sistema disolvente/electrélito debe ser
de resistencia suficientemente baja (es decir, suficientemente conductora) para el
experimento electroquimico previsto. Los electrolitos menos convencionales
incluyen sales fusionadas (por ejemplo, eutéctico fundido de NaCI-KClI) y polimeros
ibnicamente conductores (por ejemplo, Nafion, o6xido de polietileno-LiClOa).
También existen electrolitos solidos (por ejemplo, B-alimina de sodio, donde la
carga es llevada por iones de sodio méviles que se mueven entre las hojas de 6xido
de aluminio). (Bard & Faulkner, 2001)

En este trabajo de tesis se usara una celda de tres electrodos (ver Figura 5) que
consta de un electro de trabajo (TCO), un contra electrodo de platino (Pt) y un
electrodo de referencia de calomel saturado (SCE por sus siglas en ingles). En el
electrodepoésito se hacen recubrimientos de peliculas finas de metales o de
semiconductores, esta técnica se desarrollé6 a mediados del siglo pasado y hoy en
dia es una de las tecnologias que tienen mayor volumen de produccion.

Durante las ultimas décadas, las demandas sobre la calidad y las propiedades de
los revestimientos metalicos han aumentado considerablemente. Esto se debe, por
una parte, a los avances en la microelectronica y, por otra a la necesidad del uso de
piezas metélicas en ambientes corrosivos.

El electrodepdsito implica basicamente el principio de la electrdlisis, la cual se basa
en la separacibn de compuestos por el paso de una corriente eléctrica. El
electrodepdsito implica la reduccién de un compuesto metalico en un electrolito y
posteriormente el depdsito del material resultante sobre un sustrato conductor.
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Posiblemente esta técnica de depdsito sea una de las mas complejas, por todos los
fendmenos, las variables y reacciones que se llevan a cabo durante el proceso. El
éxito de un buen electrodepdsito esta en funcién del control de las variables como:
la temperatura, la concentracion de los compuestos, el pH del electrolito, los
potenciales, la agitacion de la solucion, etc. (Diaz del Castillo Rodriguez, 2008)

El desarrollo de peliculas delgadas por la técnica de electrodepésito tiene algunas
ventajas sobre otras técnicas de depdsito fisicas y quimicas: esta es una técnica
sencilla y econdmica, y pueden prepararse semiconductores con poco material y
casi nulo desperdicio de material.

Potenciostato

Electrodo de trabajo
“

Contra electrodo

Electrodo de Referencia +~

Agitador magnético

Figura 5 Celda de tres electrodos

Debido a la purificacién, que frecuentemente es un resultado del electrodepésito, no
se requiere partir de materiales muy puros, como seria el caso de otros métodos. El
electrodepoésito ofrece las siguientes caracteristicas para la preparacion de las
peliculas delgadas semiconductoras:

e Es un proceso isotérmico, principalmente controlado por parametros
eléctricos tales como el potencial del electrodo y la densidad de corriente.

e Casi siempre tienen bajas temperaturas de operacion.
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e Es apropiada para la fabricacion de celdas solares de heterounion, ya que
pueden desarrollarse depésitos de peliculas delgadas unas sobre otras.
Como tipo-p y tipo n sobre cualquier sustrato siempre que sea conductor.
Esto simplemente cambiando el electrolito. (Rodriguez, 2011) (Chiquero,
2007)

2.5 Tecnicas de caracterizacion de peliculas delgadas.

El desarrollo de nuevos materiales, implica de la misma manera la utilizacion de
técnicas de caracterizacion de las cuales se obtiene informacién, a partir de la
respuesta de un material al ser perturbado por una sefial. La respuesta a la sefal
nos permite conocer o predecir las propiedades de un material y asi valorar su
utilidad en diversas aplicaciones conociendo su composicién, estructura, topologia,
topografia, morfologia y propiedades Opticas, optoelectrénicas y eléctricas.

2.5.1 Difraccion de rayos X.

Los rayos X se descubrieron en 1895 por el fisico aleman Wilhelm Roéntgen y
recibieron ese nombre porque se desconocia su naturaleza en ese momento. En
1912 todavia no se conocia si los rayos X se componian de particulas o si eran
ondas electromagnéticas. Se sabia que si la hipétesis de las ondas era correcta, las
longitudes de onda debian ser del orden de 1 A (108 cm). Se creia imposible que
una red sirviera para medir longitudes de ondas tan cortas, puesto que todos los
experimentos con redes realizados habian utilizado longitudes de onda del mismo
orden de magnitud que el espaciado de la red (Ewald, 1962).

En principio, la longitud de onda (A1) de cualquier onda electromagnética se puede
determinar si la separacién apropiada de una red de difraccién (del orden de la )
esta disponible. Los rayos X, son ondas electromagnéticas de muy corta longitud de
onda (del orden de 0.1nm). Sin embargo, la separacion atémica en un solido se
sabe que es aproximadamente de 0.1 nm. En 1913, Max Van Laue (1879-1960)
sugirié que la disposicion regular de los atomos en un cristal puede actuar como
una rejilla de difraccion tridimensional de rayos X.

Esta suposicion se basa en tres hipotesis:
1. Los cristales son periddicos

2. Los rayos X son ondas
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3. La longitud de onda de los rayos X es del mismo orden de magnitud que la
distancia que se repite en los cristales. (Sands, 1993)

Friedrich y Knipping llevaron a cabo una prueba experimental de la sugerencia de
Van Laue, irradiando un cristal de CuSOa4-5H20 con rayos X. La deteccion de la
difraccion confirmo las ideas de Van Laue y dio la pauta para el comienzo para la
ciencia de la cristalografia de rayos X.

Poco después del descubrimiento de la difraccion de los rayos X, W. H. Bragg y su
hijo W. L. Bragg descubrieron que la geometria del proceso es analoga a la reflexion
de la luz por un espejo plano. Una consecuencia de la periodicidad tridimensional
de una estructura cristalina es que perpendicularmente a ciertas direcciones, es
posible construir conjuntos de muchos planos que son paralelos entre si, igualmente
espaciados, y conteniendo idénticas disposiciones atémicas (ver Figura 6).

Haz Haz
incidente reflej:?do
6 / \6
Plano superior — i
@4’\ d
Plano inferior i \l_\' Y

dsen©

Figura 6 Descripcién bidimensional de la reflexién de un haz de rayos-X desde dos planos
cristalinos paralelos separados por una distancia d.

Ahora supongamos que un haz incidente de rayos X hace un angulo con modelos
planos. El haz de luz puede ser reflejado por el plano superior y el plano inferior. Sin
embargo, el haz reflejado desde el plano inferior viaja mas lejos que el haz reflejado
por el plano superior, la diferencia de camino efectivo es de Zdsené. Los dos haces
se refuerzan mutuamente (interferencia constructiva) cuando esta diferencia de
caminos es igual a un multiplo entero de A. El mismo caso para la reflexion de toda
la familia de planos paralelos. Por lo tanto, la condicion para la interferencia
constructiva (maximos en el haz reflejado) es:

2dsenf = mA m=1,2,3 (2.4)
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Esta condicién se conoce como Ley Bragg, en ésta ley si se conoce la longitud de
onda y el angulo de difraccion, se puede calcular el espaciado entre los planos
atomicos. (David Halliday, 2008) (Serway & John W. Jewett, 2014)

La difraccion de rayos X (DRX) ayudarid a analizar la parte estructural de las
peliculas delgadas depositadas a lo largo de la investigacion, dando un primer
andlisis de la presencia de los materiales, los tamafios de cristal y parametros de
red.

2.5.2 Espectroscopia Raman.

En 1928, Sir Chandrasekhra Venkata Raman descubrié el fenbmeno que lleva su
nombre, Gnicamente con instrumentacion rudimentaria disponible, Sir Raman utilizé
la luz solar como fuente y un telescopio como colector; y el detector fueron sus ojos.
(Ferraro, Nakamoto, & Brown, 2003)

La espectroscopia Raman es una técnica fotonica de alta resolucién que
proporciona informacion quimica y estructural de cualquier material permitiendo su
identificacion. El analisis mediante esta técnica se basa en el examen de la luz
dispersada por un material al incidir sobre €l un haz de luz monocromatico. Una
pequefia parte de la luz es dispersada inelasticamente experimentando ligeros
cambios de frecuencia de la luz incidente, por lo tanto, esta técnica no requiere
preparacion especial de la muestra antes del analisis y no altera las propiedades de
los materiales por lo que se considera no destructiva.

El andlisis mediante espectroscopia Raman se basa en hacer incidir un haz de luz
monocromatico de frecuencia 1y sobre una muestra cuyas caracteristicas
moleculares se determinaran. La mayoria de la luz que es dispersada por la muestra
presenta la misma frecuencia de la luz que se hizo incidir, pero una parte muy
pequefia presenta un cambio en la frecuencia, resultado de la interaccion de la luz
con la materia. La luz que mantiene la misma frecuencia vo que la luz incidente se
conoce como Dispersiéon Rayleigh y no aporta informacion alguna sobre la
composicion de la muestra, en cambio, la luz dispersada que presenta frecuencias
distintas a la luz incidente, es la que proporciona informacién sobre la composicion
molecular de la muestra y es la que conocemos como dispersion Raman. Las
nuevas frecuencias, +v-y -v, son las frecuencias Raman, caracteristicas de la
naturaleza quimica y el estado fisico de la muestra e independientes de la radiacion
incidente.
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Para explicar este efecto, consideramos a la radiacion electromagnética como
particula (fotdn) que interactda con una molécula, el fotdén puede ser dispersado de
tres maneras:

e Dispersidn elastica: el foton emitido tiene la misma longitud de onda (misma
frecuencia y energia) que el foton incidente

e Dispersidn inelastica: hay un cambio en la frecuencia (energia y longitud
de onda) entre el fotdn incidente y el emitido. Este cambio o desplazamiento
puede ocurrir de dos maneras: cuando el fotdn le cede energia a la molécula,
la energia de la radiacion dispersada es menor que la de la radiacion
incidente (dispersion Stokes); en cambio, si el fotdbn obtiene energia de la
molécula se observa lo contrario (dispersion anti-Stokes). El desplazamiento
en la frecuencia corresponde a energias vibracionales, rotacionales o de
transiciones electronicas de la molécula.

En términos clasicos, la interaccion puede verse como una perturbacién del campo
eléctrico de la molécula. En Mecanica Cuéntica la dispersion se describe como la
excitacién a un estado virtual de energia mas baja que una transicion electronica
real y se explica graficamente con un diagrama de energia como lo muestra la
Figura 7.
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Figura 7 Diagrama de niveles de energia mostrando las tres formas de dispersion de la
radiacion electromagnética.
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Este fendmeno tiene su origen en la interaccion de la radiacion electromagnética
con una nube electronica deformable (polarizable). Para que una vibracion sea
activa en Raman, la polarizabilidad de la molécula debe cambiar con el movimiento
vibracional. Tanto la espectroscopia de infrarrojo (IR) como la de Raman miden
energias vibracionales, pero estas se basan en diferentes reglas de seleccion,
siendo asi complementarias.

La region espectroscopica en la que se observa el efecto Raman depende de dos
factores: la energia de la radiacidn incidente y la energia de los niveles moleculares
involucrados en el desplazamiento. La dispersion Raman comprende a una fraccion
muy pequefa de los fotones incididos (aproximadamente 1 en 107).

Al graficar la intensidad de la radiacién dispersada como funcioén de la diferencia de
su frecuencia con la de la radiacion incidente obtenemos un espectro de Raman
como lo indica el esquema de la Figura 8 donde la linea anti-Stokes es mucho
menos intensa que la linea Stokes porque a temperaturas normales la poblacién en
el estado basal es mayor que en uno de mayor energia (distribucién de Boltzmann),
entonces las transiciones anti-Stokes tienen menor probabilidad de ocurrir. En la
espectroscopia Raman normalmente se mide solo la linea Stokes.

Rayleigh

Stokes

Intensidad

Anti-Stokes

Longitud de onda

Figura 8 Espectro esquematico de Raman.

La informacion que podemos obtener de este espectro esta relacionado con la
estructura de la molécula (modos vibracionales), en decir, la diferencia de frecuencia
(energia) es caracteristica para cada modo vibracional y esto da informacion acerca
de los enlaces de la molécula. Una limitante en esta técnica es la fluorescencia, la
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intensidad de la fluorescencia es varios ordenes de magnitud més grande que la de
la dispersion Raman (Hernandez, 2011).

El espectro Raman recoge estos fendmenos representando la intensidad Optica
dispersada en funcion del nimero de onda normalizado u en el que se produce. El
namero de onda normalizado es una magnitud proporcional a la frecuencia (v) por
la velocidad de la luz (¢) e inversamente proporcional a la longitud de onda (1) y se
expresa en cm. (Ferraro, Nakamoto, & Brown, 2003)

v 1 25
u=—= - .
c=7 (@9
La espectroscopia Raman para fines de esta tesis, confirmara la cristalizacion de
los materiales y fases dentro de las peliculas delgadas.

2.5.3 Microscopia electronica de barrido.

En la microscopia electronica de barrido (SEM por sus siglas en inglés Scanning
Electron Microscopy), los electrones, en lugar de la luz, se utilizan para crear una
imagen de alta resolucion. Un haz de electrones denominados primarios se enfoca
en la muestra, y con este haz se barre la misma, estos electrones son dispersados
dentro del material y finalmente escapan de la superficie o generan nuevos
electrones, los cuales son expulsados. Estos electrones secundarios son los que se
recogen y el recuento de electrones en diferentes puntos es convertido en
intensidad de luz en la imagen resultante. (Rasmussen, 2013)

Un microscopio electrénico (ya sea de barrido o de transmision) esta constituido,
basicamente, por:

e Cafiodn de electrones.
e Lentes electromagnéticas.
e Pantalla.

En la Figura 9 puede observarse las partes principales de un microscopio
electronico de barrido.

En el cafion de electrones se genera un haz de electrones que debe cumplir algunos
requerimientos, por ejemplo, que tenga brillo y estabilidad altos. Las fuentes de
electrones pueden ser termoidnicas o de emisién de campo.
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El tipo de generador electrénico mas comuin es el de emision termoidnica. Este esta
constituido por un filamento, un cilindro con una apertura central, llamado cilindro
de Wehnelt que rodea al filamento y tiene un potencial ligeramente mas negativo
que éste. El &nodo se encuentra por debajo del cilindro de Wehnelt.

En un emisor térmico (ver Figura 9), los electrones se emiten a partir de un material
incandescente (emision termoidnica). La funcién de la corriente incandescente del
filamento es dar a los electrones suficiente energia térmica para sobrepasar la
barrera energética que evita que los electrones sean liberados. Todos los metales
liberan electrones cuando se calientan a la temperatura adecuada, y cuanta mayor
temperatura se aplica, mayor cantidad de electrones se emiten. Sin embargo, la
mayoria de los materiales no sobreviven largo tiempo a las temperaturas requeridas
para liberar cantidades significativas de electrones. El Tungsteno (W) tiene una
temperatura de fusion suficientemente alta (3650 K), lo que permite que el material
soporte temperaturas elevadas (~ 2600-3000 K) por mayor tiempo y por tanto, es el
material elegido para ser utilizado como emisor termoidnico tipico.

