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INTRODUCCION

La produccién de energia es un factor clave para el desarrollo de una nacion ya que
contribuye al funcionamiento continuo del sector industrial, el transporte en general
y el uso de electrodomésticos en el hogar. México es un pais rico en recursos
naturales, especialmente en yacimientos de hidrocarburos (carbdn, petroleo, gases
naturales) por lo que por mucho tiempo los hidrocarburos han sido la fuente principal
de energia en el pais. Sin embargo, es bien sabido que el uso constante de los
combustibles fésiles perjudica directamente el medio ambiente, ademas de que su
consumo se ha visto acelerado drasticamente durante los ultimos anos, por lo que
su agotamiento se encuentra en un futuro no muy distante. Es por eso que el
desarrollo tecnoldgico de las energias renovables ha contribuido como solucion a
estos problemas. De entre las diversas energias renovables, sobresale la solar
fotovoltaica, debido al aprovechamiento de la intensa radiacion solar que se vive en
algunas regiones del pais y a la aplicacion de nuevas tecnologias que impulsan a
su desarrollo. Es por ello que en este trabajo se abordan temas que aportan a la

investigacion en tecnologia fotovoltaica.

Las células fotovoltaicas (o celdas solares), como la unidad de generacion eléctrica
de un sistema fotovoltaico, son dispositivos capaces de convertir la energia solar a
energia eléctrica a través del efecto fotovoltaico. La luz solar esta formada por
particulas energéticas llamadas fotones que al incidir en la materia pueden ser
reflejados, absorbidos o pasar a través del material. En un material semiconductor,
los fotones absorbidos deben tener la suficiente energia (gap) para crear cargas
eléctricas dentro de él (propiedades Opticas del material), de modo que el dispositivo
fotovoltaico se construya para mantener un voltaje entre sus terminales y poder
realizar un flujo eléctrico con el movimiento de las cargas generadas trasladandose
a dichas terminales (propiedades eléctricas del material). Es por ello que la celda
solar debe estar constituida por materiales semiconductores capaces de realizar de
manera eficiente ambas acciones, por lo que seleccionar el material adecuado para

la fabricacion de celdas solares es de gran importancia. Ultimamente, las peliculas



delgadas han demostrado tener impacto como materiales optoelectronicos y su
estudio en el campo de investigacién fotovoltaico no es de sorprenderse. Un gran
ejemplo lo constituye la fabricacion de dispositivos semiconductores de ultima
generacion, una industria proveniente de la formacion de peliculas delgadas. Los
materiales mas utilizados por la tecnologia actual son; el silicio en sus diferentes
formas (cristalino, poli cristalino y amorfo), Arseniuro de Galio, Telurio de Cadmio,
entre otros. Todos estos materiales presentan distintas ventajas y desventajas ya
sean de tipo econdmicas, de eficiencia o por simplicidad en su uso. Recientemente,
materiales basados en Estafo (Sn) han sobresalido debido a sus propiedades
Opticas, las cuales pueden ser explotadas para la fabricacion de celdas solares a
peliculas delgadas. Sin embargo, su alta resistividad ha hecho que este material no
haya sido aplicado para tal propdsito. Existen diversas técnicas de obtencion de
materiales semiconductores a peliculas delgadas, de entre las mas versatiles por
su simplicidad, economia y depdsito en grandes areas, esta la técnica de depdsito
quimico en fase liquida por rocio pirolitico ultrasénico. Con el empleo de esta
técnica, es posible poder elaborar estructuras que den origen a celdas solares

novedosas hechas con materiales alternos a los ya usados.

En este trabajo se investiga la obtencion de peliculas delgadas de Sulfuro de Estafio
dopadas con cobre por la técnica de rocio pirolitico ultrasonico, y se estudia su
implementacién en la estructura de celda solar, mediante el analisis de las
caracterizaciones optoelectronicas y estructurales realizadas a las muestras

obtenidas.

JUSTIFICACION

El seleccionar el tipo de materiales para la obtencién de una celda solar puede tener
sus ventajas y sus desventajas. Por ejemplo el silicio, siendo el semiconductor mas
utilizado por ser el mas abundante en la tierra, en estructura mono cristalino es el
material mas comun para la manufactura de celdas fotovoltaicas con una eficiencia
muy alta, pero su costo de fabricacion es muy elevado a diferencia del silicio amorfo,

que presenta menor costo de fabricacidon pero su eficiencia es menor. Una opcion
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posible es utilizar materiales basados en estarno, este material al ser combinado con
ciertos elementos de la tabla periddica presenta una serie de caracteristicas que le
permite funcionar como capa tipo ventana o absorbedora en una celda solar, entre
estos compuestos destacan el dioxido y el seleniuro de estafio. Recientemente se
ha encontrado que el sulfuro de estafio presenta caracteristicas utiles para
aplicaciones fotovoltaicas ya que su ancho de banda prohibida toma valores tipicos
de un semiconductor, lo que lo hace 6ptimo para su uso como capa absorbente en
la estructura de una celda solar, no obstante, al no tener propiedades eléctricas
optimas hace que no se haya utilizado aun para tal proposito. Nosotros creemos
que al dopar el material con cobre puede mejorar su conductividad y garantizar su
utilizacidn en una celda solar. Este proceso se planea llevar a cabo por la técnica
de rocio pirolitico ultrasénico, el cual es una de las técnicas mas economicas en la
que podemos obtener el material a peliculas delgadas de una manera relativamente
simple y que garantice un depdsito homogéneo. De manera que con las
caracterizaciones realizadas es posible proponer al material obtenido en
elaboracion de estructuras fotovoltaicas. Es importante sefalar que hasta donde
alcanza nuestra investigacion documental, no se ha tenido registro de sulfuro de
estafio dopado con cobre sintetizado a través de la técnica de rocio pirolitico
ultrasénico, por lo que esta investigacion aportara nuevo conocimiento a la

comunidad cientifica.

HIPOTESIS

El dopar el Sulfuro de Estafio con Cobre aportara al material la conductividad
necesaria, sin afectar sus ventajas de absorcion optica, para aumentar
considerablemente su aprovechamiento en dispositivos fotovoltaicos, mediante las
caracterizaciones realizadas en las propiedades estructurales y optoelectronicas de

las muestras obtenidas.



OBJETIVO GENERAL

Obtener peliculas delgadas de Sulfuro de Estaio dopado con Cobre por la técnica
de Rocio Pirolitico Ultrasénico y analizar su implementacion como material

fotovoltaico.

OBJETIVOS PARTICULARES

1. Obtener peliculas delgadas de Sulfuro de Estafio dopado con cobre por la

técnica de Rocio Pirolitico Ultrasonico.

2. Realizar las caracterizaciones; estructurales, optica y eléctrica del material

obtenido para su analisis y discusion en la implementacion de celdas solares.



CAPITULO 1
MARCO TEORICO

Debido a que el objetivo principal de este trabajo es estudiar las propiedades del
sulfuro de estafio dopado con cobre (SnS:Cu) en forma de pelicula delgada para su
implementacion en celdas solares y depositado con la técnica de rocio pirolitico
ultrasonico (RPU), este capitulo explica de forma general que son las peliculas
delgadas y sus distintos métodos de obtencion, haciendo hincapié en la técnica
RPU. Posteriormente, se revisan las propiedades de sulfuro de estaino (SnS)
abarcando sus caracteristicas principales (fisicas, quimicas, eléctricas, etc.), asi
como las del cobre (Cu) como material foraneo dentro del SnS'y el papel del SnS:Cu
como capa absorbedora en la implementacion de celdas solares. Al final del capitulo
se repasa el funcionamiento de las celdas solares en bulto y en pelicula delgada,

revisando algunos prototipos realizados con materiales calcogenuros.

1.1 Depésito de Peliculas Delgadas.

Las peliculas delgadas son capas de material con grosor desde las decenas de
nanometros y pueden llegar a medir hasta pocas decenas de micras [1], estas se
forman a partir de la acumulacién y agrupamiento de atomos o moléculas de
determinados elementos en la superficie de un sustrato. Su desarrollo ha tomado
importancia a través de los afios debido a su continuo crecimiento en diversas
aplicaciones tecnolégicas como Ilo es la fabricacion de componentes
microelectronicos, fotovoltaicos, diversos sensores, etc. El como se forman estas
acumulaciones de atomos o moléculas y que propiedades adquieren
(caracteristicas con alguna orientacion cristalina, acumulacion con distintos tamafo
de grano, etc.) es muy importante para poder elegir la técnica de depdsito que se
utilizara para su formaciéon y el tipo de aplicacidon que se desee con el material

obtenido. Esto significa que es posible obtener el mismo material en sus diferentes
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arreglos atoémicos, estructura amorfa o cristalina, donde cada uno tiene procesos de
depdsito definidos que implican la obtencidén de materiales con propiedades
distintas. Analogamente, el tipo de sustrato determina las diferentes reacciones
involucradas, formando materiales completamente distintos debido al tipo de
sustrato. Por ejemplo, cuando se exponen al ambiente dos manzanas; una con
cascara y otra sin cascara, al pasar el tiempo una capa de oxido sera visible en la
manzana sin cascara debido a las reacciones con el oxigeno circundante, mientras
que la otra manzana permanecera sin crecimiento de capas aun sabiendo que
ambas estan a las mismas condiciones experimentales. Lo que prueba que las
propiedades del material a depositar pueden cambiar incluso con la participacién de

un sustrato diferente.

Basicamente el proceso de depdsito de una pelicula delgada se resume en tres

principales etapas:

1. La generacion de especies atémicas. Producto de la reaccion de sustancias
precursoras promovidas por los parametros del tipo del reactor.

2. El transporte de dichas especias a través de un medio. Formas de llevar las
especies atbmicas generadas hacia el sustrato donde se desea depositar la
pelicula.

3. Lainteraccion de las especias sobre un sustrato. Adecuacion de las especies
atdbmicas con las moléculas del sustrato dependiendo el material que se

desee.

Es posible observar que la manipulaciéon de las tres distintas etapas involucra
distintos métodos de depdsito de peliculas delgadas lo que determina

caracteristicas diferentes de tipo de reactor que se utilice para su obtencion.

