Benemérita
Universidad Autonoma de Puebla

Facultad de Ingenieria

“Compuestos fotovoltaicos del sistema
Cu-Sn-S por el método de rocio pirolitico como
alternativa ambientalmente amigable®

Tesis presentada para obtener el grado de:

Maestria en Ingenieria opcion Terminal en Ambiental

Presenta:
Laura Patricia Oviedo Toral

Director de Tesis:
Dr. Enrique Quiroga Gonzalez

Co-Director:
Dr. Alejandro Bautista Hernandez

™IIINGENIERIA

Puebla, Pue. México Junio 2016



OFICIO SIEP No. 1679/ 2015

LIC. LAURA PATRICIA OVIEDO TORAL
Maestria en Ingenieria, Opcién terminal Ambiental
Presente.

Por medio del presente, el suscrito M.I. Edgar Iram Villagran Arroyo, Director de la
Facultad de Ingenieria, de acuerdo a su solicitud de aprobacion de Tema de Tesis, le
autoriza desarrollar el tema intitulado: “COMPUESTOS DEL SISTEMA Cu-Sn-S POR EL
METODO DE ROCiO PIROLITICO coMO ALTERNATIVA FOTOVOLTAICA
AMBIENTALMENTE AMIGABLE”, para obtener el grado de Maestro en Ingenieria con
opcién terminal en Ambiental. Asignandose como Asesor de Tesis al Dr. Enrique
Quiroga Gonzalez y Co-Asesor al Dr. Alejandro Bautista Hernandez.

Sin otro particular, reciba un cordial saludo.

ATENTAMENTE
“Pensar bien, para vivir mejor”
Puebla, Puebla a 20 de mayo de 2014

/\DAT‘\\

C.c.p. Dr. Enriqu V 7|r0gaGonzeY[ez ‘Asesor de tesis.
C.c.p.-Dr. Alejandro Bauﬁsta "Hefnandez. Co- Asesor de tesis.
C.c.p. Archivo

GJS/PGA/dsm.

—

-

Facultad Blvd. Valsequillo y Av. San Claudio
de Ingenieria s/n, edif. 108 C, Col. San Manuel,
Ciudad Universitaria,
Puebla, Pue. C.P. 72570
01(222) 229 55 00 Ext. 7610



Asunto: Autorizacion de Impresion de Tesis

M. I. FERNANDO DANIEL LAZCANO HERNANDEZ
DIRECTOR FACULTAD DE INGENIERIA B. U. A. P.
PRESENTE.

Por este medio del presente, le informo que la Lic. Laura Patricia Oviedo Toral,
alumna de la Maestria en Ingenieria Ambiental ha elaborado la tesis titulada:

“Compuestos fotovoltaicos del sistema Cu-Sn-S por el método de rocio piroli
tico como alternativa ambientalmente amigable”

La cual ha sido revisada por el abajo firmante y las correcciones sugeridas ya se
realizaron. Por lo anterior le manifiesto que no hay inconveniente para autorizar la
impresion de la misma.

Agradeciendo su atencién quedo a sus 6rdenes.

ATENTAMENTE

Zy\\-.} o Qufw a C;Mzi/n

DR. ENRIQUE QUIROGA GONZALEZ
j
Instituto de Fisica BUAP

H. PUEBLA DE Z., 16 DE MAYO DE 2016.




Resumen

A lo largo del presente trabajo se sintetizaron y caracterizaron con éxito
capas delgadas del compuesto ternario del sistema cobre-estafio-azufre, el cual se
propone como alternativa para la capa absorbente de una celda solar. La
propuesta se basa en que los elementos usados para el compuesto son amigables
con el medio ambiente y son abundantes, faciles de reciclar, menos costosos y no
toéxicos. Su posible uso para fines fotovoltaicos impulsaria el incremento en el uso
de una energia renovable que estaria al alcance de un mayor sector de la
poblacion. También hay beneficios al medio ambiente por el uso de una energia
no contaminante. El método de sintesis usado fue el rocio pirolitico por ser
econdmico, sencillo, facil de usar y podria ser implementado para una produccion
a gran escala. Se adapté también el método SILAR (Successive lon Layer
Adsorption and Reaction) a esta técnica para el depésito de las capas delgadas.
Se realizaron caracterizaciones de espectroscopia Raman, microscopia optica, UV
visible y perfilometria. Del analisis se infiere que hay una alta probabilidad de
haber obtenido el compuesto ternario Cu,SnS3, con un band gap alrededor de
1.28 eV, cerca del 6ptimo para capas absorbentes de celdas solares. El espesor
calculado es aproximadamente 300 nm. Algunas sugerencias contemplan un
tratamiento término mas prolongado asi como los depdésitos SILAR multicapa para

pruebas futuras con miras a mejorar sus propiedades fotovoltaicas.



Abstract

This project reports the successful deposition and characterization of the
thin film ternary compound copper-tin-sulfide. This compound is proposed to be
used as the absorber layer in a solar cell. The proposal is based on the fact that
the elements used to form the compound are environmentally friendly, abundant,
easy to recycle, less expensive and non-toxic. Its proposed use for photovoltaic
devices would increase the use of the solar renewable energy bringing benefits to
the environment through the use of a non-polluting energy. This work also
proposes the use of the spray pyrolysis method as an alternative to synthesize the
thin film. The spray pyrolysis method is cheap, simple and does not require
expensive equipment. It could be implemented for mass production. SILAR
(Successive lon Layer Adsorption and Reaction) method was also adopted to thin
films deposition. Thin films were characterized with Raman espectroscopy; optical
microscopy; optical absorbance of the fiims was recorded using a
spectrophotometer and thickness was calculated through a perfilometer. It was
concluded that there is a high probability ternary compound Cu,SnS; was
synthesized by spray pyrolysis method. The band gap of obtained Cu,SnS; is
estimated to be around 1.28 eV by the measurement of UV-vis absorbance
spectroscopy, which indicates that the compound Cu,SnS; could be used as the
absorber layer of a thin solar cell. Thickness measured is about 300 nm. Some
suggestions as of annealing time and multilayer SILAR deposition should be taken

into account to improve its possible use for photovoltaic applications.
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Capitulo 1: Introduccion

Histéricamente, el desarrollo econémico ha estado estrechamente
relacionado con un mayor consumo de energia proveniente principalmente de
combustibles fésiles, lo cual ha traido como consecuencia un aumento de las
emisiones de gases de efecto invernadero. De ahi que surge el impulso de la
conciencia mundial sobre la necesidad de cambiar hacia maneras sustentables de
obtener energia. Las energias renovables o verdes pueden ayudar a romper esa
correlacién, contribuyendo al desarrollo sustentable. Los beneficios que podria
brindar la generacion y uso de energias verdes son: un mayor porcentaje de la
poblacién tendria acceso a las fuentes de energia, a un suministro de energia
seguro, a la disminucion de los efectos del cambio climatico, a la reduccién de las
emisiones de didéxido de carbono y por ende a un mejor desarrollo social y

economico.

De entre todas las fuentes de energia renovables la mas abundante de
todas ellas —y gratuita por demas- es la energia solar. El Sol es una fuente limpia,
inagotable y de acceso libre tanto en la comunidad rural como en la urbana. La
potencia luminica que llega a la Tierra proveniente del Sol es de 162,000
terawatts. Tedricamente con s6lo una hora de luz solar se podria abastecer la

demanda de nuestra sociedad por un afio [1].

Ademas, la energia solar es el origen del resto de las energias renovables,
excepto de la geotérmica, ya que la radiacion solar es una de las fuentes
principales de los mecanismos que crean el viento —energia edlica-, las olas y las
corrientes oceanicas del planeta —energia hidraulica-. Ademas, es la fuente del
ciclo de fotosintesis de las plantas para crear energia. Por otro lado, la energia del
Sol evapora el agua de los océanos, mares, lagos y rios y crea el ciclo del agua

por el cual existe vida en el planeta.

Los sistemas solares para uso doméstico y las redes comunitarias de
energia fotovoltaica podrian suministrar energia eléctrica en muchos lugares en
los que la conexion a la red principal es inexistente. Se considera que 1400

millones de personas carecen de acceso a la energia eléctrica a nivel mundial [2].



Los beneficios del uso de celdas fotovoltaicas en comunidades apartadas son
multiples, y van desde la sustitucion de la quema de lefia o carbon como
generador de energia, uso de alumbrado publico, el poder disponer de
refrigeracion en los hogares, el incremento en las comunicaciones —tv, radio,
internet- y mas. A fin de que las energias renovables puedan cumplir con los
beneficios mencionados, existen retos importantes a vencer, entre ellos un
desarrollo tecnolégico adecuado que vaya de la mano con una reduccién de

costos de los mismos.

Para poder realizar la conversion de la energia solar en electricidad, en la
actualidad se usan las celdas solares formadas por capas delgadas. La
electricidad que se genera a través de estos dispositivos es cerca del 1% de la
produccion total de electricidad a nivel mundial [1]. No obstante, este tipo de
tecnologia en algunos casos usa metales pesados; en otros, elementos escasos y
toxicos que son dafinos al medio ambiente. No obstante, su eficiencia

contrarresta las desventajas.

Las eficiencias de todos los tipos de celdas fotovoltaicas han aumentado en
las ultimas décadas, como se ilustra en Figura 1. La figura muestra el registro de
las eficiencias de diferentes conceptos de celdas solares, alcanzadas en centros
de investigacién desde 1975 a la fecha, incluyendo un prondstico hasta el 2020
[3]. Como se puede observar, para una celda solar multi-union la eficiencia ha
aumentado desde un 16% a un 46%. Por su lado, la eficiencia de las celdas
basadas en Si ha aumentado de 21.2% a 27.6% desde 1975, mientras que para el
caso de las peliculas delgadas, las eficiencias maximas la tienen las peliculas
CIGS (cobre-indio-galio-azufre) con una eficiencia récord de 23.3%, seguida por
las de CdTe con un maximo de 22.1%. En el fondo de la grafica se encuentran las
llamadas celdas fotovoltaicas de 32 generacion, conformadas por las celdas
organicas, con un 11.5% de eficiencia, y las celdas de “tintas sensibles” (dye-

sensitized) con un 11.9%.
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Las celdas fotovoltaicas de silicio cristalino, consideradas de 1a generacion,
han logrado ya una eficiencia de conversion solar que supera el 27%. No obstante,
a pesar de tener la mas alta eficiencia, las tendencias de investigacién no van
hacia esa linea de celdas debido a que se requieren capas mas gruesas de
material (100-200 ym) y por ende son mas costosas. Segun estimaciones, el
costo del substrato representa aproximadamente el 50% del costo total de

produccion [4].

Por tanto, la confiabilidad que se tiene respecto a las celdas fotovoltaicas de
satisfacer las necesidades de energia va en aumento, motivo por el cual se
invierten esfuerzos para producir celdas solares con mayores eficiencias de
conversion; no obstante, el compromiso que actualmente se tiene con el medio
ambiente y la presion del costo son premisas a satisfacer como parte de este

desarrollo.

Como se menciond, dentro del tipo de capas delgadas, las que resultan
atractivas por su alta eficiencia son las fabricadas con cobre-indio-galio-azufre
(CIGS) o su variante: cobre-indio-azufre/selenio (CIS), por ende son uno de los
tipos mas usados como capa absorbente para celda solar. Este tipo de peliculas
contiene elementos tdéxicos y sumamente escasos, por tanto, costosos como el
indio, selenio y el galio. Investigaciones recientes apuntan a buscar alternativas
ambientalmente amigables con elementos abundantes, cuya disposicion, al final
de su vida util, no represente un problema sino que se puedan reciclar o reutilizar
y por ende que representen un beneficio econdmico. Reemplazar el indio por
estano ha sido una linea de investigacion de reciente exploracion que podria

cumplir con los propésitos anteriormente descritos.

Desde que se fabricO por primera vez una pelicula delgada con el
compuesto ternario cobre-estafno-azufre en 1987, se reportdé en ese entonces una
eficiencia de coversién de 0.11% [5]. El incremento a la fecha ha sido significativo.
En la actualidad, se reporta una eficiencia de 4.6% [6], cuando su maxima
eficiencia tedrica se ha calculado en un 30% [7]. Estas cifras nos indican el

potencial inexplorado de este material por lo que su futuro luce prometedor.



Las peliculas delgadas han sido sintetizadas aplicando varios métodos,
entre los que se encuentran: sintesis solvotermal [8], bano quimico [7] [9],
evaporacion [10], electrodepdsito [11], epitaxia por haces moleculares [12],
sublimacién de espacio cerrado [13], reaccién de estado sdlido [14] [15], sputtering
“chisporroteo” [16], adsorcidn y reaccion de capas ionicas delgadas (sucessive
ionic layer adsorption and reaction —SILAR-) [17] y rocio pirolitico [18] [19]. La
mayor parte de ellos han sido usados para sintetizar el compuesto ternario cobre-

estafo-azufre en alguna de sus fases, las mas comunes: Cu,SnS,, Cu;SnS, y

Cu,SnS; siendo esta ultima la mas estudiada.

Para poder fabricar celdas solares con propésitos practicos, es necesario
desarrollar un procedimiento industrial que pueda ser aplicado para la fabricacion
de peliculas delgadas a gran escala. Como se menciond, existen multiples
métodos, de los cuales, muchos requieren de condiciones especiales, no obstante,
los métodos que no utilizan alto vacio son cruciales para considerar la fabricacion
de capas delgadas menos costosas. El rocio pirolitico (spray pyrolysis) es un
método de bajo costo, que no requiere condiciones especiales de alto vacio ni
temperaturas altas con un gran potencial de poder aplicarse a la industria [20]. Es
posible manipular los parametros de depdsito a fin de crear capas delgadas con
diferentes espesores, cambiar la relacion estequiométrica de los precursores para
mejorar sus propiedades Opticas, eléctricas y morfoldgicas; se puede dopar
facilmente los precursores y trabajar con diversos tipos de substratos [21].
Motivos por los cuales se vislumbra un futuro prometedor que podria ayudar a

reducir costos y contribuir con el desarrollo sustentable.

A lo largo del presente trabajo se describiran las condiciones elegidas para
poder realizar la sintesis del compuesto ternario cobre-estafio-azufre a través del
método rocio pirolitico usando la técnica SILAR y depdsito simple con su debido
tratamiento térmico. Se usaron substratos de silicio, tiempos de depdsito entre 4
minutos y 1 hora. Las caracterizaciones realizadas a las muestras fueron de
Espectroscopia Raman para identificar las vibraciones caracteristicas de los
compuestos; Microscopia Optica para observar la morfologia de las peliculas

sintetizadas; UV-Visible para identificar el rango de band gap en el que se



encuentra el material y por ultimo un analisis de Perfilometria para obtener el
grosor de la pelicula sintetizada. Como resultado de este trabajo se concluye que
el compuesto ternario sintetizado corresponde al Cu,SnS3; por tener picos
caracteristicos Raman identificados previamente, junto con un band gap de
alrededor de 1.28 eV perteneciente a este compuesto en su estructura cristalina
tetragonal. Se presentan también imagenes morfologicas de la pelicula

sintetizada de un grosor aproximado de 300 nm.

Hipoétesis
Compuestos ternarios a base de Cu-Sn-S preparados por rocio pirolitico

presentan propiedades fotovoltaicas que permiten su uso como capa absorbente

en una celda solar de buena eficiencia, bajo costo y baja toxicidad.

Objetivo General

Sintetizar y caracterizar un compuesto ternario a base de Cu-Sn-S para
probar sus propiedades fotovoltaicas y su posible uso como capa absorbente en
una celda solar. Se busca un compuesto alternativo a los compuestos

fotovoltaicos actuales a base de Cu-In-S.
Objetivos Particulares

1) Establecer las proporciones y tipo de precursores, condiciones de temperatura,

flujo y la frecuencia de ultrasonido para producir rocio.

2) Sintetizar compuestos del sistema Cu-Sn-S a través del método de rocio

pirolitico.