Filamento
ek
= L
Lentes : Lentes
electromagnéticas = & electromagnéticas
Bobinas Bobinas

de barrido = \n de barrido

Dete Or de € 1 Dete Or de

A la bomba de vacio

Figura 9 Microscopio electrénico de barrido (Departamento de Ciencias Quimicas, 1999)

Las fuentes de emision de campo operan mediante una reduccién de la barrera de
energia por un campo aplicado que permite la formacion de tlneles cuanticos de
electrones a través de la barrera reducida hacia el vacio. Este es un proceso distinto
a la emision termoidnica. Existen dos tipos de emisores de campo: los asistidos
térmicamente (también denominados Schottky) y los emisores de campo frio, como
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lo implican sus nombres, los emisores asistidos térmicamente requieren calor,
mientras que los de campo frio no. Ambos necesitan la aplicacion de un campo
externo para extraer el haz de electrones de una punta o extremo muy pequeiio.

Una lente electromagnética esta constituida, por un cilindro anular de hierro blando
(pieza polar), rodeado por una bobina de cobre. Al circular una corriente por los
enrollamientos de la bobina, se genera un campo magnético en el espacio anular
de la pieza polar. La longitud focal de la lente esta determinada por el voltaje de
aceleracion aplicado y por la intensidad de campo magnético en la lente, el cual es
una funcién inversa del producto de la corriente (I) en la bobina y el nimero de
vueltas de la misma (N) (Sorrivas de Lozano, Yafiez, & Morales, 2014). En conjunto
con el voltaje de aceleracion seleccionado, las lentes son responsables
principalmente de la determinacion de la intensidad del haz de electrones cuando
golpea la muestra.

Dependiendo del microscopio, pueden encontrarse una o mas aperturas en el haz
de electrones, la funcion de estas aperturas es la de reducir y excluir electrones
extrafios en las lentes. La apertura del objetivo final, situado debajo de las bobinas
de exploracion, determina en parte la resolucion y la profundidad de campo.
Disminuir el tamafio de punto permitiria un aumento de la resolucién y la profundidad
de campo con una pérdida de brillo. (Postek, Howard, & Johnson, 1980)

Las imagenes son formadas por un barrido del haz de electrones a traves de la
muestra utilizando bobinas de deflexion dentro de la lente objetivo. El astigmador o
corrector de astigmatismo se encuentra en la lente objetivo y usa un campo
magnético con el fin de reducir aberraciones del haz de electrones. El haz de
electrones debe tener una seccion transversal circular cuando golpea la muestra,
sin embargo, es generalmente eliptica asi el astigmador actda para controlar este
problema (Postek, Howard, & Johnson, 1980) (Watt, 1985). En la parte inferior de
la columna se localiza la platina y los controles. Los electrones secundarios
provenientes de la muestra son atraidos hacia el detector por una carga positiva.

Esta técnica mostrara la morfologia de las peliculas delgadas, asi como el tamafio
de grano promedio y la uniformidad del material. Con lo cual se podra analizar si las
peliculas son compactas o con aglomerados.
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2.5.4 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X.

Los rayos X son muy Utiles para caracterizar los sélidos y sus estructuras.
Anteriormente se han estudiado los fendmenos de difraccién (interaccion elastica)
(seccion 2.5.1) en la que no hay transferencia de energia entre los atomos y la
radiacion, sino mas bien un simple cambio de direccibn de la radiacién
electromagnética incidente, sin embargo los rayos X también son absorbidos por la
materia (interaccion inelastica) lo que produce transiciones electronicas entre los
niveles energéticos de los atomos.

El material puede responder de diversas formas a la absorcion de rayos X lo que
origina un conjunto de técnicas relacionadas que pueden dar informacién
complementaria.

1. Se pueden analizar las energias de los electrones emitidos, lo que constituye
la técnica XPS (por sus siglas en ingles “X Ray Photoelectron Spectroscopy”);

2. Se pueden analizar la energia de los electrones secundarios emitidos
(electrones Auger) lo que da lugar a la técnica Auger;

3. Se pueden analizar las energias de los rayos X emitidos por la muestra, lo
gue constituye la técnica XRF (X Ray Fluorescense), técnica donde los
electrones son los exitados;

4. Se pueden analizar el espectro de energias absorbidas por la muestra, lo que
da lugar a las técnicas EXAFS (Extended X ray Absorption Fine Structure) y
XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure). (Malaga, 2004)

El XPS es un método de andlisis de superficie importante y muy utilizado en muchos
campos de estudio en fisica y quimica. Es una técnica de exploracion de la
distribuciéon de energia de electrones emitidos a partir de sélidos, a través de la
irradiacion por rayos X y los efectos fotoeléctricos. Los electrones contienen
informacion sobre el estado de oxidacion quimica, estructura electrénica y la
composicion atémica del analisis de estudio. Por lo tanto, puede determinarse la
composicién de la superficie. Los picos espectrales del XPS son nombrados de
acuerdo a los numeros cuanticos de los orbitales (/=0, 1, 2, 3... denotado como s,
p, d, f...) y el spin (s =+ %) de los niveles basicos de la que emanan. El momento
total de los fotoelectrones es incluido en la homenclatura de un pico espectral XPS
medido (ecuacion 2.6). (C. Chusuei & Wayne Goodman, 2002)

J=1l+s (2.6)
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La técnica de XPS también es util para el analisis cuantitativo, capaz de explorar
capas ultra finas del material (0.1% de una monocapa). Ya que los fotoelectrones
analizados emanan solo de las capas atomicas mas externas de la superficie sélida
en estudio (< 100 A), la técnica es una herramienta muy valiosa para el estudio de
los fenbmenos que se llevan a cabo en las interfaces de solido-solido y solido-gas.

2.5.5 Espectroscopia ultravioleta/visible.

La espectroscopia ultravioleta/visible es una espectroscopia de emision de fotones,
la cual utiliza radiacion electromagnética de las regiones (380-780 nm), que
comprende las regiones: ultravioleta cercana (UV), visible (Vis) e infrarroja cercana
(IR) del espectro electromagnético. Las moléculas absorben la radiacidon
electromagnética, lo cual produce transiciones electrénicas en el material, estas
transiciones electrénicas pueden ser medidas por esa técnica. En este trabajo la
espectroscopia UV/Vis, permitira observar las regiones del espectro donde los
materiales tienen sus transiciones y absorben.

La energia asociada con la radiacion electromagnética se define por la ecuacién de
Planck:

E=hv (2.7)

Donde E es la energia del foton, A4 es la constante de Planck. La radiacion
electromagnética se puede considerar como una combinacion de campos
magnéticos y eléctricos que viajan en el espacio como ondas. Como la radiacion
tiene comportamientos de onda puede clasificarse por su frecuencia o longitud de
onda, relacionadas por:

_ C
v= 7 (2.8)
Donde v es la frecuencia y se da en Hertz (Hz), c es la velocidad de la luz (3x108
m/s) y A es la longitud de onda (en metros), de estas ecuaciones se puede deducir
gue a longitudes de onda mas cortas, mayor es la energia (Owen, 2000). Cuando
la radiacién interacciona con la materia de la muestra se pueden dar varios
procesos, por ejemplo: una reaccion fotoquimica (absorbancia y rotura de enlaces),
fluorescencia y fosforescencia (absorcion y reemisién), absorbancia, reflexion,
dispersién y transmitancia. Cuando la luz incidente atraviesa la muestra, la cantidad
de luz absorbida es la diferencia entre la radiacion incidente (/) y la transmitida (/),
y esa cantidad de luz que se absorbié se ve reflejada en la medicion de la
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transmitancia o absorbancia, la transmitancia por lo general se da en términos de
porcentaje y se define como:

I
T=— 6 T=—x100 (2.9)
Iy Iy

La absorbancia esta dada por:
Iy
A= —logT = logT (2.10)

La absorbancia en cualquier region espectral depende de la expresion de Beer-
Lambert-Bouguer mas conocida como la ley de Beer:

A=a-b-c 6 A= ¢-b-c (2.11)

Donde a es una constante de proporcionalidad llamada absortividad (g-1) y € cuando
es mol:l, b es la longitud de recorrido y ¢ es la concentracion de la sustancia
absorbente en un disolvente transparente. La absorbancia junto con la absortividad
son dependientes de la longitud de onda (Brown, 2000). Un espectrofotdmetro
(instrumento de medicidbn mas comun para este proceso, ver Figura 10) no mide la
absorbancia directamente, si no que se calcula tomando el logaritmo negativo de la
fraccion de la luz que se transmitié a través de la muestra.

Muestra _a,

end/)'a de salida
Iposiri vo de

dispersion

Monocromador

Detector

fuente Rendija de

@ entrada

Figura 10 Esquema de espectrofotémetro convencional (Owen, 2000).

Un espectrofotdmetro cuenta con cuatro partes principales para su funcionamiento,
la fuente, el selector de longitud de onda, los detectores y el procesador de sefal.
La fuente es la que se encarga de proporcionar la radiacion en todo el rango de
longitud de onda de interés. Dicha radiacion procedente de la fuente pasa a través
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de un selector de longitud de onda que proporciona las longitudes deseadas. La
radiacion que sale del selector de longitudes de onda pasa por un detector que se
encarga de convertir dicha radiacion en una sefal eléctrica. Finalmente la sefial es
amplificada y procesada como una sefial analdgica o digital.

Fuente: La fuente sera la que generara una intensidad constante a todas las
longitudes de onda, con gran estabilidad y poco ruido, pero en la actualidad
estas fuentes no existen, por lo que se usan dos tipos de fuentes.
generalmente lAmparas de tungsteno o tungsteno-halégeno para proveer de
una radiacion continua adecuada del espectro visible al infrarrojo cercano.
Para la capacidad de radiar con los rayos UV se necesita una lampara de
hidrogeno (Hz2) o deuterio (D2). Una ldmpara de D2 es generalmente preferida
que una ldmpara de Hz por que emite una radiacién tres veces mayor. Por
simplicidad, las lamparas de D2 y Hz puede servir como fuente para emitir en
la region UV/Visible aunque la radiacion en el espectro visible es mas
pequefia que la emitida por una lampara de tungsteno y al mismo tiempo, es
poco estable.

Selector de longitud de onda: Una porcion de la radiacién emitida por la
fuente es colectada y dirigida al selector de longitud o a la muestra con
algunos lentes o espejos. En instrumentos con un solo detector, el selector
de longitud es normalmente puesto antes del compartimento en donde se
encuentra la muestra para minimizar el calentamiento o fotodescompaosicion
de la muestra por radiacion a longitudes no monitoreadas. Si este efecto no
es significante, el selector de longitud puede ser pasado después de la celda
del compartimento de la muestra. Con espectrofotbmetros multicanales (los
cuales pueden medir varias muestras a la vez), el detector multicanal debe
ser colocado en el plano focal del espectrégrafo; la celda con la muestra tiene
gue ser puesta antes que el selector de longitud e iluminado con radiacion
blanca. Los fotometros emplean la interferencia con filtros para seleccionar
la longitud deseada.

Detectores: Son los encargados de convertir la radiacion en una sefal
eléctrica. Los detectores deben ofrecer una respuesta lineal en un gran
rango, con bajo ruido y alta sensibilidad. Fototubos de vacio, fotodiodos,
detectores fotdnicos, fotomultiplicadores, arreglos lineares de fotodiodos y
sistemas de transferencia de carga son utilizados como detectores en
muchos fotdmetros y espectrofotometros de amplio espectro.
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e Procesamiento de sefal y lectura: El detector da una sefial que contiene
informacion sobre el poder de radiacién trasmitido por una solucion de
muestras o referencia. La sefal puede ser procesada por un hardware o
software para extraer la informacion deseada, para convertirla a una forma
conveniente, y desplegarla en un dispositivo de lectura.

Con un espectrofotdmetro de un solo detector o con un fotbmetro, y un
amplificador operacional (op-amp), una configuracion de voltaje (I-V) es
transformada por el fotodiodo en un voltaje de amplitud conveniente. Con
instrumentos no computarizados el procesamiento de la sefial se logra con
un circuito analogo aunque las pantallas digitales son muy comunes. Con
equipos computarizados de un solo detector, la sefial de amplitud de voltaje
es digitalizada por un convertidor analogo-digital. Los datos digitales son
almacenados en la memoria para después ser procesado por el software.
Los espectrofotdmetros multicanales son siempre computarizados debido a
la gran cantidad de datos generados en poco tiempo. Asi la informacion
espectral de 300 a 1000 fotodiodos comunmente puede ser leida,
amplificada, digitalizada y almacenada en algunos milisegundos. (Owen,
2000) (Arenas Sosa & Lopez Sanchez, 2004)

2.6 Celda solar de pelicula delgada.

La conversion de la energia transportada por la radiacion electromagnética optica
en energia eléctrica es un fendmeno fisico conocido como efecto fotovoltaico,
fendmeno por el que se rige una celda solar (Dharmadasa, 2012). La celda solar de
pelicula delgada, es una celda que se desarrolla con el depdsito de una o varias
peliculas delgadas sobre un sustrato conductor por diferentes técnicas. Las mas
comunes son las de Si amorfo, Telurio de Cadmio (CdTe), CIG’S, sensibilizadas por
colorante (DSC) y las celdas organicas como la perovskita.

2.6.1 Principio de funcionamiento de la celda solar.

La celda solar, como se explico anteriormente esta conformada por
semiconductores de distinta conductividad (tipo-p y tipo-n). Estos dos
semiconductores forman una union n-p, donde las cargas mayoritarias en una zona
se desplazan hacia la de baja densidad en la zona opuesta. El desplazamiento de
las cargas positivas y negativas, deja una zona conocida como zona de
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agotamiento. La cual tiene dos regiones con cargas opuestas, cargas positivas en
el semiconductor tipo-n y cargas negativas en el semiconductor tipo-p, la
acumulacion de estas cargas en la unién n-p crea una diferencia de potencial (o
campo eléctrico) que impide que el movimiento de portadores mayoritarios (difusion)
continte (Gasquet, 2004) como se puede ver en la Figura 11.

Semiconductor
tipon

Semiconductor
tipop

Diferencia de
voltaje.

Figura 11 Unién p-n en equilibrio.

Cuando la energia de la luz es absorbida por el semiconductor este genera un
electrén, creando un electrén y un hueco, este proceso es mejor conocido como la
generacion de un par electron-hueco. El campo eléctrico hace que el electron fluya
al material tipo-n y el hueco hacia el material tipo-p, esto es conocido como
fotogeneracion de portadores de carga y se produce a través de los
semiconductores tipo p y n.

