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Resumen

Titulo: Fabricacion de Peliculas Delgadas Basadas en Azufre y Estafio para Emplearse en Celdas
Solares Fotovoltaicas”

Autor: Linda Juliana Barrios Silva y Maria Teresa Alba Funes™

Palabras Clave: Celda solar, Pelicula delgada, Sulfuro de estafio, Evaporacion por etapas,
Sulfuracion, Recocido, Relaciones de masa.

Descripcion:

En este informe final, se describe la fabricacion de peliculas delgadas basadas en azufre (S) y
estafio (Sn) para su aplicacién en celdas solares fotovoltaicas, empleando los equipos de los grupos
de investigacién GISEL y CIMBOS. Las peliculas fueron sintetizadas variando la relacién de
masas Sn/S entre 0.8 y 1.2, mediante la técnica de evaporacion. Para ello, se utiliz6 una cdmara de
evaporacion de estaiio a una presion de 3.4x10* mbar y una temperatura de sustrato de 200°C.
Posteriormente, se realizdé un proceso de recocido del azufre bajo las mismas condiciones de
presion, a temperaturas de 150°C para el lote 1 y de 100°C para el lote 2.

Las peliculas sintetizadas fueron caracterizadas utilizando difraccion de rayos X (DRX) y
espectroscopia infrarroja (IR) en el Parque Tecnologico de Guatiguard. Del andlisis de los
difractogramas y espectros se determind que el lote 1, con presencia de estafio, absorbe mayor
radiacion electromagnética en longitudes de onda entre 1000 y 2500 [nm], mientras que el lote 2,
con presencia de azufre, absorbe mayor radiacion electromagnética en longitudes de onda menores
a 380 [nm].

Para el sistema de sintesis construido por los grupos de investigacion, se considerd que los
parametros para obtener peliculas delgadas de azufre y estafio podrian ser: Sn/S entre 0.8 y 0.9,
temperatura del sustrato de 200°C para la evaporacién del estafio, temperatura de recocido del
azufre menor o igual a 100°C durante un tiempo mayor a 30 minutos y una presion de vacio de
3.4x10™* mbar.

* Trabajo de Grado

™ Facultad de Ingenierias Fisicomecanicas. Escuela de Ingenieria Eléctrica, Electronica y de Telecomunicaciones.
Ingenieria Electronica e Ingenieria eléctrica. Director: Carlos Eduardo Rondon Almeyda. Magister en ingenieria de
materiales. Codirector: Moénica Andrea Botero Londofio. Doctora en ciencias fisicas.
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Abstract

Title: Fabrication of Thin Films Based on Sulfur and Tin for Use in Photovoltaic Solar Cells”
Author(s): Linda Juliana Barrios Silva y Maria Teresa Alba Funes™

Key Words: Solar Cell, Thin Film, Tin sulfide, Stage evaporation, Sulfurization, Annealing, Mass
ratios.

Description:

In this final report, the fabrication of thin films based on sulfur (S) and tin (Sn) for application in
photovoltaic solar cells is described, using the equipment of the GISEL and CIMBOS research
groups. The films were synthesized by varying the Sn/S mass ratio between 0.8 and 1.2, using the
stage evaporation technique. For this, a tin evaporation chamber was used at a pressure of 3.4x10~*
mbar and a substrate temperature of 200°C. Subsequently, a sulfur annealing process was carried
out under the same pressure conditions, at temperatures of 150°C for batch 1 and 100°C for batch
2.

The synthesized films were characterized using X-ray diffraction (XRD) and infrared spectroscopy
(IR) at the Guatiguard Technology Park. From the analysis of the diffractograms and spectra, it
was determined that batch 1, with the presence of tin, absorbs electromagnetic radiation at
wavelengths between 1000 and 2500 nm, while batch 2, with the presence of sulfur, absorbs
electromagnetic radiation at wavelengths below 380 [nm].

For the synthesis system developed by the research groups, it was determined that the parameters
to obtain thin films of sulfur and tin should be within these ranges: Sn/S between 0.8 and 0.9,
substrate temperature of 200°C for tin evaporation, sulfur annealing temperature of less than or
equal to 100°C for a duration of more than 30 minutes, and a vacuum pressure of 3.4x10-4 mbar.

* Degree Work

™ Faculty of Physical-Mechanical Engineering. School of Electrical, Electronic and Telecommunications. Electronic
Engineering and Electrical Engineering. Director: Carlos Eduardo Rondén Almeyda. Master of Materials Engineering.
Co-director: Ménica Andrea Botero Londofio. PhD in Physical Sciences.
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Introduccion

Se estima que la poblacion mundial alcanzara los 1.100 millones de habitantes para el 2025
(Enciclopedia de Ciencias Forestales, 2018), lo cual impulsara el consumo masivo de energias
basadas en combustibles fosiles y, en consecuencia, se producird un aumento de la crisis ambiental
causada por gases emitidos a la atmdsfera, tales como: didxido de carbono (CO2), metano (CHa),
oxido nitroso (N20), entre otros (Y'Y, Feng., et al., 2013). Estos gases provocan lo que se conoce
como efecto invernadero (Caballero, et al., 2007).

Para contrarrestar los impactos negativos provocados por el efecto invernadero, entidades
publicas y privadas han incentivado el uso de energias renovables aportando un 9,3% en la
generacion de energia eléctrica mundial durante el periodo 2015-2019. En la Cumbre del Clima
de la ONU, realizada en el 2019, se hizo un llamado a la comunidad internacional a reducir la
huella de carbono a cero para el afio 2050 (Sanyal, et al., 2020; Jacobson, et al., 2019).