3) Caracterizar los depdésitos a través de:
+ espectroscopia Raman
+ microscopia 6ptica
+ espectrofotdmetro de UV-visible,

+ perfilometria



Capitulo 2: Marco Tedrico

A continuaciéon se presentan los conceptos mas utiles para la comprension

de este trabajo.
2.1 Bandas de energia

De acuerdo a los principios de la fisica-quimica, la materia esta constituida
por atomos. Rodeando al nucleo se encuentran los electrones distribuidos en
diferentes niveles de energia. En un sdlido, los niveles de energia forman bandas
continuas de energia. El ultimo nivel de energia de un atomo se denomina nivel
de valencia y posee los electrones con mayor energia, por tanto, los Unicos en
condiciones de participar en fenémenos quimicos o eléctricos. La siguiente banda,
parcialmente ocupada o vacia se denomina banda de conduccion donde la
atraccion del nucleo del atomo sobre los electrones es mas débil. Ese nivel
corresponde a la ultima o6rbita del atomo, la que puede compartir sus electrones
entre el resto de los atomos de un cuerpo permitiendo que se desplacen por el
mismo. La cantidad de estos electrones determina su interaccion con otros

elementos en la banda de conduccion.

Entre la banda de energia de valencia y la banda de conduccion, existe una
banda intermedia denominada banda prohibida o band gap (Eg). Esta diferencia
de energia es un indicador de la probabilidad de conduccion de los materiales [22].
El ancho de esta banda prohibida es la diferencia entre la energia de conduccion y
la de valencia, y es caracteristica de cada material. Se expresa en unidades de
electrén-volts (1 eV = 1.602 x 107" J) y permite clasificar a los materiales en

conductores, semiconductores y aislantes.

Como se observa en Figura 2, en un material conductor, las bandas de
conduccion y de valencia estan en contacto, lo que demuestra que requieren un
minimo de energia o de ninguna para que los electrones circulen facilmente por la
banda de conduccion. En un aislante se necesita una cantidad de energia muy
alta para que los electrones puedan acceder a la banda de conduccién dado que

la Eg es muy alta (Eg > 5eV). Sin embargo, en un semiconductor la Eg es baja



(Eg < 5 eV), de forma que los electrones pueden “saltar” a la banda de conduccién

con un aporte energético. Por ejemplo, para el silicio Eg = 1,12 eV [23].
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Figura 2. Diagrama de banda de valencia y de conduccién.

A cualquier temperatura superior al cero absoluto, algunos enlaces se
romperan debido a la vibracién térmica de los atomos de la red, creando
electrones libres en el sélido. La energia necesaria para romper enlaces es
precisamente Eg. El electron que adquiere esta energia y queda libre, efectua una
transicion entre la banda de valencia a la banda de conduccién. En esta situacion,
ambas bandas poseen electrones y estados libres. En la banda de conduccién, los
electrones libres podran adquirir movimiento bajo la accion de un campo externo.
Pero también los electrones ligados de la banda de valencia podran desplazarse,
dado que existen estados libres (enlaces covalentes con una vacante debida a un

electron que migro a la banda de conduccion).

Cuando un electrén de la banda de valencia ocupa esta vacante en un
enlace proximo, deja a su vez otra vacante, con una carga positiva asociada. El
resultado aparente es el de un movimiento de vacantes o huecos de carga positiva
[24]. Por esta razén, la corriente debida a los electrones de la banda de valencia
se representa mediante la corriente debida a los huecos. De esta forma, cuando
se rompe un enlace en un semiconductor puro, un electréon y un hueco, a los que
identificaremos como portadores, quedan libres para moverse por el material. Sin
embargo, la densidad de huecos y electrones es idéntica. Esta densidad,
denominada densidad intrinseca, depende de la temperatura y de la anchura de la

banda prohibida. La corriente eléctrica producida es aleatoria, sin una direccion




predeterminada y por tanto, no es aprovechable en un circuito externo.

Cada cierto tiempo se producen encuentros electréon-hueco que restablecen
un enlace con liberacién de energia (Eg) en forma de calor. Este fenbmeno se
denomina recombinacion de un par electron-hueco, y es favorecido por las
impurezas existentes en el cristal. Dado que el objetivo es mantener la existencia
de la corriente eléctrica y aprovecharla externamente, es necesario evitar la
recombinacién para lo que es preciso dirigir el movimiento de electrones y huecos
mediante un campo eléctrico. Aplicando un campo eléctrico externo
conseguiriamos separar y dirigir los electrones y los huecos como se puede
apreciar en Figura 3, pero la energia empleada en mantener este estado seria

superior a la obtenida.

Otro mecanismo para mantener la conduccion eléctrica se basa en el
empleo de semiconductores dopados. Para modificar la conduccion, se introduce
de manera controlada, atomos de otros elementos (impurezas) a esto se le llama
dopaje. De esta manera, se aumenta la densidad de electrones o de huecos
segun sea el caso del material. Cuando la densidad de electrones es superior a la
de huecos, se le denomina material tipo “n”. Cuando la densidad de huecos es

mayor a la de electrones, el material se clasifica como tipo “p” [22].

2.2 Efecto fotovoltaico

[{e )

La union “p-n” es una uniéon de semiconductor tipo “p” con un tipo “n”. Dicha
unién produce un campo eléctrico que hace que los electrones excitados por la
energia de los fotones de la radiacion solar se muevan desde el semiconductor
tipo “p” al de tipo “n” y den lugar al par electrén-hueco, por tanto el dispositivo es
capaz de suministrar energia eléctrica a un circuito externo. Asi, la uniéon “p-n”
puede utilizarse para convertir la energia solar directamente en energia eléctrica a
través de las celdas solares. De manera convencional, los materiales fotovoltaicos
son materiales semiconductores que forman una unidon de tal manera que
producen un efecto fotovoltaico cuando son expuestos a la luz solar. Existe un

amplio rango de semiconductores con caracteristicas fotovoltaicas, no obstante,



solo unos cuantos son atractivos comercialmente porque deben de ser los 6ptimos

y gozar de disponibilidad.

De manera ideal, el mejor material absorbente a ser usado en una celda
solar deberia tener un band gap de ~1.5 eV [19], con un alto coeficiente de
absorcion solar optico de ~10°/cm, una alta eficiencia cuantica de portadores, una
larga longitud de difusién, una velocidad de recombinacion baja, formar una buena
unién electronica con materiales adecuados. Con una absorcion 6ptica alta, el
grosor 6ptimo de una capa absorbente en una celda solar se encuentra en el
orden de la inversa del coeficiente de absorciéon éptico, por lo tanto, debe ser una

pelicula delgada.

Figura 3. Esquema del efecto fotovoltaico

2.3 Peliculas delgadas

La tecnologia emergente a base de capas delgadas de diferentes
materiales tiene un futuro prometedor porque ofrece una diversidad de materiales
como de procesos de fabricacion. Ademas, la tecnologia de peliculas delgadas
usan 100 veces menos silicio [1] que las celdas convencionales a base de silicio.
Diferentes tipos de substratos pueden ser utilizados también, ya sea flexibles,
rigidos, aislantes o metalicos. Las técnicas son diversas y esta combinacion de

factores permite el desarrollo de una ingenieria mas precisa de tal manera que sea

10



posible incrementar el desarrollo futuro del dispositivo.

Una pelicula delgada es “un material creado ab initio -desde un inicio- a
través de la nucleacion aleatoria y procesos de crecimiento de especies
moleculares, idnicas, reaccion atdbmica en un substrato” [25]. Las propiedades
estructurales, quimicas, metalurgicas y fisicas de los materiales forman una
correlacion fuertemente dependiente de una gran cantidad de parametros de
depdsito y pueden también depender del espesor. El espesor de una capa
delgada puede variar desde unos cuantos nandmetros hasta decenas de
micrometros, por tanto se definen de mejor manera en términos de sus procesos
de depdsito mas que por su espesor. Se pueden obtener capas delgadas a través
del adelgazamiento de material a granel o a través del depdsito de microscopicas
particulas agrupadas en procesos tales como “impresion de pantalla” -screen-
printing-, electroforesis, “aerosol en suspension” -slurry spray-, ablacion, etc.
Estas peliculas delgadas estan delimitadas por el tamafo de las particulas
agrupadas que se depositan. Por lo que la simplicidad, el costo, la velocidad del
depodsito son variables de estudio clave para el desarrollo de las nuevas

tecnologias.

Las caracteristicas que se mencionan a continuacion respecto a los
procesos de fabricacidon de peliculas delgadas son de particular interés en el

desarrollo de las tecnologias para celdas solares: [25]

- una variedad de procesos fisicos, quimicos, electroquimicos e hibridos estan

disponibles para realizar el depdsito;
- amplia disponibilidad de tamanos, formas y substratos estan disponibles;

- se pueden obtener una amplia diversidad de materiales debido a las condiciones

de solubilidad, condiciones de dopaje y aleaciones;

- la superficie y el tamafio de grano pueden ser pasivados con materiales

apropiados;

- es posible lograr distintos tipos de uniones electrénicas, de una sola capa o

varias;
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- se pueden lograr graduar la composicion, las constantes de enrejado, el band

gap para obtener determinados requerimientos de una celda solar en especifico;

- las superficies e interfases se pueden modificar para proporcionar una barrera de

difusién entre capas y un campo eléctrico de superficie;

- adicionalmente a la conservacion de la energia y de los materiales, los procesos
de creacién de las peliculas delgadas son ambientalmente amigables, por lo que

se consideran procesos verdes.

2.4 Celdas solares

Una celda solar es un dispositivo de union de dos o mas materiales
diversos que realiza la conversion de la energia solar a energia eléctrica a través
del efecto fotovoltaico. Los dispositivos eficientes tienen que asegurar una alta
eficiencia de conversion de los fotones solares y una alta eficiencia de recoleccion
de portadores de carga excitados. Para ello se han estudiado diferentes tipos de

uniones tales como la barrera Schottky, homouniones y heterouniones [26].

Analisis tedricos han demostrado que una eficiencia de 53% puede lograrse
con dispositivos con 4 uniones; si el numero de uniones fuera considerablemente
mayor, la eficiencia podria alcanzar un 68% [27]. En vista de la dificultad y
complejidad para fabricar este tipo de dispositivos, de manera comercial sélo se
han fabricado dispositivos de hasta 3 uniones aunque a nivel laboratorio, los

esfuerzos han satisfactoriamente probado hasta 4 uniones.

La operacién de una celda solar fotovoltaica requiere 3 atributos basicos
[28]:

- la absorcién de la luz, la cual genera pares electron-hueco;
- la separacién de los portadores de carga de tipos opuestos;
- la extraccion por separado de estos portadores hacia un circuito externo.

Una celda solar de pelicula delgada esta conformada por varias y diversas

capas delgadas de materiales como se aprecia en Figura 4.
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Figura 4. Configuracion basica de una celda solar.

De forma general, la celda solar consiste en un substrato, un 6xido
conductor transparente (TCO —Transparent Conductive Oxide-), una capa
ventana, una capa absorbente y una capa metélica de contacto. Cada uno de los
materiales que componen las diversas capas tienen propiedades fisicas vy
quimicas diferentes y cada una afecta el desempefio general del dispositivo de
alguna u otra manera. De ahi la importancia de entender el comportamiento de
cada uno de los componentes de manera individual y la manera en como
interaccionan en su conjunto para un buen disefio de un dispositivo de celda solar.
Cada capa tiene una estructura cristalina diferente, una microestructura, una
constante de red, una afinidad electrénica, un coeficiente de expansién térmico, un
coeficiente de difusidén, afinidad y movilidad quimica, adhesion y movilidad
mecanica entre otras caracteristicas. Por tal motivo, a continuacion se explicara

brevemente los componentes de un celda solar tipica.
2.4.1 Substrato

Una celda solar puede tener una configuracién de estructura substrato o
superestrato. Para la configuracién superestrato, el substrato es transparente y no
solo es la estructura base, sino que esta recubierta con un éxido conductor que
funge como contacto. Para la configuracion substrato, éste es metalico o con una
recubierta metalica. El substrato es un componente pasivo en el dispositivo y se

requiere para ser mecanicamente estable, que se ajuste al coeficiente de
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expansion térmico de las capas que se depositan y que sea inerte en el proceso
de fabricacion del dispositivo. Los substratos a usar son seleccionados segun el
proceso de fabricacion y el tipo de materiales que interactuen, ya que la eficiencia
del dispositivo depende de este desempefo. Existen substratos flexibles, laminas
de acero inoxidable, peliculas de polimeros, ceramica, vidrio. Estudios
demuestran que el costo del substrato puede impactar en el 50% del costo del

dispositivo [4].

2.4.2 Oxido conductor transparente (TCO —Transparent Conducting Oxide)

De manera general, la capa TCO esta formada por semiconductores de tipo
“n” con buenas conductividad eléctrica y alta transparencia en el espectro visible,
de tal manera que sea posible la transmision de la mayor parte de luz incidente
hacia la capa absorbente. La conductividad de la capa TCO depende de la
concentracion de portadores y su movilidad. Un incremento en la concentracion
de portadores puede resultar en una mejora en la absorcién de portadores libres lo
cual incrementa la movilidad, caracteristica de una capa TCO con buen
desempefo. Ademas de estas propiedades optoelectronicas, la estabilidad y
pasividad mecanica, térmica, quimica y exposicion al plasma son consideraciones
importantes para tomar en cuenta para una capa TCO. Los materiales mas
usados para esta capa son: SnO,, In,03Sn (ITO), In,03Ga (IGO), Iny03F, Cd2SnO4
(CTO), ZnSnO4 (ZTO), ZnO [28]. De estos materiales, el ZnO ha sido muy

popular y ampliamente estudiado por sus propiedades antes mencionadas.

2.4.3 Capa ventana

La funcién principal de una capa ventana es la de formar una union con la
capa absorbente al mismo tiempo que admite una maxima cantidad de luz a la
unién, no existe una generacion de fotocorriente en esta capa. Para un alto
rendimiento éptico con una pérdida minima resistiva, el band gap de la capa
ventana tiene que ser tan grande y la capa tan delgada como sea posible para

mantener una resistencia baja. También es importante que cualquier pico
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potencial en la banda de conduccion sea minimizado para un transporte optimo de

portadores minoritarios.

Existe una correlacion entre el método de depdsito junto con los elementos
a usarse como capa absorbente que definen cuales son los materiales mas
apropiados para ser usados como capa ventana. Ya que la combinacién de todo
influye en el desempeno del dispositivo, afecta la difusion o provee una buena
capa envolvente sobre la superficie. Dentro de los materiales mas usados para
esta capa ventana se encuentran: InSe,, Gax(Se,S), In(OH), Sn(S,0),, Zn0O,
GazZnO, ZnSe, ZnS, CdS.

2.4.4 Capa absorbente

Desde el punto de vista del procesamiento y fabricacidén, los materiales
elementales son los mas simples, no obstante, no existe ningun material
semiconductor elemental adecuado con un band gap cercano al 1.5 eV. De ahi
que surge la necesidad de emplear materiales compuestos de dos o mas
elementos para crear las capas delgadas absorbentes. Al incrementar el numero
de compuestos, la cantidad de posibles materiales y sus aleaciones aumenta
también haciendo mas complicado un diagrama de fases como su proceso de
fabricacion. A continuacion se describen algunos de los materiales mas usados

para estas capas absorbentes.

2.4.4.1 Silicio

El silicio amorfo o hidrogenado a-Si:H fue el primer material que surgi6 para
capas delgadas hacia los afios 1980s, actualmente es ampliamente aceptado
como un material para capa delgada de una celda solar por diversos factores,
entre ellos: es abundante, no es toéxico, requiere una temperatura baja para el
proceso permitiendo la producciéon de mddulos en sustratos de bajo costo; la

capacidad tecnoldgica para un dep0ésito para grandes areas ya existe.