El resultado de la separacion de cargas positivas y negativas a través de la uniéon
se llama diferencia de potencial o voltaje. La conexion de la celda solar a un circuito
externo permite que los electrones y los huecos recorran y se recombinen,
regresando al sistema a sus condiciones iniciales. En la Figura 12 se puede
observar el diagrama del circuito eléctrico de una celda solar. Donde se presenta
como un generador la corriente fotogenerada por la luz incidente I, como un diodo
la unidn p-n, para las recombinaciones, una resistencia en paralelo Rsh y una
resistencia en serie Rs bloquea el paso de la corriente | a la carga externa a través
de los contactos externos (Smestad, 2002).
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Figura 12 Diagrama de circuito eléctrico de una celda solar.

2.6.2 Homounién y heterounion.

La funcion de trabajo es definida como la energia requerida para mover un electrén
desde el nivel de Fermi EF a una posicion afuera del material (nivel de vacio). La
afinidad electronica, es la energia que se requiere para mover un electrén de la
parte inferior de la banda de conduccion Ec al nivel de vacio Eo.

Una homounion p-n estd dada por dos semiconductores extrinsecos del mismo
material, con diferentes tipo de dopantes, para obtener semiconductores tipo-n se
necesita introducir dopantes donadores, mientras que para obtener
semiconductores tipo-p se necesita introducir dopantes aceptores. Donde la banda
prohibida (Eg) de los semiconductores es la misma, pero su funcion de trabajo (gan,
qop) es diferente debido a la naturaleza del dopante en cada uno de ellos.
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n [ I |
n ! |
e .
qo, qXo i / i aXo
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Figura 13 Diagrama de bandas de una homounion antes y después del equilibrio.

En el diagrama de bandas de energia (ver Figura 13) los electrones fluiran del
semiconductor tipo-n al semiconductor tipo-p, debido a que la funcién de trabajo del
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semiconductor tipo-p es mayor que la del semiconductor tipo-n (gay>gan) antes del
equilibrio. En los semiconductores tipo-n y tipo-p se crearan capas de agotamiento,
por lo que los electrones que fluyen del semiconductor tipo-n al tipo-p lo haran no a
la banda de conduccion si no a la de valencia del semiconductor tipo-p y algunos
huecos desapareceran (Cortés Campos, 2008).

Una heterounién de define como la unién entre dos materiales semiconductores
distintos. En la Figura 14 se puede observar el diagrama de bandas de energia de
dos semiconductores aislados antes de la formacion de la heterounion. Se asume
que los dos semiconductores tienen diferente brecha de energia Eg, diferente
permitividad eléctrica &, diferente funcion de trabajo go y diferente afinidad
electronica gX.

AE,, Eva

EVl

Figura 14 Diagrama de bandas de energia de una heterounion antes del equilibrio.

La diferencia en energia del borde de la banda de conduccion en los dos
semiconductores esta representada por 4E£cy la diferencia en energia en el borde
de la banda de valencia es representada por 4Ev (Sze, 2002).

A partir de la Figura 14, 4Ecy AEv pueden expresarse como:
AEc = q(X, — X;) (2.12)
AEv = Eg, + qX, — (Eg, + qX,) = AEg — AEc (2.13)
Donde 4E; es la diferencia de las brechas de energia 4Eg = Eg: - Eg.

Para casos practicos de esta tesis, era importante definir el principio de
funcionamiento de la celda solar, asi como la diferencia entre una homounién y
heterounién. La celda solar propuesta de Cu2ZnSnS4/CdS consta de una
heterounién, donde ahora se conoce en forma general los fenbmenos que ocurren
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dentro de ella y como se forma el campo eléctrico en la union de los
semiconductores tipo p y n. Cuando expongamos una celda solar a la luz visible se
tendra conocimiento, que cuando un fotén incida sobre la zona de agotamiento de
la union p-n de los semiconductores, se producira por efecto eléctrico un par
electron-hueco que seran separados por el campo eléctrico existente a ambos lados
de la union. Si unos conductores eléctricos se conectan en ambos lados de la unién
a través de una resistencia se producira una corriente eléctrica debido a la tendencia
de recombinacion del par electron-hueco
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3. Desarrollo de peliculas delgadas de SnSSe.

Las sintesis y caracterizaciones de calcogenuros de metales a través de diferentes
técnicas han atraido considerable atencion debido a sus perspectivas de aplicacion.
Los semiconductores del grupo IV-VI, han sido investigados para aplicarse en
dispositivos optoelectronicos, funcionando en la region IR lejana del espectro, como
transductores termoeléctricos y celdas solares debido a su brecha de energia de
1.08 - 1.25 eV (Dhanasekaran, Sundaram, Jung, & Mahalingam, 2015)
(Mahalingam, y otros, 2011) (Subramanian, Sanjeeviraja, & Jayachandran, 2003).

En el presente trabajo, a partir de peliculas delgadas de SnS se pretende lograr
estructuras de SnSSe por medio de diferentes tratamientos térmicos en atmaosferas
controladas de Se y S/Se, cambiando temperaturas de horneado y tiempo. Los
estudios estructurales, morfologicos y optoelectronicos se realizaron por técnicas
como difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia Raman, AFM y foto-respuesta.

3.1 Deposito de peliculas delgadas de SnS.

Las peliculas delgadas de SnS se depositaron por la técnica de electrodepésito, en
una celda de tres electrodos (electrodo de referencia calomel, contra-electrodo de
Platino y electro de trabajo). Como electrodo de trabajo se utilizd el sustrato
transparente de SnO2z:F (el proceso de depdsito se explica mas adelante en la
seccién 4.1.1). Las peliculas obtenidas se sometieron a tratamientos térmicos en
atmosferas de Se para la incorporacion del mismo.

3.2 Tratamiento térmico para fase cristalina de SnSSe.

Para obtener el material de SnSSe es necesario un tratamiento térmico de las
peliculas de SnS, las cuales fueron sometidas a diferentes temperaturas,
concentraciones de S/Se y tiempo. El proceso de tratamiento térmico es el siguiente:

e Para incorporar Se y mitigar la perdida de azufre se agrego S/Se.

e En una caja Petri se colocé la pelicula y los polvos de S/Se y se cubrieron
con papel aluminio.

e Se hizo vacio hasta alcanzar 150 mTorr.

34



e Después se introdujo gas de Nz a la camara hasta 1 Torr, el punto anterior y
éste se repiten tres veces, con la finalidad de asegurar que no existan dentro
de la camara agentes contaminantes como el oxigeno.

e Una vez alcanzada y estabilizada la presion, se programoé en el equipo, la
temperatura y tiempo deseados (el horno cuenta con un sistema
programable para crear rampas de temperatura).

e Después del tratamiento térmico se esper6 a que la camara alcanzara la
temperatura ambiente para retirar las muestras.

A continuacion se muestra una tabla con los tratamientos mas representativos:

Tabla 1 Tratamientos térmicos para la formacién de SnSSe

Pelicula S (100%) Se (99.9%) Temperatura Tiempo
(mg) (mg) C) (minutos)
SSe01CM 5 500 30
SSe02CM 5 300 30
SSe03CM 5 400 30
SSe08CM 6 6 300 30
SSe09CM 6 2 300 30
SSel0OCM 6 2 500 30
SSel9CM 8 2 500 30
SSe20CM 10 2 500 30
SSe21CM 8 2 500 15

3.3 Caracterizacion de peliculas delgadas de SnSSe.

La difraccion de rayos X de las peliculas se midié en un equipo marca RIGAKU
modelo D/MAX-2000 a un angulo rasante de 0.5. Como se puede observar en la
Tabla 1, en primera instancia se elaboraron 3 peliculas (SSe01CM, SSe02CM y
SSe03CM), cada una con la misma cantidad de Se y el mismo tiempo de
tratamiento, Unicamente se varid la temperatura en 300 °C, 400 °C y 500 °C. Esto
con la finalidad de encontrar un punto de partida y analizar los cambios de fase que
se presentaron.

En la Figura 15a) se pudo observar el DRX del sulfuro de estafio de acuerdo a la
tarjeta JCPDS No. 39-0354 (Mariappan, Mahalingam, & Ponnuswamy, 2011) en
donde se observo los planos preferencialesen (110),(120),(021),(101),(11
1),(131),(210),(241)y(002).
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Teniendo como pico principal al plano (1 1 1) en 31.56 ° (ver Figura 15 a)), con un
tamafio de cristal de 11 nm calculado con la formula de Scherrer usando el ancho
méaximo a la mitad de la altura (FWHM, por sus siglas en ingles Full Width at Half
Maximum) (Birkholz, Fewster, & Genzel, 2006) (Meza Avendafio, Mathews, Pal,
Paraguay Delgado, & Mathew, 2015) del pico mas intenso, ademas se pudo ver
también tres picos en 33.76°, 37.84° y 51.62° los cuales corresponden al vidrio
conductor (SnO2:F), de acuerdo a la tarjeta JCPDS No. 41-1445. Por lo cual se
concluyo que se obtuvo una fase pura de SnS por la técnica de electrodeposito.
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Figura 15 Difractograma de peliculas delgadas de SnS con tratamiento térmico de Se, a) sin
tratamiento térmico, b) 300 °C, c) 400 °C y d) 500 °C.
Cuando la pelicula de SnS se llevo a tratamiento térmico en atmosfera de Se a una
temperatura de 300 °C (ver Figura 15b)), se obtuvo una mezcla de fases de acuerdo
a las tarjetas JCPDS No. 39-0354 y JCPDS No. 23-0602 que corresponden a sulfuro
de estafio ortorrombico y diseleniuro de estafio hexagonal. Pero cuando la pelicula
fue horneada a 400 °C (ver Figura 15c)) se vio un cambio significativo, debido a que
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la fase predominante es la de SnSe2 con planos preferenciales en (0 0 1), (1 0 1),
(102)y(110). Teniendo como pico principal al plano (1 0 1) en 30.82°, sin embargo
en esta zona del difractograma existen muchas fases correspondientes a otros
materiales del sistema de SnSSe, pero en el angulo de Bragg de 14.40° que
corresponde al plano (0 0 1) puede asignarse a SnSe2 debido a que no existen fases
tan cercanas a este material.

En la pelicula horneada a 500 °C (ver Figura 15d)), se observé claramente como el
pico en 14.40° desaparecio. Lo que dio lugar a un cambio de material, el cual es
SnSe de acuerdo con las tarjetas JCPDS No. 32-1382 y JCPDS No. 35-1042 con
planosen(201),(210),(011),(111),(410),(020)y (51 1), teniendo como
pico principal al plano (0 4 0) en 30.6 ° y un tamafio de cristal de 15 nm. La aparicion
de la fase de seleniuro de estafio dio lugar a establecer la temperatura de trabajo,
debido a que en esta fase se tuvo una ausencia de azufre, por lo cual no se logro la
cristalizacion del material de SnSSe.

En el tratamiento térmico de 500 °C se obtuvo una fase predominante de SnSe, por
lo cual, se pudo decir que existe una deficiencia de azufre (la pelicula de SnS pierde
su azufre, incorporandose el selenio). Se realizé dos pruebas antes, SSe08CM y
SSe09CM de las cuales se concluy6 que era conveniente disminuir la cantidad de
azufre.

Posteriormente se paso a la pelicula SS10CM (ver Figura 16) donde se utilizé 6 mg
de azufre y 2 mg de selenio dentro de la atmdsfera del tratamiento térmico a 500
°C. Se pudo observar la presencia de algunas fases del ternario SnSSe en los
planos (201),(011),(111)y (30 2), teniendo como plano preferencial (1 1 1) en
30.92° (ver recuadro de la Figura 16), también se observo fases de SnSe y Sn2Ss
de acuerdo a las tarjetas JCPDS No. 48-1224 y JCPDS No. 30-1377. Debido a la
presencia de otras fases de SnSe, se concluy6 que se tiene un exceso de selenio
en la pelicula. Por lo cual se procedi6 a realizar otra pelicula aumentando la cantidad
de azufre, y se decidié mantener fija la cantidad de selenio.
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Figura 16 Difractograma de una pelicula delgada de SnS con tratamiento térmico a 500 °C, 2 mg
Sey6mgS.
Se realiz6 dos peliculas, SSe19CM y SSe20CM como se puede ver en la Figura 17,
aumentando la cantidad de azufre en 8 y 10 mg. En las dos peliculas se pudo
observar los mismos planosen (101),(201),(311),411),511)y(022
pertenecientes al material ternario SnSSe de acuerdo a la tarjeta JCPDS No. 48-
1225.

El inconveniente presentado en estas peliculas es que el pico principal en 31.3°
favorecio a la fase de SnSe en acuerdo con la tarjeta JCPDS No. 32-1382 como se
puede observar en los recuadros de la Figura 17, ambas peliculas mostraron
estructuras muy similares en el difractograma, por lo cual un aumento en la cantidad
de azufre no garantiza obtener el material deseado que es SnSSe. Para el calculo
del tamafio de cristal a partir de la ecuacion de Scherrer, se utilizaron los picos
principales 31.32° y 31.3° que corresponden al plano (4 0 0), obteniendo tamafos
de cristal promedio de 17 y 18 nm. Otro parametro que puede influir en la
cristalizacion del material SnSSe, es el tiempo de tratamiento térmico debido a la
mayor incorporacion de Se.
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Figura 17 Peliculas delgadas de SnS con tratamiento térmico de S/Sea 500 °C, SSe19CM (2 mg
Sey8mgS)ySSe20CM (2 mg Sey 10 mg S).
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En la pelicula SSe21CM se realizé tratamiento térmico con la misma atmésfera que
en la pelicula SSel19CM, pero se redujo el tiempo de 30 a 15 minutos. En la Figura
18 se puede ver el difractograma de la pelicula, donde se observé que todos los
picos pertenecen al material de SnSSe con estructura ortorrombica para los angulos
de Bragg 21.98, 25.88, 30.02, 31.09, 38.42, 42.3, 44.12, 48.36, 50.48 y 53.58
respectivamente, correspondiente a los planos (101),(201),(011),(111),31
1),(102),(411),(302),(511)y(610), teniendo como plano preferencial (1 1 1)
en 31.09° de acuerdo con la tarjeta JCPDS No. 48-1225 con un tamafio de cristal

de 18 nm.
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Figura 18 Difractograma de pelicula delgada de SnSSe.

Esto puede deberse a que en 15 minutos la cantidad de azufre que se evaporé de
la pelicula, sea menor en comparacion con las peliculas tratadas a 30 minutos, lo
cual permitié que esa deficiencia en azufre desapareciera formando SnSSe.

El calculo del parametro de red (a, b, ¢) se realizo con la ecuacion 3.1, donde des
el espacio interplanary (4, &, /) son los indices de Miller. Para el caso de la estructura
ortorrombica los parametros de red son diferentes (a # b # o).