Las peliculas delgadas pueden fabricarse bajo distintos métodos de depdsito los
cuales se pueden resumir en procesos fisicos y quimicos [2]. A continuacion se

describen las principales formas en la que se puede realizar un depdsito y como se



realiza su impurificacion para la obtencion de las uniones que definen el

funcionamiento de un dispositivo fotovoltaico.

1.2 Tipos de técnicas de depdsito y su impurificacion.

Existen dos principales técnicas de depdsito; quimicas y fisicas, en las que su
principal diferencia es la forma de promover la reaccién que se utiliza para la
generacion de especies atomicas. Para el caso de las técnicas de depdsito fisicas,
las cuales se realizan llevando al precursor a su fase de vapor, es posible
subdividirlas en técnicas de evaporacion y técnicas de pulverizacion o sputtering.
Las variantes de evaporacion fisica consisten en la separacion del material fuente
por medio de procesos térmicos, mientras que la de sputtering busca desalojar los
atomos de la fuente a través de iones en forma gaseosa [1-6]. Para el caso de las
técnicas de depdsitos quimicos, que utiliza procesos térmicos para promover dicha
reaccion, es posible subdividirlas por el tipo de fase en los que reaccionan los
precursores, es decir, en fase liquida (o bafio quimico) y en fase vapor. Es
importante sefialar que la técnica de rocio pirolitico, fundamental en nuestra

investigacion, tiene una variante en fase liquida y otra en fase vapor.

1.2.1 Depésito por vapores Fisicos, PVD.

La técnica de depdsito por vapores fisicos (PVD por sus siglas en inglés), al igual
que el depdsito por vapores quimicos (Visto mas adelante), consta de crear capas
delgadas o peliculas en una superficie a través del transporte de elementos en
forma de vapor, la principal diferencia es el estado sdlido inicial del material
precursor [6]. El proceso consta basicamente del transporte de materia a nivel
atomico en forma gaseosa sin cambiar las propiedades quimicas de la fuente
precursora, es decir, se deposita el material deseado en el sustrato sin la necesidad
de una reaccion quimica, generalmente el proceso es llevado en camaras de vacio

a través de las siguientes etapas:



Atomizacion.- Durante esta etapa el material precursor es sometido a un rayo
0 a una fuente de energia suficiente para el desprendimiento de sus atomos y
hacer mas facil su transporte en forma de vapor.

Transporte.- Los atomos desprendidos son llevados a la superficie del
sustrato.

Deposito.- A través de la acumulacion del material este va formando capas en

la superficie del sustrato.

Algunos de los ejemplos mas conocidos de PVD es la evaporacion térmica la cual
consta de someter el material precursor (en estado solido) a altas temperaturas
(mayores a 2700° C para el caso del tungsteno) [1], en la etapa de evaporizacién es
de suma importancia que el sustrato tenga contacto con el gas cuando este cambie
a estado sélido y promueva la formacién de la pelicula delgada. La técnica de
sputtering (Figura 1.1) también pertenece al grupo de PVD, a diferencia de la
evaporacion térmica, sputtering es asistida a través de un rayo que bombardea el
material precursor con iones en forma de gas (normalmente argdn), las multiples
colisiones con el material fuente crean un estado energético lo suficientemente
grande para obligar al precursor a desalojar atomos y que se adhieran al sustrato o

también llamado “blanco” en esta técnica.

e | Material

objetivo

n,/ oo o™ 3

° o . atomos
oo desprendidos
Gas utilizado o / I \
.!' : >

pelicula | % sustrato
delgada - :

Figura 1.1.- Diagrama basico de la técnica sputtering.
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La técnica tiene 4 principales ramificaciones que a su vez pueden formar depdsitos

hibridos como lo es “Reactive RF Sputtering” [1]:

Direct Current Sputtering.- También conocida como pulverizacién catddica,
es sumamente efectiva para el depdsito de metales, es considerada la
variante mas simple y economica de pulverizacion, sin embargo no es
conveniente utilizar dicha variante para depositar materiales no conductores.
Radio Frequency Sputtering.- Como su nombre lo indica, el depdsito a través
de esta técnica se lleva a cabo por radio frecuencias en la camara de vacio
y es la respuesta al depodsito de materiales dieléctricos como el 6xido de
aluminio y cuarzo.

Magnetron Sputtering.- La técnica consta de aplicar un campo magnético
para el depdsito de materiales, esta variante tiene a su vez 2 subdivisiones
que dependen de si el campo magnético es aplicado paralelo o
perpendicularmente a la camara de vacio. Su principal ventaja es su gran
tasa de depdsito siendo mayor a 1uym/min.

Reactive Sputtering.- A diferencia de las variantes anteriores, esta técnica
utiliza un gas reactivo mezclado con el gas de trabajo (Exclusivamente
Argon) para la formacion de un compuesto o un material dopado. Algunos

ejemplos es el uso de oxigeno para el depdsito de cuarzo y 6xido de aluminio.

La principal ventaja de PVD es la variedad de compuestos que se pueden formar.

Gracias a la interaccion de un gas reactivo (Reactive Sputtering) con los materiales

base, la gama de composiciones puede ampliarse aun mas. Su principal desventaja

es el costo relativamente alto de su operacién a causa de realizar el depdsito en

vacio.

1.2.2 Depésitos por procesos quimicos.

Los depdsitos de peliculas delgadas realizados por procesos quimicos se dividen

en depdsito por bano quimico y depdsito por vapores quimicos. La primera tiene

como principal caracteristica el uso de las sustancias precursoras en fase liquida,
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mientras que la segunda como su nombre lo indica utiliza los materiales en fase
vapor para llevar a cabo el depdsito. Ambas técnicas tienen variantes que se

mencionan mas adelante.

1.2.2.1 Baiio Quimico.

El depdsito por bafio quimico (CBD por sus siglas en inglés) consta de realizar un
crecimiento sobre un sustrato mediante la inmersion (puede realizarse de manera
Unica o en repetidas ocasiones) de este en una solucion precursora previamente
preparada en estado liquido. Con el control de la temperatura, el pH (potencial de
hidrégenos) y concentraciéon de la solucidon precursora, la reaccién induce un
crecimiento de una pelicula sélida en el sustrato, el calentamiento necesario para
promover la reaccion es relativamente bajo en comparacion a otras técnicas
quimicas ya que normalmente se lleva a cabo con temperaturas no mayores a 100°
C [4]. Para poder controlar factores como lo son el crecimiento, la estructura y

propiedades de la pelicula se toman en cuenta los siguientes aspectos:

e Composiciéon de la solucién.- Los precursores toman un factor importante en
las propiedades de la pelicula, de la misma manera el pH puede influir en el
crecimiento. Ya que el contacto con el sustrato es directo, este influye en
mayor medida en comparacion con las técnicas en fase vapor.

e Efectos del sustrato.- El adaptar la energia, magnitud y densidad de carga de
la superficie puede crear propiedades diferentes en distintos tipos de
materiales para el sustrato.

e Proceso de control.- La temperatura a la cual se lleva a cabo el depdsito, la
cantidad de inmersiones al cual el sustrato fue sometido, son variables clave

que se deben considerar para la formacion de la pelicula.

Con la idea general de CBD, existen técnicas similares para la formacion de una

pelicula, algunas de estas son:
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e Depodsito en fase liquida (LPD por sus siglas en inglés).- Al igual que CBD,
sus materiales precursores deben estar en fase liquida para realizar el
depdsito, se utiliza esta técnica por su bajo costo de operacién y depdsitos
en superficies no necesariamente planas.

e Reaccion y absorciéon de capa de iones sucesiva (SILAR por sus siglas en
inglés).- La técnica se basa en el depdsito continuo de capas especificas, es
decir, el compuesto toma forma en el depdsito de sus precursores por
separado y no en la interaccion simultanea de los mismos. Su principal
ventaja es el escalamiento a grandes areas de deposito.

e Depésito no electrolitico.- A diferencia de un proceso electrolitico, esta
técnica lleva a cabo su reaccion por la interaccion quimica de sus elementos
y no por el suministro de energia eléctrica, gracias a esto se pueden depositar

tanto materiales aislantes como materiales conductores.

Estas técnicas son en si métodos relativamente simples y econdmicos, ademas
gracias a sus procesos a bajas temperaturas se pueden crecer peliculas en

polimeros y otros materiales con bajo punto de fusion.

Como se menciond, el rocio pirolitico es una técnica que puede subdividirse en una
variante neumatica y una variante ultrasonica. El Rocio pirolitico neumatico consta
del uso de un atomizador cuyo propdésito es la conversion del material precursor a
pequefias gotas que puedan ser depositadas, esta técnica requiere que el depdsito
de los materiales precursores sea en fase liquida y a diferencia de la alternativa
ultrasénica las gotas son directamente suministradas al sustrato. EI| RPU también
requiere de un atomizador, sin embargo el tamafio de gota es significativamente
menor, al igual que su variante neumatica los materiales precursores se encuentran
en estado liquido antes de ser depositados pero debido al transporte de los mismos
por un gas portador la técnica puede clasificarse como depdsito por vapores

quimicos explicado a continuacion.
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1.2.2.2 Depésito por vapores Quimicos.

La técnica de depdsito por vapores quimicos (CVD por sus siglas en inglés) se
caracteriza por sus precursores en estado sélido o liquido, que, al ser calentados o
sometidos a un cambio de presion, puedan considerarse reactivos en fase gaseosa
para la formacién de peliculas en un sustrato [5]. ElI método consiste en pasar los
precursores a su estado gaseoso y transportarlos mediante un gas portador hacia

la superficie a depositar, en la figura 1.2 se muestra un esquema del método.

gas residual
calentador
0 0O

( gas
0| portador
0 0O

calentador ™ sustrato

Figura 1.2.- Diagrama bésico de CVD.

Es muy importante que los vapores precursores puedan inducir una reaccion con el
sustrato para la formacién de la pelicula, por lo que el proceso debe tener una
temperatura adecuada. De no tener control de la temperatura en el equipo pueden

ocurrir gradientes de calor que causen depdsitos de material en zonas no deseadas.