El silicio semiconductor es policristalino. Para ser convertido en

monocristalino, tiene que fundirse y convertirse a monocristalino, el cual en si es
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un débil conductor de electricidad. Al agregar al silicio monocristalino elementos
adicionales se convierte en un buen conductor de corriente eléctrica. Para obtener

[{Pg 1)

un semiconductor de tipo “n”, el silicio se dopa con fésforo y para obtener un

(el

semiconductor de tipo “p”, el silicio se dopa con boro.

La celda solar de silicio monocristalino es sensible a longitudes de onda de
0.4 -1.1 um y su maxima sensibilidad se ubica en el rango de 0.8-0.9 ym [29]. EI
nivel maximo de sensibilidad del espectro del silicio monocristalino no es
coincidente con el nivel maximo de la distribucion del espectro de irradiacion solar.
Las celdas solares de silicio monocristalino a nivel comercial alcanzan una

eficiencia de 15% mientras que a nivel laboratorio, la eficiencia supera el 25%.

Estas celdas fotovoltaicas a base de silicio denominadas también de 12
generacion, tienen un buen desempeno en condiciones ideales de temperatura
(25°C) e intensidad de luz (1000 W/m?). Estas celdas solares absorben luz en un
rango optico de 400-1000 nm. Su absorbancia optica es baja en las regiones
ultravioleta e infrarojo por lo que en condiciones de poca luz o difusa, su

desempefo es muy bajo.

Las peliculas delgadas de celdas solares llamadas de 22 generacion han
superado algunos de los obstaculos de los de sus antecesoras ya que han
demostrado un buen desempefio en condiciones de baja luz o difusa y su
absorbancia es buena en un mayor rango del espectro de radiacion Optica

incluyendo las regiones ultravioleta e infrarojo. Ademas, el costo es menor.

2.4.4.2 CIGS (Copper indium gallium diselenide — diselenuro de cobre indio galio)

Los materiales conocidos como calcopirita pertenecientes a los grupos I-lll-
VI tienen propiedades muy deseables para aplicaciones fotovoltaicas. Se ha
demostrado en los ultimos afios tener una eficiencia récord de 23.3% a nivel
laboratorio [30]. No obstante, su produccién representa alto costo econémico y las
consideraciones sobre la toxicidad de los elementos que los hacen tener un
impacto negativo en el ambiente. Ademas, estos elementos son escasos, los

yacimientos son pocos y distribuidos principalmente en Asia. Para su extraccion
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es necesario sustraer el material primario como zinc o cobre. Basicamente,

elementos como el indio, son subproductos muy costosos.

Debido a que el compuesto tiene un coeficiente de absorcion muy alto y
absorbe la luz solar de una manera intensa, una capa delgada es suficiente para
sus fines a diferencia de otros materiales. Las capas delgadas de CIGS
conforman una de las 3 vertientes principales que conforman la tecnologia de
capas delgadas. Dado que se trata de capas delgadas muy finas, son flexibles lo
que les permite ser depositadas en substratos flexibles [28] motivo por el cual
pueden ser usadas en paneles solares ligeros. No obstante, para este tipo de
depodsitos, normalmente se usan técnicas de depdsito que involucran altas
temperaturas; aquellas celdas que reportan las mejores eficiencias normalmente
estan depositadas sobre vidrio. Las capas absorbentes a base de CIGS, son las
que encabezan la lista con las mayores eficiencias dentro de las capas delgadas
hasta el momento. Cabe mencionar que el band gap para este tipo de capas
delgadas es de 1.25 eV el cual corresponde al maximo que este tipo de

compuestos puede alcanzar sin perder eficiencia.

2.4.4.3 CIS (CulnSe, / CulnS,)

Los materiales basados en el cobre-indio-selenio o cobre-indio-azufre
(-disulfuro de cobre-indio-) que son el interés para aplicaciones fotovoltaicas
incluyen elementos de los grupos |, lll y VI de la tabla periédica. El compuesto
que contiene selenio cuenta con una eficiencia excelente a nivel laboratorio con
19.5% [29], no obstante, se ha tenido dificultades en su comercializacion. El
compuesto que contiene indio muestra una eficiencia de conversion solar de
11.4% [31] . Los disefios actuales requieren que una capa delgada de sulfuro de
cadmio CdS se deposite adicionalmente a la capa absorbente (capa ventana). Se
han hecho esfuerzos para reemplazar esta capa debido a los riesgos que
involucra el uso del cadmio ya que es un elemento sumamente toxico. Otra
desventaja a largo plazo involucra la disponibilidad de los recursos ya que las
reservas de indio son limitadas y no hay un panorama alentador sobre la

produccion futura de este tipo de materiales. EI CulnSe; tiene un coeficiente de
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absorcién optico que excede los 3x10* cm™ en las longitudes de onda debajo de
los 1000 nm y su band gap de entre 0.95 a 1.2 eV por lo que se considera un buen
material para celdas solares. A nivel comercial su eficiencia es de un 8%. Los

costos de fabricacion son altos si se comparan con los del silicio.

El CulnS, se considera un excelente material para aplicaciones
fotovoltaicas debido a que cuenta con un coeficiente de absorcion de radiacion
solar alto (10° /cm) un band gap considerado ideal con un valor de 1.53 eV. Con
estas ventajas, el CulnS; se considera un material absorbente atractivo para el
desarrollo de capas delgadas absorbentes para celdas solares. Sin embargo, es
dificil desarrollar este material debido a la dificultad para controlar el azufre
durante el depdsito, ademas de la relativa rapidez de difusion de los metales, asi
como la impureza de las especies aun a bajas temperaturas. Se han reportado

dispositivos con eficiencia cercana al 11%.

En la actualidad, existe interés para reemplazar el elemento indio por otros
que sean mas abundantes y no sean téxicos. De ahi que parte del objetivo de
este proyecto sea precisamente el de sustituir el indio por el estaino en este

compuesto ternario cobre-indio-azufre.

2.4.4.4 Telurio de cadmio (CdTe)

Las celdas solares fabricadas con este material empezaron a usarse desde
1970 para aplicaciones fotovoltaicas por su elevada eficiencia, y su menor costo.
De ahi que este material funciona de manera excelente como pelicula absorbente.
El CdTe reporta un band gap de 1.5 eV [27] y un coeficiente de absorcion de
aproximadamente 10%/cm en la region visible, lo que significa que una capa de un
espesor de unos pocos micrometros es suficiente para absorber cerca del 90% de
los fotones que inciden en el material [29]. Debido a las altas temperaturas a las
que se realizan los depdsitos, se ha reportado en la mayor parte de los casos una
deficiencia de cadmio por lo que el material resulta con una conductividad
predominantemente de tipo “p”. Este material ha resultado ser versatil a los
meétodos de fabricacion para los cuales se ha reportado un poco mas del 20% de

eficiencia récord a nivel laboratorio [3].
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Las celdas solares basadas en la union CdS/CdTe han logrado una
eficiencia de hasta 16.5% en areas pequefas comparadas con una eficiencia
tedrica maxima de 29%. A nivel comercial, la eficiencia se encuentra alrededor del
8% [29]. Los bemoles de este tipo de celdas solares son la toxicidad de los
materiales como su escasez. De ahi que no se vislumbra un desarrollo futuro
mayor para este tipo de materiales. En general se cree que las peliculas de CdTe
son los mas faciles de fabricar ya que al menos se han probado una docena de

métodos para su fabricacion [32].

2.4.4.,5 Compuesto Cu-Sn-S

Es hasta agosto 1987 cuando por primera vez se reportan las propiedades
fotovoltaicas y de absorcion oéptica de peliculas delgadas con la composicion
cobre-estano-azufre. Por su composicidon, los materiales que lo forman no son
téxicos ademas de ser abundantes en la corteza terrestre. Su costo tanto de
extraccion como de procesamiento es mucho menor que los elementos usados
tradicionalmente. Los valores de band gap reportados inicialmente se encontraron
en el rango de 1.658 a 1.770 [5] asi como una eficiencia de conversién solar de
0.11%. Se definié un material semiconductor con caracteristicas absorbentes tipo

(el

p” de ahi que se dedujo sus propiedades fotovoltaicas.

De entre todos los compuestos ternarios que se pueden formar por la
combinaciéon de elementos Cu-Sn-S, los mas relevantes como candidatos a ser
usados como materiales para pelicula absorbente son [33] Cu,SnS;, CusSnS,,
CusSnS4, CuzSnsSy y CusSn,Sy.

Se considera al compuesto ternario Cu-Sn-S como polimorfico, las fases
mas comunes en las que se ha logrado sintetizar son cubica, tetragonal y
monoclinica. Dicha formacion depende del arreglo de sus cationes y de la
temperatura de sintesis. Las fases tetragonal y monoclinica son estructuras
estables a baja temperatura (< 750 °C) mientras que la fase cubica es de

estructura metaestable a una mayor temperatura (> 750° C).

Las propiedades eléctricas de las peliculas delgadas de Cu-Sn-S se ven
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influenciadas por fases secundarias y fases ricas en cobre, por ejemplo, los
compuestos CuszSnSs, CusSnS; y CupS tienen conductividad por lo que su
existencia en el compuesto lleva a una mayor conductividad. A pesar de que los
compuestos CusSnSs, CuxSnS3z y CusSn;Sis tienen la misma estructura
electrénica, se reporta que solo el Cu,SnS; es adecuado para aplicaciones en
celdas solares dado que de estas 3 ultimas fases mencionadas. El CusSn;Sqs
tiene una maxima probabilidad de que entre sus bandas de valencia y conduccion
existan estados permitidos por lo que es altamente susceptible de que existan
atrapamientos de carga debido a esta alta densidad de estados. El CusSnS4tiene
una alta conductividad eléctrica la cual no es adecuada para dispositivos

fotovoltaicos [33].

Los métodos de sintesis usados mas frecuentemente para obtener alguna
de las fases del compuesto ternario cobre-estafio-azufre son: sintesis solvotermal
[8], bano quimico [7] [9], evaporacion [10], electrodepdsito [11], reaccion de estado
sélido [14] [15], sputtering [16], adsorcidn y reaccién de capas idnicas delgadas
(sucessive ionic layer adsorption and reaction —SILAR-) [17] y rocio pirolitico [18]
[19]. La mayor parte de ellos han sido usados para sintetizar el compuesto
ternario cobre-estafio-azufre en alguna de sus fases. La fase mas estudiada es la

formada por el compuesto Cu,SnS3;, seguida por la CusSnSa.

Actualmente para el compuesto Cu,SnS3, se reporta una eficiencia de 4.6%
[6], cuando su maxima eficiencia tedrica se ha calculado en un 30% [7]. Una de
las posibles razones por las cuales se tiene tan baja eficiencia probada es el bajo
grado de cristalizacién y el desfavorable control de la morfologia del compuesto
[34]. Para poder cumplir el objetivo de formar parte de un compuesto que funja
como pelicula absorbente para una celda solar, se requiere que posea granos
columnares a través del espesor de la pelicula, evitando que existan barreras de
granos a lo largo de la direccion horizontal que es donde normalmente se lleva a
cabo la recombinacion de los portadores minoritarios. Por tanto, lograr un alto
grado de cristalizacion es muy importante para poder servir como capa delgada.
Este ha sido un impedimento importante para poder realizar una implementacion a

gran escala.
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Se ha reportado en los ultimos afios para el compuesto ternario Cu,SnS;
tener un band gap en el rango de 0.93 — 1.77 eV con un coeficiente de absorcion
de 1.0 x 10° cm™ [31][35]. De ahi que este compuesto ternario se presenta como

un material con potencial para ser usado como pelicula absorbente tipo “p” para

una celda solar.

2.4.5 Rejilla de contacto - Back contact

Para los dispositivos de CdTe y CIGS, el contacto se aplica al
semiconductor tipo “p” en ambas configuraciones de substrato y superestrato.
Para la formacion de un contacto 6hmico, el metal que se usa como contacto debe
tener una funcién trabajo mas alta que aquella del semiconductor tipo “p”. En la
configuracion del substrato de la celda solar tipo CIGS, el molibdeno se usa como
material contacto debido a ser de naturaleza relativamente inerte durante el
proceso altamente corrosivo de las condiciones de depdsito de las celdas solares
CIGS. Otros materiales también usados son el platino y el titanio. Para las capas
de CdTe, en la mayoria de los casos se usa el oro, aunque los contactos a base

de niquel son prometedores [25].

2.5 Métodos de depdsito

A continuacion se sefalan brevemente algunos de los métodos mas usados
para la fabricacion de las capas delgadas absorbentes para celdas solares. Es
conveniente destacar que a pesar de que los métodos que se basan en el alto
vacio para fabricar capas delgadas resultan ser de alta calidad, motivo por el cual
son versatiles para usar en diversos dispositivos, nhormalmente utilizan una gran
cantidad de energia, un tiempo largo de depdsito y de tratamiento térmico, sufren
ademas de un bajo rendimiento respecto al material que se esta usando y de alta
volatilidad. Por estos motivos, los métodos que no conllevan un alto vacio tienen
ventaja sobre los que si son, ademas de que tienen la capacidad de reducir los
costos de produccion y tener el potencial para producir dispositivos fotovoltaicos a

gran escala.
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2.5.1 Solvotermal

Este método ocupa un solvente y un contenedor sellado, comunmente se
usa un autoclave para resistir la presion interna que surge durante el proceso
hidrotérmico. Al incrementar la presion con la temperatura, la viscosidad del fluido
se ve alterado y con ello la movilidad de los iones y moléculas de las especies
disueltas. La sintesis solvotermal permite tener un control respecto al tamanio,
forma, distribucién y cristalinidad de nanoparticulas de Oxidos metalicos o
nanoestructuras. Estas caracteristicas pueden verse alteradas al cambiar ciertos
parametros experimentales como temperatura de reaccion, tiempo de reaccion,
tipos de solventes y surfactantes asi como de precursores [36]. Durante el
proceso solvotermal, las particulas se mantienen en la solucion durante todo el
proceso de tal manera que los nanomateriales no agregados se puedan obtener

facilmente.

2.5.2 Deposito por bano quimico

La técnica consiste basicamente en reacciones de precipitacion
controladas en disoluciones acuosas, asi dos o0 mas reactivos quimicos
reaccionaran de manera homogénea para formar como producto un precipitado
del compuesto deseado en toda la solucion y no solo sobre el sustrato. Este
precipitado dara lugar a la formacion de una pelicula sobre la superficie del
sustrato y sobre la superficie del recipiente en contacto con la solucién. Para
que el depédsito a través de bafo quimico se lleve a cabo, debe tener los

siguientes componentes principales [7]:

- un contenedor que contenga una solucién acuosa (electrolito);
- el substrato en el cual se llevara a cabo el depésito;

- un mecanismo para la agitacion de la solucién;

- un termostato que mantenga una temperatura especifica constante.
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2.5.3 Evaporacion al alto vacio

Consiste en la generacion de vapor a través de la ebullicion o sublimacién
de un material el cual actua como fuente. Este vapor se traslada desde la fuente
hasta la superficie del substrato provocando una condensacién que origina una
pelicula delgada en la superficie del substrato. Para lograr un mejor
direccionamiento de la reaccion, se puede emplear campos magnéticos, asi
alcanzar mayores rendimientos y peliculas delgadas con mejores propiedades.
Esta técnica ocupa bajas presiones y altas temperaturas del substrato [37].

Ademas se requieren materiales con alto grado de pureza y libres de gas.

2.5.4 Electrodeposito

Este método consiste en una serie de reacciones electroquimicas de
reduccion y oxidacién sobre un electrodo usando una fuente de poder externa. El
substrato se sumerge en una solucidén electrolitica que contiene los iones
metalicos que formaran la capa [38]. El electrodepdsito de metales y aleaciones
implica la reduccién de los iones metalicos de electrolitos acuosos, organicos o
sales fundidas. La condicion para que ocurran las reacciones redox es que
ambos electrodos sean conductores. De esta manera el depdsito ocurrira
solo sobre la superficie conductora que esté en contacto con la solucion

electrolitica.