1 h? k%2 2

ﬁ= ?'l‘ ﬁ‘l‘c—z (3.1
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Los valores encontrados fueron a = 11.154 A, b=4.048 Ay ¢=4.370 A, lo cual esta

cercano a lo reportado, teniendo una pequefia diferencia de 0.2 A en “a
(Subramanian, Sanjeeviraja, & Jayachandran, 2003) (JCPDS No. 48-1225).

Las micrografias de AFM en 2D y 3D de la pelicula de SnSSe se muestra en la
Figura 19a), las cuales se realizaron en un equipo marca Veeco modelo 3100. La
micrografia 2D mostré una forma de grano similar a la esférica, se pudo observar
una zona de aglomeracion en la parte superior de la imagen, lo cual pudo deberse
al tratamiento térmico. La imagen 3D mostré una perspectiva de la rugosidad de la
pelicula, teniendo una méaxima altura en 197.2 nm.
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Figura 19 AFM de la pelicula de SnSSe a) micrografias 2D, 3D y b) histograma de la distribucion
del tamafio de grano.
La raiz cuadrada de la rugosidad promedio (rms, por sus siglas en inglés root mean
square roughness) es un parametro usado para reportar la rugosidad de la
superficie. El rms es una medida de la desviacién estandar del perfil de altura de la
superficie a partir de la altura promedio (Avilez Garcia, Meza Avendafio, Pal,
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Paraguay, & Mathews, 2016). El valor del rms de la pelicula de SnSSe esté en el
rango de 27.4 nm.

En la Figura 19b) se observa el histograma de la distribucion del tamafio de grano
de la pelicula SnSSe. El tamafio promedio de grano es de 148.42 nm muy cercano
al reportado (Dhanasekaran, Sundaram, Jung, & Mahalingam, 2015) y el tamafio
de cristal calculado por DRX es de 18 nm, por lo tanto se estima que ~8 cristales
forman un grano.

El coeficiente de absorcion oOptica de la pelicula SnSSe a diferentes longitudes de
onda, fue calculado con la ecuacion (2.10), donde la transmitancia se obtuvo con un
equipo marca SHIMADZU, dividida por el espesor de la pelicula d.

La grafica (ahv)? vs hv se muestra en la Figura 20 para las peliculas delgadas de
SnS y SnSSe y el valor de la brecha de energia se estimo por la extrapolacién de
una linea recta de la curva al eje de la energia del foton, suponiendo que a =0 en
acuerdo con la ecuacion (3.2).

(- Ep)"

Donde 4 es una constante, E; es la brecha de energia, Av es la energia del foton.
En esta ecuacion los valores de n dependen de la naturaleza de las transiciones; n
es 1/2 y 3/2 para transiciones directas permitidas y transiciones directas prohibidas,
respectivamente, y n es 2 y 3 respectivamente para transiciones indirectas
permitidas y transiciones indirectas prohibidas.

En el caso de la pelicula de SnSSe una gréfica de (ahv)? vs hv dio el mejor ajuste
de linea recta; confirmando una transicion oOptica directa. El valor de Eg fue de 1.26
eV (ver Figura 20 a)), el cual esta cercano a los que se han reportado que van de
1.08 a 1.25 eV (Dhanasekaran, Sundaram, Jung, & Mahalingam, 2015)
(Mahalingam, y otros, 2011). La Figura 20 b) muestra la gréfica de la brecha de
energia de SnS, la cual se calculé con un valor de 1.40 eV. Comparando la pelicula
de SnS con la de SnSSe, se pudo ver como el tratamiento térmico redujo la brecha
de energiade 1.40 a 1.26 eV y por consiguiente la longitud de onda a la que absorbe
la pelicula delgada.
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Para la medicion de la fotorespuesta de la pelicula delgada de SnSSe se pint6 sobre
la pelicula un electrodo de carbon (se uso pintura de carbon conductor marca SPI
supplies) de 0.5 x 0.2 cm. Mientras la pelicula se iluminé del lado del TCO. La
medicion se realiz6 bajo un voltaje de polarizacion de 0.1 V el cual se mantuvo
durante toda la medicion. La corriente se registré a intervalos regulares, en la
siguiente secuencia 20 segundos en oscuridad, 10 segundos en iluminacion, y de
nuevo 20 segundos en oscuridad. El valor de la conductividad se obtuvo del inverso
de la resistividad a partir de las siguientes ecuaciones.

R_V 3.3
=7 (3.3)

R-A
p=— (9

Donde R es la resistencia, Vel voltaje de polarizacion, /la corriente medida por el
equipo, A4 es el area del electrodo de carbdn, / el espesor de la pelicula y p la
resistividad.

En la Figura 21 se puede ver la fotorespuesta de la pelicula delgada de SnS en color
negro y la del material SnSSe en color rojo. La conductividad en oscuridad de la
pelicula de SnS se calculé con un valor de 4.23 x107 (Q* - cm™?) y la de SnSSe en
3.50 x107 (Q* - cm™t). Puede observarse que la pelicula delgada de SnSSe es
menos conductiva que la de SnS, esto puede deberse principalmente a dos factores:
al tratamiento térmico o la incorporacién de Se. Lo cual puede hacer que los
portadores de carga en la pelicula de SnS sean mayor que en la pelicula de SnSSe,
Psns>>psnsse (ver ecuacion 3.5), lo cual afecta directamente a la conductividad. Se
ha reportado en otros materiales, que la incorporacion de Se produce una
disminuciébn en la concentracibn de portadores y por consiguiente en la
conductividad (Zhang, y otros, 2017).

op=q-p-Hp (3.5)

Donde o es la conductividad de huecos, g es la carga, p es la densidad de
portadores de carga y upes la movilidad de los huecos.

Tabla 2 Conductividad y fotosensibilidad de las peliculas de SnS y SnSSe.

Odark Olight Sph
Q- cm?) | (Q1-cm?)
SnS 423 x107 | 456 x107 | 0.078
SnSSe | 3.50 x107 | 4.39 x107 | 0.2543
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Figura 21 Fotorespuesta de la pelicula delgada de SnS y SnSSe.

Pero lo interesante en la fotorespuesta es la diferencia en la fotosensibilidad de las
peliculas. Como se puede ver en la tabla 2 la fotosensibilidad se calcul6 a partir de
la siguiente ecuacion (Mathews N. R., 2012).
Olight — Odark
Spn = _tght = darx (3.5)
Odark
Donde Spi es la foto-sensibilidad, odark y ouigne SON la conductividad en oscuridad e
iluminacioén. Para la pelicula de SnS el valor de la fotosensibilidad es de ~0.08 y
para la pelicula de SnSSe esta en ~0.25. Lo cual indica claramente que la pelicula
delgada de SnSSe esta fotogenerando una mayor cantidad de portadores de carga.

En resumen, el material de SnSSe se desarrollé de acuerdo a las carcaterizaciones
de DRX a una temperatura de 500 °C por un tiempo de 15 minutos. La pelicula de
SnSSe mostro caracteristicas adecuadas para ser aplicado en celdas solares, con
una brecha de energia prohibida de 1.26 eV y principalmente un aumento en la
fotosensibilidad de la pelicula al someterse a tratamiento.
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4. Desarrollo de peliculas delgadas de
Cu2ZnSnS, a partir de peliculas de SnS/Cu/ZnS.

En esta seccion se describe la optimizacién del tratamiento térmico de SnS/Cu/ZnS
para la formacién de Cu2ZnSnSa: los estudios que se realizaron a las peliculas de
CZTS, las caracterizaciones estructurales, morfoldgicas, O6pticas y eléctricas, y la
investigacion de la conductividad del material por medio de la realizacion de pruebas
fotoelectroquimicas. También se hicieron estudios para investigar la presencia de
estados electrdnicos intermedios en la banda de energias prohibidas, por medio de
estudios de la energia de activacion. La caracterizacion se complementé con
estudios de espectroscopia Raman, para la confirmacion de la composicion del
material.

4.1 Desarrollo de peliculas delgadas de CZTS.

Las peliculas delgadas de CZTS se desarrollaron por un proceso de multicapas,
utilizando un método hibrido para su depdsito, electrodepdsito para las capas de
SnS, Cu y para el ZnS se usé evaporacion térmica en vacio, una vez obtenida la
pelicula multicapa se someti6 a tratamiento térmico para la formacion del material
cuaternario.

4.1.1 Depdsito de SnS por electrodepaosito.

La primera capa que se depositd para el desarrollo de las peliculas delgadas de
Cu2ZnSnSs es la de SnS (sulfuro de estafo) ver Figura 22. Para realizar este
deposito se preparo el siguiente bafio (Mathews, Colin Garcia, & Z. Torres, 2013):

e 170 ml de agua desionizada

e 8 mM Naz2S20s3 (Tiosulfato de Sodio)
e 2 mM SnCl2 (Cloruro de estafio)

e Temperatura de 45 °C.
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Una vez que se prepar0 el electrolito, se procede a limpiar los sustratos de TCO
(Transparent Conductor Oxide por sus siglas en inglés) con una mezcla de
detergente y agua, se enjuagaron los sustratos con agua desionizada y se precedi6
a conectar en una celda de tres electrodos.

Figura 22 Depdsito de SnS en una celda de tres electrodos.

La celda de tres electrodos que se utiliza cuenta con un contra electrodo de platino
(Pt), un electrodo de referencia de calomel saturado (Hg/HgCl) y como electrodo de
trabajo; los sustratos de vidrio conductor en donde deseamos crecer las peliculas.
Una vez preparada la celda de tres electrodos se procede a conectarla a un
potenciostato marca BioLogic modelo VSP, se elige a través del software EC-Lab
v10.02 la técnica de pulsos de potencial. La configuracion de los potenciales de
trabajo es la siguiente: los pulsos de 10 segundos cada uno, el potencial de depdsito
(reduccion) es Von: -0.9 V y el potencial de disolucién (oxidacion) es Voff: -0.2 V. El
tiempo de depdsito de la primera capa es de 300 ciclos lo que da como resultado
un depdsito uniforme con un espesor de 200 nm el cual fue medido con un
perfilometro Ambios XP200. Los posibles mecanismos de reaccién que ocurren en
el catodo durante el electrodepdsito de SnS estan dadas de la siguiente manera:

S,0% + 2H* > S+ 50, + H,0

Sn?t +2e~ - Sn°

El electrodepdsito de SnS puede ser a través de la adsorcion del azufre coloidal
posteriormente de la reduccion de Sn?*.
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Sn?t 4+ S+4+2e” - SnS

4.1.2 Deposito de Cu por electrodepaosito.

Terminado el electrodepdsito de SnS se continu6é a realizar el depdsito de la
segunda capa que corresponde a la de Cu (ver Figura 23). Para la cual se prepara
un electrolito con las siguientes condiciones:

e 170 ml de agua desionizada
e 100 mM de CuCl2

e 5 gotas de HCI

e Temperatura de 45 °C

| Projacts Conacyt 79938, ICYTOF 307/2008. 18113905

Figura 23 Depoésito de Cu en celda de tres electrodos.

Para éste depdsito se eligio la técnica de cronoamperometria fijando el potencial de
depdsito a V: -0.7 V/SCE por un tiempo de 10 minutos. El depdsito de Cu se realizé
sobre las peliculas de SnS depositadas previamente en sustratos de TCO, lo que
dio como resultado una capa de Cu de 200 nm. El posible mecanismo de reaccion
gue ocurre en el catodo durante el electrodepdsito de Cu es el siguiente:

Cu*t +2e - cu°
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4.1.3 Depdsito de ZnS por evaporacion térmica.

Una vez finalizado el depdsito de Cu, se realiza el ultimo depdsito que corresponde
al material de ZnS, para crear una pelicula multicapa de SnS/Cu/ZnS. Para
depositar esta pelicula se usé una evaporadora térmica de vacio dual ensamblada
por la empresa Intercovamex (ver figura 24).

Los parametros de depdsito de la pelicula son.

e Presién de vacio: 5x10° Torr

e Temperatura de sustrato: 150 °C

e Espesor (marcado por el sensor): 100-140 nm
e Razon de dep6sito: 0.8 a 1.5 A/s

e Voltaje: 5.4-5.9V

e Corriente: 54.9-60.9 A

e Tiempo: 13-15 minutos

« - S -
Figura 24 Evaporadora térmica a) panel de control, b) camara de vacio.
Con respecto al voltaje la corriente y el tiempo de depdsito son dependientes de la
razon de depdsito de la evaporadora térmica. Se usa como reactivo sulfuro de zinc
(ZnS) marca Aldrich de 99.99% de pureza. El procedimiento de depodsito es el
siguiente:

1. Se ventearon las lineas de vacio del equipo para poder abrir la campana y
colocar el sustrato.

2. Una vez colocado el sustrato se puso sobre la resistencia de tungsteno el
crisol con el polvo de ZnS y se cerro la campana.

3. Después se cerro¢ la valvula de venteo y se abrio la de vacio, para poder
prender la bomba mecanica.
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4. Cuando la bomba mecénica llegé a 2x1072 Torr, se procedi6 a abrir la bomba
turbo molecular hasta que esta alcanzé una presion de 5x10° Torr

5. Cuando se alcanzo la presion deseada se elevo la temperatura del sustrato
a 150 °C y se esper6 30 minutos.

6. Pasado el tiempo se prendio la fuente, para evaporar el material, cuando
lleg6 a una razon de deposito minima de 0.5 A/s se abri6 el obturador y se
empezo el depdsito de ZnS.

7. El depésito finalizdé cuando el sensor marcé el espesor deseado, apagando
primero la bomba turbo molecular y el controlador de temperatura.

8. Cuando la bomba turbo molecular pard, se apag6 la bomba mecéanica y se
esperd a que la camara de vacio alcanzara la temperatura ambiente, para
retirar la muestra y evitar cualquier reaccion de oxidacion.

Finalizado este proceso se obtuvo una pelicula multicapa de SnS/Cu/znS, la cual
debera ser sometida a un tratamiento térmico, para fundir los materiales y cristalizar
el material.

4.1.4 Tratamiento térmico de pelicula multicapas SnS/Cu/ZnS.

Una vez depositadas las tres capas de la pelicula se procede a realizar un
tratamiento térmico en un horno de alto vacio marca VBX-2000 en presencia de una
atmosfera de N2/S. Durante el horneado existe una difusion de metales desde
afuera hacia adentro, cambiando la estequiometria del volumen (bulk) y superficie
de la pelicula, influyendo en las propiedades opto-electrénicas de las peliculas,
ademas, otros efectos de este tratamiento son: el cambio en concentracion de
impurezas y disminucion de fronteras de granos. Las condiciones de horneado son
las siguientes:

* Temperatura 350 a 550 °C
* Presion: 1.0 Torr

+ Atmosfera N2

* 5 mg Azufre

* Tiempo 30 minutos

En el tratamiento los metales con mayor presién de vapor pueden salir durante el
horneado, y por tal razon, es deseable hornear en una atmaosfera rica en azufre,
formando compuestos que sean mas estables, debido a que tienen menor presion
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de vapor. El horneado en la presencia de azufre puede ayudar a mantener la
composicion de las peliculas.