Como principales ventajas de CVD esta su larga variedad para depositar peliculas
y capas para metales, semiconductores y compuestos, es un metodo relativamente
simple. El costo de operacion y equipo en CVD tiende a ser menor que otras
técnicas, convirtiéndola en una opcién econdmica. Ademas, gracias a su modo de

operacion para procesos continuos y semicontinuos ofrece la posibilidad de agregar
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impurificaciones durante el depdsito [1]. Por sus ventajas y aplicaciones en el sector

industrial, CVD tiene variantes que se han desarrollado a lo largo de los afios para

la obtencion de distintos materiales, algunas de las variantes mas conocidas son:

Depdsito de vapores quimicos a baja presion (LPCVD por sus siglas en
inglés).- Como su nombre lo indica, los depdésitos realizados a través de
esta técnica se caracterizan por el uso a bajas presiones (0.5 — 1 torr). Una
de sus ventajas es una tasa de crecimiento mayor que las variantes con
depdsito a presion atmosférica.

Depésito de vapor quimico mejorado con plasma (PECVD por sus siglas en
inglés).- Por el uso de plasma para promover la reaccion, esta técnica
trabaja a temperaturas menores que las demas técnicas de CVD. Ademas,
aligual que LPCVD (pero en menor medida) se trabaja a presiones menores
que las técnicas convencionales (5 - 50 torr), esta técnica se usa
generalmente para el depoésito de materiales dieléctricos.

Depésito de vapor quimico mejorado con laser (LECVD por sus siglas en
inglés).- A diferencia de las técnicas anteriores, la reaccion de los materiales
precursores no se alcanza a través de procesos térmicos o cambios de
presion, en su lugar, un haz monocromatico (normalmente ubicado en el

ultravioleta) provee la energia necesaria para llevar a cabo la reaccion.

Entre otras variantes de CVD se encuentra la técnica de rocio pirolitico ultrasénico

la cual es una de las bases de este trabajo y se discutira en el apartado 1.3.

1.2.3 Técnicas de Impurificacién de los materiales.

Se recuerda que una de las bases de este trabajo es la aplicacion en el campo

fotovoltaico, la fabricacion de celdas solares requiere de dopado de materiales para

la formacion de uniones p-n (Esto se explica a detalle en la seccion 1.6), dicho esto,

es necesario revisar los procesos de impurificacion. Poder someter los materiales a

procesos de impurificacion da la posibilidad de suministrar propiedades adicionales
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que en estado natural no podrian apreciarse, el dopar un material consta de agregar

un nuevo elemento en pequefias cantidades.

El campo de estudio en impurificaciéon de materiales es extenso gracias a sus
diversas aplicaciones, por ello, para propositos de esta investigacion se abordan las

siguientes tres técnicas de impurificacion:

1.- Impurificacion durante el crecimiento: Esta técnica tiene como principal ventaja
su sencillez ya que simplemente el anadir el agente dopante a las sustancias
precursoras en porciones debidamente sustentadas y controladas, crea un nuevo
material con base al material anfitriéon. Durante la formacién de la pelicula
impurificada o dopada, el agente dopante debe sustituir algunos enlaces de los
elementos precursores, por lo que la impurificacion debe ser adecuada para la
reaccion ya que tendra la formaciéon de un nuevo compuesto en mucho menor
escala. Un problema frecuente en este método es la segregacién en el compuesto,
la formacion de la pelicula puede tener una mala distribucién de concentracion

dopante por la formacion liquido-solido del material.

2.- Impurificacion por difusion: Esta técnica consiste en la redistribucion de atomos
foraneos a través de la superficie del material anfitrién. El agente dopante penetra
la superficie hacia la red de atomos del interior del material, el manejo de la
temperatura es un factor clave para esta técnica de impurificacion. La figura 1.3

muestra este tipo de impurificacion y la concentracion de impurezas en el material.
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Figura 1.3.- Concentracion de impurezas en la técnica de difusion.

La difusién de atomos a través de una red ya establecida puede tener diferentes

mecanismos de agrupacion, la figura 1.4 ilustra estos métodos:

e Intersticial: La impureza penetra la superficie y salta a través de las
posiciones intermedias de la red de atomos.

e Substitucional: Todo material presenta imperfecciones en el arreglo atémico,
los defectos en la red de cualquier material suelen estar presentes a través
de vacantes puntuales, defectos lineales o defectos en la superficie. Debido
a estos, un atomo dopante puede ocupar el vacio en la red destinado
originalmente a atomos del material base. La velocidad de este mecanismo
es mas lenta que la intersticial.

¢ Kick Out o Patada.- Un atomo de impureza puede tomar el lugar de un atomo

de la red, desplazando este ultimo a una posicién intersticial.
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e atomo dopante
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Figura 1.4.- Mecanismo a) Intersticial, b) Substitucional y c) Patada o Kick Out.

3.- Impurificacion por Implantacion Iénica: Esta técnica es tipicamente utilizada para
dopar los semiconductores Silicio (Si) y Arseniuro de Galio (GaAs), puede ser
considerado una alternativa (aunque mas compleja y econdmicamente alta) a la
difusion [8]. La técnica consiste en impurificar el material mediante el flujo de iones
energizados. Gracias a esta energia, los iones penetran el sustrato a una mayor
velocidad que su estado no energizado, la energia o velocidad de los iones va
disminuyendo conforme se adentran al material debido al choque de los atomos,
ocasionando colisiones en la estructura de la superficie a depositar. El introducir
atomos de esa forma puede afectar al material creando vacancias o imperfecciones
en la red, considerandose en si una desventaja en la técnica. La profundidad a la
que se encuentran los atomos dopantes en el sustrato depende de la naturaleza del
atomo y de la energia con la que fueron disparados, por ejemplo, en la impurificacion
del Silicio, los iones con naturaleza pesada como el Antimonio (Sb) tienden a

detenerse mas facilmente que los iones de naturaleza ligera como el Boro (B). La
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figura 1.5 muestra este tipo de impurificaciéon con su respectiva concentracion en el

material a dopar.

iones dopantes

Inc

Figura 1.5.- Concentracion de impurezas en la técnica Implantacion lénica.

Para el caso especifico de nuestra investigacion, el SnS presenta ventajas de
absorcion optica (estas se veran mas adelante), sin embargo, sus propiedades
eléctricas presentan ciertas desventajas, por lo tanto, su uso en la fabricacion de
una celda solar no ha sido considerado aun. Es por eso que se planea impurificar el
SnS con atomos de Cu por el método RPU aplicando la técnica de impurificacion
durante el crecimiento. Este material (SnS:Cu) puede ayudar a darle las
caracteristicas eléctricas requeridas para convertirlo en un compuesto mas apto

para la aplicacion fotovoltaica.

1.3 Técnica de Rocio Pirolitico Ultrasénico, RPU.

Si bien algunos investigadores consideran el rocio pirolitico como una técnica
basada en el depdsito del material precursor en forma de solucion o fase liquida, la
variante ultrasonica del método tiene un estado gaseoso como la principal forma de
depdsito y por lo tanto puede considerarse como una técnica similar al CVD [36,37].
La técnica de Rocio Pirolitico Ultrasénico consiste en la sintesis del material

17



precursor para su depoésito en una superficie. Su principal diferencia con las otras
variantes de CVD es la atomizacion del material precursor en estado liquido a través
de un nebulizador ultrasénico. Convertir la sustancia precursora a gotas
micrométricas hace mas facil su transporte y su depdsito, por lo tanto, un gas
portador es necesario [9]. El método RPU requiere la atomizacién de la solucion
precursora por medio del nebulizador ultrasonico, el gas de arrastre y el gas director
conforman el gas portador antes mencionado. El primero se encarga de transportar
la atomizacion ocasionada por del nebulizador ultrasénico a un lugar cercano al
reactor, una vez ahi el gas director es el encargado de “empujar” el vapor para que
se pueda propiciar la sintesis del material en el reactor. El sustrato debe ser
colocado en un equipo que pueda garantizar el depdsito de la pelicula. El reactor es
parte primordial de la técnica, ya que, como su nombre lo indica, es donde se lleva
a cabo la reaccion quimica de las sustancias componentes. El reactor debe propiciar
una temperatura adecuada para llevar a cabo el depédsito de los materiales
precursores. En la figura 1.6 se muestra un diagrama de la técnica utilizada en este

trabajo.

Figura 1.6.- Diagrama de la técnica RPU.
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1.3.1 Generacion y transporte del aerosol.

La produccion de vapor depende de las caracteristicas fisicas de las sustancias
precursoras como viscosidad, tension superficial, molaridad etc., es importante
mencionar que si las sustancias presentan una alta viscosidad o una tension
superficial inadecuada la atomizacién puede dificultarse o puede no llevarse a cabo
[10]. El nebulizador ultrasénico es indispensable para la técnica, este equipo tiene
como proposito llevar a cabo la atomizacion del material precursor. La figura 1.7

muestra el diagrama de estos equipos.

Figura 1.7.- Diagrama de un atomizador ultrasénico.

La atomizacién ultrasénica es llevada a cabo por un dispositivo electromecanico que
oscila a muy alta frecuencia gracias a un transductor piezoeléctrico que convierte la
energia eléctrica en mecanica o viceversa. El método consiste en colocar el liquido
en una superficie suave la cual esta sometida al movimiento oscilatorio del
piezoeléctrico. El liquido absorbera la energia mecanica ocasionada por el
movimiento constante provocando ondas en el medio, estas son llamadas ondas
capilares. Las ondas capilares presentan una frecuencia determinada a la cual el

dispositivo trabaja, el objetivo es aumentar la amplitud de la vibracién de las ondas

19



llevandolas a un punto critico en el cual las ondas capilares superan la estabilidad
del liquido, ocasionando que las ondas colapsen y en consecuencia pequefas gotas
son desprendidas. La figura 1.8 explica visualmente la situacion, en donde se ilustra
(de izquierda a derecha) el aumento en la amplitud de vibracién hasta lograr

desprender el liquido precursor en forma de pequefias gotas.

Gotas

Formacicn desprendidﬂs. e @0

de Ondas ~82909

Vibracion
Utrasdnica

i -y

Figura 1.8.- Esquema de Atomizacion.