2.5.5 Epitaxia por haces moleculares (MBE -Molecular Beam Epitaxy-)

Este método se lleva a cabo en alto vacio o ultra alto vacio. Consiste en el
depodsito de atomos o moléculas provenientes de la sublimacion o evaporacion de
una fuente pura ya sea solida o liquida. Este proceso implica la absorcién sobre el
substrato de los atomos o moléculas presentes en la atmdsfera residual de una
camara de crecimiento. Posteriormente, ocurre la interaccidén entre el material que
se evapora con los atomos o moléculas presentes en la camara de crecimiento
que se encuentran bajo presion; dicha interaccion puede originar reacciones

quimicas entre los materiales evaporados y el ambiente, las cuales podrian
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perturbar la calidad del material obtenido. Finalmente se obtiene el mecanismo de
crecimiento en si. Este método es muy preciso respecto a la composicién y la

estructura de la pelicula que se esta depositando [12].

2.5.6 Sublimacion de espacio cercano o transporte de vapor en espacio cerrado

(CSVT -Close Space Vapor Transport-)

La sublimacion de un elemento o compuesto es una transicion de la fase
gas a la fase sodlida sin pasar por una etapa liquida intermedia que ocurre a
temperaturas y presiones por debajo del punto triple. La técnica de depdsito de
peliculas delgadas por sublimacion en espacio cerrado consiste en un proceso de
sublimacién que se lleva a cabo en una camara cerrada para mantener las
condiciones de presién adecuadas. El sistema de crecimiento CSVT, consta
de tres partes: el sistema donde se registra, controla el vacio y la presion de la
atmésfera inerte bajo la cual se lleva a cabo el depdsito; la camara de
crecimiento y el sistema de control y medicién de la temperatura. Se usan
temperaturas mayores a 500°C. El depdsito se hace en una atmésfera de gas
inerte. Ha resultado ser un buen método para la creacién de peliculas delgadas

de CdTe con alta eficiencia [13].

2.5.7 Reaccion de estado sdlido

Este método consiste en el calentamiento de sdlidos no volatiles y cuya
reaccion forma un nuevo compuesto [39]. Se requieren temperaturas
normalmente altas de entre 1000 a 2000 °C porque se necesita una cantidad
grande de energia para que haya una difusién idénica. La reaccidén puede llevarse
lentamente, sin embargo, se puede acelerar al incrementar la temperatura al
aumentar la tasa de difusion. Generalmente, los sdlidos no se llevan a su punto

de fusion por lo que las reacciones se llevan a cabo en el estado sélido.

2.5.8 Sputtering

El sputtering es un proceso por medio del cual la superficie de un blanco
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(target), polarizado en promedio negativamente, es erosionada por la accién del
bombardeo de iones y atomos de alta energia de un gas inerte [40]. Si las
particulas con las que se bombardea poseen suficiente energia cinética, la fuerza
de impacto hace que los atomos o moléculas de la superficie del blanco sean
expelidos, los cuales viajan en todas direcciones con altas energias, pudiendo ser
depositadas en un sustrato. Este método requiere una camara de vacio que
proporciona aislamiento térmico y eléctrico. Esta técnica tiene algunas variantes
como el uso de un diodo de corriente directa (DC-sputtering), la aplicacién de una
fuente de voltaje de radio frecuencia (RF-sputtering) o la adicidn de un campo

magnético (magnetron-sputtering).

2.5.9 Método SILAR (SILAR -Successive lon Layer Adsorption and Reaction-)

El método SILAR utiliza la transferencia de los iones para proporcionar una
pelicula delgada de las sustancias precursoras sobre un sustrato obteniendo una
estructura granular mas fina que en otros métodos de depésito. El método SILAR

se basa en las reacciones secuenciales en la superficie del substrato.

En el método SILAR una pelicula delgada del ion precursor es primero
adsorbida en el sustrato y la pelicula sélida es formada via reaccion quimica entre
el ion adsorbido y el ion precursor con carga opuesta. Las caracteristicas del
SILAR incluyen el crecimiento capa por capa y la separacion del precursor en
solucion anidnica y cationica, lo cual hace el control sobre del proceso de depdsito

bastante conveniente [41].

Una de las ventajas es la diversidad de materiales que se pueden usar para
crear una pelicula delgada y dado que el depdsito se realiza a temperatura
ambiente, es posible usar sustratos de diversos materiales. La proporcion del
depdsito y el espesor de la capa pueden ser faciimente controlados en un amplio
rango a través del ajuste en los ciclos de depésito. El depdsito se lleva a cabo a

temperatura ambiente, no oxida o corroe los substratos metalicos [42].
2.5.10 Rocio pirolitico (Spray pyrolysis)

El método de rocio pirolitico es un proceso genérico para producir particulas
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a través de la descomposicion de las moléculas de las sustancias precursoras a
una temperatura no mayor a 500°C. EIl principio fundamental es similar a la
combustion, excepto porque el rocio pirolitico produce material particulado util y la

combustion genera contaminantes [20].

Muchos estudios se han realizado en las ultimas décadas respecto al rocio
pirolitico quimico para el procesamiento y preparacion de peliculas delgadas
desde los primeros depdsitos realizados para celdas solares en 1966. Debido a la
simplicidad del equipo y a su alto rendimiento, ha resultado atractiva para la
produccion de peliculas delgadas de metales nobles, o&xidos metalicos,
calcogenuros y compuestos superconductores. Dentro de las ventajas que este

método ofrece se encuentran las siguientes:

- ofrece una manera muy sencilla para dopar las peliculas con casi cualquier

elemento a distintas proporciones tan s6lo agregandolo a la solucion precursora;

- a diferencia de los métodos de depdsito de sublimacion de espacio cercano, el
rocio pirolitico no requiere objetivos (targets) o substratos de muy alta calidad o
alto vacio en alguna parte de su proceso, lo cual representa una gran ventaja si la

técnica se aplica en produccién a gran escala;

- la velocidad de depésito y el grosor de las peliculas puede controlarse faciimente
cambiando los parametros del rociado, asi se eliminan los inconvenientes
principales de los métodos quimicos en los que produce capas de espesor

limitado;

- se trabaja con temperaturas en el rango de 100 a 500 °C por lo que es posible

trabajar con materiales de diferente naturaleza;

- a diferencia de métodos de alto poder como el de radio-frecuencia magnetron
sputtering (RFMS), no provoca sobrecalentamiento local que pueda estar en
detrimento para los materiales que se van a depositar. Practicamente no hay

restricciones respecto al tipo de substrato, dimensiones o su perfil de superficie;

- se cree que informacion cinética confiable y fundamental es mas probable de

obtener a través de superficies de capas bien caracterizadas una vez que las
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capas sean bien compactas, uniformes y sin efectos secundarios del substrato;

- el tiempo de depdsito es corto. Existe una mezcla homogénea de precursores
en cada gota de solucidon de manera tal que contribuye a dar uniformidad y pureza

en la composicion de las peliculas.

Estas peliculas delgadas gozan de una gran importancia tecnoldégica debido
a la versatilidad en su aplicacibn ya que podrian se usados bien en celdas
fotoelectroquimicas, recubrimientos solares, dispositivos optoelectrénicos o

enfriadores termoeléctricos entre otros.

Un sistema de rocio pirolitico tipico consiste de un contenedor con la
solucion precursora, un generador de diminutas particulas de rocio, un reactor,
una parrilla como fuente de calor y un fluibmetro. La solucién precursora
proveniente de solventes acuosos y no-acuosos se atomizan y se arrastran a
través de un gas hacia el reactor en el que las diminutas gotas se evaporan y se
descomponen en particulas sélidas. El calor de la parrilla hace que el solvente de

la solucion precursora se evapore y al mismo tiempo se deposita en el substrato.

Una serie de cambios fisicos ocurren simultaneamente cuando una gota de
rocio es transportada desde el reactor al substrato: la evaporacién del solvente
desde la superficie de la gota, la difusién de los vapores del solvente en su fase
gaseosa, la contraccion de la misma gota, el cambio en la temperatura de la gota 'y
la concentracién del soluto hacia el centro de la gota. Se ha encontrado también
que las condiciones ideales para el depésito se logran cuando la gota se acerca al
substrato justo cuando el solvente se ha evaporado completamente. [43] Algunas
variantes no convencionales usadas como medios para generar calor son las

microondas y el laser, usados principalmente para controlar la morfologia [20].

Las operaciones criticas para la técnica del rocio pirolitico son 1) la
preparacion de minusculas gotas finas e uniformes y 2) la descomposicion térmica
controlada de estas gotas en términos del ambiente en que se encuentra, su

ubicacién y el tiempo de depdsito.

A continuacion, se explican las 2 principales técnicas de atomizacion.
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2.5.10.1 Depdsito por nebulizador ultrasénico

El nebulizador ultrasénico se usa para obtener una distribucion uniforme de
gotas diminutas menores a 10 micrémetros. Generalmente, la solucién precursora
se vaporiza con el uso de un nebulizador ultrasénico. Como se observa en Figura
5, el vapor que se genera a través del generador ultrasénico se transporta por
medio del gas de arrastre a través de una manguera hacia el substrato pre-
calentado. La solucién precursora se convierte en minusculas gotas por medio de
las ondas ultrasoénicas; estas diminutas gotas tienen tamafos muy pequefios con
una distribucion angosta y sin ninguna inercia en sus movimientos de tal manera
que puedan ser transportadas por el gas de arrastre. El solvente se vaporiza en
cuanto las gotas se rocio se acercan al substrato. Los reactivos se difunden hacia
el substrato y una reaccién heterogénea lleva a cabo la formacién de una pelicula
delgada. La ventaja de este método respecto al neumatico es que la velocidad de
flujo del gas de arrastre es independiente de la velocidad del flujo del aereosol, es

decir del vapor que se forma por la excitacion ultrasénica.

El mecanismo de generacion de la atomizacion ultrasonica es mediante el
esfuerzo cortante ejercido por las cavitaciones ultrasénicas generadas por un
disco piezoeléctrico. Una desventaja de este método es que no puede ser usado
para soluciones con altas concentraciones o soluciones de gran viscosidad porque
la vibracion piezoeléctrica no es lo suficientemente fuerte para producir rocio de

fluidos muy viscosos o con un gran concentrado de sélidos suspendidos [20]

El tamano del rocio se controla por la frecuencia de vibracién, mientras que
la velocidad de flujo del liquido se determina por la intensidad de la vibracién
ultrasénica. El atomizador ultrasénico es el generador de rocio mas conveniente a
nivel laboratorio debido a lo conveniente que resulta el control de generacion de

minusculas gotas.
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Figura 5. Esquema general del método de rocio pirolitico ultrasénico.

Existen dos condiciones necesarias para obtener una preparacion de buena
calidad para producir peliculas delgadas: obtener un rocio de la solucién con

diminutas gotas y lograr su distribucién uniforme.

Para lograr estas condiciones, surgié una variante del rocio pirolitico, se ha
denominado “rocio pirohidrolitico”, se ha desarrollado una camara de depdsito que
trata de mejorar el proceso a través de la selectividad de las gotas que llegan
cerca del substrato descartando las gotas mas grandes que no pueden ser
transportadas por el gas de arrastre y en consecuencia, regresan al reactor. Este
sistema tiene la siguientes ventajas [44]: 1) la selectividad de las gotas respecto al
tamano, 2) la supresion de la verticidad -capacidad para moverse alrededor-
debido al gas a rociar, 3) el flujo de conveccion del gas caliente en el reactor se

reduce.
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2.5.10.2 Rocio pirolitico neumatico

Utiliza un atomizador comercial con boquilla el cual genera gotas de rocio a
presion. El mecanismo de generacion de las minusculas gotas es el esfuerzo
cortante por expansion del liquido presurizado. Este mecanismo tiene una alta
productividad no obstante, resulta complicado controlar el tamafio y la distribucién
del rocio. Las gotas que se generan son de mayor tamafio que el ultrasénico

(aprox. 50 micrometros [43]).

La tecnologia del rocio pirolitico aun no esta desarrollada para una
implementacion comercial a gran escala. Es indispensable un conocimiento mas

detallado para desarrollar una ingenieria exitosa del proceso.

El disefio de un buen sistema de rocio pirolitico contempla los siguientes

elementos de gran importancia:

- Definir las especificaciones del producto; dado que la composicion y el tamafo
son normalmente las propiedades mas importantes de las particulas, ademas de

la distribucion del tamafio y la morfologia.

- Seleccionar los precursores y los solventes a usar asi como algunos aditivos que

ayudarian a controlar la morfologia o tamafno de las particulas.

- Seleccionar un método adecuado de generacién de rocio segun las

caracteristicas de los precursores y solventes a usar.

- Seleccionar la forma de calentamiento y el tipo de reactor a usar dependiendo de
la temperatura en la que se descompone el/los precursor/es y de la temperatura
de cristalizacién de las particulas del producto. La morfologia y el tamafio de la
particula se ven afectados por el método de calentamiento y las condiciones de

operacion del reactor.

Las ventajas del sistema ultrasénico respecto al neumatico [45] son: una
mejora de las propiedades eléctricas y estructurales de las pelicula, ademas de
permitir que los depdsitos de las peliculas con mayor transparencia y
conductividad eléctrica se depositen a menores temperaturas (aprox. 400°C)

respecto a los requeridos en el neumatico (>500°C).
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La implementacion a gran escala ha sido un obstaculo para la
implementacion del rocio pirolitico dado que el proceso de aerosol es
esencialmente operado a una baja concentracion de particulas comparado con

algun otro proceso de fase liquida.

2.6 Técnicas de Caracterizacion

Las técnicas reportadas de caracterizacion a usarse en este proyecto se

describen a continuacion.

2.6.1 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica de alta resolucion de tipo fotonica
que brinda informacién cuantitativa y cualitativa en cuanto a la composicion
quimica de los materiales y su entorno estructural. Posee una gran ventaja debido
a que los materiales a analizar no necesitan preparacion previa y constituye un
método de analisis no destructivo. Puede ser utilizada para el analisis de
materiales en sus formas: sdlida, liquida y gaseosa. La técnica Raman consiste en
el estudio de la luz dispersada por un material, de manera independiente de la

frecuencia de la luz incidente.

En un espectrometro Raman, la muestra se irradia con una fuente intensa
de radiacion monocromatica usualmente en la parte visible del espectro.
Generalmente esta frecuencia de radiacion es mayor que las frecuencias

vibracionales y menor que las frecuencias electronicas.

La espectroscopia Raman es una técnica estandar de caracterizacion para
revelar las fases exactas de los compuestos ternarios semiconductores de las

peliculas delgadas [10].

2.6.2 Microscopia optica confocal

La Microscopia Optica confocal es wuna tecnologia que permite

observaciones a una resolucibn mayor que la que se puede lograr con la

31



microscopia optica convencional. Emplea un sistema laser que aplica el haz de
luz en forma de barrido, en una pequena parte del espécimen. El laser aplicado a
una longitud de onda determinada en la muestra, hace que moléculas excitadas
de la misma, emitan fluorescencia a una longitud de onda mayor a la aplicada.
Debido a que penetra facilmente la muestra, el microscopio confocal logra
imagenes en diferentes planos focales que ligados a un programa de computo,

puede reproducir una imagen tridimensional del material observado.

2.6.3 Reflectancia difusa

La técnica de caracterizacion mediante espectroscopia ultravioleta-visible
por reflectancia difusa (UV-Vis DRS) proporciona informacion sobre el indice de
refraccidn y la energia de band gap de las especies presentes en el material,
siempre que éstas presenten transiciones entre niveles moleculares separados por

energias del orden de la region UV y/o visible de la radiacion electromagnética.

El principio en que se basa esta técnica es que cualquier radiacion
enfocada sobre una superficie puede ser, dependiendo de las caracteristicas de la
superficie, absorbida, directamente reflejada (reflexion especular), internamente
reflejada o difundida en todas direcciones tras penetrar en alguna molécula y ser
absorbida en parte por ésta. Este ultimo efecto es la base de la espectroscopia de
reflectancia difusa. Mediante la caracterizacidn por espectroscopia UV-Vis de
reflectancia difusa se puede obtener informacion sobre las posibles transiciones
electronicas entre la banda de valencia y la banda de conduccién en el sélido que
se estudia a través de los espectros de absorcién, y asi poder determinar la

energia correspondiente al band gap.