Investigaciones recientes han establecido que la electricidad renovable y la eficiencia
energética en combinacion con un redisefio del sistema energético, desempefiaran un papel
dominante en la transicion energética, debido a su bajo costo y alta eficiencia (Bogdanov, et al.,
2021; Eyre, N., 2021). En la actualidad, entre las energias renovables se destaca el crecimiento de
la energia solar fotovoltaica debido a la reduccion de sus costos en la generacion de energia
(Mathiesen, et al., 2015; Frutos, 2016).

Aunque el mercado de la energia solar fotovoltaica es dominado por las celdas de silicio
monocristalino y policristalino (Montes, 2021), en el presente se estdn investigando nuevas

tecnologias compuestas por materiales obtenidos a partir de elementos abundantes en la corteza
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terrestre, con propiedades dpticas y eléctricas para su aplicacion en celda solares fotovoltaicas. A
raiz de esto, los compuestos formados con azufre y estaio han generado interés en los
investigadores para la fabricacion de nuevas celdas solares de pelicula delgada tipo homojuntura.

En consecuencia, este proyecto busca establecer relaciones de masa entre el estafio y el
azufre que permitan sintetizar peliculas delgadas que cuenten con propiedades Opticas y

estructurales para ser utilizadas en la fabricacion de celdas solares de pelicula delgada.
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1. Objetivos

1.1 Objetivo general

Sintetizar y caracterizar peliculas delgadas basadas en azufre y estafio (Sn-S) mediante

evaporacion para usarse en celdas solares.

1.2 Objetivos especificos

Sintetizar peliculas delgadas variando la relacion de masas de Sn/S entre 0.8y 1.2.

Caracterizar las peliculas sintetizadas a partir de difraccion de rayos X (DRX) y
transmitancia espectral.

Establecer las relaciones de masas para obtener peliculas delgadas de sulfuro de estafio,

para ser utilizadas en celdas solares.

2. Marco teorico

Este capitulo recopila conceptos asociados a las celdas fotovoltaicas, tipos de celda solares

actuales y los métodos de caracterizacion para conocer sus propiedades dpticas y estructurales.
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2.1 Celda solar

Una celda solar es un dispositivo optoelectronico que transforma de forma directa la
energia solar en energia eléctrica (Yao, et al., 2022). El registro cientifico sobre materiales que
permiten el aprovechamiento de la radiacion se remonta al siglo XI1X. En 1839, el fisico francés
Edmund Becquerel (premio nobel) descubrio el efecto fotovoltaico cuando observé que dos
electrodos de plata u oro sumergidos en una solucién conductora de cloruro de plata generaban
una pequefia corriente eléctrica cuando se exponian a la luz (Nag. et al., 2022).

Este descubrimiento tuvo mayor relevancia en el siglo XX, gracias a los aportes cientificos
de William G. Adams (1836 — 1915) y Richard E. Day que demostraron que la luz incidente sobre
barras de selenio produce un flujo de corriente eléctrica. A finales de la década de 1880, Charles
Edgar Fritts desarroll6 un prototipo de una celda fotovoltaica que a pesar de ser poco eficiente
(entre el 1% - 2%) se convirtio en una base para el desarrollo de esta tecnologia. En la figura 1 se

muestra un diagrama tipico de una celda fotovoltaica (Szabo, 2017).
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Figura 1.

Diagrama de una celda fotovoltaica moderna
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Nota. En la figura 1 se evidencia el diagrama descriptivo de los componentes basicos de una celda
solar. Tomada y modificada de Nag, Gangopadhyay & Paserba, (2022) "Solar Photovoltaics: A
Brief History of Technologies [History]," in IEEE Power and Energy Magazine, 20, (3), pp. 77-

85.

En marzo de 1905, Albert Einstein publicé una explicacion del efecto fotoeléctrico donde
sustentd que la luz es un haz de particulas cuya energia esta relacionada con la frecuencia de la
fuente emisora. Cuando estos fotones o particulas poseen la energia suficiente para liberar
electrones de un material conductor o semiconductor se produce el efecto fotoeléctrico
(Lameirinhas, Marques., et al., 2022).

En 1948, el ingeniero Russell Shoemaker Ohl patento la celda solar moderna de union
semiconductora al descubrir la union p-n (Desmond, 2016). En 1954, los investigadores del
Laboratorio Bell, Daryl Chapin, Calvin Fuller y Gerard Pearson, obtuvieron la primera celda solar

funcional con una eficiencia del 6% (Chapin, et al., 1954).
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Al inicio de la década de los 60 la eficiencia de conversion de las celdas solares alcanzo un
valor del 14%. Sin embargo, no se logré obtener una celda econdmicamente asequible que
permitiera su implementacion en masa. No obstante, en aplicaciones de energia espacial las celdas
existentes fueron una solucion (Aps news april 25,1954).

En la actualidad, el desarrollo tecnolégico permitio mejorar la eficiencia de las celdas
solares; es asi como, los modulos comerciales de silicio han alcanzado una eficiencia de conversion
de energia entre el 15y el 20% (Bhuwan, et al., 2021).

A nivel de investigacion, las celdas de mdltiples uniones sobresalen de las demas
tecnologias, por su mayor aprovechamiento del espectro de luz, ya que cada capa disefiada
aprovecha un cierto rango de longitud de onda, lo que les permite transformar un espectro mas
amplio de la energia solar. Esto las hace tener la eficiencia a nivel de laboratorio (mayor al 46%,
para el afio 2023) mas alta pero su precio es aproximadamente 150 veces mas que el de las celdas
solares de silicio (Bulent, et al., 2021).