El transporte de las gotas desprendidas es llevado a cabo con un gas portador. Para
facilitar el transporte, es necesario que el tamano de gota sea lo menor posible y
que el gas portador sea el adecuado para el depdsito que se desea realizar. Esto
ultimo significa que en algunos depdésitos se utiliza aire comprimido como gas
portador debido a su bajo costo, El argdén y el nitrégeno suelen utilizarse debido a
su naturaleza inerte. La tasa de flujo del gas portador también es un parametro
importante, ya que su control ayuda a mejorar las condiciones de depésito
asegurando un depdsito homogéneo para la formacion de la pelicula. Si no se tiene
control de este flujo se corre riesgo de provocar turbulencia en el transporte y
deformacion en el tamafio de la gota, lo que lleva a depdsitos de materiales porosos

e inhomogéneos.
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1.3.2 Efecto de la gota en el sustrato.

Las gotas micrométricas resultantes de la atomizacion impactan en la superficie del
sustrato dando la formacién de pequenas islas o discos. La forma y tamafo del
disco depende de la temperatura del sustrato ademas del momento y el volumen de
la gota. La figura 1.9 muestra la formacién de la pelicula en base a la acumulacion

de discos a lo largo del depdsito.

Figura1.9.- Formacion de discos en el sustrato en funcion del tiempo de depdsito.

La composicidn de la gota esta determinada por el tipo de solucion precursora a
utilizar mientras que su tamafno es determinado por el equipo de atomizacion.
Durante el depdsito, el impacto de la gota sobre el sustrato tiene un diametro de
salpicadura inversamente proporcional a la tension superficial. La literatura muestra
estudios relacionados con el impacto de la gota en una superficie [11], dicha relacion

esta dada por el numero de Weber, , en la siguiente ecuacion:

= (1.1)

Donde es la densidad del liquido, es la velocidad de la gota, el didmetro de la

gota y la Tensidon superficial del liquido. El numero de Weber tiene unidades
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adimensionales y establece que para cantidades iguales o mayores a 80 la ruptura
de la gota esta presente. La tension superficial del liquido es lo que mantiene la
forma de la gota por lo que el incremento del mismo garantiza una menor posibilidad
de salpicadura. Analizando la ecuacién 1.1 si una gota pequena es sometida a
velocidades enormes tiende a romperse en gotas mas pequenfas, de igual forma si
el diametro de la gota es demasiado grande el numero de Weber aumenta por lo
que es mas facil su rompimiento. La figura 1.10 muestra el rompimiento de gota y

su efecto en la superficie a depositar.

b)

Figura 1.10.- a) Esquema de la ruptura de gota, b) impacto del quiebre de gota en peliculas

delgadas.

El rompimiento de gota puede ocasionar inconvenientes en la formacién de la
pelicula delgada. Como se nota en la figura anterior, uno de estos inconvenientes
es un deposito que afecte la homogeneidad de la pelicula. La técnica RPU a
diferencia de el rocio pirolitico neumatico tiene la ventaja de tener un diametro de

gota optimo por lo que es inusual tener rompimiento de la misma.
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1.3.3 Efectos de la temperatura del sustrato.

Otro de los parametros importantes para la formacion de la pelicula delgada por la
técnica RPU (ademas de los anteriores; tipo de precursores, forma de generacion y
su transporte y tamafo de gotas de orden micrométrico), es la temperatura a la que
se encuentre el sustrato. Esta ayuda a promover la reaccién de los precursores. El
sustrato debe tener la suficiente energia para ocasionar la reaccion deseada,
ademas de poder separar y expulsar por evaporacion a las sustancias disolutivas,
como el agua y el metanol, que no son necesarias en el depdsito. De la misma
manera el sustrato debe ser quimicamente inerte a los materiales que se quieran
depositar, es decir, que la composicion del sustrato debe ser adecuada para no
generar elementos que puedan participar en la reaccidén, en muchos casos se utiliza
vidrio, ya que es un material lo suficientemente neutro para usarse como superficie
de depdsito [12]. Tener un control de temperatura es esencial para la
descomposicidn quimica de los materiales y la recomposicion de los mismos, se ha
demostrado que el crecimiento de las peliculas delgadas de los compuestos SnxSy
pueden crecerse a temperaturas situadas en el rango de 280-420° C, dicha
temperatura ademas de la molaridad y otras condiciones de depdsito determina el

como las sustancias precursoras interactuan entre si para un distinto depésito [11].

1.3.4 Pirdlisis.

La pirdlisis (proveniente del griego piro (fuego) y lisis (rotura)) es uno de los tipos de
reaccion que se induce para obtener el depdsito de cierto material deseado. La
energia para llevar a cabo la reaccion es aportada por el aumento de temperatura,
por lo tanto, la palabra termdlisis es un término igualmente aplicable. Como su
etimologia lo sugiere, aplicar calor al material precursor para romper sus enlaces

quimicos da lugar a la formacion de un nuevo compuesto.

De acuerdo con Viegue y Spitz, la pirolisis depende de la temperatura a la que se
encuentre el sustrato y acorde a esta, distintos procesos pueden ocurrir [38]. A bajas
temperaturas (Proceso A, Figura 1.10), las pequefias gotas llegan al sustrato y la
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descomposicidon ocurre. Al aumentar la temperatura las gotas llegan al sustrato en
forma de precipitado (Proceso B). A temperaturas mayores el precipitado se
evapora justo antes de llegar al sustrato y se difunde en este (Proceso C). A las
temperaturas mas altas, el precursor se evapora mucho antes de llegar al sustrato,
particulas sdlidas son formadas por lo que la pirdlisis es llevada a cabo en ese

estado, al final las particulas sdlidas son depositadas en el sustrato (Proceso D).

e Sustrato
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Figura 1.11.- Procesos de descomposicién en funcion de la temperatura del sustrato.

En los procesos a altas temperaturas (Proceso D), el sustrato presenta poca
adherencia a las particulas solidas y la pelicula resulta polvorosa. Si las gotas llegan
al sustrato en forma de precipitado (Proceso B) la pelicula crece no homogénea
resultando en la adherencia reducida para ciertas areas. Las condiciones ideales de
depdsito ocurren cuando el precursor se acerca al sustrato justo antes de que se

seque por lo que es preferible que el depdsito sea similar al proceso C.
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1.4 Sulfuro de Estaino Dopado con Cobre (SnS:Cu).

Distintos materiales se han utilizado para la preparacion de peliculas delgadas
(CdTe, CdS, ZnS, InSe) por sus caracteristicas unicas y prometedor potencial en el
campo fotovoltaico. Un ejemplo de esto es la fabricacion de celdas solares con
eficiencia mayor al 15% en hetero uniones de CdTe y CdS [39]. Recientemente los
compuestos formados por Estafio y Azufre (SnS, SnS2, Sn2S3) han tomado
importancia por su alto coeficiente de absorcion [12-16]. En el presente trabajo el
compuesto SnS es de interés, por lo que sus propiedades (Fisicas, eléctricas,

Opticas etc.) se revisan a continuacion.

1.4.1 Propiedades Fisicas Eléctricas y Opticas del SnS.

El sulfuro de estafio, SnS, es un semiconductor binario que pertenece a los grupos
IV-VI de la tabla periddica, tiene una estructura formada por capas, es decir, los
atomos que conforman el SnS se acomodan en arreglos bi-dimensionados llamados
capas, estas se estructuran una tras otra formando asi el material. Este tipo de
organizacion atdmica da como resultado una débil fuerza de Van Der Waals entre
las capas ademas de una vibracion irregular en la estructura del compuesto llamada
vibracion anisotrépica. Compuestos como el Sulfuro de Germanio (GeS), Seleniuro
de Germanio (GeSe) y Seleniuro de Estafio (SnGe) también tienen estructuras
formadas por capas. En forma cristalina el compuesto SnS presenta una estructura
ortorrdmbica con parametros de red de a=0.4329 nm, b=1.1192 nmy ¢=0.3984 nm,
tiene una estabilidad quimica con soluciones acidas, sus puntos de fusion y
ebullicién son 880 y 1230° C, respectivamente. Gracias a la estructura cristalina del
material, generalmente, el exceso de atomos no metalicos induce en el Estario sitios
de vacantes para que cada anién produzca 2 huecos en la red, dicho esto el
compuesto es considerado un material con conductividad positiva o tipo p, con una

resistividad eléctrica de 32.9 Q-cm [18].

En condiciones normales el SnS tiene dos anchos de banda prohibida, uno Directo
y el otro Indirecto. Dependiendo de la estequiometria y la técnica que se haya
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utilizado para el crecimiento del material, el ancho de banda indirecta varia entre
1.07 y 1.39 eV, mientras que para el ancho de banda directa varia entre 1.30 y 1.39
eV. El SnS presenta un alto indice de absorcion, mayor a 104 cm™', ademas de que
es un material econémico, nada toxico y abundante en la naturaleza, tiene un ancho
de banda prohibida entre el Silicio (1.12 eV) y el Arseniuro de Galio (1.43 eV) lo que
lo convierte en un material ventajoso para la aplicacion fotovoltaica [18]. Entre otras
aplicaciones del SnS se utiliza para la fabricacion de; sensores en el rango del

infrarrojo, lubricantes sélidos y celdas electroquimicas.

1.4.2 Peliculas delgadas de SnS por depdsito quimico.

Las peliculas delgadas de SnS han sido preparadas por diferentes técnicas,
principalmente por depdsitos quimicos, en las que factores como; la temperatura, el
tipo de precursores y su preparacion al igual que el método de depédsito, deben ser
tomados en cuenta [18-23]. La temperatura es uno de los factores mas importantes
implicados en todas las técnicas quimicas de depdsito de peliculas delgadas, por
ejemplo, es comun mantener una temperatura relativamente baja para depdsitos de
SnS por baio quimico (menos de 100° C) mientras que para las técnicas de CVD
incrementa significativamente (mayor a 200° C) [4, 5]. Otro factor que se debe tomar
en cuenta en los depdsitos quimicos es el tipo de materiales precursores. De los
precursores mas utilizados en los depdsitos quimicos de SnS descritos en la
literatura, el Cloruro de Estano (SnClz2), ya sea que esté hidratado o en forma
acuosa, es uno de los compuestos fundamentales para aportar el estafio al depdsito
[17, 20,21]. Mientras que para el caso de azufre el compuesto precursor ha sido
variado dependiendo del tipo de técnica quimica, algunos ejemplos utilizados son el
Sulfuro de Sodio (Na2S), Sulfuro de Amoniaco ([NH4]2S), Ti sulfato (Na2S203),
Tiurea (SC [NH2]2), entre otros. Para la fuente disolutiva, el agua desionizada es
muy utilizada ya que actua como un agente oxidante de ser necesario. La mezcla
de alcoholes como el metanol también puede tomar el papel de fuente disolutiva ya
que aporta propiedades utiles para la pirolisis. En algunos casos el uso de acidos

es conveniente para una disolucion mas éptima, es importante mencionar, que la
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molaridad con la que son preparadas las sustancias precursoras puede influir en el
deposito, la mayoria de la literatura revisada en este trabajo maneja una elaboracion

alrededor de 0.1 M en ambas soluciones.