En términos mas rigurosos, la energia total reflejada por una muestra, es la
suma de la reflexion especular (superficial o en forma de espejo) mas la reflexién
difusa, que es aquella temporalmente absorbida y luego re-emitida por la muestra
[46]. Sdlo esta ultima forma (reflexion difusa) entrega informacion util acerca de la

naturaleza o composicién de la muestra.
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2.6.4 Perfilometria

La perfilometria mecanicao de contacto es una técnica de analisis
superficial de 2 dimensiones que hace posible medir espesores de capas delgadas
o rugosidades sobre la superficie de un substrato. Esta técnica consiste en la
medida del desplazamiento vertical que se produce en el punzén del dispositivo
mientras se realiza un barrido lineal manteniendo constante la fuerza que éste
realiza sobre la superficie de la muestra. La realizacion de barridos sucesivos y
paralelos permite componer los resultados para obtener un mapa tridimensional
con resoluciéon nanométrica. La punta esta conectada a un sistema de medicion
que grafica los desplazamientos verticales que sufre en su recorrido a lo largo de
la superficie de la muestra, detectando tamaro de valles, picos, radio de curvatura,

etc.
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Capitulo 3: Analisis de factibilidad

En las ultimas décadas, una diversidad de materiales con caracteristicas
fotovoltaicas han sido investigados con el fin de contribuir positivamente al
mejoramiento del medio ambiente, sin embargo, los materiales que se siguen
fabricando de manera industrial sigue teniendo la limitante de la toxicidad porque
incluyen metales pesados y calcégenos -azufre, selenio, telurio- toxicos en sus
procesos de manufactura. Asi mismo, ademas de ser toxicos, son elementos
escasos como el indio, cadmio, telurio, selenio, cuyo costo de extraccion se
encuentra en funcién de la extraccion de otros metales primarios como el zinc o el

cobre, resultando ser sub-productos muy costosos.

El reto actual esta enfocado a desarrollar nuevos materiales que tengan las
propiedades fotovoltaicas adecuadas para la fabricacién de celdas solares sin
sacrificar la eficiencia lograda con los actuales materiales. En la actualidad se
investigan materiales libres de cadmio, selenio e indio que puedan fungir como
sustitutos de los actuales. De ahi que las investigaciones actuales estan
orientadas a desarrollar compuestos sustitutos que cumplan con la demanda y
disponibilidad requerida a nivel tecnolégico, que no sean téxicos o que

representen un peligro a la salud humana y del medio ambiente.

Aunado a este reto, el desarrollo de una nueva tecnologia debe de implicar
un beneficio econdmico. Las implicaciones de esta disminucién de costos serian
abundantes: el costo de produccion tenderia a disminuir, incrementando la
demanda del mercado de celdas solares y como consecuencia se aumentaria la
participacion de la tecnologia renovable solar respecto a otro tipo de tecnologia
convencional para el aprovechamiento de energia. Logrando este fin se beneficia
no solo el medio ambiente, sino que habria una mayor accesibilidad a un tipo de
energia mas economica para un sector de la poblacion que actualmente no goza

de este beneficio.

Uno de los grupos de materiales mas usado para la fabricacion de la capa
absorbente de las celdas solares actuales es el de los compuestos ternarios del

sistema Cu-In-S. Sin embargo, el incremento en el consumo de dispositivos que
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contienen el elemento indio, como lo son las pantallas tactiles con tecnologia LCD
—liquid crystal displays-, han contribuido al aumento de su costo y a su baja
disponibilidad. Se estiman escenarios agresivos de un crecimiento sostenido para
este tipo de tecnologia por lo que es de suma importancia encontrar un sustituto

para este elemento.

Resulta apremiante desarrollar compuestos alternativos para garantizar un
abastecimiento futuro a un bajo costo. El bajo costo se puede lograr a través de la
disponibilidad del material. En este trabajo se propone el uso del estafo para
sustituir al indio en compuestos fotovoltaicos. Existe mayor disponibilidad de
estano, ademas de que su tasa de reciclaje es mucho mayor que la del indio,
siendo esta ultima incipiente. Ademas, los compuestos del sistema Cu-Sn-S han
demostrado buenas caracteristicas fotovoltaicas que bien podrian en un futuro

cercano servir de sustitutos a los actuales.

La disponibilidad del elemento indio depende del procesamiento del zinc,
por lo tanto resulta ser un sub-producto muy costoso. Por otro lado, su costo esta
también regido por su demanda. El uso del indio se ha incrementado en los
ultimos afos debido al desarrollo de nuevas aplicaciones electronicas. Como
puede observarse en Figura 6, el primer incremento significativo en el precio del
indio se dio en el afo 2004 (353%). Este incremento fue consecuencia del
desarrollo de aplicaciones fabricadas a base de 6xido de estafio-indio (indium-tin-
oxide ITO), como lo son las pantallas tactiles. El precio promedio estimado en el
afo 2014 fue de 700 USD/kg [47].
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Figura 6. Comparacion historica de precios para el indio y estaiio de los afios 1995 a 2015 [47].

Es importante senalar que debido a la escasez de indio, el reciclaje empezo
a cobrar importancia y se ha empezado a considerar como fuente de suministro.
La informacion sobre la cantidad de indio que se recupera a partir de material de
desecho no se ha reportado por ser tan pequefa. En el afio 2004, las reservas
mundiales de indio se estimaron en 6000 toneladas. La cifra que se maneja para
la produccion mundial actual es alrededor de 755 toneladas por afo [47]. En
consecuencia, se podria estar aproximando al fin de la extraccion de indio de las
minas. Adicionalmente, cobra importancia mencionar que el 90% de la produccién
de indio en el mundo esta concentrada en 4 paises, y alrededor del 80% se ubica

en China, Corea y Japon como se muestra en Figura 7.
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Figura 7. Produccién de indio (toneladas), afio 2015 [47].

Dada la problematica con la disponibilidad y los altos precios del indio,
resulta apremiante encontrar sustitutos. Uno de los materiales propuestos es el
estafno, cuya disponibilidad es abundante comparada con el indio, y su reciclaje es
ya un proceso estandar utilizado mundialmente. Las reservas mineras estimadas
en el ano 2015 eran de 4°800,000 toneladas con una produccion anual mundial de
294,000 toneladas [47].

Figura 8 muestra la distribucion de la produccion del estafio en el mundo.
Es evidente que este recurso existe en mas paises; por lo tanto, hay mayor
posibilidad de obtener un precio accesible. Adicionalmente, cada afno se recuperan
aproximadamente 12,600 toneladas de estafio de material de desecho; esta
cantidad representa aproximadamente el 30% del consumo estimado de este
metal. Por estas razones, el precio del estafio es mucho menor que el del indio.
Se ha reportado un precio promedio de 15.65 USD/kg durante el afo 2015, el cual

resulta mas de 30 veces menor que el del indio.
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Figura 8. Produccidn de estafio (toneladas), aiio 2015 [47].

En Tabla 1 se hace un comparativo entre diferentes compuestos usados en

celdas solares. Se muestran valores tipicos de la eficiencia obtenida en celdas que

contienen esos compuestos. Ademas se indica la toxicidad y costo de los

elementos que constituyen los compuestos, la disponibilidad del recurso limitante,

asi como el costo en USD por mol.

Compuesto Eficiencia
CdTe 17-21%
Cu(In,Ga)Se, 15-20.5%
CulnSe; 10-15%

CU,SNS, est;rg;da:

Toxicidad

Cd:alta
Te:ligera

In:ligero a
moderado

In:ligero a
moderado

ninguna

Disponibilidad

Te: reservas
aprox. 24,000
tons. Cd
reservas: n/d

In: reservas: n/d
(escasa)

Se: reservas:
98,000 tons

Sny S: amplia;
Cu: reservas:
720,000 tons

Costo insumos e
(USD)
Te: 198 USD/kg
Cd: 1.98 USD/kg 2549
In: 563.55 USD/kg
119.
Ga: 536.20 USD/kg Sl
Se: 106.63 USD/kg 82.02
Cu: 7.4 USD/kg
Sn: 22.59 USD/kg 3.16

S:0.1035 USD/kg

Tabla 1. Comparativo de eficiencia, toxicidad, disponibilidad y costo de insumos para diferentes compuestos usados en

celdas fotovoltaicas.
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Es importante realizar las siguientes observaciones: a pesar de que se ha
citado que la eficiencia maxima que pudiera alcanzar el compuesto Cu,SnS3, es
de 30%, a nivel experimental se ha alcanzado sélo un 4.6%; es decir, el
compuesto no se ha fabricado a nivel productivo en serie. Para aquellos
compuestos con un nivel de eficiencia superior al 10%, el nivel de toxicidad es un
factor determinante, asi como la disponibilidad de los insumos con los que se
fabrican los compuestos. En consecuencia, el precio tiende a ser mas alto cuando

la disponibilidad del material es poca.

Ademas, como se muestra en Tabla 1, al menos uno de los elementos que
conforman cada uno de los compuestos citados se obtiene como subproducto de
la extraccién de cobre o de zinc. El suministro de elementos como el telurio,
cadmio, indio, germanio o selenio depende del procesamiento del cobre o zinc. Es
consecuencia inevitable, la disparidad de precio de los compuestos con elementos

€SCasos.

Se observa en Tabla 1 que el compuesto Cu,SnS3 no contiene elementos
téxicos, su disponibilidad es amplia y el costo representa menos del 3% del costo
del compuesto mas caro. Esta ultima observacion es de vital importancia porque
al abaratar los costos, la poblacion en general se veria beneficiada, especialmente
aquel sector que actualmente no tiene acceso a la electridad. Cabe también
sefalar que para obtener los costos de los elementos, se usaron promedios de los
precios de los ultimos afos segun la informacion disponible del US Geological
Survey [47].

Como es sabido, las fabricas que usan combustibles fésiles como fuente de
energia incrementan la concentracién de emisiones de bidéxido de carbono que
perjudicialmente se acumulan en la atmdsfera y que provocan dafios a la salud
humana y de todo el ecosistema. A pesar de que los sistemas que utilizan
sistemas fotovoltaicos no generan gases téxicos, es importante considerar que
para la produccion de esos mismos sistemas es probable que se emitan estos
gases, por lo tanto, resulta importante considerar sus efectos potencialmente

adversos en la fabricacion de estos dispositivos.
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Por otro lado, se tienen las emisiones resultantes de los metales pesados;
este punto adquiere importancia ya que las celdas solares de capas delgadas
utilizan algunos de estos metales dentro de su proceso de fabricacion como el
cadmio, telurio, selenio e indio previamente mencionados. Aqui cabe sefalar los
riesgos potenciales que existen cuando estos dispositivos llegan al fin de su vida
util.  Si no se disponen de manera adecuada, existe el peligro potencial de una
contaminacién en un relleno sanitario, contaminando no sélo la tierra, sino que sus
lixiviados alcanzarian los mantos freaticos contaminando el agua; por otro lado, si

llegasen al proceso de combustion, la contaminacion alcanzaria la atmésfera.

Dado que existen diversos escenarios alternativos para una contaminacion
al medio ambiente, cada esfuerzo que se haga por impedirlo sera un paso en
beneficio al planeta. Por ello, la urgencia de implementar procesos verdes, que
usen energia limpia para producir medios alternativos no contaminantes, que
puedan ser recuperados al final de su vida util y con ello garantizar una

sustentabilidad para las generaciones futuras.
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Capitulo 4: Detalles Experimentales (Metodologia)
4.1 Pruebas de solubilidad

Para poder determinar el tipo adecuado de precursor y solventes a utilizar
en la sintesis, se realizaron en primera instancia pruebas de solubilidad utilizando

los disolventes que se enlistan en Tabla 2, y los precursores de Tabla 3.

Nombre Férmula CAS % pureza Marca
Isopropanol CH3CHOHCH3 67-63-0 99.95% CTR

Metanol Chromasolv CH,O 67-56-1 99.9 % Sigma Aldrich
Acetona (CH3),CO 67-64-1 99.57% J.T.Baker

Tabla 2. Disolventes usados para las pruebas de solubilidad.

Nombre Férmula CAS Marca
Acetato de cobre Il monohidratado Cu(CO,CHs),: H,0 6046-93-1 Sigma-Aldrich
Sulfato de cobre Il pentahidratado  CuSQO4- 5H,0 7758-99-8 Reasol
Cloruro estafioso Il dihidratado SnCl,-2H,0 10025-69-1  J.T. Baker
Tiourea NH,CSNH, 62-56-6 J.T. Baker

Tabla 3. Precursores seleccionados para las pruebas de solubilidad.

Las condiciones ambientales a los que se llevaron a cabo las pruebas fue a
temperatura ambiente aproximadamente a 24 °C. El procedimiento que se siguio
para la preparacion de las diluciones precursoras fue el siguiente: en 10 ml de
cada solvente se procedié a agregar segun la estequiometria propuesta por

Adelifard M. [19] las concentraciones molares que se indican en Tabla 4.

Nombre del precursor Concentracion Molar
Acetato de cobre Il monohidratado 0.1
Sulfato de cobre Il pentahidratado 0.1
Cloruro estafioso Il dihidratado 0.8
Tiourea 0.3

Tabla 4. Concentraciones molares usadas para preparacion de precursores.
Los metales se agregaron a los solventes y de inmediato se procedi6 a
realizar una agitacion usando un agitador magnético en un intervalo de entre 1y 5

minutos segun la solubilidad del metal a disolver.
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4.2 Sintesis

Una vez que se determind el solvente mas adecuado y el precursor de
cobre mas conveniente, se procedié a realizar la mezcla de las soluciones
preparadas para identificar de qué manera es mas adecuado realizar la sintesis de

la solucion precursora.

Para la sintesis del compuesto, se realizaron 4 tipos pruebas de mezclado

considerando las siguientes alternativas:

1) Se agregaron los 3 precursores de metales en su estado solido al metanol en el
siguiente orden: cobre, estafio y al final el azufre. Al terminar de agregarlos, se
inicio con la agitacion.

2) Se agrego primero el precursor de cobre, posteriormente se afadié el cloruro de

estano al solvente, se agitd hasta lograr disolver y al final se afiadio la tiourea.

3) Se disolvio el cloruro de estafio y la tiourea juntos en el metanol. Por separado
se disolvié el precursor de cobre y la tiourea también juntos en el metanol. Se
juntaron las 2 soluciones agitando para lograr una buena disolucién y obtener un

solo compuesto.

4) Se disolvié cada metal por separado en el metanol. En el caso de la tiourea, se
dividié en 2 porciones. En seguida, se mezclaron de manera lenta y simultanea:
cloruro de estafio+metanol y tiourea+ metanol. Lo mismo se hizo con el precursor
de cobretmetanol y la tiourea+tmetanol. Para dar origen a 2 soluciones. Por
ultimo, se mezclaron de manera lenta y simultdnea estas 2 soluciones para
obtener la mezcla final de precursores. De manera esquematica se representa en

Figuras 9y 10.
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Figura 9. Esquema de preparacion de solucién precursora Sn-S.
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de Cu +
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Precursor

de: Cu+ S

Tiourea
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metanol

Figura 10. Esquema de preparacion de solucién precursora Cu-S.

Cabe sefalar que durante el proceso de mezclado, se continuaba con la

agitacion magnética de las soluciones para obtener una mezcla adecuada y
homogénea.

Se mencion6 anteriormente que estas 4 variantes de mezcla de soluciones
se realizaron con el precursor del cobre. Esto es porque primero se uso sulfato de
cobre y posteriormente se repitieron las mismas pruebas con acetato de cobre

para poder seleccionar el precursor de cobre adecuado.
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4.3 Pre-tratamiento de los substratos

Se usaron substratos de obleas de silicio pulido, tipo “p”, dopado con boro,
espesor 675 + 25 um, con una resistividad de 15-25 Q cm, orientacién 1-0-0 del
proveedor Siltronic AG. Estas obleas se cortaron de un tamano aproximado de

un (1) cm?.