En el 2020, se desarroll6 una nueva tecnologia muy prometedora que utiliza celdas solares
tandem de doble union con peliculas delgadas, empleando perovskitas de haluro policristalinas
tanto para las celdas superiores como inferiores. Su principal novedad radica en su capacidad para
capturar fotones de energia a lo largo de todo el espectro, logrando una eficiencia estimada del
27.3% (Oni, et al., 2024).

Tecnologias como esta, combinadas con diferentes materiales semiconductores, como las
celdas compuestas por CdTe y CIS, representan la vanguardia en la investigacion de celdas
fotovoltaicas (Zaidi, 2024). El estudio de este tipo de estructuras ha logrado avances significativos
en la eficiencia de las celdas solares, aunque aun no son comercialmente competitivas frente a las

celdas tradicionales de silicio (Nguyen-Vinh, et al., 2024).
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En la figura 2 y en el apéndice A se presentan las caracteristicas y eficiencias de las celdas
solares mencionadas anteriormente, asi como otras celdas de interés. De acuerdo con los datos de
la eficiencia solar (figura 2), se puede observar que, las eficiencias de las celdas y los médulos de
silicio cristalino superan a la de peliculas delgadas y la de algunos modulos solares nuevos.
Ademas, la eficiencia de las celdas solares de silicio monocristalino es aproximadamente un 2,3%
superior a la de las celdas de silicio policristalino, mientras que la eficiencia del seleniuro de cobre,

indio y galio (CIGS) es aproximadamente un 2,4% superior a la del telurio de cadmio (CdTe).

Figura 2.

Eficiencias de conversion de la energia solar fotovoltaica de las celdas solares de union

multiple, médulos cristalinos, peliculas delgadas y algunos médulos solares nuevos.
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Nota. Las eficiencias de conversion de la energia solar fotovoltaica de las celdas de union multiple,
los mddulos cristalinos, las peliculas delgadas y algunos médulos solares nuevos. Tomada y
modificada de Nag, Gangopadhyay & Paserba, (2022) "Solar Photovoltaics: A Brief History of

Technologies [History]," in IEEE Power and Energy Magazine, 20, (3), pp. 77-85.
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2.2 Clasificacion de las celdas solares de pelicula delgada

Las celdas solares de primera generacion se fabrican fundamentalmente con silicio
cristalino. Actualmente, estas celdas ofrecen la mejor eficiencia comercial, alcanzando un valor
entre el 20% y 26%. Sin embargo, su costo y tiempo de produccion son elevados debido al espesor
de la pelicula (Gonzalez, et al., 2023; Garcia, et al., 2024). Con el fin de mejorar la eficiencia y
reducir los gastos asociados a la fabricacion de las celdas solares convencionales, se comenzé el
estudio de nuevos materiales con propiedades Opticas que permitan la absorcién de radiacion
utilizando menores espesores. Estas celdas son denominadas celdas solares de peliculas delgadas
y de acuerdo con el tipo de material se pueden clasificar en celdas solares de segunda o tercera
generacion (Seshan, 2002).

Las peliculas delgadas de segunda generacion utilizan materiales semiconductores tales
como el telurio de cadmio (CdTe), el selenuro de cobre e indio (CIS), selenuro de cobre, indio y
galio (CIGS), las kesteritas (CZTS), el sulfuro de estafio (SnS), entre otros. Estos materiales
ofrecen ventajas en términos de costo y flexibilidad en comparacién con los paneles tradicionales,
sin embargo, sus eficiencias aln estan por debajo de las celdas de silicio. (Caballero, 2016). Para
las celdas solares de selenio de cobre, indio y galio (CIGS), se inform6 una eficiencia récord de
laboratorio del 23,64% (Nature Energy, 2024) y una eficiencia a nivel comercial de 19,64%
(Laboratorio Nacional de Energias Renovables, 2021). Asimismo, para las celdas solares de
pelicula delgada de seleniuro de cobre e indio (CIS) una eficiencia récord a nivel de laboratorio de
23.35% (Solar Frontier, 2019) y una eficiencia récord a nivel comercial de 13.8% (Solar Frontier,
2024). Por ualtimo, las celdas solares de pelicula delgada de telurio de cadmio (CdTe) han logrado

una eficiencia récord a nivel de laboratorio de 22.1% (Laboratorio Nacional de Energias
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Renovables, 2016) y una eficiencia récord a nivel comercial del 19.7% (First Solar, 2024). A pesar
de que las celdas solares de pelicula delgada de segunda generacion muestran eficiencias
comparables a las celdas de silicio cristalino, si se hace referencia a la toxicidad de algunos metales
utilizados para la sintesis de celdas solares de pelicula delgada, como el cadmio y el telurio son
perjudiciales para la salud y al medio ambiente. Ademas, materiales como el indio y el telurio, son
relativamente raros y dificiles de obtener en grandes cantidades, lo que puede aumentar el costo
de la celda. Por otro lado, aungue estas peliculas se pueden fabricar a bajo costo, la escalabilidad
de la produccion puede ser un desafio, ya que el proceso de sintesis requiere equipos especializados
(Dias, et al., 2016; Ramirez, 2002; Herrera, 2016).