4.2 Caracterizacion de las peliculas de Cu>ZnSnSa..

Los difractogramas de rayos X de las peliculas de CZTS que se obtuvieron por
tratamiento térmico de la pelicula multicapa SnS/Cu/ZnS a diferentes temperaturas
se muestran en la Figura 25a) 350 °C, 25b) 450 °C y 25c¢) 550 °C. Los DRX de las
peliculas tratadas a 350 °C y 450 °C mostraron la presencia de fases binarias tales
como ZnS, SnS y CuS. Sin embargo, el DRX de la pelicula tratada a 550 °C mostro
la formacion de CZTS sin fases de impurezas.

Los principales picos de difraccion a 28.48°, 47.3° y 56.18°, corresponden a los
planos (11 1), (220)y (3 12), junto con otros picos de intensidad relativamente
bajos, localizados a 26 =18.20°, 32.98°, 69.22° y 76.44° de los planos (10 1), (20
0), (008)y (33 2)correspondientes a la estructura tetragonal de la kesterita (CZTS)
de acuerdo a la tarjeta JCPDS No. 26-0575.
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Figura 25 Difractograma de rayos X del tratamiento de peliculas multicapas SnS/Cu/ZnS a a) 350
°C, b) 450 °C y c) 550 °C por 30 minutos en atmosfera de N2/S.
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Se observo la ausencia de lineas de difraccion de los compuestos binarios como:
SnS (JCPDS No. 39-0354), SnS2 (JCPDS No. 23-0677), Sn2Ss (JCPDS No. 30-
1379), CuS (JCPDS No. 06-0464) y CuS2 (JCPDS No0.01-072-2276) en la Figura 25
c). Sin embargo, en el caso de un compuesto cuaternario tal como el CZTS, una
conclusién del andlisis de fase pura no puede realizarse solamente con difraccién
de rayos X, debido a que los picos de difraccion de ZnS (Martinez Martinez, y otros,
2016) (Pathak, Kumar, Purohit, Swart, & Kroon, 2016) y Cu2SnSs3 (Mathews, Tamy
Benitez, Paraguay Delgado, Pal, & Huerta, 2013) son reportados a valores de 26
muy cercanos a los de CZTS.

El tamafio promedio del cristal fue calculado a partir de la ecuacion de Scherrer,
usando el FWHM del pico con mayor intensidad (1 1 2). El tamafo de cristal
estimado tiene un valor de 18 nm.

Los parametros de red se calcularon a partir del DRX de la pelicula, obteniéndose
valores de a =b=5.426 Ay c=10.856 A, los cuales estan cercanos a los reportados
(a=b=5.427 Ay c=10.848 A; JCPDS No. 26-0575) para la kesterita con estructura
tetragonal.

La espectroscopia Raman es una herramienta util para confirmar la formacion de la
kesterita CZTS. La espectroscopia Raman obtenida de las peliculas multicapas
SnS/Cu/ZnS, antes y después del tratamiento térmico, se muestran en la Figura 26.
La Figura 26a) muestra el conjunto sin tratamiento térmico, mientras que de b) a d)
se muestran los efectos de los tratamientos a 350 °C, 450 °C y 550 °C
respectivamente, con un tiempo de 30 minutos, la transformacion de metales
binarios del conjunto SnS/Cu/ZnS a la pelicula de fase pura de CZTS es evidente.

Como era de esperarse, el espectro Raman de la pelicula sin tratamiento térmico
muestra las bandas caracteristicas de fases binarias. La banda de 126 cm®
corresponde a CuSQOgs; 164 cm?, 191 cm™ y 219 cm-! representan modos de SnS
(Parkin, Price, Hibbert, & Molloy, 2001) (Fernandes, P. Salomé, & da Cunha, Growth
and Raman scattering characterization of Cu2ZnSnS4 thin films, 2009) mientras que
la banda a 274 cm pertenece a ZnS (Cheng, y otros, 2009).

Por otro lado, el espectro Raman de la pelicula con tratamiento a 350 °C, mostro la
formacion del CZTS con picos principales en los modos 337 cm* y 370 cm, sin
embargo, puede observarse la presencia de fases binarias y ternarias, aunque con
menor intensidad en los modos 188 y 221 cm™ SnS, 303 cm* Cu2SnSs (Fernandes,
P. Salomé, & da Cunha, 2011) , 412 cm™ Cu20 y 474 cm™* Cu2xS (Munce, Parker,
Holt, & Hope, 2007) (Emrani, Vasekar, & Westgate, 2013).
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En la pelicula con tratamiento a 450 °C, el espectro Raman muestra de la misma
manera que en la anterior; dos picos principales en 337 cm? y 370 cm™, pero
igualmente se observa la presencia de fases binarias como SnS, SnS2 y Cu20. Lo
interesante a discutir en esta pelicula es lo bajo de la intensidad en estos binarios,
lo cual indica que se esta favoreciendo la formacion del material CZTS.

Para la pelicula con tratamiento térmico a 550 °C, el espectro Raman muestra
Unicamente bandas correspondientes al CZTS, como se observa en la Figura 26 d).
El pico mas fuerte a 337 cm es identificado como un modo vibracional simétrico A

de la kesterita. Las otras bandas mas débiles se observan en el espectro a 138 cm-
1,251 cm, 287 cm y 368 cm* estan de acuerdo a las reportadas para la kesterita
(Lin, y otros, 2013) (Dumcenco & Huang, 2013) (Dimitrievska, y otros, 2014).
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Figura 26 Espectro Raman de peliculas multicapas SnS/Cu/ZnS: a) sin tratamiento térmico y a b)
350 °C, c) 450 °C y d) 550 °C con atmosfera de N2/S.
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Las posiciones de las bandas Raman para fases ternarias Cu-Sn-S y fase binarias
de ZnS como las siguientes: Cu2SnSs (CTS) en su fase tetragonal tiene bandas
caracteristicas 297, 337 y 352 cm™ , mientras que bandas a 267, 303 y 356 cm™
corresponde a la fase cubica de CTS (Fernandes, P. Salomé, & da Cunha, 2011)
(Berg, y otros, 2012); la estructura monoclinica del CTS tiene bandas caracteristicas
a 290y 352 cm (Berg, y otros, 2012); la banda a 318 cm™ indica la presencia de
CusSnSas, mientras que para ZnS la banda correspondiente a la fase cubica se
presenta a 348 cm? (Fernandes, P. Salomé, & da Cunha, 2011) y para la fase
hexagonal se encuentra en 356 cm (Shin, y otros, 2011).

La ausencia de todas las bandas anteriormente mencionadas en el espectro Raman
de la pelicula tratada a 550 °C, en conjunto con el resultado de DRX, permite afirmar
con cierto grado de seguridad que se tiene solamente CZTS. Los picos Raman de
fases binarias, ternarias y cuaternarias de fases del sistema Cu-Sn-Zn-S se dan en
la Tabla 3. Se puede concluir que se ha formado una pelicula de kesterita por medio
del tratamiento térmico de la pelicula multicapa de SnS/Cu/ZnS a 550 °C por 30
minutos en una atmésfera de N2/S. En particular a este material se le hizo una
caracterizacion mas completa, haciendo mediciones de diferentes propiedades
Opticas y eléctricas.

Fase Bandas de dispersion
Raman (cm™?)

CZTS 289, 338, 351, 370

ZnS cubico 348

ZnS hexagonal 355

SnS 96, 163, 189, 220, 288

SnS2 315

Sn2Ss3 32, 60, 307

Cu2xS 475

Cu2SnSs cubico 267, 303, 356

Cuz2SnSs3 297, 337, 352

tetragonal

Cu2SnSs3 290, 352

monoclinico

CusSnSa 318

ortorrombico

Cu2SnsSy 268, 318, 375

Tabla 3 Posicién de los picos Raman del material CZTS, asi como de los materiales ternarios y
binarios.

La imagen SEM de la pelicula CZTS se muestra en la Figura 27. Como puede verse,
la pelicula estad formada por aglomeraciones de cristalitos, espacialmente uniforme
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y granular con excepcion de algunos defectos. El recuadro muestra la imagen de la
ampliacion de la pelicula, el tamafio promedio de los granos es de 200 nm, la
diferencia con respecto al tamafio estimado con XRD, es que este proporciona
informacion de la difraccion de rayos X del cristal, mientras que una imagen SEM
muestra la aglomeracion de muchos cristales.

S-560075.0kV -0.5mmx10.0k SE

Figura 27 Micrografia SEM de una pelicula de CZTS, y magnificacién de la misma.

El espectro de transmitancia Optica 7 (%) y reflectancia especular R (%) de la
pelicula delgada de CZTS, se muestran en el recuadro de la Figura 28. El coeficiente
de absorcion o6ptica (a) a diferentes longitudes de onda fue calculado usando la
ecuacion 4.1

1
_11
a=—inl/p (4D

Donde des el espesor de la pelicula, Tcorres la transmitancia corregida teniendo en
cuenta la pérdida de reflexion en la interfaz aire-pelicula, (ecuacion 4.2).

Teorr() = 1001/ 100 _ Ry (42)
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ah\;xléo(chrhl)z

2.2

Figura 28 Grafica de (ahv)2 vs hv para el célculo de la brecha de energia.

En este caso 7'y R son la transmitancia y reflectancia obtenida a cada longitud de
onda. En los semiconductores a varia con hv de acuerdo a la relacion de la ecuacién
(3.2) (Pankove, 1971)

La grafica (ahv)? vs hv se muestra en la Figura 28, y el valor de la brecha de energia
se estimo por la extrapolacion de una linea recta de la curva al eje de la energia del
foton, suponiendo que a=0. En el caso de la pelicula de CZTS el valor de Eq fue de
1.57 eV, el cual esta cercano a los valores reportados para transiciones directas.
(Malerba, y otros, 2014)

La fotorespuesta de la pelicula de CZTS se puede ver en la Figura 29. Para la
medicion de la pelicula se realiz6 un contacto de carbén conductor de
aproximadamente 0.8 x 0.4 cm. El espesor de la pelicula por perfilometria fue de
800 nm. Los contactos eléctricos fueron tomados desde el TCO y el contacto de
carbon, mientras la pelicula es iluminada desde el sustrato (TCO). Antes de la
medicion, la pelicula se mantuvo en oscuridad durante una hora para estabilizar la
corriente, bajo un voltaje de polarizacion fija de 0.001 V, el cual se mantuvo durante
la medicion.
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Figura 29 Fotorespuesta de la pelicula de CZTS.

Como puede observarse en la Figura 29 del segundo 5 al 10, el incremento gradual,
puede deberse a que la absorcién de la luz incremente la temperatura de la muestra,
que puede conducir a la generacién térmica de portadores de carga. Sin embargo,
el aumento repentino de corriente observada en la primera etapa de iluminacion
puede atribuirsele a la fotogeneracion de los portadores de carga. La corriente se
registré a intervalos regulares, en la siguiente secuencia, 5 segundos en oscuridad,
5 segundos en iluminacion y de nuevo 10 segundos en oscuridad. La conductividad
de la pelicula en oscuridad e iluminacion tienen un valor de gosc = 4.55x10¢ (Qlcm-
Y, ouz=4.83 x10° (Q*cm™) y una fotosensibilidad de 0.061 el cual es bueno en
medida que la pelicula respondio a la luz.

En un semiconductor tipico con centros de trampas de portadores de carga en la
brecha de energia, la fotocorriente presenta un ascenso lento tras la iluminacion y
un decaimiento transitorio en oscuridad después de cortar la iluminacion (Singh,
Sharma, Gour, Husale, & Singh, 2016). El lento aumento de la fotorespuesta bajo
iluminacion, indica la captura de portadores de carga (trampas). La corriente
transitoria en la oscuridad después de la iluminacion, se debe al des-atrapamiento
de la carga. Ambas caracteristicas estan relacionadas y pueden ser interpretadas
como la presencia de estados-trampa en la Eq de la pelicula.
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Sin embargo, la generacion térmica de portadores puede interferir con el aumento
(iluminada, efecto térmico) y decaimiento (oscuridad, enfriamiento con el tiempo) en
los limites de la fotorespuesta, introduciendo ciertas ambigledades en la
interpretacion. La presencia de estados de trampa puede ser probada mediante el
control de la corriente estimulada térmicamente bajo condiciones de oscuridad.

Las posiciones energéticas de los estados de la banda prohibida con respecto a los
bordes de la banda, se pueden determinar a partir de la dependencia de la corriente
en oscuridad y la temperatura, a un potencial constante, de acuerdo a la ecuacion
4.3:

_Ea/
[=Ae 'KsT (43)

Donde A4 es una constante, £;es la energia de activacion de la trampa, 7 es la
temperatura en Kelvin y Kz es la constante de Boltzmann. La £ puede ser calculada
a partir de la pendiente de la parte lineal de la gréafica In (/) vs 1/7 de la Figura 30.
La grafica claramente muestra tres ajustes lineales, indicando que el transporte de
corriente en la pelicula puede ser controlado por tres estados de trampa con
energias de 82, 18 y 8.3 meV.

161 E,1 =82 meV
E,2 =18 meV
E.3=8.3meV
< 20+
=
-24 N00000000 0 6 o ’ S%\EaS
0.00 0.04 0.08
1T (1/K)

Figura 30 Grafica de Inl vs 1/T de la pelicula de CZTS.
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Las energias de activacion medidas estan dentro de los valores de posiciones
energéticas dentro de banda prohibida reportados en la literatura. Hones asigné un
nivel con energia 5 = 3 meV a los donadores por debajo del borde de la banda de
conduccidn, y otro nivel con energia de 10 £ 5 meV para aceptores por encima del
borde de la banda de valencia (Hones, Zscherpel, Scragg, & Siebentritt, 2009).
Grossberg utilizando estudios de Fotoluminiscencia identificé un nivel a 87 + 15
meV, el cual se asignd a un nivel donador relativamente profundo en la banda de
energia prohibida, que resulta de la recombinacién no radiativa de un electron-
hueco (Grossberg, Raadik, Raudoja, & Krustok, 2014).

Para la medicion fotoelectroquimica fue necesario ensamblar la celda de tres
electrodos, usando un electrodo de calomel como referencia, una malla de platino
como contra electrodo y como electrodo de trabajo la pelicula de CZTS. Donde se
uso un electrolito de H2SO4 a 0.1 My una lampara con una intensidad de iluminacién
de 100 mW/cm?. La Figura 31 muestra la medicion fotoelectroquimica que se realizé
a la pelicula CZTS. La medicién se llevé a cabo bajo pulsos de iluminacion cada 5
segundos con un incremento lineal del potencial aplicado (0.1 a -1.0 V vs SCE) a
una velocidad de barrido de 5 mV/s. Bajo la iluminacién, en el potencial catédico se
muestra un incremento en la corriente negativa, mientras que el potencial anédico
no muestra un cambio en la corriente.