Se realiz6 el siguiente pre-tratamiento: se lavaron con agua des-ionizada y
jabén liquido alcalino. Se tallaron suavemente en una sola direccion con una
esponja suave y enjuagados con abundante agua des-ionizada. Después se
enjuagaron con acetona para finalmente secarse con aire a presion. Se

mantuvieron aisladas en un portaobjetos hasta su utilizacién minutos después.

4.4 Equipo
El equipo que se usé a lo largo de este trabajo se menciona a continuacion:
-Una balanza de precision para pesar los metales marca A&D Co. Modelo HR-200.

-Pipetas, probetas y vasos de precipitado de diferentes capacidades para medir

los solventes y realizar la sintesis del compuesto.

-Un nebulizador ultrasénico con el que se trabajaron rangos de frecuencia de 778

a 790 kHz y voltaje de 24.5 a 26 V para el depdsito de la solucidén precursora.

-Un reactor piezoeléctrico de vidrio con mangueras para el traslado del vapor

generado por la excitacion ultrasonica y para el gas de arrastre.

-Un recirculador de agua para mantener la temperatura constante y enfriar la
solucion precursora dentro del reactor mientras se realiza el depdsito. El
fabricante es Sistemas y Equipos de Vidrio, marca Prendo, modelo FC-06,

potencia 1270 W, frecuencia 60 Hz, tensién 127 V.

-Una parrilla eléctrica para calentar el substrato y realizar el tratamiento térmico
marca IKA, modelo C-MAG HS7, potencia 1000 W, frecuencia 50/60 Hz, velocidad

de calentamiento 5 K/min.
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-Un flujbmetro para regular la velocidad de arrastre del gas inerte usado durante el

depdsito fabricante Gilmont Instruments, modelo GF-8522-1500.
-Un agitador magnético, Across International, tipo HP50B.

-Un secador de aire comprimido marca Pneudri Midas, presion de 6 bar.

4.5 Condiciones experimentales de trabajo

Las condiciones de trabajo se establecieron como sigue:

- Temperatura ambiente (aproximadamente 24 °C).

- Rango de frecuencia del nebulizador ultrasoénico: 778 a 790 kHz.

- Rango de voltaje del nebulizador ultrasénico: 24.5 a 26.0 V.

- Gas de arrastre usado: N ultra alta pureza, proveedor Infra, CAS: 7727-37-9.

- Flujometro: 80.0 ml/min.

- Temperatura de depésito: 180 °C.

- Temperatura de tratamiento térmico: 360 °C.

- Volumen de la solucién precursora: 300 ml.

- Tiempo de depdésito: desde 4 min para depdsitos en técnica SILAR hasta 1 hr en
depdsito simple.

- Para cada depésito se usaron 2 substratos: a uno se le aplicé un tratamiento
térmico y al otro no.

4.6 Deposito

Para el depodsito de la solucidn precursora, se usaron las siguientes

variantes con sus respectivas optimizaciones como se explica a continuacion:
4.6.1 Depdosito simple

Se coloca la solucién precursora conteniendo los 3 metales: Cu, Sny S
dentro del reactor. Se coloca el substrato sobre la parrilla pre-calentada a la
temperatura de depdsito deseada y se procede a realizar el depésito variando el

tiempo y la temperatura del substrato. El tiempo manejado para el depésito simple
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fue de 1 hora. La temperatura se mantuvo en los 180°C. Se decidié usar esta
temperatura porque es muy cercana al valor en que se descompone la tiourea, por

tanto se puede lograr una sintesis alrededor de esta temperatura.
4.6.2 Depdosito SILAR monocapa

Para este tipo de depdsitos, se tienen 2 soluciones precursoras: a) estafio y
azufre disueltos en metanol y b) cobre y azufre disueltos en metanol. A
continuacion se coloca la primera solucidn precursora en el reactor y se procede a
realizar el depdsito durante el tiempo y la temperatura seleccionados. Al término
de este primer depdsito, se vacia el reactor y se coloca la segunda solucion
precursora. Se realiza el segundo depdsito a la temperatura y tiempo
seleccionado de la primera solucion. El tiempo de depdsito fue de 30 minutos

para cada capa. La temperatura del substrato fue de 180°C
4.6.3 Depdsito SILAR bicapa

Para este tipo de depésitos, al igual que la monocapa se tienen las 2
soluciones precursoras: a) estano y azufre, b) cobre y azufre. A continuacién se
coloca la primera solucién precursora en el reactor y se procede a realizar el
depdsito durante el tiempo y la temperatura seleccionados. Al término de este
primer depdsito, se vacia el reactor y se coloca la segunda solucion precursora y
se realiza el depdsito correspondiente. Se repite el procedimiento hasta realizar
depdsitos con 4 capas alternando: Sn-S y Cu-S. El tiempo de depésito fue de 15

minutos para cada capa. La temperatura del substrato fue de 180°C
4.6.4 Depdosito SILAR multicapa

Para este depdsito, la secuencia y manera de trabajo es similar al SILAR
bicapa, unicamente se incrementod la cantidad de veces que se realizé el cambio
de solucidén precursora en el reactor y por tanto, la cantidad de depdsitos
realizados sobre el substrato también aumentd. Se realizaron depdsitos con 10
capas: 5 capas de Sn-S y 5 capas de Cu-S de manera alternada. El tiempo de

depdsito fue de 4 minutos a temperatura de 180°C.
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4.7 Tratamiento térmico del substrato

Al término del depdsito, el substrato duplicado se llevé a un tratamiento
térmico en un ambiente de nitrdgeno durante 2 horas. La temperatura del
tratamiento fue de 360 °C. Al término del tratamiento térmico, se dejé enfriar y se
guardd en un portaobjetos. La muestra que no se llevé a tratamiento térmico se

guardo en un portaobjetos esperando a ser caracterizada.
4.8 Caracterizacion de los depdsitos

Para caracterizar las muestras depositadas, se hizo uso del siguiente

equipo:

- Se caracterizaron las muestras bajo las técnicas de espectroscopia Raman
usando un espectrémetro Raman, marca Horiba-Jobin Yvon, modelo LabRAM-HR,

con un laser de He-Ne en 632.8 nm, con un objetivo de 100x.

- Para la microscopia optica se usé un microscopio confocal Nikon modelo BX41
con objetivos de plano acromatico de 10X, 50X y 100X. Ademas, camara de video

a color para vision de la muestra.

- Para la caracterizacion de reflectancia difusa, se hizo uso de un
espectrofotometro de amplio rango, marca Varian (Agilent), modelo CARY 5000,

con accesorio de reflectancia difusa (DRS) y porta muestras de sdlidos.

- Para determinar el grosor de la pelicula, se usé un Perfilbmetro de superficie bi-
dimensional Dektak 150; reproducibilidad de paso de altura de 0.6 nm (6 A);
resolucion vertical del rastreo de 1 A; punta de diamante (stylus) en forma de “L”

ajustable desde 1 a 15 mg; sensor de baja inercia LIS 3.
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Capitulo 5: Resultados y discusion
5.1 Preparacion de la solucidn precursora (pruebas de solubilidad)

Tabla 5 se presenta un cuadro resumen con los resultados de las pruebas

de solubilidad con los 3 solventes descritos en el capitulo 4, Tabla 2.

Precursor Isopropanol Metanol Acetona

Acetato cobre % residuo blanco s/ color azul traslicido s/ color azul trasltcido
cloruro estafioso % residuo blanco v/ transparente v/ transparente

tiourea X nodisuelve / transparente v/ transparente

Sulfato de cobre X nodisuelve v color azul traslicido % no disuelve completamente

Tabla 5. Resultados de pruebas de solubilidad.

Es conveniente mencionar que se usaron este tipo de solventes porque
volatilizan mas rapido que el agua aunque también existe la probabilidad de que

pueda oxidar al compuesto aunque en menor probabilidad respecto al agua.

Como se observa en Tabla 5, el solvente isopropanol no tuvo una respuesta
adecuada ya que no disolvido 2 de los compuestos probados: ni la tiourea ni el
sulfato de cobre; ademas, fue dificil realizar la disolucién con el acetato de cobre y
con el cloruro de estafio porque sélo hubo una disolucién al 75% (3/4) quedando

sedimentos por esta falta de disolucion. Por estos motivos se descarté su uso.

Las pruebas con el acetona resultaron bien en general a excepcion del
sulfato de cobre que no termind de disolver a pesar de que se dejo aun el doble de
tiempo en el agitador respecto al resto de los compuestos (10 minutos). Fue
posible apreciar restos de sedimentos por esta falta de disolucion del sulfato de
cobre. Para el caso de los otros 3 compuestos precursores: acetato de cobre,
tiourea y cloruro de estafio, la agitacion se llevé a cabo y se completé una buena

disolucion de los compuestos al cabo de 5 minutos de agitacion.

Como se aprecia en Tabla 5, con el metanol la disolucién fue mas rapida
que con la acetona; la tiourea y el cloruro de estafio se disolvieron de inmediato,
casi sin requerir la agitaciéon; no obstante, se sometieron a la agitacion para evitar

cualquier tipo de sedimento. A la disolucion de ambos, el liquido resultante fue
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incoloro y transparente. Para el acetato y sulfato de cobre, la disoluciéon tardé6 mas
tiempo en completarse, no obstante, al término de los 5 minutos de agitacion, la

solucion presentaba ya un color azul traslucido sin signos visibles de sedimentos.

Después de evaluar el comportamiento y tiempos de disolucién, se
concluyé que el mejor solvente a utilizar en la sintesis del compuesto era el
metanol. Por tal motivo, éste fue el solvente designado para el resto del proceso

de sintesis y depdsito de las soluciones precursoras.

5.2 Sintesis

Una vez seleccionado que el tipo de solvente a usar seria el metanol, se
procedié a realizar pruebas para identificar: a) el precursor adecuado del cobre y
b) de qué manera se podria realizar una sintesis adecuada del compuesto. La
cantidad de solvente usado en todas las pruebas fue 300 ml. Segun la
estequiometria definida anteriormente y mencionada en el capitulo anterior, se fue
agregando la proporcion correspondiente de cada precursor segun los 4 tipos de

pruebas que se realizaron de la siguiente manera:

5.2.1 Precursor: Sulfato de cobre

1) En un vaso de precipitado conteniendo metanol siendo agitado por el
agitador magnético a 450 rpm, se agrego el sulfato de cobre, inmediatamente
después el cloruro de estafio y al final la tiourea. Se continué agitando esperando
la disolucion de los compuestos; se obtuvo una mezcla naranja pastosa, densa,
opaca que inicio precipitacion y separacion de los precursores. Se considero una

prueba no exitosa. Figura 11 representa de manera esquematica este proceso.
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metanol

Figura 11. Esquema de preparacion de la primera variante para solucién precursora usando sulfato de
cobre como precursor.

2) En el vaso de precipitado se anadié primero el sulfato de cobre al
metanol, se agitd hasta lograr su completa disolucion para posteriormente agregar
el cloruro de estafo; se siguid agitando hasta estar completamente soluble. La
coloracion de la solucién era azul, semi-transparente, finalmente se agregoé la
tiourea. A partir de esta adicion, la solucion adquirié un color blanco lechoso; la
agitacion continué en todo momento, no obstante transcurrido un minuto, se
empezaron a formar fléculos que fueron poco a poco precipitandose. La solucion
dej6 de ser homogénea para separarse en fléculos blancos mayores. Se concluyé
que esta sintesis no fue exitosa. Por lo que se procedio a realizar las siguientes

pruebas. Figura 12 es una representacion esquematica de este proceso.

sulfato de cloruro de |::>

cobre estaino OLIEE

Figura 12. Esquema de preparacion de la segunda variante para soluciéon precursora usando sulfato de
cobre como precursor.

3) Se dividio el solvente en 2 partes, en la primera se procedi6 a disolver el
cloruro de estano. Una vez estando completamente disuelto, se agrego la tiourea;
la mezcla se disolvié bien convirtiéndose en una solucion clara, transparente y sin

sedimento.
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Por separado, en la segunda porcion del solvente, se disolvié el sulfato de
cobre; al terminar de disolver, se anadio la tiourea. La reaccion de esta ultima fue
de aglutinarse y semi-solidificarse en una soluciéon de aspecto lechoso denso. Se
concluyé como prueba no satisfactoria. Figura 13 representa el proceso que se

sigui6 para la preparaciéon de la solucién precursora en su tercera variante.

a a

() (e

\ \

J

cloruro sulfato
de estafio de cobre
tiourea tiourea

J J

Figura 13. Esquema de preparaciéon de la tercera variante para solucion precursora usando sulfato de
cobre como precursor.

4) El solvente se dividié en 4 porciones iguales, cada una de 75 ml; en la
primera porcidén se disolvio el sulfato de cobre, el cual después de 5 minutos de
agitacion se tornd en una solucién translucida de color azul cristalino. En la
segunda porcion, se disolvio el cloruro de estafio. Después de casi un minuto de
agitacion, la solucion se encontré completamente disuelta, con un color cristalino y
traslucido. En la tercera y cuarta porcion, se disuelve la tiourea con una breve
agitacion quedando un liquido traslucido. Figura 14 nos muestra el esquema que

se siguio para la preparacion de esta solucion.

S A\
sulfato de S R— cloruro de AR
cobre + estafio +
metanol metanol
metanol metanol

Figura 14. Esquema de preparacion de la 4a variante para soluciéon precursora usando sulfato de cobre
COmMo precursor.
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Con estas 4 soluciones, se realiz6 la mezcla de la siguiente manera:

a) la tiourea se fue agregando poco a poco al sulfato de cobre mientras la
solucion se mantenia en agitacién. La reaccion de ambos compuestos sigue
siendo traslucida, con un tono azul claro caracteristico del sulfato de cobre. sin

sedimento,

b) la tiourea se fue agregando poco a poco al cloruro de estafio mientras la
solucién se mantenia en agitacion. Como resultado, la solucidén siguié siendo

transparente, sin sedimento aparente.

Finalmente se procedié a mezclar lentamente las 2 soluciones; al momento
de empezar la mezcla, adquiere un tono café muy intenso, se forman grumos, se
empieza a originar una separacion y a sedimentar, adquiere un aspecto similar a

la leche cortada. Se concluye como prueba no satisfactoria.

5.2.2 Precursor: Acetato de cobre

De la misma manera en que se realizé6 la combinacién de precursores
usando el sulfato de cobre anteriormente explicado, se procedié a replicar la
metodologia variando unicamente el precursor del cobre y para las pruebas

siguientes se us6 acetato de cobre como sigue:

1) En un vaso de precipitado conteniendo metanol siendo agitado por el
agitador magnético a 450 rpm, se agrego el acetato de cobre, inmediatamente
después el cloruro de estano y al final la tiourea. Se obtuvo una mezcla densa,
muy opaca que mostré indicios de precipitacion. Se dej6 agitando
aproximadamente 10 minutos. Al momento de dejar de agitar, la precipitacion se
acentua, no obstante, no hay una separacion tan evidente de fléculos como con el

sulfato de cobre.

2) En el vaso de precipitado que contiene el metanol, se afiadidé primero el
acetato de cobre, se agitdé durante 5 minutos hasta lograr su completa disolucién,
la coloracién era azul transparente, posteriormente se agregé el cloruro de estafio

y la solucién se tornd blanco lechosa, continud la agitacién y un minuto posterior a
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la adicion del cloruro de estafio, se empezaron a formar floculos e iniciar
sedimentacion. Finalmente se agrego la tiourea la cual hizo que se segregaran los
floculos blancos de dimensiones mayores y que empezaran a precipitar por lo que
fue evidente la separacidén de estas dos areas y la brecha entre ellas fue mayor.

Se concluyé como prueba no satisfactoria.