Las peliculas delgadas de tercera generacion de celdas solares utilizan materiales
semiconductores avanzados tales como: perovskita, kesterita, entre otros. Sin embargo, estas
tecnologias se encuentran en desarrollo a nivel de laboratorio por tal motivo, no se cuenta con una
eficiencia de conversion comercial, esto debido a que algunas son propensas a la degradacion bajo
la exposicion a la luz solar y la humedad, lo que también produce una reduccion en la vida util de
la celda solar. La eficiencia de conversion a nivel de laboratorio es del 26,7% para la perovskita
(Green, et al., 2024) y del 13% para la kesterita (Machado, 2024). Cabe aclarar que para la
produccidn a gran escala de estas celdas todavia se presentan desafios tecnoldgicos y econdémicos
(Rugeles, 2017).

2.2.1 Celdas de homojuntura

La celda solar tipo homojuntura se forma al colocar en contacto un mismo material
semiconductor con diferente tipo de conductividad (tipo-p y tipo-n), la cual es obtenida a partir del
dopaje del material o la creacion de defectos internos. Cuando se realiza esta union se genera una

redistribucion de las cargas debido al gradiente de concentracién de portadores entre el
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semiconductor tipo-p y el semiconductor tipo-n. Los electrones de la zona n se desplazan hacia el
semiconductor tipo p, generando una zona denominada region de agotamiento que da lugar a la
formacion de un campo electrostatico que contribuye al movimiento de las cargas que se generan
cuando la celda es expuesta a la radiacion solar (Fonash, 2010).
2.2.2 Celdas de heterojuntura

Las celdas solares de peliculas delgada se caracterizan por presentar una estructura con la
capacidad de ser altamente absorbentes. La region de agotamiento se forma de igual manera que
en las celdas de homojuntura, solo que con dos materiales semiconductores diferentes. Cuando se
unen dos materiales semiconductores debido a la diferencia en sus bandas de energia se produce
una desalineacion que puede crear una discontinuidad en la banda de energia prohibida facilitando

la separacidon de los electrones y huecos (Kalogirou, 2017).

2.3 Sulfuro de estafio (SnS)

El sulfuro de estafio es un semiconductor de interés cientifico debido a las propiedades que
presenta, como son, su baja toxicidad, un coeficiente de adsorcion superior a 10* cm™, estabilidad
quimica y conductividad tipo p. El SnS es un compuesto binario 1V-VI que tiene una estructura
cristalina ortorrombica en capas y con enlaces combinados entre i0nicos y covalentes; su banda de
energia prohibida se encuentra entre 1,1y 2,1 eV y puede modificarse mediante los métodos de
sintesis. Por otro lado, el sulfuro de estafio también puede presentarse en fases como SnSz y Sn,Ss.
De estos, el SnS> es un semiconductor de tipo n con una banda prohibida indirecta entre 2,12 y
2,44 eV y el Sn,S3 es un semiconductor tipo p con una banda prohibida indirectaentre 1,9y 2,2 eV

(Said, 1973; Salah, et al., 2005).
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El SnS por tener los defectos intrinsecos de vacancia del Sn de baja energia de ionizacion,
tiene un caracter de tipo p con una concentracion de huecos de 5x10'7 cm y un coeficiente de
adsorcion superior a 10* cm™ que lo hace adecuado para ser utilizado como fotoabsorbente. Al
contar con buenas propiedades Opticas y eléctricas, el SnS es cada vez mas estudiado para su
aplicacion en celdas solares como material absorbente (Ninan, 2019).

Por lo tanto, la fabricacion de una pelicula delgada de monosulfuro de estafio SnS de fase
unica sin la inclusion de las fases secundarias (SnS2 y Sn,S) es un objetivo para su aplicacion en

celdas solares (Xu, et al., 2002).

2.4 Fabricacion de peliculas delgadas

Para la fabricacion de peliculas delgadas empleadas en celdas solares se debe tener en
cuenta qué tipo de material semiconductor se va a utilizar como capa absorbente, ya que lo que se
busca es aumentar la conversion de luz solar en electricidad. Ademas, de las ventajas o desventajas
en términos de costo, eficiencia, toxicidad o flexibilidad.

Para la deposicion de las capas de las peliculas delgadas se hace uso de un sustrato que
puede ser de vidrio, plastico o metal; sus técnicas de deposicion varian segln su aplicacion para el
tipo de peliculas como las que se busca sintetizar en este informe, se encuentran: métodos de
evaporacion térmica, spin coating, deposito quimico en fase vapor y deposito por bafio quimico,

entre otras (Nieto, et al., 1994).
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2.5 Evaporacion por etapas

La evaporacion por etapas es un método de deposicion térmico perteneciente a la
tecnologia de deposicion fisica de fase vapor (PVD, por sus siglas en ingles). Este proceso consiste
en la transferencia controlada, dentro de una cdAmara en vacio, de un elemento que previamente ha
sido depositado en un crisol y es calentado hasta alcanzar su temperatura de evaporacion. El
elemento evaporado se adhiere a un sustrato localizado a cierta distancia, en donde formara la
pelicula. La evaporizacion del material situado en el crisol se puede hacer mediante: resistencia
directa, corrientes de Foucault, haz de electrones, laser, o descarga de arco. Este proceso se realiza
en niveles de vacio entre 10° y 10 torr con el objetivo de evitar la dispersion de los atomos del

material evaporado con particulas presentes en el ambiente (Sanchez, 2022).