0.00
k=
L
< -0.02-
S
'004 T T T T T T T T T
-0.8 -0.6 -04 -0.2 0.0
E (V) vs SCE

Figura 31 Respuesta fotoelectroquimica de CZTS bajo iluminacion pulsada.
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El incremento observado en la corriente negativa bajo los pulsos de luz durante el
barrido catddico, se debe a la reaccion de reduccion bajo iluminacién en la interface
semiconductor-electrolito. Esto indica que los portadores de carga inyectados al
electrolito son electrones (van de Krol & Gratzel, 2012), confirmando que el material
es de tipo-p con huecos como portadores mayoritarios. El esquema del doblamiento
de bandas propuesto en la interface semiconductor-electrolito y la direccion del flujo
de la carga se muestran en el recuadro de la Figura 31.

En resumen las peliculas multicapa que fueron sometidas a tratamiento térmico de
500 °C en atmoésfera de N2/S por un tiempo de 30 minutos. Mostraron ser
policristalinas sin combinacion de otras fases o materiales de acuerdo a las
caracterizaciones de DRX y Raman. Asi también mostré caracteristicas para ser
aplicada en celdas solares como una capa absorbedora, con un coeficiente de
absorciéon de 10# cm™, un valor de Eg de 1.57 eV y fotosensibilidad a la luz visible.
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5. Desarrollo de prototipo de celda solar
CZTS/CdS.

La Kesterita Cu2ZnSnSs4 (CZTS) ha recibido una gran atencibn como material
adecuado para las celdas solares de pelicula delgada de nueva generacién, en
competencia con Cu(In, Ga)Se2z (CIG’S) y telurio de cadmio (CdTe). Hay varios
factores que hacen que esto sea posible; abundancia de estos materiales en la tierra
(Laurence M., 2015), banda de energia prohibida de transicion directa adecuada
que va desde 1.4 eV a 1.7 eV (Malerba, y otros, 2014), alto coeficiente de absorcion
optico de 10* cm™ (Shiyou Chen, 2011). Por otra parte la ausencia de elementos
toxicos coloca al CZTS como material absorbente de luz visible para sustituir las
capas activas de las celdas de CdTe y CIG’S.

En este apartado se explicaran los pasos para la elaboracion de la pelicula
multicapa que sera utilizada como prototipo de celda solar. Pasando por el depédsito
del contacto trasero, siguiendo por la capa absorbedora CZTS, posteriormente la
capa ventana de sulfuro de cadmio (CdS) y por ultimo el depdsito del contacto
transparente de ZnO-i / ZnO:Al.

5.1 Depésito de molibdeno como contacto trasero.

El depdsito de molibdeno (Mo) se llevo a cabo con un pulverizador catdédico marca
Balzer BAE 250 de corriente directa donde se usaron blancos con un radio de 2.54
cm, una pureza de 99.8% y 0.5 mm de espesor. Los pasos para realizar el depésito
fueron los siguientes:

e Se lavaron los sustratos de vidrio de 5 x 5 cm con jabdn alcalino en un equipo
de ultrasonido por 5 minutos y se enjuagan con agua desionizada.

e Se limpié la cdmara de vacio, se colocé el sustrato y se cerro la camara de
vacio.

e Se prendid el equipo y se esperd a que alcanzara una presion de vacio de
2 x10° mbar.

e Se introdujo gas argén a una presion de 2.2 x102 mbar, obtenida la presion
se encendio el sistema de refrigeracion del catodo, se hizo girar el porta
sustrato, y se encendio la fuente para la formacion del plasma a una corriente
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de 75 mA durante 15 minutos, este primer depdsito se realiz6 con la finalidad
de crear una capa amortiguadora.

e Se cambi6 la presiéon de argén a 7.4 x102 mbar y se deposité a la misma
corriente durante 1 hora 15 minutos.

e Finalmente se apago el pulverizador catddico de corriente directa y se esperé
a que el equipo llegue a presion atmosférica para retirar los sustratos de Mo.

,7.-.?‘.‘_ A Ad

Figura 32 a) Pulverizador catédico de corriente directa y b) sustrato de Mo.

Por ultimo, y para evitar desprendimiento de las peliculas, el cual fue uno de los
problemas al momento de realizar los depdésitos tanto de la capa absorbedora y
como de la capa ventana, se realizé un horneado del contacto trasero de Mo a una
temperatura de 350 °C en atmoésfera de N2 por una hora.

5.2 Desarrollo de peliculas de CZTS sobre sustratos de Mo.

La primera capa de SnS se elabord por electrodepdsito a través de la técnica de
pulsos de potencial. Donde se utilizaron los mismos potenciales (Von: -0.9 V, Vo -
0.2 V) descritos en la seccion 4.1.1.

Posteriormente se continuo a electrodepositar la segunda capa; una pelicula
delgada de Cu por la técnica de cronoamperometria a un potencial de -0.7 V por 10
minutos (de la misma manera que en la seccién 4.1.2). Obteniéndose una capa
uniforme sobre toda el &rea activa. Finalmente por la técnica de evaporacion térmica
se depositd la ultima capa de ZnS con las propiedades de la seccion 4.1.3 donde
se usO una presion de depésito de 10° Torr, a una razéon de 1 A/s, con una
temperatura de 150 °C, obteniendo espesores de 100 a 140 nm.

Finalmente para cristalizar la pelicula multicapas SnS/Cu/ZnS se realizaron
tratamientos térmicos a diferentes temperaturas (350, 450, 550 °C), a presiones de
1Torr, en atmosfera de N2/S con la finalidad de elaborar el material absorbedor.
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5.3 Deposito de CdS con estructura cubica y hexagonal por bafio
guimico.

Una vez que la fase cristalina del absorbedor se desarrollo, se procede a depositar
la capa tipo-n. El sulfuro de cadmio (CdS) debido a sus propiedades Opticas,
eléctricas y morfoldgicas, ha sido ampliamente reconocido como un componente
clave de las celdas solares basadas en la tecnologia de peliculas delgadas con una
brecha de energia prohibida de transicion directa de 2.42-2.50 eV (A.l. Oliva, 2014)
(Albor Aguilera, y otros, 2014). EI CdS es un semiconductor tipo-n y se utiliza como
capa ventana en muchas celdas solares en combinacibn con materiales
absorbedores como CIG’S y CdTe, lo cual sugiere que se puede utilizar en celdas
solares de CZTS.

En estos dispositivos la luz penetra la capa de CdS y es absorbida en el material
tipo-p cerca de la unién p-n. La luz absorbida en la capa de CdS disminuye la
eficiencia cuantica en la parte azul del espectro por lo que es recomendado realizar
esta capa lo méas delgada posible (Meher, Balakrishnan, & Z.C., 2016). A
continuacion se describiran los procesos de depdésito para desarrollar peliculas
delgadas de CdS con estructura hexagonal y cubica.

Para casos practicos de esta tesis los dos materiales fueron depositados como capa
ventana en el prototipo de celda solar. Esto con la finalidad de estudiar la
comparativa de los materiales, analizando sus caracteristicas eléctricas en el
prototipo de celda.

5.3.1 CdS hexagonal.

La pelicula de CdS con estructura hexagonal se deposité por la técnica de bafio
quimico (ver Figura 33). Para obtener los reactivos precursores se utilizaron las
soluciones: nitrato de cadmio Cd(NOs)2 a 0.1 M, citrato de sodio NasCsHsO7 a 1 M,
tiourea CH4N2S a 1 M, también es necesario hidréxido de amonio (NH4OH) y agua
desionizada. Una vez que se cuenta con todos los materiales, en un vaso de
precipitado se mezclo6 en el orden siguiente:

e 20 ml de nitrato de cadmio

e 12 ml de citrato de sodio

e 1.6 ml de hidréxido de amonio
e 4 mlde tiourea
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e 42.4 ml de agua desionizada

Figura 33 Bafio quimico de CdS con estructura hexagonal.

Es muy importante seguir ese orden para obtener el depdsito las peliculas de CdS,
después se colocan los sustratos (previamente lavados con detergente neutro), y
se mantienen a 80 °C durante un tiempo de 40 a 60 minutos. Por ultimo se retiran
las peliculas depositadas y se lavan suavemente con un algodén himedo y se dejan
secar a temperatura ambiente (la capa depositada del lado contrario a la pelicula
multicapa debe ser removida).

5.3.2 CdS cubico.

La pelicula delgada de CdS con estructura cubica se deposité por la técnica de bafio
quimico (ver Figura 34), para lo cual se necesitaron los siguientes materiales:

e acetato de cadmio Cd(CHsCO2)2 (57.5 mg en 8 ml de agua desionizada)
e acetato de amonio C2H30O2NH4 (334.2 mg en 5ml de agua desionizada)
e hidroxido de amonio NH4OH (12.3 ml)

e tiourea CH4N2S (33.4 mg en 8 ml de agua desionizada)

Inicialmente en un vaso de precipitado con 450 ml de agua desionizada se agregan
los sustratos y se lleva a una temperatura de ~90 °C por un tiempo de 30 minutos.
Finalizado este tiempo, se procede a agregar los tres primeros compuestos cada 3
minutos (es muy importante agregarlos en el orden que se enlistaron).
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Figura 34 Bafio quimico CdS cubico a) inicio del depdsito, b) término del depdsito.

Después se agrega la tiourea 2 ml cada 10 minutos, el depdsito termina 10 minutos
después de haber agregado la ultima toma de tiourea. Por ultimo se retiran las
peliculas del bafio quimico y se lavan con agua desionizada y se dejan secar (de
igual manera que en el CdS hexagonal se recomienda eliminar la capa posterior y
los bordes con acido).

5.4 Deposito del contacto transparente de i-ZnO y ZnO:Al.

Una vez obtenida la pelicula delgada de CdS sobre CZTS/Mo, se procede a realizar
el siguiente depdsito que corresponde a la capa conductora de ZnO:Al por la técnica
de Sputtering de radiofrecuencia (RF) (ver Figura 35).

Esta técnica consiste en el bombardeo de una superficie determinada con particulas
(atomos o iones) energizadas, provocando la erosion de dicha superficie, los atomos
o moléculas que constituyen al material de dicha superficie podran ser expulsados
del material formando una pulverizacion del mismo. Este material pulverizado al
condensarse puede formar peliculas sobre los sustratos. (Wasa, Kanno, & Kotera,
2012)
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Figura 35 Plasma creado por la pulverizacién del ZnO:Al.

Las condiciones de deposito de la pelicula de ZnO:Al fueron las siguientes.
i-ZnO.

Presion: 10 mTorr

Potencia: 180 W

Tiempo: 15 min

ZnO:Al

Presion: 2 mTorr
Potencia: 260 W
Tiempo: 45 min

Se hicieron dos depdsitos, uno con ZnO intrinseco y otro con Al, esto con la finalidad
de descartar cualquier corto que pueda ocurrir dentro de nuestra celda. En ambos
procesos tenemos que alcanzar presiones de vacio de 10 Torr, para garantizar
que el proceso esté libre de contaminantes, usando como particulas energizadas al
argén cromatografico.
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5.5 Resultados del prototipo de celda solar.

Para el desarrollo del prototipo de la celda solar se necesita una configuracién de
Mo/CZTS/CdS/ZnO:Al. El contacto trasero de molibdeno de la celda, se realiz6 por
la técnica de sputtering de corriente directa en un equipo marca BALZERS BAE 250.
En la Figura 36 se puede ver la seccion transversal de la pelicula de molibdeno,
donde puede observarse que el crecimiento de la pelicula se da en forma de
columnas verticales, con un espesor de aproximadamente 1um. La elaboracién de
una pelicula amortiguadora de Mo, ayud6 a obtener una pelicula compacta de
buena calidad, que present6 una resistencia media de 5 Q/cuadro.

1 L B I A |
S-5500 1.5kV 0.0mm x30.0k SE 1.00um S-5500 1.5kV 1.0mm x100k SE

Figura 36 SEM de depdsito de Mo por Sputtering de corriente directa.

5.5.1 Peliculas de CZTS.

En la Figura 37 se puede ver el DRX de las diferentes capas que se depositaron a
la pelicula multicapa, para la cristalizacion de la pelicula de CZTS. En la Figura 37a)
se puede ver el difractograma del primer depdsito que es SnS sobre sustrato de
molibdeno, donde se puede observar que el patron de difraccién concuerda con la
tarjeta JCPDS No. 39-0454 que corresponde a SnS, teniendo su pico principal en
20 = 31.53° que corresponde la plano (1 1 1), asi también se encuentran otros picos
menos intensos en 22.02°, 26.04°, 27.51°, 30.55° y 45.45° que corresponden a los
planos (110),(120),(021),(101)y (0 0 2)respectivamente, de la estructura
ortorrdmbica del SnS.

La Figura 37b) muestra el DRX de la pelicula con el segundo depdsito que
corresponde a Cu. Donde puede observarse la presencia de SnS, junto con la
aparicion de dos picos en 20 = 43.29° y 50.45° que pertenecen a los planos (1 1 1)
y (2 0 0) de la estructura cubica de cobre de acuerdo con la tarjeta JCPDS No. 04-
0836. En la Figura 37c) se ve el difractograma de una pelicula multicapa con el
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ultimo depdésito de ZnS, donde se observa la aparicidon de cuatro picos en 26 = 28.6°,
56.59,47.62°y 27.14°. El pico de 27.14° corresponde al plano (2 2 2) de la estructura
monoclinica del azufre, mientras las otras 3 difracciones pueden pertenecer a varios
materiales, entre ellos CusSnS4 (JCPDS No. 33-0501), SnS y ZnS (JCPDS No. 05-
0566) debido a que estos materiales tienen muy cerca sus angulos de difraccion
(Yang, Ma, Zhao, Zhang, & Li, 2016). Lo mas probable es que las difracciones
correspondan a la ultima capa que es ZnS.
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Figura 37 DRX de las capas a) SnS, b) SnS/Cu y ¢) SnS/Cu/ZnS para la formacién de la pelicula

delgada de CZTS.
Se aplicé un tratamiento térmico a la pelicula multicapa para la cristalizacion y
formacién del material CZTS. El tratamiento se hizo a 550 °C bajo una atmésfera de
N2/S en un horno de vacio marca MTI VBF-1200X. La Figura 38 muestra el DRX de
la pelicula con tratamiento térmico a 550 °C. Se pueden observar los principales
picos de difraccion en 26 = 28.52, 47.49 y 56.34° que corresponde a los planos (11
2),(200)y (31 2),junto con otros picos de intensidad relativamente bajos 18.18°,
33.0°y 69.34°en (1 01),(220)y (00 8)alolargo de los planos, de acuerdo con
la tarjeta JCPDS No. 26-0575 que corresponde a la estructura tetragonal de CZTS.
Para el calculo del tamafio promedio de cristal se tom6 el FWHM del pico mas
intenso, que esta situado en el plano (1 1 2). El tamafio de cristal estimado es de 22
nm.
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Los pardmetros de red fueron calculados a partir del patrén de difraccion de rayos
X, obteniendo a = »=5.409 Ay c=10.859 A. Silo comparamos con el de los polvos
de la tarjetaa = b = 5.427 Ay ¢ = 10.848 A, se observa que la celda unitaria del
material CZTS elaborado se encuentra bajo una tension de elongacion en el plano
paralelo del sustrato.
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Figura 38 DRX de pelicula delgada de Mo/CZTS a 550 °C.