3) De la misma manera en que se llevo a cabo con el sulfato de cobre, se
dividié el solvente en 2 partes, en la primera se procedioé a disolver el cloruro de
estano, una vez disuelto, se agregé la tiourea; al término de un par de minutos de
agitacion, la solucién estaba ya completamente disuelta, clara, transparente, sin
sedimento. En el segundo tanto del solvente, se disolvié el acetato de cobre; una
vez bien disuelto, se anadié la tiourea y se continué con la agitacion. Ambos
compuestos se mezclaron bien sin fléculos aparentes, con un ligero residuo como
polvo color café. No obstante, la mezcla se torna en un color café oscuro. Se
decidi6 realizar un depdsito con esta solucién y proceder a caracterizar a pesar del
ligero residuo de polvo. El tipo de depdsito realizado con esta solucién fue un

depdsito simple, con una unica solucién precursora.

4) El solvente se dividié en 4 porciones iguales, cada una de 75 ml; en la
primera porcién se disolvid el acetato de cobre, el cual después de 5 minutos de
agitacion se tornd en una solucién translucida de color azul cristalino. En la
segunda porcion, se disolvio el cloruro de estafio. Después de casi un minuto de
agitacion, la solucion se encontré completamente disuelta, con un color cristalino y
traslucido. En la tercera y cuarta porcion, se disuelve la tiourea con una breve
agitacion quedando un liquido traslucido. Con estas 4 soluciones, se realizo la

mezcla de la siguiente manera:

a) la tiourea se fue agregando poco a poco al sulfato de cobre mientras la
solucion se mantenia en agitacién. La reaccion de ambos compuestos sigue
siendo traslucida, con un tono azul claro caracteristico del sulfato de cobre, sin

sedimento.
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b) la tiourea se fue agregando poco a poco al cloruro de estafio mientras la
solucién se mantenia en agitacion. Como resultado, la solucién siguié siendo

transparente, sin sedimento aparente.

Finalmente se procedié a mezclar lentamente las 2 soluciones; al momento
de empezar la mezcla, adquiere un tono inicialmente verde que se intensifica,
posteriormente se torna café muy intenso, sin embargo, a pesar del color obscuro,

la solucion se percibe sin sedimentos.

Con los resultados de ambas pruebas, se comparé y concluyé que el
precursor de cobre que mejor se adaptaba para lograr una adecuada sintesis fue
el acetato de cobre, por lo que se decide utilizar éste. De las 4 pruebas realizadas
de mezcla, se decide usar esta ultima descrita como la disolucion en 4 tantos de

solvente para realizar los depdsitos SILAR que se describen a continuacion.

5.3 Depdsito de capas delgadas de Cu-Sn-S

Utilizando los substratos de silicio que se mencionaron en el capitulo
anterior y bajo las condiciones mencionadas en el mismo, se procedié a realizar
distintos tipos de depdsitos con las soluciones precursoras como se detalla a

continuacion.
5.3.1 Depdsito simple

Para este tipo de depdsito, se usé la solucidén precursora del apartado 5.2.2

inciso 3).

La parrilla se pre-calentdé durante 10 minutos a 180°C y sobre ella se
colocaron dos substratos de silicio. Se virtié la solucién precursora en el reactor,
se conecto el re-circulador de agua el cual se mantuvo durante todo el tiempo que
duré el depésito en 18°C. Se empezd a dejar fluir el gas de arrastre —nitrégeno- y
se encendio el nebulizador ultrasénico a una frecuencia inicial de 790 kHz y voltaje
inicial de 24.5 V. EIl vapor que se genera en el reactor se condujo por medio del

nitrégeno y a través de las mangueras que se observan en el arreglo experimental
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hacia los substratos, los cuales estuvieron cubiertos por una campana. El tiempo

de depésito fue de 1 hora.

En Figura 15 se muestra el arreglo experimental que se utilizé para el

proceso de depdsito del rocio pirolitico.

Reactor

Generador
ultrasénico

Substratos

Gas de arrastre

Parrilla

Flujémetro

Figura 15. Arreglo experimental para el método de depésito de rocio pirolitico.

Al finalizar el tiempo sefialado, uno de los substratos de silicio se saco de la
parrilla y se guard6 en un portaobjetos, mientras que al otro se le dio tratamiento
térmico: se introdujo en un matraz por donde re-circulaba el mismo gas de
arrastre usado para el depésito (nitrégeno), se incrementé la temperatura de la
parrilla a 360°C, se mantuvo asi durante 2 horas. Al finalizar el tiempo, se dej6
enfriar y se guardd en un portaobjetos pendiente de la caracterizacién. La
solucion precursora antes del depdsito era de color café oscuro con ligero
sedimento, no obstante al terminar el depdsito, se formaron una especie de

floculos como una especie de nubes, al transcurrir el tiempo, hubo una separacion
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de esta misma solucion con una mayor cantidad de sedimento café al fondo y una

franja cristalina en la parte superior.
5.3.2 Caracterizacion Raman del Depdsito simple

En Figura 16 se presenta la curva perteneciente a la caracterizacion Raman
de las vibraciones de los compuestos depositados. Los picos predominantes se
encuentran en los valores de 300 y 520 marcados como (+), ambos picos
pertenecen al substrato del silicio [48]. Los picos que se encuentran posteriores al
valor de 300 se identifican como pertenecientes a los compuestos binarios de
sulfuro de cobre en 348 cm™ y sulfuro de estafio en 317 y 333 cm™. [49] [50] [51]
No obstante, es conveniente destacar que estos tres picos también se han
identificado por multiples autores [10] [16] [17] [50] [52] [53] [54] como
correspondientes a las vibraciones del compuesto ternario Cu,SnS3, por lo que es

posible considerar la posibilidad de una probable sintesis de este compuesto.
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Figura 16. Grafica de caracterizacion Raman para el depdsito simple.

56



Como se aprecia en las imagenes de morfologia de Figuras 17 y 18, el
depdsito no es completamente homogéneo, existen areas muy espaciadas en las

que se aprecia el substrato y el depdsito esta muy disperso.

Figura 17 Figura 18

Imagenes de morfologia del depdsito simple a través de microscopio dptico.

5.3.3 Depésito de optimizacion SILAR monocapa

Derivado de los resultados de la preparacion de una sola solucion
precursora, siendo evidente que la cantidad de sedimento en dicha solucién era de
un volumen considerable, se decidié realizar una optimizacion del proceso de
depdsito, para lo cual se utilizé las soluciones que se prepararon y se explicaron
en el apartado 5.2.2 inciso 4) con la siguiente variante: las soluciones usadas

fueron 2, las que resultaron de la mezcla de:

1) acetato de cobre + tiourea fungiendo como precursor de cobre y azufre, y
2) cloruro de estafio+tiourea, la cual fue la solucion precursora del estafo y azufre.

La manera en que se usaron fue como se explica a continuacion:

Se procedio a realizar el depdsito alternando las dos soluciones precursoras
de la forma que se explica a continuacion. Primero se vertié en el reactor la
solucion que contiene el estafio y el azufre, se realizé el depdsito durante 30
minutos. Al finalizar este primer depdsito, se cambid la solucién precursora por la
que contiene cobre y azufre; se realiz6 el depédsito durante 30 minutos. Al término
de este depdsito, se guardd uno de los substratos en un portaobjetos y al otro se
le aplico tratamiento térmico durante 2 horas. Al concluir el tratamiento térmico, se

guardo en un portaobjetos.
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Las soluciones precursoras antes de realizar el depdsito eran cristalinas,
transparentes, sin sedimento; no obstante, después de haber realizado Ila
excitaciéon ultrasénica, la solucion precursora de cobre y azufre mostrd un poco de
sedimento, como un polvo muy ligero color café oscuro que se asento al fondo; en
contraste, la solucidén precursora de estafio y azufre siguidé siendo transparente y
cristalina. En ambos casos, hubo una disminuciéon de volumen como resultado del

depdsito y transmisidén de vapor del reactor al substrato.
5.3.4 Caracterizacion Raman de la optimizacion SILAR monocapa

En Figura 19 tenemos los resultados de la caracterizacién del depdsito

realizado como SILAR monocapa con y sin tratamiento térmico sobre Si.

silar monocapa s.T.
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Figura 19. Grafica de caracterizacion Raman para el depésito de optimizaciéon SILAR monocapa con
tratamiento térmico (c.T.) y sin tratamiento térmico (s.T.).
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De igual manera que la caracterizacion anterior, identificamos los picos mas
pronunciados de la grafica, observados alrededor de los 300 y 520 cm™ marcados

con (+) correspondientes a las vibraciones del substrato silicio.

A continuacién observamos picos definidos correspondientes a compuestos
binarios: de estafio—azufre en 176, 229, 328 y 373 cm™ [10] [51] [54]. El pico en
328 es consistente con el observado en la grafica del depésito simple en 333 cm™
correspondiente al sulfuro de estafio. Notamos en Figura 19 que la muestra sin
tratamiento térmico presenta los picos mencionados un poco mas definidos que en
la muestra que tuvo tratamiento térmico, los cuales sufren una notoria suavizacion.
Esto se puede deber a que se tiene una mezcla de varios compuestos que han
reaccionado entre si y dado que se encuentran en los valores reportados como
vibraciones del compuesto ternario Cu,SnSs, es posible que hayan sufrido una

sintesis y transformado a dicho compuesto ternario.

Otro compuesto binario correspondiente a sulfuro de cobre aparece en 274

e incipientemente en 475 cm™ [52].

Es importante notar que los estudios reportan contundentemente [16] [17]
[33] [52] [53] [54] vibraciones del compuesto ternario Cu,SnS3 entre los 303 y 318
cm™; en nuestra grafica, se puede observar que el area adyacente al valor de 300
cm™ se encuentra mas ensanchada, especialmente en la muestra SILAR con
tratamiento térmico. Para poder tener una mayor certeza de una probable sintesis
del compuesto ternario, se decide realizar un depdsito de optimizacion SILAR

bicapa que se describe a continuacion.

Dos picos marcados (*) son relacionados al 6xido de cobre en 436 y 620

cm™ [65] como resultado de la oxidacién del Cu en metanol.

Figuras 20 y 21 muestran la morfologia del depdsito monocapa las cuales
proporcionan evidencia de una falta de homogeneidad del depdsito. Como se

observa, el depdsito aun es incipiente y muy disperso.

59



Figura 20. Figura 21.

Imagenes de morfologia del depdsito monocapa a través de microscopio optico. Figura 20 sin tratamiento
térmico y la figura 21 con tratamiento térmico.

5.3.5 Depdsito de optimizacion SILAR bicapa

Para este tipo de depdsito, se procedid6 de manera similar que en el
depdsito SILAR monocapa, soélo que la variante de este depdsito fue que en lugar
de realizar el depdsito de 2 capas, se realizd el depdsito de 4 capas alternadas,

esto fue asi:

1 capa de estafo-azufre, 1 capa cobre-azufre, 1 capa estafo-azufre, 1 capa
cobre-azufre. La duracion para el depdsito de cada capa fue de 15 minutos por
capa. La temperatura de depdsito fue de 180 °C. Al finalizar el depdsito, uno de

los substratos le fue aplicado un tratamiento térmico a una temperatura de 360°C.

De igual manera como se reporté en el apartado 5.3.3, las soluciones
precursoras después de la excitacion ultrasénica y del depésito, sufrieron una
disminucién de volumen y se presentd un poco de sedimento como polvo café
oscuro que se precipité al fondo del contenedor de la solucion de cobre-azufre. La
solucion estano-azufre Unicamente sufrio una disminucion de volumen, no hubo

indicios de sedimento.

5.3.6 Caracterizacion Raman de la optimizacion SILAR bicapa

En Figura 22 tenemos los resultados de la caracterizacion del depdsito

realizado como SILAR bicapa con y sin tratamiento térmico.
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Identificamos los picos caracteristicos del silicio en 300 y 520 cm’
marcados con (+) como anteriormente se ha realizado. Posteriormente, y
consistente con las caracterizaciones anteriores, observamos los picos definidos
correspondientes a compuestos binarios de estafo—azufre en 176, 229, 328 y 373

cm™.

El sulfuro de cobre tiene nuevamente su presencia en los picos 274 y 475
cm™. Cabe sefialar que este Ultimo pico es sumamente definido en la muestra

SILAR multicapa sin tratamiento térmico.

silar bicapa s.T.

= == silar bicapa c.T.

2.0

Sns, SnS Cu,S

4 SnS 229 CuS L SnS 475 +
176 .o2ra 1 373

1.5 1

Intensity (arb. units)

*

Y- ~¢
silar bicapa T.

silar bicapa s.T

T T T T T
100 200 300 400 500 600

Raman shift (cm™)

Figura 22. Grafica de caracterizacién Raman para el depésito de optimizacién SILAR bicapa con
tratamiento térmico (c.T.) y sin tratamiento térmico (s.T.).

Una vez que se le aplica tratamiento térmico, el pico de 475 cm
desaparece; de la misma forma, los picos anteriormente destacados en la muestra
sin tratamiento térmico se suavizan al aplicarles tratamiento, por lo que se
sospecha que parte de los compuestos ternarios han entrado en una interaccion al
aplicarles temperatura y han reaccionado con una probabilidad de que hayan

podido formar el compuesto ternario Cu,SnSs;.
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Los picos marcados con (*) son relacionados al éxido de cobre en los

valores 436 y 620 cm™ como se menciond anteriormente.

Las imagenes que se presentan en Figuras 23 y 24 muestran una
morfologia mas homogénea respecto a los depdsitos anteriores -SILAR monocapa

y depdsito directo-.

Figura 23. Figura 24.

Imagenes de morfologia del depdsito SILAR bicapa a través de microscopio 6ptico. Figura 23 sin
tratamiento térmico y la figura 24 con tratamiento térmico.

5.3.7 Depdosito de optimizacion SILAR multicapa

Después de haber analizado los resultados de las vibraciones Raman del
depodsito SILAR bicapa, se procedié a realizar una optimizaciéon del proceso de
depdsito con el fin de lograr una mayor y mejor interaccion entre los compuestos
binarios, tratando de depositar una mayor cantidad de capas para lograr una
evidencia mas contundente de la sintesis del compuesto ternario de cobre-estafio-
azufre. Se decidid realizar un depédsito SILAR multicapa de 10 capas bajo las

condiciones de trabajo que se describen en el apartado 5.3.9.

Para la nueva optimizacion SILAR, se decidio realizar un depdsito multicapa
de 10 capas en la misma secuencia alternada que las anteriores: a una capa de
depdsito de la solucidn precursora de estafio-azufre le sigue una capa de depdsito
de cobre-azufre y asi consecutivamente hasta lograr el depdsito de las 10 capas
en total, por lo que se tienen 5 capas cada precursor. De la misma manera en que
se reportd en el apartado 5.3.3 y 5.3.5, las soluciones precursoras después de la

excitacion ultrasonica y del depdsito, sufrieron una disminuciéon de volumen y se
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presentd un poco de sedimento como polvo café oscuro que se precipitd al fondo
del contenedor de la solucion de cobre-azufre. La solucién estafo-azufre
unicamente sufrid una disminucién de volumen porque siguid siendo cristalina al

igual que al inicio del depdsito sin presencia aparente de sedimento.
5.3.8 Caracterizacion Raman de la optimizacion SILAR multicapa

En la grafica 25 se muestran las curvas pertenecientes a las 2 muestras

depositadas, una con tratamiento térmico y la otra sin él.
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Figura 25. Grafica de caracterizaciéon Raman para el depdsito de optimizacién SILAR multicapa con y sin
tratamiento térmico.

Siendo consistentes con la identificacion de los picos predominantes que

anteriormente se describieron encontramos los siguientes:

Los picos principales en 300 y 520 cm™ marcados con (+) son relativos al
silicio.