2.6 Técnicas de caracterizacion de peliculas delgadas

Para el analisis de las propiedades Opticas y estructurales de peliculas delgadas se cuentan
con algunas técnicas de caracterizacion tales como: microscopia electronica de barrido (SEM),
difraccion de rayos X (XRD), microscopia de fuerza atdmica (AFM), espectroscopia de
fotoelectrones por rayos X (XPS), espectroscopia UV-VIS, entre otros. Para el desarrollo de este
trabajo de investigacion se implementd espectroscopia infrarroja y XRD.

2.6.2 Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja (IR) es una técnica analitica utilizada para estudiar la

interaccion de sustancias con la radiacion electromagnética en la region del infrarrojo. Esta

interaccion puede manifestarse en procesos como transmision, absorcion, dispersion y reflexién
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de la luz, los cuales se registran en un espectro IR. Este espectro proporciona informacion sobre
las frecuencias o longitudes de onda en las que el material absorbe la radiacion infrarroja.

Entre las modalidades mas empleadas de esta técnica se encuentra la espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), utilizada para la caracterizacion, identificacion y
analisis cuantitativo de compuestos o materiales. La técnica FTIR ofrece ventajas significativas,
tales como la rapida adquisicion de datos espectrales, la minima o nula preparacion de muestras,
la capacidad de realizar analisis no destructivos, y la posibilidad de evaluar multiples analitos de
manera simultanea (Shukla, 2020).

2.6.3 Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X es un fendmeno fisico que se manifiesta cuando un haz de rayos
X interacta con la estructura cristalina de un material, provocando que las ondas incidentes se
dispersen y generen patrones de difraccion caracteristicos. Estos patrones se emplean para
establecer la disposicion atomica 'y molecular en el interior del cristal, proporcionando informacion
detallada sobre su arquitectura interna.

La técnica de difraccion de rayos X es importante en disciplinas como la quimica, la fisica
y la biologia estructural, ya que permite una identificacion y caracterizacion precisa de la estructura
de compuestos solidos. A través del analisis de los patrones de difraccidn, es posible deducir la
distancia entre planos atdmicos y la organizacion espacial de los a&tomos en un cristal. Esta
informacidn permite entender las propiedades fisicas y quimicas de los materiales, asi como para

el desarrollo de nuevos compuestos y farmacos (Sands, 1993).
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3. Estado del arte de peliculas delgadas de SnS

Segun el estudio de Cifuentes et al., (2005) prepararon peliculas delgadas de SnS mediante
la técnica de co-evaporacion usando como especies precursoras el sulfuro y el estafio sobre un
sustrato de vidrio, el cual fue calentado a temperaturas entre 200 °C y 400° C utilizando una
relacion de masas S/Sn entre 2 y 20; para estas condiciones obtuvieron los compuestos SnS, SnSa,
y Sn»Sz que presentaron una conductividad tipo p, un alto coeficiente de absorcidn y una banda de
energia prohibida (band gap) cercana a 1.3 eV. Zhan & Yigang, (2012) fabricaron peliculas de
monosulfuro de estafio (SnS) mediante el método de reaccion en estado sélido con una relacion de
masa Sn/S de 1, obteniendo una banda de energia prohibida de 1.45 eV. Caballero et al., (2016)
fabricaron peliculas delgadas de SnS policristalino a partir de un proceso por etapas; en la primera
etapa, sintetizaron peliculas delgadas de Sn sobre vidrio soda lime y Mo/vidrio mediante la técnica
de haz electrones y en la segunda etapa, las capas de Sn fueron sulfuradas utilizando S en polvo a
220 °C. A partir de la investigacion se determind que la temperatura de sulfuracion es uno de los
parametros mas importantes para el desarrollo de una capa monofasica de SnS. Sall, et al., (2017)
prepararon peliculas delgadas de monosulfuro de estafio (SnS) mediante la técnica de pirdlisis por
pulverizacion quimica, a partir de relaciones de masa S/Sn entre 1 y 4, las cuales fueron
depositadas sobre un sustrato de vidrio con una temperatura constante de 300°C; bajo estas
condiciones, la banda de energia prohibida disminuye cuando las proporciones S/Sn aumentan,
por tanto, para obtener peliculas delgadas de SnS con caracteristicas para aplicaciones
fotovoltaicas, su relacién de masa S/Sn debe ser cercana a 1. Yoji Akaki, et al., (2017) sintetizaron

peliculas delgadas de SnS a partir de precursores de Sn y SnS utilizando una temperatura de
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sustrato entre 25°C y 300°C y un tratamiento térmico entre 100 °C y 500°C durante una hora
utilizando como fuente H,S. Como resultado se obtuvieron peliculas de SnS con estructura
ortorrémbica y banda de energia prohibida 1,4 y 1,5 eV. Guo, et al., (2017) sintetizaron peliculas
de SnS mediante evaporacién térmica con la intension de estudiar la influencia del contenido de
Sn sobre las propiedades estructurales, dpticas y eléctricas. De este modo se establecié que un
exceso de Sn genera un cambio de conductividad de tipo p a tipo n; por otro lado, las peliculas
presentaron una banda de energia prohibida entre 1,25 y 1,57 eV. Aimi et al., (2018) fabricaron
peliculas delgadas de SnS mediante la técnica de co-evaporacion sobre un sustrato de vidrio, el
cual fue calentado en un rango de temperatura de 250°C a 350°C; las peliculas delgadas de SnS
fueron fabricadas con relaciones de masa Sn/S entre 0.88 a 1.28; para estas condiciones se obtuvo
un dispositivo de celda solar usando una pelicula con Sn/S = 0.91, el cual present6 un voltaje de
circuito abierto de 0.078 V, una densidad de corriente de cortocircuito de 17 mA/cm? , un factor
de llenado de 0.27 y una eficiencia de conversion de 0.35%, ademas, encontraron una mayor
eficiencia en celdas solares que contienen peliculas de sulfuro de estafio ligeramente pobres en Sn.
Dipika, et al., (2020) fabricaron peliculas delgadas de SnS y SnS, por medio de la técnica de
evaporacion térmica, utilizando como precursor SnS, el cual fue depositado en un tiempo entre 1
y 2 minutos a temperaturas de 250°C, 350°C y 450°C a una presion de vacio de 5x107° Pa. A partir
de los resultados fotoelectroquimicos, las peliculas sintetizadas presentan una conductividad tipo
ny tipo p para el SnSz y el SnS, respectivamente. Nisha et al., (2022) sintetizaron peliculas
delgadas con nanoparticulas de SnS usando un enfoque de reaccion directa y manipulando sus
propiedades a través de la variacion de la composicién Sn/S entre 0.7 y 2.16; las peliculas
sintetizadas con una relacion de masa S/Sn de 0.7 presentaron una estructura SnS policristalina