1.4.3 Papel del Cobre en la pelicula.

Aunque el SnS tenga un ancho de banda y un coeficiente de absorcion adecuados
para su implementacion en dispositivos fotovoltaicos, carece de la conductividad
eléctrica necesaria para un 6ptimo aprovechamiento. Es por eso que los procesos
de dopado pueden llevarse a cabo para modificar las propiedades opticas vy
eléctricas de los materiales. Para el caso del SnS, se ha comprobado que puede
cambiar ambas propiedades con elementos dopantes como la Plata, el Antimonio y
otro tipo de elementos [25-27].

Particularmente, el cobre es conocido por ser un elemento metalico muy comun, y
como tal, sus propiedades eléctricas pueden ser aprovechadas. Anteriormente se
ha demostrado que se puede dopar el Sulfuro de Estafio con Cobre por la técnica
de CBD [28]. Segun Akkari y colaboradores, el dopar el SnS con cobre cambia
notablemente las propiedades del material dependiendo la concentracion del agente
dopante. En la figura 1.12 puede verse la transmitancia y reflectancia de las
peliculas delgadas a diferentes porcentajes de dopado obtenidas por Akkariy col.
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Figura 1.12.- Transmitancia y Reflectancia para los distintos porcentajes de dopado en el trabajo:

“Effect of copper doping on physical properties of nanocrystallized SnS zinc blend thin films grown

by chemical bath deposition” [28].

En base a las propiedades Opticas mostradas en la figura anterior parametros como
el coeficiente de absorcion y el ancho de banda prohibida pueden ser calculados.
De acuerdo con Akkari y Col. se obtuvo un alto coeficiente de absorcion para la
pelicula delgada dopada al 6% (>2*10% cm™') ademas de un ancho de banda
prohibida igual a 1.51 electron Volts (eV) [28]. En base al trabajo mencionado puede
concluirse que el SnS dopado con Cu tiene mejores cualidades Opticas que su

contraparte sin dopar.

La finalidad de este trabajo, lo que determina su originalidad, es analizar las
propiedades del SnS en base a la concentraciéon del Cobre como agente dopante a

través de la técnica de Rocio Pirolitico Ultrasdnico.

1.4.4 Aplicaciones del SnS:Cu como capa absorbedora en una
unién p-n.

La mayor parte de la energia relacionada a la luz solar se concentra en el rango
visible de la radiacion electromagnética, por lo tanto, la capa absorbedora debe

tener las propiedades necesarias para aprovechar esta energia. Se ha demostrado
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que los semiconductores como el silicio, arseniuro de galio, sulfuro de cadmio entre
otros, comparten estas caracteristicas por o que es comun su uso en el desarrollo

de células solares [40].

La capa absorbedora puede representarse como el nucleo de la célula solar,
durante la incidencia de luz, los electrones en dicha capa son excitados de la banda
de valencia a la banda de conduccion, por si sola, la capa solo puede producir
electrones libres que estan en continuo movimiento aleatorio sin ninguna orientacion
0 uso practico. Es por medio de las demas capas que un campo eléctrico da lugar
a un orden colectivo de electrones, creando un flujo eléctrico orientado hacia un
circuito externo donde son aprovechados, aqui las capas exteriores metalicas de la
célula solar se encargan de este ultimo mecanismo [29]. Es importante que los
materiales en la unidon de capas sean de un material diferente al de la capa
absorbedora con el propésito de generar el campo eléctrico necesario. La union en
los materiales puede variar, pueden utilizarse distintos tipos de semiconductores o
un semiconductor y un metal o pueden realizarse uniones del mismo semiconductor
con un tipo de conducciéon diferente. En general, los materiales usados en las
uniones de las celdas solares son usados también en la elaboracién de
componentes electronicos como el diodo o el transistor por su funcionamiento
similar, aunque con un dimensionamiento cada vez mas pequeno, el objetivo de las
celdas solares es la construccion de areas grandes para el maximo

aprovechamiento luminoso.

El SnS dopado con cobre puede usarse como capa absorbedora ya que el indice
de absorcion no disminuye y pueden hacerse uniones para una estructura
fotovoltaica como SnS:Cu/ZnS/SnO2:F y SnS:Cu/In2S3/Sn0O2:F [28].

1.5 Celda Solar.

Como lo marcan los objetivos de la presente investigacion, la obtencién de peliculas
delgadas de SnS:Cu tiene como propésito el analisis de sus propiedades

optoelectronicas y estructurales para su evaluacion como posible uso en celdas
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solares. Sin embargo, para poder encontrar el papel mas adecuado del SnS:Cu en
la estructura, es necesario conocer los conceptos basicos del funcionamiento de
una celda solar. A continuacion, se presentan de manera general los conceptos

basicos para entender el funcionamiento de una celda solar.

Una celda solar es un dispositivo fotovoltaico capaz de transformar la energia de los
fotones que le inciden en potencia eléctrica cuando este es expuesto a la radiacion
solar, dicho de otra manera, las propiedades de un material fotovoltaico son tales
que al someterse bajo iluminacion, una corriente eléctrica es generada. En si, todo
material semiconductor que presente ciertas caracteristicas (ancho de banda
prohibida, coeficiente de absorcién, conductividad eléctrica), dentro de
determinados rangos puede utilizarse para aplicaciones fotovoltaicas. No obstante,
se ha demostrado que solo algunos materiales son capaces de transformar la
radiacion solar a energia eléctrica con suficiente eficiencia para considerarlos de
utilidad en la aplicacién practica. Ademas se tiene que considerar el costo de los
propios materiales y si estos presentan estabilidad en su operacion. Basicamente,
para que un semiconductor pueda ser considerado en la implementacion de una

celda solar con alta eficiencia debe presentar las siguientes caracteristicas:

1. Elancho de banda prohibida (Eg o Gap) debe tener cierto rango; debe ser lo
suficientemente pequeno para permitir la maxima absorcion de la radiacion
solar y lo suficientemente grande para disminuir la densidad de corriente
inversa de saturacion en el dispositivo.

2. Debe tener propiedades eléctricas favorables, principalmente la longitud de
difusion de portadores minoritarios debe ser lo mayor posible para que los
portadores excitados puedan ser aprovechados y no se recombinen con
portadores de signo contrario.

3. Debe tener una estabilidad a periodos prolongados de radiacion solar. El
material tiene que garantizar que su uso constante no presente decrementos

significativos en la eficiencia.
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4. La calidad en las uniones debe ser excelente, las interacciones de las
uniones determinan la calidad de procesos de transporte y alteran el factor
de idealidad.

5. Contribucién a las resistencias del dispositivo: Dado que un dispositivo ideal
se modela con una resistencia en serie (Rs) casi nula y otra en paralelo (Rp)
casi infinita, es necesario controlar y optimizar las contribuciones del material
a estas resistencias. Ya que las resistencias intrinsecas del propio
semiconductor en bulto, intrinseco y/o dopado, y las de contacto con él para
formar el circuito, contribuyen al incremento de Rs. Mientras que los defectos

estructurales y otros pueden reducir el valor de Rp.

1.5.1 Semiconductores.

Los materiales semiconductores, como su nombre lo indica, presentan una
conductividad eléctrica menor a los metales pero mayor a los materiales aislantes.
Poseen caracteristicas unicas que pueden ser aprovechadas en aplicaciones como
la fotovoltaica y fabricacién de elementos electrdnicos. Los semiconductores mas
destacados por su uso son el Silicio (Si) y el Germanio (Ge), ambos son elementos
pertenecientes al grupo IV de la tabla periédica. Como ejemplos adicionales de
semiconductores son aquellos formados por moléculas de dos o0 mas elementos

como el Arseniuro de Galio (GaAs), Antimonio de Indio (InSb), entre otros.

En semiconductores, como lo representa la figura 1.13, cuando un electron se
encuentra lo suficientemente excitado es expulsado de la banda de valencia para
entrar a la banda de conduccion y es considerado un electrdn libre. Para que este
proceso pueda llevarse a cabo, la energia debe ser suficiente para superar el Gap
respectivo de cada material. Cuando el electron es liberado este deja una ausencia
en el enlace covalente de la red de atomos que sera ocupado por un nuevo electrén,
a su vez, el nuevo electrén tuvo que haber dejado una ausencia repitiendo asi el

ciclo. Durante este proceso el electron faltante puede visualizarse como una
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particula denominada “hueco”, en estudios aplicados el hueco tiene la misma carga

que el electron pero con signo contrario (+1.6 * 10-° C) [30].

DEL
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Figura1.13.- Representacion grafica del ancho de banda prohibida en un semiconductor.

El ancho de banda prohibida, Gap, puede considerarse como la cantidad minima de
energia en electron Volts (eV) que necesita el electron para pasar a la banda de
conduccién y participar en la conduccion del material. El Gap varia dependiendo del
tipo de material, es sabido que para los semiconductores el gap ronda entre valores
mayores a 0 hasta los 4 eV, para los aislantes su gap es mayor a los 4 eV y para
los metales la banda de conducciéon y la banda de valencia se encuentran
traslapadas por lo que no se necesita energia para que los electrones participen en
la conduccion, de aqui los metales son excelentes conductores. En la figura 1.14
puede verse como se comporta el Gap y sus valores tipicos para aislantes (a),

semiconductores (b) y metales (c).
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Figura1.14.- Valores tipicos de Gap para distintos materiales.