La medicidon del espectro Raman se desarrollé a temperatura ambiente en un equipo
Horiba Jobin Yvon HR800 equipado con un microscopio OLYMPUS BX41. En la
Figura 39 se puede ver el espectro de la pelicula con tratamiento térmico a 550 °C
en una atmosfera de N2/S y un tiempo de 30 minutos. Se observaron en el espectro
Unicamente bandas correspondientes al CZTS 337 y 366 cm™! respectivamente, el
pico mas intenso 337 cm, es identificado como un modo vibracional simétrico A de
la kesterita (Sarswat, Free, & Tiwari, 2011).

En el recuadro de la Figura 39 se puede ver la ampliaciéon del espectro en el rango
de 200 a 400 cm?, donde se realizd un ajuste de los picos con curvas lorenzianas,
la cual ayudé a hacer la deconvolucién de las bandas presentes en el pico principal,
pero que debido a la resolucién del equipo no se ven. Se puede observar la
presencia de modos vibracionales 265, 317 y 366 cm™, los cuales son bandas
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pertenecientes a la kesterita, pero atribuidas a modos de simetria E y B
(Dimitrievska, Fairbrother, Pérez Rodriguez, Saucedo, & Izquierdo Roca, 2014).
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Figura 39 Espectro Raman de la pelicula Mo/Cu2ZnSnSa.

5.5.2 Peliculas de CdS hexagonal.

En la Figura 40 se puede ver el DRX de la pelicula de CdS, elaborada por depdsito
quimico a 80°C, se observé que se formd solamente la fase hexagonal. Los picos
de difraccién con mayor intensidad estan ubicados en 26 = 25.2°, 26.86° y 28.26°
con planosen (1 00), (00 2)y (1 0 1) respectivamente, también se observaron otros
picos de intensidad relativamente baja en 44.0°, 47.86° 51.83° y 52.91° Bragg
correspondiente a los planos (1 1 0), (1 03), (1 1 2)y (2 0 1) respectivamente, que
pertenecen al CdS con estructura hexagonal de acuerdo a la tarjeta JCPDS No. 41-
1049 (Li, Tang, Peng, Li, & Lu, 2012).El tamafio promedio de cristal se calcul6 a
partir de la ecuacion de Scherrer, con el FWHM del pico mas intenso, obteniendo
un valor de ~16 nm.
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Figura 40 Difractograma de rayos X de CdS hexagonal.

La micrografia SEM de la pelicula de CdS hexagonal se puede ver en la Figura 41.
En la Figura 41 a) se puede observar una pelicula compacta, espacialmente
uniforme y granular con pocos defectos. La Figura 41 b) muestra la magnificacién
de la pelicula de CdS hexagonal, donde se observa un grano uniforme, sin
presencia de aglomerados en la superficie. En el recuadro de la imagen, se puede
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Figura 41 Micrografia SEM de la pelicula de CdS con estructura hexagonal.
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ver granos de forma esférica con puntas. El tamafio promedio de grano esta en el
rango de 200 nm.

La brecha de energia de la pelicula delgada de CdS con estructura hexagonal, se
calcul6 a partir de la transmitancia de la pelicula, la cual puede observarse en el
recuadro de la Figura 42. El intervalo del espectro de la transmitancia esta en el
rango de 250-2500 nm, el umbral de absorcién de la pelicula se encuentra alrededor
de 500 nm, lo que indica que la luz es absorbida en la parte azul del espectro, lo
cual afectaria la eficiencia cuéntica de la pelicula delgada, por lo que es
recomendado hacer esta capa lo més delgada posible (Meher, Balakrishnan, & Z.C.,
2016).

El coeficiente de absorcion (a) para cada longitud de onda de la transmitancia se
calcul6 con la ecuacién 2.10, dividida por el espesor de la pelicula (~100 nm) debido
a que no se trata de una solucion liquida (la ecuacion usa como ajuste la division
del espesor). La grafica (ahv)? vs hv (grafica de Tauc) se muestra en la Figura 42 y
el valor de la brecha de energia se estimo por la extrapolaciéon de una linea recta de
la curva al eje de la energia del fotén (hv), suponiendo que a = 0 en acuerdo con la
ecuacion (4.3).
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Figura 42 Brecha de energia prohibida de la pelicula de CdS hexagonal.
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El valor de la brecha de energia calculada se encuentra en 2.50 eV, lo cual esta
dentro de lo reportado para CdS por depésito quimico (Garcia, y otros, 2016) (Albor
Aguilera, y otros, 2014).

5.5.3 Peliculas de CdS cubico.

La difraccion de rayos X de la pelicula de CdS cubico se puede ver en la Figura 43.
El DRX presenta un pico de mayor intensidad en 206 = 26.68° en el plano preferencial
(1 1 1), junto con otros picos relativamente menos intensos en 28 = 41.19°, 51.71°
y 54.56° en los planos (2 2 0), (3 1 1) y (2 2 2) respectivamente, los cuales
pertenecen a la estructura cubica de CdS de acuerdo a la tarjeta JCPDS No. 10-
0454. El tamario de cristal se calcul6 a partir de la ecuacion de Scherrer tomando el
pico mas intenso, y obteniendo un valor de ~13 nm.
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Figura 43 Difractograma de rayos X de la pelicula delgada de CdS con estructura cubica.
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La imagen SEM de la pelicula delgada de CdS con estructura cubica se puede ver
en la Figura 44. En la Figura 44a) se puede observar una pelicula compacta,
uniforme pero granular, con algunas regiones de aglomerados y pocos defectos en
la superficie. A partir de la Figura 44b), se puede aseverar que toda la superficie
presenta granos forma esférica, con aglomeraciones y un tamafio de grano
promedio de 98 nm.

Figura 44 Imagen SEM de la pelicula de CdS cubico.

La brecha de energia prohibida de la pelicula de CdS cubico se puede ver en la
Figura 45, esta se midi6 a partir de la transmitancia la cual se puede ver en el
recuadro de la Figura 45. Donde de la misma manera que en la hexagonal el umbral
de absorcion se encuentra ~500 nm. El coeficiente de absorcion para cada longitud
de onda se calcul6 con la ecuacion 2.10, y el valor de la brecha de energia prohibida
se estimo por la extrapolacion de una linea recta de la curva al eje de la energia del
fotdn (hv). El valor calculado se midi6 en 2.32 eV.
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Figura 45 Brecha de energia prohibida de la pelicula de CdS cubico.

5.5.4 Peliculas de ZnQO:Al.

El DRX de la pelicula delgada de ZnO:Al se puede ver en la Figura 46. El pico de
difraccibn con mayor intensidad se encuentra en 34.26 °Bragg en el plano
preferencial (0 0 2), junto con otros picos de menor intensidad en 20 =47.4° y 62.58°
en los planos (1 0 2) y (1 0 3) respectivamente, pertenecientes a la estructura
hexagonal del ZnO de acuerdo con la tarjeta de polvos JCPDS No. 36-1451
(Ammaih, y otros, 2014). Se puede observar que la pelicula tiene buena cristalinidad
por el valor bajo de FWHM que presentd el pico principal y a partir de la ecuacion
de Scherrer se obtuvo un tamafio de cristal relativamente grande en el orden de
21.5 nm (Sreedhar, Hyuk Kwon, Yi, & Seog Gwag, 2016).

En el recuadro del patron de difraccion de rayos X de la pelicula delgada de ZnO:Al,
se puede ver un acercamiento al pico principal. Donde se observa un corrimiento
del pico, con una diferencia de 0.161° del pico de la tarjeta JCPDS, esto se debe a
la presencia del dopado de aluminio en la pelicula.
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Figura 46 Difractograma de rayos X de ZnO:Al.

La micrografia SEM de la pelicula delgada de ZnO:Al se puede ver en la Figura 47.
En la Figura 47a) se puede ver la imagen a una ampliacion de x30K, donde se
observa una pelicula compacta con buena distribucion espacial, pero granular. La
Figura 47b) muestra una ampliacion de x120K de la superficie de la pelicula delgada
de ZnO:Al. Se observa que no hay formacion de aglomerados, la forma de grano no
tiene uniformidad y el tamafio de grano promedio esta en el rango de 65 nm. El
tamafio promedio de cristal calculado a partir de la difraccion de rayos X esta en
21.5 nm. Lo cual indica que aproximadamente tres cristales estan formando un

grano, en la estructura de la pelicula de ZnO:Al.
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Figura 47 Micrografia SEM de la pelicula de ZnO:Al.

La transmitancia de la pelicula delgada de ZnO:Al, usada para el prototipo de celda
solar, como contacto frontal se muestra en el recuadro de la Figura 48. El intervalo
del espectro de la transmitancia esta de 250 a 1000 nm. El umbral de absorcién de
la pelicula se encuentra en el rango de ~350 nm, el cual corresponde a la region UV
del espectro visible. Esto es conveniente debido a que la pelicula de ZnO:Al no debe
absorber en el mismo rango de la pelicula absorbedora (~800 nm) y debe dejar
pasar la mayor cantidad de radiacion del espectro visible, por lo cual debe ser lo
mas transparente posible. En el rango de 500 a 800 nm en el espectro se obtuvo
una transmitancia promedio de 83% en acuerdo a lo reportado (Srinatha, y otros,
2016).

El coeficiente de absorcion éptico (a), como se ha explicado anteriormente se
calculo a partir de la ecuacién 2.10 dividida por el espesor de la pelicula (~200 nm),
para cada longitud de onda. La grafica de Tauc correspondiente a la pelicula de
ZnO:Al se muestra en la Figura 48. El valor de la brecha de energia estimada a
partir de la transmitancia se calcul6 con la ecuacion (4.3), el valor obtenido para la
brecha de energia es de 3.60 eV, lo cual esta dentro de lo reportado (Srinatha, y
otros, 2016).
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Figura 48 Brecha de energia de la pelicula de ZnO:Al.

5.5.5 Prototipo de celda solar.

La Figura 49 muestra la curva J-V del prototipo de la celda solar, la configuracion
de la celda fue la siguiente Mo/CZTS/CdS hexagonal/ZnO:Al. Los célculos del factor
de llenado, asi como los de la eficiencia de conversién se realizaron con las
siguientes ecuaciones (ecuacion 5.1 y ecuacion 5.2) (Smestad, 2002).

Vmp' Imp Voc * Isc - FF

= = (5.1)
7 P, p;

Vinp * Imp

FF = (5.2)

Voc' sc
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Figura 49 Curva J-V de la celda CZTS/CdS hexagonal.

Donde 7 es la eficiencia de conversion, Vmpe Inp Son el voltaje y corriente de maxima
potencia, Voces el voltaje a circuito abierto, /s es la corriente de corto circuito, FFes
el factor de llenado y P es la potencia incidente (0.0407 W/cm?).

Tabla 4 Célculos eléctricos de la celda CZTS/CdS hexagonal bajo iluminacion

Voc Jsc Vmp Jmp FF n
(V) (Alcm?) (V) (Alcm?)
0.275 3.51 x10° 0.151 1.89 x10° 0.3 7.0130 x10°

El factor de llenado, se ve afectado, lo cual puede deberse a las resistencias de
serie y paralelo con valores de 6.02 Q y 24.38 Q respectivamente, las cuales fueron
calculadas de acuerdo a lo reportado por Namin (Namin, Jivacate, Chenvidhya,
Kirtikara, & Thongpron, 2013).

Buscando una mejor eficiencia de conversion se propuso realizar una celda con
CdS cubico, pensando en un mejor acoplamiento de las redes, ya que el Cu2ZnSnSa

79



tiene una estructura tetragonal. El célculo de la incompatibilidad de la red se realizd
con la siguiente expresion.

_ dezrs — deas

f= (5:3)

dCdS
Donde dczrs y deas son las constantes de red de los materiales (distancias
interplanares), las cuales se obtuvieron del analisis estructural de rayos X (Ding,
Chen, Wang, Fu, & Ma, 2016). Los valores de las constantes de red se tomaron de
los planos preferenciales, para CZTS dz12= 31.1271 A, CdS hexagonal d(z0 0=
31.5173 Ay CdS cubico dz11= 3.3434 A. El valor encontrado de incompatibilidad
de la red entre el CZTS y CdS hexagonal fue de -11.09% y para CZTS con CdS
cubico fue de -6.47%. Los valores negativos indican que se tiene una compresion
en el sistema.

La interfaz CZTS/CdS se caracteriza por una alta formacion de defectos debido
principalmente a los desajustes de red. Estos defectos desempeiian un papel
fundamental en el rendimiento de las celdas solares. Teniendo en cuenta que la
recombinacién de la interfaz depende de la velocidad de recombinacién de la
interfaz y de las concentraciones minoritarias de portadores.

En la Figura 50 se muestra la curva J-V de la celda de CZTS/CdS cubico. En la
gréfica se observa que se tiene una curva rectificadora parecida a la de un diodo,
donde los valores de Vi se vieron afectados. Esto no podria atribuirse a un corto
dentro de la celda debido a la forma de la curva (para que la celda estuviera en corto
la forma caracteristica de la celda seria 6hmica), por lo cual es un problema de
impurezas en las peliculas delgadas, defectos en los contactos o al acoplamiento
de la heterounion.
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Figura 50 Curva J-V del prototipo de celda solar de CZTS/CdS cubico.

Debido a que en la heterounion los materiales son diferentes, pueden existir
mecanismos de perdidas como recombinaciones no radiativas. Las cuales suponen
niveles de trampa cercanas al centro de la brecha prohibida, con una tasa de
recombinacién constante dentro de la regiébn de agotamiento para cada material.
Otro mecanismo de pérdida podria ser la recombinacion por efecto tanel asistido
por trampas, donde bajo la influencia de un gran campo eléctrico como en la region
de agotamiento es muy probable la existencia de un efecto de tunel de los
portadores de carga desde las bandas de energia hacia las trampas o el proceso
inverso también (Courel, Andrade-Arvizu, & Vigil-Galan, 2015). Este tipo de
mecanismos afectan principalmente al V.. lo cual afecta drasticamente el
comportamiento de la curva I-V y la eficiencia de conversion.
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6. Conclusiones.

6.1 Peliculas delgadas de SnSSe.

En el trabajo que se realizé en esta tesis, se logro depositar peliculas delgadas de
SnS por electrodepésito a potenciales de Von: -0.9 V y Voi: de -0.2 V a 300 ciclos.
La pelicula de SnSSe se alcanz6 por tratamiento térmico de las peliculas delgadas
de SnS a 500 °C por 15 minutos en atmdsfera de S/Se.