con una banda de energia prohibida directa de 1.63 eV. Deepti et al., (2023) examinaron la
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influencia de la temperatura del tratamiento térmico en las propiedades estructurales,
morfoldgicas, eléctricas y opticas de peliculas delgadas de sulfuro de estafio (SnS) evaporadas
térmicamente. Las peliculas fueron tratadas térmicamente sin vacio a una temperatura entre 100 y
300°C. Las peliculas delgadas mostraron la presencia de la fase mixta SnS-SnO., atribuida a la
reaccion de SnS con oxigeno atmosférico. Se estimo un intervalo de banda en el rango de 1,7 a
1,94 eV para las peliculas obtenidas. Sdnchez et al., (2024) trabajaron en la deposicién de peliculas
delgadas cubicas de SnS (SnS-CUB) mediante evaporacion térmica al vacio a temperaturas de
sustrato de 400 °C-475°C. Con una velocidad de deposicion lenta de 3nm min, una fuente de
polvo de SnS a 900°C y la temperatura de sustrato de 450°C obtuvieron peliculas delgadas SnS-
CUB con un voltaje de circuito abierto 0.478 V.

Con este estado de arte se revisara el proceso, las propiedades Opticas y estructurales
relevantes para la deposicion de peliculas delgadas de azufre y estafio que pueden ser de utilidad

para este trabajo de grado.
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4. Metodologia experimental

Para el cumplimiento a cabalidad de los objetivos planteados se realizd una revision
bibliografica de articulos cientificos con conceptos relacionados a la fabricacién de peliculas
delgadas de azufre y estafio utilizando la técnica de evaporacion. En la primera parte de la
metodologia experimental, se presentan los ajustes implementados en el sistema de control de
temperatura y en los sistemas de sintesis para el azufre y estafio; seguidamente se establecen las
masas de los precursores, utilizadas en el proceso de sintesis, correspondientes a las relaciones de
masa Sn/S ya establecida en los objetivos. Luego se presenta el proceso utilizado para sintetizar
peliculas delgadas de SnS mediante el sistema compuesto por un reactor de vacio donde se evaporé
el estafio y un sistema de sulfuracién en espacio cerrado donde se evaporé el azufre.
Posteriormente, se presentan las técnicas de caracterizacion utilizadas en el desarrollo de este

proyecto, las cuales fueron: Difraccion de rayos X (DRX) y espectroscopia infrarroja (IR).

4.1 Primera etapa: revision bibliogréafica

Esta etapa se desarrolld en paralelo con cada una de las actividades de este trabajo de
investigacion. En ella se realizd una revision bibliografica de articulos cientificos desde el afio
2017 hasta el afio 2024; y a partir de la literatura consultada se establecieron las variables para la
sintesis de peliculas delgadas basadas en azufre y estafio mediante la técnica de evaporacion,

utilizando como precursores al azufre y estafio en estado elemental. Este proyecto se realizd
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teniendo en cuenta la temperatura del sustrato y del tratamiento térmico, las relaciones de masay

los tiempos de evaporacion.

4.2 Segunda etapa: ajustes al sistema de control para la deposicion de las peliculas delgadas

Durante el desarrollo de este trabajo, se llevaron a cabo ajustes en el sistema de control de
temperatura donde se disefié un conmutador de dos salidas y se instalé un diodo rectificador y un
fusible. Ademas, se reemplaz6 una resistencia, el optoacoplador y el triac. A continuacion, se
detallan las modificaciones realizadas.

4.2.1 Ajuste del sistema de control de temperatura

El sistema de control de temperatura existente se basa en el disefio de un control de
corriente alterna (AC) on-off line para regular la potencia entregada a las ldmparas haldgenas
encargadas del calentamiento del sustrato y la evaporacion de azufre. Esta compuesto por dos
etapas: la etapa de sincronizacion, que utiliza un detector de cruce por cero (ZCD) con un
optoacoplador MOC3041 para generar sefiales digitales precisas, y la etapa de comando y potencia,
gue controla la conexién y desconexion de la carga mediante una sefial PWM y un optoacoplador
MOC3011, aislando los sistemas digitales del sistema de potencia.