1.5.1.1 Semiconductores Intrinsecos.

Dado que los semiconductores tienen estructuras especificas que les permiten
afiadir impurezas de atomos foraneos para cambiar sus propiedades, los
semiconductores intrinsecos son aquellos que no estan sometidos a proceso de
dopaje. Esto significa que su estructura es considerada inerte ya que practicamente
carecen de impurezas (1 atomo de impureza por cada 10" atomos). Entonces,
idealmente, un semiconductor intrinseco se comporta como un aislante a la
temperatura de 0 K teniendo su banda de valencia completa y ningun electrén libre
en la banda de conduccidn, el aumentar la temperatura ocasiona el rompimiento de
algunos enlaces que quedan incompletos, cada enlace roto crea un par de
portadores electron-hueco y el semiconductor se transforma en un conductor débil.
Los semiconductores intrinsecos se usan como elementos sensibles a la

temperatura. En la figura 1.15 puede apreciarse este comportamiento.
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Figura1.15.- Comportamiento de semiconductores intrinsecos de Si y Ge.

A diferencia de los semiconductores extrinsecos, los semiconductores intrinsecos
tienen el mismo numero de portadores de carga, es decir, cuando un electron deja
la banda de valencia (generacién de los electrones libres) da lugar a una cantidad
equitativa de electrones libres y huecos en el material, estos portadores influyen

directamente en la conductividad.

1.5.1.2 Semiconductores extrinsecos.

Para mejorar las propiedades de los semiconductores, estos son sometidos a
procesos de impurificacion o dopaje, que consiste en introducir atomos de otros
elementos foraneos (1 atomo de impureza por cada 107 4tomos) a la red de atomos
del semiconductor anfitrion, con el fin de aumentar su conductividad o promover
mas la aportacion a la conductividad ya sea por la actividad de los huecos o los

electrones.

El dopaje crea semiconductores tipo n al dopar semiconductores del grupo IV como
el silicio o el germanio con atomos del grupo V, como dopar Silicio (Si) con Fésforo
(P). Cada atomo de P tiene 5 electrones de valencia mientras que el Si tiene 4, al
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introducir P en Si, solo 4 de los 5 electrones estaran presentes en el enlace
covalente, y el electron sobrante perteneciente al agente dopante tiene un indice de
atraccion electrostatica muy débil, por lo que es facilmente desprendido del atomo
convirtiéndolo en un electron libre. De este modo por cada atomo foraneo, del grupo
V introducido a la red del semiconductor anfitrion del grupo IV, habra un electron
libre listo para promover la conduccion del material. La figura 1.16 siguiente ilustra

la explicacion.
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Figura 1.16.- Electrén Libre en Semiconductores extrinsecos tipo n.

Para cada uno de los electrones ligeramente unidos, existe un unico nivel de energia
que se encuentra dentro del ancho de banda prohibida justo debajo de la parte
inferior de la banda de conduccion. La energia de enlace de los electrones
corresponde a la energia requerida para excitar el electrén de uno de estos estados
de impureza a un estado dentro de la banda de conduccién. Cada evento de
excitacién suministra un solo electron a la banda de conduccién, una impureza de

este tipo se le denomina donante. Puesto que cada electron donador se excita
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desde un nivel de impurezas, no se crea ningun hueco correspondiente dentro de

la banda de valencia.

Los materiales tipo p por el otro lado, son creados al dopar semiconductores
intrinsecos con atomos del grupo lll, por ejemplo, al dopar silicio con Boro. El Boro
posee tres atomos de valencia por lo que la ausencia de un enlace estara presente
con sus atomos vecinos, esto genera la presencia de un hueco débilmente unido al
atomo dopante, por lo que tiende a ser liberado al cambiar posicién con un atomo
cercano. De este modo, por cada atomo foraneo del grupo Il introducido a la red
del semiconductor anfitrion del grupo 1V, habra un hueco libre listo para promover la

conduccién del material. La figura 1.17 esquematiza la explicacion.
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Figura 1.17.- Hueco Libre en Semiconductores extrinsecos tipo p.

Las excitaciones extrinsecas, en las que se generan huecos pueden ser
representadas de la siguiente forma; cada atomo de impureza introduce un nivel de
energia dentro del intervalo de banda, por encima pero muy cerca de la parte
superior de la banda de valencia. Con esta transicion, sélo se produce un portador,
un hueco en la banda de valencia, no se crea un electrén libre ni en el nivel de

impureza ni en la banda de conduccion. Una impureza de este tipo se llama
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aceptador, porque es capaz de aceptar un electron de la banda de valencia, dejando

atras un hueco.

Cuando un material se convierte en extrinseco se generan dos tipos de portadores
de carga, los portadores mayoritarios y los minoritarios. Los mayoritarios son las
cargas que resultan de las aportadas por los atomos foraneos mas las generadas
(una de las de generaciéon de pares) por el semiconductor al estar a determinada
temperatura y/o radiacion. Por lo que los portadores minoritarios son sélo las cargas
de la contribucion de la generacion de pares por la presencia de temperatura y/o
radiacion. De este modo, un material tipo P tiene como portadores mayoritarios a
los huecos y como portadores minoritarios a los electrones, de manera similar el
material tipo N tiene electrones como portador mayoritario y huecos como portador

minoritario.

1.5.2 Dispositivos de uniéon P-N.

Como el nombre lo indica, la unidon P-N se forma al juntar el material semiconductor
extrinseco tipo n con el de tipo p. El exceso de electrones en el material tipo n tendra
una difusion hacia el material tipo p; y de la misma manera, el exceso de huecos del
material tipo p tendra una difusion hacia el material tipo n, neutralizandose ambos
portadores de carga en la frontera de la unién. El movimiento de cargas deja consigo
una exposicion de iones positivos y negativos en la region n y p respectivamente.
Este efecto hace que se genere un campo eléctrico E intrinseco en el limite de
ambos materiales, donde se neutralizaron las cargas. A la region resultante y
delimitada por las regiones p y n, se le denomina region de agotamiento o zona de

carga espacial (fig. 1.18).
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Figura 1.18.- Diagrama de union P-N.

En condiciones normales la regién de agotamiento llega a un punto donde impide la
difusion de nuevos huecos y electrones debido al campo eléctrico, sin embargo,
esto puede alterarse al inducir una corriente externa al dispositivo. Si se aplica un
voltaje positivo a la region p y un voltaje negativo a la regién n se crea un campo
eléctrico contrario a la regidon de agotamiento, por lo que la region y el campo
eléctrico en la unién p-n se veran reducidos conforme incrementa la magnitud del
voltaje aplicado. Disminuir el campo eléctrico en la unién p-n permite la difusion de
portadores nuevamente, por lo tanto, el aumento de la difusion desde un lado de la
union al otro provoca la inyeccion de los portadores minoritarios en el borde de la
region de agotamiento, estos portadores se alejan de la unién debido a la difusién y
finalmente se recombinan con un portador mayoritario. El portador mayoritario se
suministra desde la corriente externa y una corriente neta fluye bajo polarizacion
directa. Si se aplica el voltaje positivo en la region n y el negativo en la region p
(polarizacion inversa), un campo eléctrico externo se sumaria al campo eléctrico de
la regidn de agotamiento haciendo mas dificil la difusién de portadores mayoritarios

en el dispositivo.
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1.5.3 Parametros de una celda Solar.

La celda solar es un dispositivo electrénico capaz de convertir la energia del sol a
energia eléctrica a través del efecto fotovoltaico. Si un material puede absorber
fotones para generar pares electron-hueco significa que el material tiene un ancho
de banda menor a la energia incidente de los fotones que absorbié. En un
semiconductor el electron libre tiene cierto tiempo de vida antes de perder energia
y recombinarse con el hueco para terminar nuevamente en la banda de valencia, si
esto ocurre ninguna corriente es producida en la celda solar. Sin embargo, la
recombinacion rapida de estos portadores puede prevenirse en una union p-n que
separe el electron del hueco debido al campo eléctrico ocasionado por la propia
union. Si el portador minoritario generado por la incidencia de fotones cruza la union
p-n, este tiende a habitar en la zona donde pueda considerarse un portador
mayoritario, por ejemplo, si la generacion par electrén-hueco ocurre en la zonan 'y
el hueco consigue llegar a la union, este se desplaza la zona p, donde es
considerado un portador mayoritario (ver Figura 1.19 b). El proceso en si, requiere
de un material capaz de elevar el estado energético de sus electrones a través de
la absorcion de luz y que la energia de los electrones pueda aprovecharse a traves
de un circuito externo, la energia del electron entonces es disipada y vuelve a la

celda solar para recombinarse. La figura 1.19 esquematiza este proceso.
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Figura 1.19.- Operacion basica de una celda solar; generacion de portadores de carga por

absorcion de luz (a), separacion de portadores debido a la unién p-n (b), recombinacién de

portadores (c).
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La generacion de portadores por si misma no contribuye a la generacion de energia.
En celdas solares, la curva de corriente-voltaje o curva IV representa las posibles
combinaciones de corriente y voltaje a los que trabaja un dispositivo fotovoltaico a
determinado parametros (radiacion solar, temperatura ambiente etc.). Basicamente
la curva IV de la celda solar es la superposicion de la curva IV del diodo por lo que
representa la cantidad de corriente a la que trabaja en funcion del voltaje. La
incidencia de luz sobre la celda solar hace que la curva IV se desplace al cuarto
cuadrante de la grafica en la figura 1.20, entre mayor sea la luz incidente mayor es

el desplazamiento de la curva.
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Figura 1.20.- Curva IV de la celda solar en base a la curva IV del diodo.

A diferencia del diodo, ya que la celda solar esta generando energia en lugar de
consumirla, la curva suele estar representada de manera invertida (Ver Fig. 1.21).

Los principales parametros que caracterizan la curva IV de una celda solar son:

e Corriente de corto circuito (Isc por sus siglas en inglés): es la maxima
corriente que puede producir el dispositivo y como el nombre lo sugiere, el

voltaje correspondiente es 0.
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Voltaje de circuito abierto (Voc por sus silgas en inglés): es el maximo voltaje
del dispositivo, y como su nombre lo indica, la corriente correspondiente es
0.

Potencia maxima (Pmp por sus siglas en inglés): es la maxima potencia que
produce el dispositivo correspondiente al par maximo corriente-voltaje (Area
sombreada En la figura 1.21).

Corriente en el punto de maxima potencia (Imp por sus siglas en inglés): es
la corriente especifica correspondiente a la potencia maxima.