El DRX mostr6 que las peliculas delgadas son policristalinas de estructura
ortorrombica con un pico de mayor intensidad ubicado en 31.09 °Bragg en el plano
preferencial (1 1 1), todos los picos presentes coincidieron con la tarjeta JCPDS No.
48-1225 correspondiente a SnSSe. Los parametros de red fueron de a: 11.154 A,
b: 4.0484 A and ¢ 4.3704 A, mientras el tamario de cristal fue de 18 nm.

Por AFM se observo que la pelicula es compacta con una rugosidad promedio de
27.4 nm, con un grano de forma esférica y un tamafio promedio de 148.42 nm, por
lo cual se estima 8 cristales forman un grano. La Eg obtenida da un valor de 1.26 eV
con un coeficiente de absorcién de 10* cm™. Las peliculas delgadas de SnSSe
fueron fotosensibles a la luz con una conductividad en oscuridad y luz de 3.50 x10°
Q- cmt)y 4.39 x107 (Q* - cm™) respectivamente. Las peliculas delgadas de
SnSSe se compararon con la fotosensibilidad de las peliculas de SnS y se pudo
observar un aumento de 0.078 a 0.2543, lo que indica que las peliculas delgadas
de SnSSe estan fotogenerando una mayor cantidad de portadores carga. Estos
resultados muestran que las peliculas delgadas de SnSSe poseen condiciones
adecuadas para aplicaciones en celdas solares.

6.2 Peliculas de CZTS a partir de pelicula multicapa de
SnS/Cu/ZnS.

A lo largo del trabajo de tesis, se logré depositar sobre las peliculas de SnS, por la
misma técnica de electrodepdsito, una pelicula delgada de Cu a un potencial fijo de
-0.7 V durante 10 minutos. Por ultimo se depositdé ZnS sobre las peliculas de SnS/Cu
por la técnica de evaporacion térmica. Se desarroll6 la fase pura de la pelicula de
CZTS policristalina por tratamiento térmico de la pelicula multicapas de SnS/Cu/ZnS
a 550 °C por 30 minutos.
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El DRX mostr6 que las peliculas son policristalinas, con estructura tetragonal
mostrando tres picos de mayor intensidad en 28.48° 47.3° y 56.18°,
correspondientes alos planos (11 1), (220)y (31 2), de acuerdo a la tarjeta JCPDS
No. 26-0575. Los parametros de red obtenidos a=b= 5.426 Ay = 10.856 A estan
muy cercanos a los reportados, con un tamafo promedio de cristal de 18 nm. La
formacion del material CZTS se confirmoé por la observacién de todos los modos
Raman caracteristicos, 138, 251, 287,337 y 368 cm™. Siendo el pico con mayor
intensidad 337 cm™ y el mas caracteristico del material en la literatura.

La Eg es de transicion directa y el intervalo fue de 1.57 eV, el cual fue calculado a
partir de los espectros Opticos. La pelicula mostro una respuesta caracteristica de
un material tipo-p a través de una caracterizacion fotoelectroquimica. Las peliculas
de CZTS fueron fotosensibles a la luz, la conductividad en oscuridad y luz estan en
el mostraron valores de gosc = 4.55x10°° (Qlcm™), 01.,=4.83 x10° (Q*cm?), con una
fotosensitividad de 0.061. De acuerdo a los resultados obtenidos las peliculas
delgadas de CZTS, obtenidas por tratamiento térmico de SnS/Cu/ZnS, presentan
las condiciones adecuadas para aplicaciones fotovoltaicas.

6.3 Prototipo de celda solar con configuracion
Mo/Cu2ZnSnS4/CdS/ZnO:Al.

El contacto trasero de Mo se depositd por la técnica de Sputtering D.C con un
espesor de aproximadamente 1 pm de espesor y una resistencia de 5 Q/cuadro.
Las peliculas de CZTS se crecieron sobre sustratos de Mo por capas, por las
mismas técnicas y condiciones que se deposité la pelicula delgada de CZTS sobre
sustratos de TCO. La pelicula de CZTS se logr6 por tratamiento térmico en
atmosfera de N2/S a 550 °C por un tiempo de 30 minutos. EI DRX mostr6é que las
peliculas son policristalinas de estructura tetragonal con un tamafio de cristal de 22
nm. El material de CZTS fue confirmado por espectroscopia Raman, donde se
observaron que todos los modos de vibracidén son caracteristicos del CZTS teniendo
el pico mas intenso en 337 cm™. Los parametros de red se estimaron con valeres
dea=5b=5409Ay c=10.859 A.

La capa ventana se logro depositar en sus dos estructuras, hexagonal y cubica por
la técnica de bafo quimico. Los DRX de cada pelicula mostraron la estructura de
los dos materiales con buen acoplamiento a las tarjetas JCPDS No. 41-1049 y
JCPDS No. 10-0454, pertenecientes al CdS con estructura hexagonal y cubica
respectivamente, con un tamafio de cristal de 15 y 12 nm. La imagen SEM en la
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estructura hexagonal mostro una pelicula compacta, granular y con pocos defectos,
mientras la estructura cubica mostr6 una pelicula con aglomerados y pocos
defectos, y un tamafio de grano de 200 y 98 nm para la estructura hexagonal y
cubica respectivamente. La Eg para las peliculas de CdS con estructura haxagonal
y cubica se estimd con un valor de 2.50 y 2.32 eV respectivamente. De acuerdo a
las propiedades estructurales, morfolégicas y Opticas, las dos estructuras
presentaron propiedades como capa ventana.

El contacto frontal de ZnO:Al mostré buen acoplamiento con la tarjeta JCPDS No.
36-1451, con un tamafio de cristal de 21.5 nm. Donde se observé un ligero
desplazamiento en el acoplamiento con los picos del polvo, esto se le atribuyo al
dopado de la pelicula con Aluminio. La imagen SEM mostr6 una pelicula compacta,
granular y sin aglomerados, el tamafio de grano fue de 65 nm. La Eqg se calcul6 en
3.6 eV, indicando que el material absorbe en la parte de UV del espectro visible. Lo
cual es 6ptimo para ser usado como contacto transparente, ya que no absorbe en
el rango de nuestra pelicula absorbedora.

Las curvas J-V de las dos configuraciones de celdas propuestas (CZTS/ CdS
hexagonal, CZTS/CdS cubico), no mostraron eficiencia de conversion significativas.
Pero la configuracion con CdS hexagonal mostro curvas de rectificacion, y en
iluminacién mostro valores de Voc: 0.275 V, Jsc: 3.51 x10° A/cm?, Vimp: 0.151 V, Jmp:
1.89 x10° A/cm?, FF: 0.3 y n: 7.0130 x10°. El prototipo de celda solar desarrollado
mostro deficiencias, las cuales tienen efectos en las resistencias en serie y paralelo,
esto puede deberse a varias causas que la provoquen. Desde el acoplamiento de
las peliculas, defectos de fronteras de grano para recombinacion de portadores,
impurezas en el absorbedor o defectos en los contactos, lo que puede causar que
la longitud de difusién de los portadores sea corta y las recombinaciones se estén
dando muy rapidamente.
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Glosario.

Fotosintesis: Conversion de materia inorganica en materia organica gracias a la
energia que aporta la luz.

Vacio: Ausencia total de material en los elementos (materia) en un determinado
espacio o lugar.

Fotdn: La particula elemental responsable de las manifestaciones cuanticas del
fendbmeno electromagnético. Es la particula portadora de todas las formas de
radiacion electromagnética, incluyendo los rayos gamma, los rayos X, la luz
ultravioleta, la luz visible (espectro electromagnético), la luz infrarroja, las
microondas y las ondas de radio.

Frecuencia: magnitud que mide el numero de repeticiones por unidad de tiempo de
cualquier fendmeno o suceso periodico.

Longitud de onda: Periodo espacial o la distancia que hay de pulso a pulso.
Normalmente se consideran 2 puntos consecutivos que poseen la misma fase: 2
mMAaximos, 2 minimos, 2 cruces por cero.

Haz: Se denomina de esa manera Haz cuando se dirige la luz de cualquier fuente
por un medio como una pantalla parabdlica hacia un punto determinado.

Radiacién: Consiste en la propagacion de energia en forma de ondas
electromagnéticas o particulas subatémicas a través del vacio o de un medio
material.

Resistividad: Resistencia eléctrica especifica de cada material para oponerse al
paso de una corriente eléctrica.

Banda prohibida: En la fisica del estado sélido y otros campos relacionados, es la
diferencia de energia entre la parte superior de la banda de valencia y la parte
inferior de la banda de conduccion.

Conductividad: Medida de la capacidad de un material que deja pasar la corriente
eléctrica, su aptitud para dejar circular libremente las cargas eléctricas.

Adicion: Proceso de anexar 0 agregar, para crear una composicion.
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Intrinseco: Es un término utilizado frecuentemente en Filosofia para designar lo
que corresponde a un objeto por razén de su naturaleza y no por su relacién con
otro. Para casos de este libro se utilizara este término para referirnos a materiales
puros como el Si.

Extrinseco: hace referencia a que el material no es esencial (impuro).

Absorcion: En fisica, la absorcion de la radiacion electromagnética es el proceso
por el cual dicha radiacion es captada por la materia. Cuando la absorcion se
produce dentro del rango de la luz visible, recibe el nombre de absorcion oOptica.
Esta radiacion, al ser absorbida, puede, bien ser reemitida o bien transformarse en
otro tipo de energia, como calor o energia eléctrica.

Atomo: Es una de las unidades méas pequefia de la materia que mantiene su
identidad o sus propiedades y que no es posible dividir mediante procesos quimicos.

Banda de valencia: En la teoria de solidos, se denomina banda de valencia al mas
alto de los intervalos de energias electronicas (o bandas) que se encuentra ocupado
por electrones en el cero absoluto.

Banda de conduccion: Es el intervalo de energias electronicas que, estando por
encima de la banda de valencia, permite a los electrones sufrir aceleraciones por la
presencia de un campo eléctrico externo y, por tanto, permite la presencia de
corrientes eléctricas.

Efecto fotovoltaico: Es la base del proceso mediante el cual una célula FV
convierte la luz solar en electricidad.

Diferencia de potencial: Es una magnitud fisica que cuantifica la diferencia de
potencial eléctrico entre dos puntos. También se puede definir como el trabajo por
unidad de carga ejercido por el campo eléctrico sobre una particula cargada para
moverla entre dos posiciones determinadas.

Campo eléctrico: Es un campo fisico que es representado mediante un modelo
gue describe la interaccion entre cuerpos y sistemas con propiedades de naturaleza
eléctrica. Se describe como un campo vectorial en el cual una carga eléctrica
puntual sufre los efectos de una fuerza eléctrica.

Monocristalino: Constituidos por un solo tipo de red cristalina. Son sistemas
homogéneos de grano Unico. Sin discontinuidades. Alta resistencia y baja
capacidad de deformacion.
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Policristalino: Tienen mas de un tipo de ordenamiento o estructura cristalina. Cada
una de esas estructuras se llama granos. Estos se van ordenando en forma regular.
Durante la solidificacion hay competencia entre los cristales para ocupar el mayor
espacio posible. Los extremos de los cristales interaccionan entre si produciendo
discontinuidades.

Amorfo: Sin forma, los materiales cristalinos amorfos presentan un patron
uniformemente deformado o estructura cristalina retroactiva, es decir, no tienen un
ordenamiento periodico.

Molécula: Conjunto de al menos dos atomos enlazados covalentemente que
forman un sistema estable y eléctricamente neutro.

Punto de fusion: Es la temperatura a la cual se encuentra el equilibrio de fases
sélido - liquido, es decir la materia pasa de estado sélido a estado liquido, se funde.

Electrolisis: Es el proceso que separa los elementos de un compuesto por medio
de la electricidad. En ella ocurre la captura de electrones por los cationes en el
catodo (una reduccion) y la liberacién de electrones por los aniones en el &nodo
(una oxidacion).

Isotérmico: El cambio reversible en un sistema termodinamico, siendo dicho
cambio a temperatura constante en todo el sistema.

Difraccion: Es un fenédmeno caracteristico de las ondas que se basa en la
desviacion de estas al encontrar un obstaculo o al atravesar una rendija.

Reflexion: Es el cambio de direcciébn de una onda magnética, que al estar en
contacto con la superficie de separacion entre dos medios cambia, de tal forma que
regresa al medio inicial, se ejecuta una explosion.

Fotoguimica: Es el estudio de las interacciones entre &tomos, moléculas pequefas,
y la luz.

Agua desionizada: Es aquella a la cual se le han quitado los cationes, como los de
sodio, calcio, hierro, cobre y otros, y aniones como el carbonato, fluoruro, cloruro,
etc. mediante un proceso de intercambio iénico.

Aglomeracion: Conjunto grande de particulas reunidas en un lugar, muy juntas y
generalmente desordenadas.

Agente complejante: Anién o molécula que se une a un atomo de un metal para
formar un ion complejo.
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Funcidén de trabajo: Es la energia minima (normalmente medida en eV), necesaria
para arrancar un electron de un solido, a un punto inmediatamente fuera de la
superficie del sélido (o la energia necesaria para mover un electron desde el nivel
de energia de Fermi hasta el vacio).

Dopaje: Proceso intencional de agregar impurezas en un semiconductor
extremadamente puro (también referido como intrinseco) con el fin de cambiar sus
propiedades eléctricas.

Espectro visible: Conjunto de fotones dividido por difraccion en diversas franjas de
colores desde el violeta al rojo (en luz visible) que se observa a partir de la luz blanca
cuando la misma atraviesa un prisma optico.

Transmitancia Optica: se define como la fraccion de luz incidente, a una longitud
de onda especificada, que pasa a través de una muestra.

Reflectancia 6ptica: Es la fraccion de radiacion incidente reflejada por una
superficie.

Nivel de Fermi: Es una propiedad energética, el cual se encuentra ubicado dentro
del ancho de banda o region prohibida. El nivel de Fermi denota la distancia
energética entre las bandas, donde la probabilidad de encontrar un electron es del
50%. Por lo cual en un material tipo p este nivel se encuentra por debajo de la mitad,
debido a que en la banda de valencia se encuentran mas electrones que en la banda
de conduccion y en un material tipo n el nivel de fermi se haya por encima de la
mitad, debido a que en la banda de conduccion se encuentran mas electrones que
en la banda de valencia, y para un material intrinseco este nivel se encuentra
exactamente en la mitad.

indices de Miller: Para poder identificar univocamente un sistema de
planos cristalograficos se les asigna un juego de tres nameros que reciben el
nombre de indices de Miller. Los indices de un sistema de planos se indican
genéricamente con las letras (h k I).

Portadores de carga: denota en fisica una particula libre (mévil y no enlazada)
portadora de una carga eléctrica. Como ejemplo los electrones y los iones. En la
fisica de semiconductores, los huecos producidos por falta de electrones son
tratados como portadores de carga.

Eutéctico: es una mezcla de dos componentes con punto de fusién o vaporizacion
minimo, inferior al correspondiente a cada uno de los compuestos en estado puro.
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