El sistema de potencia incluye un TRIAC BTA26-6000 y el arreglo de lamparas haldgenas
conectado en paralelo, junto con una fuente de voltaje de 110 [Vrms] disefiada para proteger el
equipo electronico. Esta fuente estd compuesta por un transformador de 115 a 12 VAC, un puente
rectificador de onda completa y un regulador LM7805 para generar una salida de corriente
continua estable de 5 voltios. (Arévalo & Robles, 2019). En la figura 3 se puede observar el sistema

de control de temperatura que regula la potencia entregada al arreglo de lamparas halégenas por
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medio del disefio de control de corriente alterna (AC) on-off line que sera utilizado para la sintesis

de peliculas delgadas de azufre y estafio.

Figura 3.

Prototipo del diagrama de flujo para el sistema de control de temperatura.
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Nota. Etapas de Mando y Potencia, sincronizacion y fuente de tension. Tomada de: Arévalo. J.
Robles, A. “Disefio e implementacion de un Sistema de calentamiento para el sustrato en la sintesis
de kesterita por PVD (Deposicion fisica en fase de vapor)" [Tesis]

4.2.1.1 Conmutador de dos salidas. Para la adecuacion del sistema de control de
temperatura del proyecto, se implement6 un conmutador de dos salidas para controlar de manera
independiente la temperatura tanto en la cAmara deposicion del estafio como en la camara de
sulfuracion para la deposicion del azufre de forma secuencial sobre el sustrato. Estableciendo dos

salidas para las lamparas haldgenas y dos salidas para el sistema de censado de temperatura. Para
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esto se disefid un circuito integrado con dos switches balancin de tres pines y seis borneras, ver

figura 4.

Figura 4.

Esquematico del conmutador de dos salidas del sistema de control de temperatura
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Nota. En la figura 4 se muestra el esquematico del circuito disefiado en el software EASYEDA del
conmutador de dos salidas con dos switches balancin y seis borneras de dos pines.

4.2.1.2 Reemplazo de componentes del sistema. Debido a un sobrepico de tension
presentado en el sistema de control se realiz6 una inspeccion de cada una de las partes que
conforman el sistema, lo que permitio establecer el reemplazo del optoacoplador, la resistencia de
precision de 150 Q y el triac en la etapa de mando y potencia. Ademas, se colocd un diodo
rectificador entre la linea y el neutro de la bornera 5 del conmutador (ver figura 5) y un fusible

para proteger al sistema de futuras sobretensiones.
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4.2.2 Ajustes al sistema de fabricacion de peliculas delgadas

Para la fabricacion de peliculas delgadas se contd con la colaboracion del director de esta
tesis, quien también participo en los ajustes que fueron realizados al sistema de evaporacion del
estafio y al sistema de recocido del azufre.

4.2.2.1 Sistema de evaporacion de estafio. Se realizaron cambios comenzando con el
redisefio del porta-sustrato, encargado de calentar de forma homogénea el vidrio soda lime,
utilizado como sustrato, mediante dos bombillas halégenas. Para su fabricacion se seleccion6 acero
inoxidable 304 para evitar la formacion de productos de corrosion dentro de la camara de sintesis.
Por otro lado, con la intencidn de realizar un proceso in situ, es decir manipular y transportar las
muestras dentro del sistema de fabricacion sin necesidad de eliminar el vacio y abrir la cAmara, se
disefio un sistema de transporte magnético utilizando imanes de neodimio. Este disefio cuenta con
un sistema magnético unido a una barra de acero inoxidable con pinzas que permiten un
movimiento horizontal de la muestra y un sistema magnético unido al porta-sustrato que permite
un movimiento vertical y un movimiento angular.

Se incorpor6 al reactor principal (camara de evaporacion del estafio) el sistema de
tratamiento térmico de azufre (cAmara de sulfuracién), utilizando una valvula de cierre que protege
la camara de evaporacion de estafio del vapor de azufre, garantizando condiciones para la sintesis
de las peliculas delgadas.

4.2.2.2 Sistema de recocido del azufre. Se disefié un sistema para el recocido de azufre,
que incluye un tubo de vidrio conectado mediante una valvula a la camara de evaporacion de
estafio. Asimismo, se integrdé un porta-sustrato para colocar la pelicula de estafio y el sistema para
depositar el azufre en polvo a evaporar. La temperatura de evaporacién fue controlada por el

sistema de control de temperatura, utilizando una bombilla halégena como fuente de calor. Este
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disefio también cuenta con una segunda véalvula, destinada a la expulsion del vacio al finalizar la
sintesis.
En la figura 5 se evidencia el sistema de tratamiento térmico para el azufre. También se

observa el sistema de calentamiento y de control de temperatura.

Figura 5.

Foto del sistema de recocido del azufre.
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4.3 Tercera etapa: sintesis de peliculas delgadas de Sny S

En esta etapa, se determina la cantidad de masa de azufre y estafio, partiendo de las
relaciones de masas establecidas en los objetivos. Ademas, se detalla como fue el proceso de

fabricacion, caracterizacion y analisis para obtener peliculas delgadas de azufre y estafio.
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4.3.1 Masas utilizadas para la sintesis de peliculas delgadas de azufre y estafio

A partir de los datos consultados en la literatura y las relaciones de masa establecidas en
los objetivos, (Sn/S) = X, entre 0.8 y 1.2, con un paso de variable de 0.1, se realizaron los calculos
correspondientes para establecer las masas de los precursores; para un total de diez experimentos.
Cada experimento fue realizado por duplicado para un total de 20 unidades experimentales. Para

determinar la masa de los elementos precursores se realizaron los siguientes calculos:

fs
fon+tfs=1 (1) X==" (2
fs
La fraccion molar de la composicion de azufre y estafio debe ser igual 1 como se muestra
en la ecuacion (1).