Voltaje en el punto de maxima potencia (Vmp por sus siglas en inglés): es el
voltaje especifico correspondiente a la potencia maxima.

Factor de llenado (FF por sus siglas en inglés): Isc y Voc son la corriente y
voltaje maximos a los que puede trabajar una celda solar, sin embrago la
potencia resultante en ambos puntos es 0. El factor de llenado es el cociente
correspondiente a la Potencia maxima entre la potencia resultante Isc y Voc,

es decir:

=—= (1.2)

Los valores que puede tomar FF son de 0 a 100 % siendo este ultimo un
valor hipotético tedrico ya que no existe en la practica la potencia Voc*lsc.

,_,_Voc' Iee

Rectangulo de
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Figura 1.21.- Principales elementos de la curva caracteristica de una celda solar.
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La eficiencia solar n , es el parametro mas utilizado para comparar las celdas
solares, este corresponde a la relacién entre la cantidad de potencia conseguida por
la celda y la potencia incidente del sol. La eficiencia esta determinada por la

siguiente expresion:

n=——-o (1.3)

Donde corresponde a la potencia de entrada y para el calculo de eficiencia suele

tomar valores de 1 kW/m?2 o 100 mW/cm?Z.

1.5.4 Estructuras tipicas en bulto y en peliculas delgadas.

Las capas principales que componen una estructura basica de celda solar son las
correspondientes a la unién p-n, esto sin considerar los contactos eléctricos
ubicados en los extremos del dispositivo. Sin embargo, se le pueden agregar capas
extras a esta estructura con el propdsito de generar energia eléctrica de la manera
mas eficientemente posible. Las caracteristicas optoelectronicas de las capas en
una celda solar son en mayoria las que definen la calidad en la generacion de
energia; las opticas, que tienen que ver con el gap del material, y las electronicas,
que tienen que ver con la facilidad de traslado de las cargas generadas dentro del
material (conocida como fotoconductividad).

1.5.4.1 Propiedades Optoelectronicas.

Con respecto a las caracteristicas 6pticas del material, los materiales ventana
pueden ser adaptados como la capa inicial del dispositivo y tienen que ser
transparentes a la radiacion solar para lograr la penetracion de fotones que realicen
la generacion de pares en la region de agotamiento de la uniéon. Asi mismo, la zona
de carga espacial, entre el material n y el material p, debe estar compuesta por un
material altamente absorbente de la radiacién que le incide a la celda. Tipicamente
se incrementa esta zona con materiales con mayor espesor para aumentar la
probabilidad de absorcion incrementando el espacio de recombinacion. Otra de las

capas es la que se coloca en el fondo de la celda, este material debe ser altamente
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reflectivo para permitir que la radiacion solar transmitida por el resto de las capas
superiores pueda reflejarse y regresar dentro del dispositivo para generar pares con

una segunda oportunidad de absorcion. En la figura 1.22 se muestra las capas que

pueden agregarse en una celda solar.
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Figura 1.22.- Caracteristicas opticas de las capas que conforman una Celda Solar basica.

Por su parte, las caracteristicas electronicas de las capas del dispositivo tienen que
ver con la conformacién de los arreglos atébmicos que componen al material. Esto
debido a que, una vez que el material absorbe la energia del foton, la carga
generada y liberada debe ser capaz de recorrer una gran distancia dentro del mismo
antes de recombinarse con alguna otra carga de signo contrario o con algun defecto
de la propia red del material. Es por ello que los semiconductores de estructura mas
cristalina tienden a ser mas conductores que los de estructura mas amorfa, debido

a la menor probabilidad de recombinacion por defectos en la red del material.
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1.5.4.2 Estructuras monocristalinas, policristalinas y amorfas.

Todo material cristalino tiene una distribuciéon especifica, al fragmento mas simple
repetido a lo largo de la estructura se le denomina celda unitaria. Los parametros
que definen una celda unitaria son 3 distancias a, b y ¢ y 3 angulos correspondientes
a, By y (Verfigura 1.23), dependiendo del valor de cada uno los materiales pueden

clasificarse en 7 sistemas cristalinos:

1. Cubico = = = = =90°
2. Hexagonal = # = =90° =120°
3. Trigonal = = = = #090°
4. Tetragonal = £ = = =090°
5. Ortorrémbico z # = = =090°
6. Monoclinico z £ = =90° # 90°
7. Triclinico z £ z £
’ - —
—t -/
lf [/
[, F |
."I A } / rd
[ .

Figura 1.23.- Representacion grafica de una celda unitaria.

A su vez, dependiendo de los nucleos atomicos y su ubicacion en la celda unitaria,
la simetria traslacional de la estructura cristalina puede clasificarse en 14 formas
diferentes llamadas redes de Bravais. Los puntos especificos de dichas redes
pueden ser conectados a través de un conjunto de planos equidistantes entre si
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definidos como planos de red. Estos planos se nombran usando los indices de Miller
designados como h, ky | los cuales solo pueden tomar valores de enteros positivos,
negativos y cero. Estos indices designan cada plano cristalografico en base a sus
intersecciones con los ejes. Expresado de otra forma, los pasos para definir dichos

indices son:

Encontrar las intersecciones del plano con los ejes del sistema coordenado.
2. Obtener el reciproco de las intersecciones y expresarlos a razén de los 3
enteros mas pequenos.
3. El valor de estos tres enteros de colocan entre paréntesis para indicar los

indices (h k 1) que denotan un plano o una familia de planos.

La direccion cristalografica de un material es el vector que cruza de manera normal
el plano cristalografico y comparte el mismo valor de los indices de Miller que el
plano que atraviesa, sin embargo, estos valores son expresados con corchetes y
con indices [u v w]. En la figura 1.24 se puede visualizar un ejemplo de lo discutido
ademas de otros planos cristalograficos.

[233]  Intersecciones del plano con bos gjles A0, 2h 2%
;'/.:' Reciproco de las intersecciones !
Wi

Indices de Miller

i Direccion del plane [2,3.3]

{200} (100 (110 (1 (100}

Figura 1.24.- Planos cristalograficos y su representacion a través de los indices de Miller.
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El término dna expresa la distancia entre los planos de red y dependiendo del

sistema cristalino pueden determinarse los parametros de la celda cristalina.

Dependiendo de la celda unitaria, la estructura de un material puede clasificarse

como:

e Monocristalina: es la completa repeticion de la celda unitaria a lo largo del
material, esta estructura presenta el menor indice de imperfeccion atémica.

e Policristalina: como su nombre lo indica, un material policristalino esta
conformado por la uniéon de varios monocristales separados entre si por
barreras de grano.

e Amorfa: a diferencia de la monocristalina y la policristalina, esta estructura
carece de un orden haciendo que no exista la repeticion de una celda

cristalina especifica.

En la figura 1.25 pueden visualizarse las celdas solares basadas en las estructuras

mencionadas.

1.5.4.3 Generaciones de Estructuras de Celdas Solares.

La continua investigacion muestra que cada cierto periodo de tiempo la estructura
de la celda solar cambia, ya sea por su eficiencia o la estructura de la misma, a su
vez, a través de los afnos se ha planteado renovar las técnicas de fabricacion y la

busqueda de nuevos materiales aptos para el campo de estudio.

La primera generacion de celdas solares se caracteriza por el uso del silicio como
material base, se sabe que el silicio monocristalino es usado para una mayor
eficiencia que sus versiones policristalinas y amorfas, sin embargo, el costo de
produccion aumenta considerablemente. Estas celdas solares pueden llamarse en
oblea por la forma que se les da, la unién de capas es sencilla y el area es
considerablemente grande. La figura 1.25 muestra ejemplos de las celdas solares
pertenecientes a esta generacion. Al ser la primera generacion su area de estudio

es amplio, sin embargo, este tipo de celdas esta alcanzando su limite de eficiencia
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tedrica (alrededor de 31%), es decir, no es conveniente la inversion de una celda
con un poco porcentaje mas del limite de eficiencia ya que conlleva una gran
dificultad y costo [41].

SN MoNocRisTAL
&l e Anisotropia

POLICRISTAL
Isotropia
Estadistica

AMORFQ

Figura 1.25.- Celdas Solares basadas en las distintas estructuras del Silicio.

La segunda generacion se destaca por sus elementos hechos de materiales en
pelicula delgada. Estos materiales han sido desarrollados para satisfacer las
necesidades que cubrian las celdas de primera generacion. Sus técnicas de
fabricacién son variadas pero se centran en crear una capa delgada sobre una
superficie como el vidrio o la ceramica entre otros, por eso mismo la reduccién de
material y costos son significativos. A su vez el tipo de materiales para su creacion
es alternativo y no depende unicamente del silicio. La Figura 1.26 muestra un

ejemplo de pelicula delgada.
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Figura 1.26 Ejemplo de pelicula delgada.

Las celdas solares de ultima generacion (tercera) son estructuras basadas en
peliculas delgadas pero con las ventajas de la aplicacion de la nanotecnologia.
Ultimamente se ha estado analizando y desarrollado el uso de peliculas delgadas
nanoestructuradas, el estudio y combinacion de depdsitos modernos han permitido
la fabricacion de estructuras cada vez mas pequefias y definidas variando sus
dimensionalidades desde 3 a 0 dimensiones, dependiendo de estas las propiedades
fisicas del material pueden variar significativamente [42]. El hecho que el material
pueda ser confinado a nivel nanémetrico le da la posibilidad al material de exhibir
caracteristicas que no serian notables si se ordenaran de otra manera, esto permite
modificar las propiedades de un material segun convenga. La grabaciéon magnética

es un ejemplo de aplicacion de nanoestructuras.