Los picos alrededor de 435 y 620 cm™ marcados con (*) pertenecen al

o6xido de cobre.
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Los picos consistentes en ambas graficas pertenecientes al compuesto
binario sulfuro de estafio [10] [17] los encontramos en 128, 270, 229 y 373 cm™.
Estos dos ultimos valores ya se habian reportado en caracterizaciones anteriores
(ver apartados 5.3.4 y 5.3.6).

Los picos 172 y 186 también pertenecen al sulfuro de estafo [51], no
obstante, no aparecen juntos, sino mas bien el pico en 172 cm™ aparece antes del
tratamiento térmico y como resultado de éste, el material reacciona y cambia a
186 cm™.

Como se comentd en el apartado 5.3.4, numerosos autores reportan las
vibraciones mas fuertes del compuesto ternario Cu,SnS; en los valores
adyacentes al valor caracteristico de 300 cm™. En la grafica 25 podemos ver que
el valor Raman crece alrededor de esta cifra, incluso, un pico que sobresale en el
373 cm™, ha sido reportado ademas de compuesto binario estafio-azufre, también
como valor de referencia del compuesto ternario Cu-Sn-S en la fase CuzSnS, [54]
[56] y ese mismo valor también se ha reportado como del compuesto Cu,SnS; en

una baja intensidad [53].

Por lo que resulta interesante analizar los valores que se encuentran
alrededor del pico de 300 cm™ relativo al silicio. Lo que se hizo a continuacién fue
tratar de separar la intensidad de las vibraciones del silicio para identificar si las

vibraciones adicionales correspondian al compuesto ternario.

A tal efecto, se tomaron las muestras que se consideraron las mas
representativas —depdsito SILAR bicapa con / sin tratamiento térmico- y se

compararon con las del silicio en Figura 26.
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Figura 26. Grafica de caracterizacion Raman comparativa del silicio y del depésito SILAR bicapa con y sin
tratamiento térmico.

Como se observa, las tres curvas parecen estar super-impuestas alrededor
del valor caracteristico del silicio en 300 cm™. Es notorio observar que el pico en

373 cm™ se mantiene, esto nos pudiera sugerir presencia del compuesto ternario
CuzSnSs.

Como se menciond, se decidid separar el valor correspondiente al silicio del
de las muestras con depdsito en si. Por lo que se obtuvo un cociente de los
valores de las respectivas muestras con y sin tratamiento térmico respecto al valor

del silicio. Los resultados se muestran en Figura 27 y 28.
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Figura 27. Grafica de acercamiento de caracterizacion Raman comparativa del silicio y
depésito SILAR bicapa sin tratamiento térmico.
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Figura 28. Grafica de acercamiento de caracterizacion Raman comparativa del silicio y
depésito SILAR bicapa con tratamiento térmico.
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Como se observa, primero se identifican los puntos principales que se
encuentran en los valores 273, 294, 315y 329 cm™ correspondientes todos ellos a
los picos mas representativos de las graficas y previamente identificados como
valores de referencia del compuesto ternario. En seguida, se identificaron las
intensidades y se procedio a realizar un analisis de proporcionalidad con los datos

que se desprenden de las graficas 27 y 28 y que se condensan en Tabla 6.

Raman shift (cm™): 273 294 315 329
Intensidad s.T.(u.a.): 1.12 1.05 1.11 1.27
Intensidad c.T.(u.a.): 1.01 1.03 1.08 1.07

Tabla 6. Tabla de valores Raman shift e intensidad de muestras sin tratamiento térmico (s.T) y
con tratamiento térmico (c.T.).

En seguida, se obtuvieron los cocientes de las intensidades comparando
primero los valores de intensidad respectivos a los picos 273 y 294 cm™ para la

muestra sin tratamiento térmico como sigue:

105 _ 0.938
112

El mismo procedimiento se siguié para la muestra con tratamiento térmico:

1.03 L1019
1.01

Como se observa, al comparar ambos resultados, la intensidad es mayor
para aquella muestra a la que se le aplico el tratamiento térmico (1.019 > 0.938).
Para corroborar esta aseveracion, se realizé el mismo ejercicio con los picos 315y

329 cm™. Los cocientes resultantes se muestran a continuacion:

1.11

127 = 0.874 para la muestra sin tratamiento térmico
1.08 . _
—1 07 = 1.009 para la muestra con tratamiento térmico
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Dado que para este segundo analisis también obtuvimos que la diferencia
de intensidades con la muestra que tuvo tratamiento térmico es mayor respecto a
aquella que no lo tuvo (1.009 > 0.874), se infiere que el tratamiento térmico hizo

mas evidente la formacion del compuesto ternario.

Comparando ambas graficas vemos que el area bajo la curva de la muestra
con tratamiento tiende a ensancharse mas alrededor del valor principal reportado
de 300 cm™ el cual se describe como uno de los valores con mayor intensidad de

referencia para el compuesto ternario Cu,SnS; [16] [17] [33].

Ademas, es de resaltar que el pico de 373 cm™ que se muestra en la grafica
26, hace nuevamente su aparicion en la grafica 28 en la muestra con tratamiento
térmico. Esto sugiere una presencia consistente de una probable sintesis del
compuesto ternario Cu,SnSs. Las referencias bibliograficas nos refieren que hacia
este valor, la estructura cristalina se reporta tetragonal [53] [54] [56]; es ademas
consistente la temperatura de tratamiento térmico que se reporta en la literatura,
alrededor de 350°C [10] [16] [17] [52] con la que se usd en nuestras condiciones
de trabajo de 360°C.

En Figura 28 también observamos en general una suavizacién de la curva
de la muestra con tratamiento térmico respecto a aquella que no lo tuvo, es un

indicio de mayor cristalinidad en la pelicula.

Por tanto, derivado de este analisis, podemos inferir que para las muestras
SILAR multicapa, se tiene el compuesto ternario formado desde un inicio, por ello
las graficas con tratamiento térmico y sin él son muy parecidas. Las capas mas
delgadas han reaccionado entre si, hay mayor interaccion entre ellas y

compuestos binarios co-existen con el ternario en ambos escenarios.

Figuras 29 y 30 son evidencia de mayor homogeneidad en la superficie de
los substratos respecto a los anteriores depdsitos realizados, no obstante, debido
al poco tiempo de depésito, no alcanzé a depositarse en toda la superficie del

substrato.
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Figura 29. Figura 30.

Imagenes de morfologia del depdsito SILAR multicapa a través de microscopio éptico. Figura 29 sin
tratamiento térmico y la figura 30 con tratamiento térmico.

5.3.9 Condiciones adoptadas para todos los depdsitos de optimizacion SILAR

Para las optimizaciones de depdsito SILAR, se trabajé con las siguientes

consideraciones:

- se mantuvo la estequiometria propuesta inicialmente;
- se mantuvo la cantidad y tipo de solvente;

- la temperatura de depésito fue de 180°C;

-se vario la frecuencia en los siguientes rangos: 790 — 800 kHz. EIl valor de 790

kHz se usé para las capas Sn-S y el de 800 kHz para las capas Cu-S;

-se varid el voltaje en los siguientes rangos: 22.5 — 23.3 V. El valor de 22.5V se
us6 para las capas Cu-S y el de 23.3 para las capas Sn-S; esto por la diferencia

de densidades entre compuestos.
- la velocidad de arrastre del nitrégeno fue de 70 mi/min;

- el tiempo de depdsito por cada capa: para SILAR monocapa: 30 minutos, para

SILAR bicapa: 15 minutos, para SILAR multicapa: 4 minutos;

- se hizo el depdsito a 2 muestras de substrato de silicio con las mismas

caracteristicas explicadas anteriormente;

- se le di6 tratamiento térmico a la muestra duplicado durante 2 horas en un

ambiente de nitrégeno a 360 °C.
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5.3.10 Caracterizacion por Reflectancia Difusa

Las muestras que se sometieron a una caracterizacion por reflectancia
difusa fueron las del depédsito simple, las SILAR bicapa con y sin tratamiento
térmico y las SILAR multicapa con y sin tratamiento térmico. En Figura 31 se

presenta el espectro de absorcion de todas las muestras mencionadas.

silar multicapa c.T.

silar multicapa s.T.

100 - silar bicapa c.T.
. silar bicapa s.T.
90 - depdsito simple

Absorption

I
1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7
Energy (eV)

Figura 31. Grafica del espectro de absorcion para las muestras: depdsito simple, SILAR bicapa y multicapa
cony sin tratamiento térmico.

De manera general podemos observar lo siguiente en esta grafica:

- los puntos de infleccion de las pendientes indican el nivel de energia en donde el

material empieza a absorber.
- cada punto de infleccién indica una variacion en la absorciéon del material

Es por eso que alrededor del valor de 1.1 eV encontramos la primera

infleccion correspondiente al band gap del silicio que es precisamente de 1.1 eV.
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Entre 1.20 y 1.35 eV encontramos otra serie de variaciones que se

analizaran en Figura 32.

Finalmente entre 1.45 y 1.60 encontramos la ultima variacion notable que
pudiera deberse a una posible sintesis de compuesto ternario cobre-estano-

azufre.

Dado que las pendientes de todas las curvas son similares entre si, se
procedi6 a realizar un analisis mas a detalle de la region de nuestro interés que es
alrededor de 1.20 y 1.35 eV. Para efectos de este analisis, se obtuvo la primera
derivada de la absorcion respecto a la derivada de la energia, y los resultados se

muestran en Figura 32.
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Figura 32. Grafica de la primera derivada del espectro de absorcion para las muestras depdsito simple,
SILAR bicapa y multicapa, con y sin tratamiento térmico.

Las observaciones de Figura 32 exhiben el siguiente analisis:

Analizando las curvas SILAR bicapa con y sin tratamiento térmico

alcanzamos a notar una diferencia clara entre ellas la cual es justamente debido a
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la probable sintesis del compuesto ternario Cu,SnS3 con un band gap alrededor

del valor de 1.28 eV una vez que se ha realizado el tratamiento térmico.

En contraste, al analizar las curvas del depésito SILAR multicapa con y sin
tratamiento, ambas curvas son similares, no se encuentra una diferencia en
puntos de inflexion entre ellas, no obstante, la inflexidn inicia en ambas alrededor
de 1.26 eV. Podemos por tanto inferir que el compuesto ternario tuvo una sintesis

incluso antes del tratamiento térmico.

Cabe también mencionar que existen compuestos binarios de sulfuro de
estano cuyos band gap se encuentran en los rangos sefialados entre: 1.2y 1.5 eV.
Esto es consistente con los valores que se han obtenido de las graficas Raman
previamente analizadas donde se mostré evidencia de estos compuestos binarios
presentes en el depdsito. Por lo que se concluye que existen compuestos binarios

que co-existen con el compuestos ternario en esta area.

5.3.10 Caracterizacion por Perfilometria

Una vez que se analizaron las muestras en sus caracterizaciones Raman,
microscopia optica y UV-visible, se procedi6 a analizar el grosor de la pelicula por
perfilometria. Los resultados se exponen en Figura 33. Dado que los analisis de
resultados fueron mas representativos para la muestra con depdsito SILAR

bicapa, se procedié a medir esta misma.
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Figura 33. Grafica de resultados de caracterizacion de perfilometria para muestra SILAR bicapa.

Como se aprecia en la grafica, el espesor maximo de la pelicula sintetizada
es de 300 nm. Dado que las capas no son completamente homogéneas,
encontramos picos y variacion entre ellos mismos. El espesor de una capa
absorbente depende del material de que se trate asi como del método de
depdsito. Asi bien, para peliculas de CdTe, se contempla un espesor estandar de
4-5 um y estudios recientes hayan reportado con éxito haber obtenido espesores
de 1.5 ym aunque se han manifestado sacrificios en su eficiencia [57]. Por otro
lado, capas absorbentes de materiales CIGS mantienen un valor aproximado de

1.5 ym como altamente eficientes [58].

Para el compuesto Cu,SnS3, se han reportado espesores en el rango de
400 a 930 nm a través del método de depdsito de sputtering [52], asi como
también rangos de 75 a 500 nm para depésitos realizados capa por capa como en
nuestro caso [15]. Por tal motivo, a pesar de que el valor de 300 nm se encuentra
dentro del rango mencionado, no es totalmente concluyente ser un espesor cuyo

valor sea el 6ptimo como capa absorbente para el material Cu,SnSs.
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Capitulo 6: Conclusiones

A través del depésito de las soluciones precursoras de acetato de cobre-
tiourea y cloruro de estafio-tiourea, se obtuvieron peliculas delgadas de cobre-
estafo-azufre las cuales fueron caracterizadas por espectroscopia Raman,

microscopia 6ptica, espectrofotdmetro uv-visible y perfilometria.

Las caracterizaciones Raman dieron indicios de una muy probable sintesis
del compuesto Cu,SnS3 por los valores de los picos reportados en la literatura en
el rango que se encuentra entre 303 y 318 cm™ adicionalmente estan también los

valores 329y 373 cm™ correspondientes a este mismo compuesto ternario.

Mediante el analisis de resultados del espectrofotdmetro uv-visible, se
obtuvieron valores de band gap alrededor de 1.28 eV, el cual coincide con el

reportado para el compuesto Cu,SnS; con estructura cristalina tetragonal.

Respecto a la morfologia, las peliculas obtenidas a través del método de
depdsito SILAR bicapa son las que mostraron mayor homogeneidad debido al
tiempo de depdsito y temperatura de tratamiento térmico. El espesor obtenido fue

de 300 nm, el cual se encuentra dentro del rango para este tipo de materiales.

Con base a los resultados obtenidos de las 4 caracterizaciones realizadas,
se puede concluir que las peliculas obtenidas con un menor tiempo de depdsito y
con una mayor cantidad de capas presentan mayor evidencia de una sintesis
exitosa del compuesto ternario Cu,SnS3; aun sin que sea necesaria la aplicacion

de un tratamiento térmico.

Con fundamento en la literatura analizada, el compuesto ternario se
presume tener buenas propiedades fotovoltaicas por lo que es altamente
susceptible de ser un buen material para ser usado como capa absorbente en una

celda solar.

Se sugiere realizar mas pruebas e investigaciones con este compuesto para
mejorar su homogeneidad y con ello incrementar su eficiencia, consecuentemente,

a futuro podria ser sustituto del compuesto actual a base de cobre-indio-azufre.
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Ademas, al comparar en forma directa con compuestos del sistema Cu-In-S, los

compuestos a base de estafio resultan mucho mas econdémicos.

Con base a los resultados obtenidos se sugiere realizar depodsitos
adicionales SILAR multicapas con tratamientos térmicos mas prolongados que
mejoren las propiedades de las peliculas obtenidas para su posible uso con fines

fotovoltaicos.

El método aplicado de rocio pirolitico resulta ser una alternativa simple y
mucho menos costosa bajo condiciones medioambientales estandar para la
sintesis del compuesto. Por lo que se considere un método prometedor que

pudiera ser implementado en una produccién a gran escala.

El panorama que se ha presentado, permitiria que el desarrollo de capas
delgadas de mejor calidad serian buenas alternativas como capas absorbentes
ayudando a ser mas eficiente el area fotovoltaica con compuestos amigables con

el medio ambiente.
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Participacion en eventos

v' Congreso MHTC2015 (organismo: IEEE), 18-20 marzo 2015: presentacion
de poster y entrega de propuesta de investigacién “Cu,SnSs by spray
pyrolysis as absorber layer of low cost photovoltaic cells, to make electricity

available to vulnerable population”

v" VI Encuentro Nacional de Ciencias “Luis Rivera Terrazas” BUAP, 23 sep
2015: presentacion de poster y entrega de propuesta de investigacion
“Estudio de factibilidad de peliculas de Cu-Sn-S como alternativa

sustentable en celdas fotovoltaicas”

v' Congreso “Science and Sustainability”, 16 nov 2015: presentacion de poster
“Peliculas delgadas de Cu-Sn-S como alternativa sustentable en celdas
fotovoltaicas”, organismos: UNPA (Universidad del Papaloapan) UTEQ
(Universidad Tecnoldgica de Querétaro), IFUAP (Instituto de Fisica de la
BUAP), DAAD (German Academic Exchange Service).
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