1.5.5 Estructuras basadas en calcogenuros.

En el desarrollo de dispositivos fotovoltaicos ha tenido grandes crecimiento y se han
analizado una diversidad de materiales buscando siempre caracteristicas que
aporten en la estructura del dispositivo. En las ultimas décadas se ha estudiado la
implementacion de compuestos calcogenuros metalicos. Basicamente, el termino
calcogenuros se aplica a elementos del grupo 16 (o VIA) de la tabla periddica, estos
son el Oxigeno, Azufre, Selenio, Telurio y Polonio. Por lo tanto, los calcogenuros
metalicos son todos aquellos compuestos basados en un calcégeno y uno o mas
metales, como son las variaciones de los 6xidos, sulfuros, selenuros, telurios. Estos
materiales han ganado importancia por su ancho de banda 6ptima ubicada en los
valores de 1 - 1.5 eV y gran coeficiente de absorcion, superior a 104 cm™' algunos
ejemplos son; CulnS2, CulnSez y CdTe, entre otros [34,35]. Por sus distintas
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propiedades, los calcogenuros metalicos tienen una variedad de aplicaciones
practicas como lo es la optoelectrénica, la catalisis, deteccion de iones, baterias y
pilas combustibles, entre otras. En particular, el sulfuro de estafio, SnS, forma parte
de la familia de calcogenuros metalicos, como se discuti6 anteriormente, este
material comparte propiedades de interés para aplicaciones fotovoltaicas como su

ancho de banda prohibida y su coeficiente de absorcion éptica.
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CAPITULO 2

Desarrollo Experimental

En este capitulo se explica la parte experimental de la investigacién. Contiene todos
los preparativos llevados a cabo para la elaboracién y obtencién del material, asi
como su dopaje. Se contempla una breve descripcion de las caracterizaciones
realizadas al material y se explica la metodologia de estas caracterizaciones y el

equipo utilizado.

2.1 Sintesis de SnS:Cu.

A continuacion, se describe la técnica llevada a cabo para la elaboracion del SnS y
su dopaje con Cu. El subcapitulo incluye la preparacion de los materiales
precursores y los parametros a los cuales se llevd a cabo el depdsito del material
intrinseco y del dopado (Temperatura, flujo, molaridad de la solucién precursora y

Porcentaje de sustitucion).

2.1.1 Limpieza de sustratos.

El sustrato es el material donde se deposita la pelicula delgada, su superficie debe
tener condiciones Optimas de limpieza para realizar un buen depdsito, lo que
significa que debe estar libre de contaminantes. Para evitar contaminacién de
particulas indeseables se emplean técnicas de limpieza estandar. Los sustratos
utilizados son de vidrio marca Corning con dimensiones de 75 mm x 25 mm con un
espesor de 1 mm aproximadamente. Se utilizan sustratos de vidrio por sus
propiedades inertes con el SnS, dando como resultado uniones heterogéneas del
sustrato con la pelicula. El proceso de limpieza estandar llevado a cabo consta de

las siguientes etapas:

50



1. Colocar los sustratos en un vaso de precipitado con agua jabonosa para
eliminar grasa superficial, el agua debe ser desionizada y el jabon debe ser
de laboratorio.

2. Colocar el vaso en la tina del bafo ultrasénico por 10 minutos (ver figura 2.1),
la tina debe tener agua (no necesariamente desionizada) en vibracion a
frecuencias ultrasénicas para eliminar grasa incrustada en los sustratos.
Enjuagar el vaso con agua destilada sin sacar los sustratos (hacerlo 3 veces).
Colocar los sustratos en otro vaso de precipitado lleno con agua des ionizada
y someter a bafo ultrasénico por 10 minutos. El cambio de vaso es para
asegurar reduccion en la cantidad de jabon.

Enjuagar el vaso con agua des ionizada 1 vez mas sin retirar los sustratos.
Desechar el agua desionizada para llenar el vaso con metanol y se somete
a bano ultrasénico por 1 minuto.

Cambiar el metanol por acetona y someter a bafo ultrasdnico por 1 minuto.
Volver a cambiar la acetona por metanol y tapar el vaso con pelicula de

plastico para evitar que contaminantes entren al vaso.

El bafio ultrasénico se llevd a cabo en una tina de ultrasonido Marca Cole-Parmer
modelo 8891, gracias a este equipo una gran cantidad de contaminantes se
desprende de los sustratos ayudando a un mejor control de depdsito de las

peliculas.
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Figura 2.1.- Imagen del vaso de precipitado con las muestras de sustratos en la tina de bafo

ultrasonico.

2.1.2 Preparacion de materiales precursores.

El método RPU necesita de sustancias precursoras las cuales son rociadas sobre
los sustratos estando estos a elevadas temperaturas, por lo que estas sustancias
son la base para la reaccion y formacion de la pelicula. Para el depésito de nuestras
peliculas delgadas de SnS se utilizé dicloruro de Estafo dihidratado (SnCl2+2H20
de Sigma Aldrich) a un indice de pureza de 98% y “N-N" Dimethylthiourea” (C3HsN2S
de Sigma Aldrich) a un indice de 99%. Debido a que los precursores estan en forma
de polvo, es necesario utilizarlos en solucién acuosa y para ello se utiliza agua
desionizada y metanol como solventes en la disolucion. Se planea tener una
Molaridad de 0.1 en una solucién de 20 ml para cada disolucion de cada precursor,
y para esto se debe calcular la cantidad de material necesario. Para lograrlo, se

toma en cuenta la siguiente relacion:
=- 2.1)

Donde esla Molaridad, es el numero de molesy es el volumen (medido en
litros), por lo que despejando , se tiene que = (01 / )02 )=
0.002
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Por lo tanto, es necesario 0.002 mol para obtener 0.1 de Molaridad. La masa molar
del precursor SnCl2+2H20 es de 225.65 g/mol por lo que al agregar 451.3 mg
(225.65 g/mol *0.002 ) de precursor a un volumen de 20 ml se obtiene 0.1 de
Molaridad. Sin embargo, dado que el precursor cuenta con un grado de pureza de
98% vy la ecuacion supone precursores 100% puros, es necesario calcular la
cantidad de masa para un material al 98%, en este caso se debe usar 460 mg (en
vez de 451.3 mg) en la solucion para obtener 0.1 de molaridad. De igual forma para
el siguiente precursor, la masa molar del C3HsN2S es de 104.18 g/mol, es decir el
agregar 208.3 mg de precursor a un volumen de 20 ml se obtiene 0.1 de Molaridad,
tomando en cuenta la pureza del material (99%) se agregan 210 mg a la solucion
para obtener 0.1 de molaridad. Los calculos anteriores corresponden para un solo
depdsito, de modo que para realizar n depdsitos se prepara una solucion de n*20
ml. Para obtener la cantidad necesaria de material precursor se utilizé la bascula:

Mettler Toledo marca NewClassic modelo MS304S como instrumento de medicion.

Para la preparacion del precursor SnCl2+2H20, la cantidad de 2.76 gramos
(Cantidad calculada para realizar 6 depdsitos) es mezclada con agua desionizada
en un vaso de precipitado. Para lograr una mezcla homogénea, se introduce a la
mezcla un agitador magnético y el vaso es colocado en un equipo agitador de plato
caliente (stirring hot plate) marca Corning modelo PC 420D a una temperatura 65°
C y a una velocidad de 340 RPM durante 20 minutos, para evitar contaminacion, el
vaso debe estar tapado con pelicula de plastico. Para ayudar a la disolucion, una
cantidad de 10 ml de acido clorhidrico es afiadido a la solucion. En la Figura 2.2 se
muestra la solucién precursora de estafio antes y después de que se encuentre
disuelta. Por ultimo, se agrega suficiente agua des ionizada para que la solucion
contenga 120 ml (cantidad calculada para los 6 depdsitos). Cabe mencionar que si
la solucién precursora no se encuentra disuelta puede presentar problemas al

momento de la atomizacién, ademas de que la molaridad sera otra.

53



Figura 2.2.- Imagen de la solucién precursora dicloruro de estafio a) antes de agregar el acido y b)

disuelta.

Para la preparacion del precursor CsHsN2S, la cantidad de 1.26 gramos (Cantidad
calculada para 6 depdésitos) fue mezclada con metanol. A diferencia de la anterior
solucioén precursora, aqui no es necesario calentar el vaso ni agregar acido para
que se pueda disolver la mezcla, asi que solo se agrega un agitador magnético y
se coloca el vaso de precipitado en el plato agitador por 30 minutos a una velocidad
de 300 RPM. Por ultimo, se agrega el metanol faltante para completar 120 ml de

solucién. La Figura 2.3 muestra la solucién precursora N N Dimethyl Tiurea.

Figura 2.3.- Imagen de la solucién precursora N N Dimethyl Tiurea.
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Los precursores antes mencionados son los tipicamente utilizados en la literatura
para la formacién de SnS [17, 20, 21]. La solucién resultante sera la que se utilizara

para rociar el sustrato y cuya reaccion principal es:

e SnCl2+ C3HsN2S + 2H20 — SnS + (CH3)2N2H2CO  +2HCL

2.1.3 Caracteristicas y Condiciones de depésito de SnS.

Este subcapitulo explica una de las partes fundamentales del escrito que es la
obtencién de SnS a través de la técnica de Rocio pirolitico ultrasénico, se
recomienda al lector relacionar la siguiente informacién con la figura 1.6 que

describe de manera simple el proceso.

2.1.3.1 Descripcién del sistema RPU.

El sistema RPU que se utilizé para la formacion de peliculas delgadas consiste en

4 etapas principales visualizadas en el mapa conceptual de la figura 2.4.

Atomizacion
de soluciones
precursoras

Extraccion de
gases residuales

Control de flujo
y medicion de
temperatura

Figura 2.4.- Etapas principales del Sistema utilizado.

La atomizacion de las soluciones precursoras de la figura 2.4, es la caracteristica
mas destacable del rocio pirolitico (tanto neumatico como ultrasoénico), la etapa
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consta de colocar las sustancias en el nebulizador ultrasénico al momento de
realizar el depdsito. El equipo utilizado para la atomizacién es un nebulizador
ultrasoénico tipo hospitalario marca YUE HUA modelo WH-802 con las siguientes

especificaciones de trabajo.

Tabla 2.1.- Especificaciones de trabajo del nebulizador ultrasénico YUE HUA WH-802.

Tensicn AC 110v+10% SOHz
Consumo de energia = 60W
Frecuencia ultrasdnica 1.7 MHz
Diametro de gota 1-5 um
Volumen Mebulizado =dml/min
Ruido <50dB

Volumen del recipiente

S50 ml {max.
para medicamento (max)
Vol de bandeja de
olumen de bandeja 250 m
agua
Dimensiones 30%18*27 cm
Peso Neto 42 Kg

La Figura 2.5 muestra una fotografia del nebulizador.

Figura 2.5.- Fotografia del nebulizador ultrasénico YUE HUA WH-802.

56