A partir de las ecuaciones 1y 2 se determinaron las fracciones molares correspondientes

de azufre y estafio en funcion de la relacion de masa. A continuacién, se presentan las ecuaciones

obtenidas.
fs = 1 3
STX+1 ®
¢ X
SMTX+1 )

Teniendo en cuenta la estequiometria del sulfuro de estafio se establecié 1 mol para cada
elemento, de tal forma que la fraccion molar de cada elemento puede ser representada por la
ecuacion 5.

_ Mol elemento

fo=—— (5)

La férmula quimica del sulfuro de estafio en funcion de la relacion de masa X se observa a

continuacion.
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Snax S 2
X+1 x+1

Tanto la masa del azufre y del estafio como el compuesto quimico correspondiente para

0,004 mol (Lote 1) y 0,0025 mol (Lote 2) de sulfuro de estafio se pueden observar en la tabla 1.

Tabla 1.

Masas de cada elemento con su respectivo compuesto

0,0025 mol 0,004 mol Compuesto
X MasadeSn(g) MasadeS(g) MasadeSn(g) MasadeS(g) formado
0,8 0,2638 0,0891 0,4221 0,1425 Snosy S1.11
0,9 0,2812 0,0844 0,4498 0,1350 Sno,gs S1,05
1 0,2968 0,0802 0,4748 0,1283 SnS
1,1 0,3109 0,0763 0,4975 0,1222 Sn1,05 So,95
12 0,3238 0,0729 0,5180 0,1166 Sn1,09 So01

Es de aclarar que se realizaron muestras por duplicado para un total de 20 experimentos.

4.3.2 Fabricacion de peliculas delgadas de Sy Sn

Con el fin de garantizar que la fabricacion de las peliculas delgadas sea reproducible,
mejorar la adherencia de las peliculas al sustrato y disminuir el nimero de impurezas en los
sistemas, se sintetizaron peliculas delgadas de azufre y estafio realizando la limpieza y preparacion
de los vidrios soda lime. Luego, se llevé a cabo la evaporacién del estafio en una cdmara donde se
control6 la temperatura manteniendo la condicién de vacio de 10 mbar. Finalmente, la pelicula
de estafio fue sometida a una etapa de sulfuracion en un sistema de recocido, donde se evaporé
azufre para completar la fabricacion. En el Apéndice B se detallan los parametros de sintesis

utilizados en el desarrollo experimental de este proyecto.
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4.3.2.1 Limpieza del sustrato. Los vidrios soda lime empleados como sustrato para el
desarrollo de esta investigacion, fueron cortados y posteriormente limpiados utilizando una
solucion de acido nitrico (HNO3) al 10%, durante 12 horas. Posteriormente, cada vidrio se retird
de la solucién, se lavo con agua destilada y se secé a 105 °C.

4.3.2.2 Evaporacion del estafio. Para la evaporacion del Sn se utilizé un reactor de vacio
(figura 6) que contiene un porta-sustrato con un sistema de calentamiento y un crisol para depositar
y evaporar los precursores. El precursor de estafio fue previamente pesado y depositado sobre el
crisol. De igual forma el vidrio soda lime, que fue limpiado, se coloco en el porta-sustrato y
seguidamente, se cerrd la camara y se hizo vacio hasta llegar a una presion de 3.4x10™* mbar.
Durante el proceso de deposicion el sustrato se mantuvo a una temperatura de 200°C mediante el
sistema de control de temperatura y el proceso de evaporacion se realiz6 con una corriente sobre
el crisol de 130 A. Esta corriente se obtuvo a través de una fuente de alimentacion compuesta de
un autotransformador de 12.1 kVA con tension de entrada biféasica de 240 V y una tension de salida
regulable entre 0-280 V que se conectd a un transformador de 1kVA con tension primaria de 220

V y tensién secundaria de 5 V.
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Figura 6.

Camara de evaporacion del estafio

4.3.2.3 Evaporacion del azufre. En esta parte del proceso de sintesis, la pelicula de estafio
depositada sobre el sustrato fue trasladada a la cAmara de sulfuracién compuesta por un tubo de
vidrio y un porta-sustrato, donde previamente se habia incorporado la masa de azufre a evaporar.
El proceso de tratamiento térmico se hizo a temperaturas de 150° C durante 30 minutos y a 100°
C durante 15 minutos para las muestras correspondientes al lote 1 y lote 2, respectivamente. La

temperatura de evaporacion de azufre fue regulada por medio del sistema de control actualizado.
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4.4 Cuarta etapa: caracterizacion de las peliculas de Sy Sn

Esta etapa se desarrollé simultdneamente con la anterior. Las peliculas delgadas fabricadas
previamente a partir de Sn y S fueron caracterizadas mediante espectroscopia infrarroja (IR) y
difraccion de rayos X (DRX). Se obtuvieron 20 muestras de peliculas delgadas, que se dividieron
en dos lotes, como se detalla en la Tabla 1. Estas muestras fueron trasladadas al Parque
Tecnoldgico Guatiguarad. Durante este proceso se analizaron aspectos clave como la absorcién de
luz y la estructura cristalina de las peliculas, lo que permitio evaluar la calidad de los materiales
sintetizados a partir de diferentes relaciones de masa.

4.4.1 Difraccidn de rayos X

Las peliculas delgadas obtenidas fueron analizadas mediante el empleo del difractémetro
de polvo marca BRUKER modelo D§ ADVANCE con un foco lineal (radiaciéon CuKal, 40 kV,
40 mA) sobre haces paralelos de alta resolucion con una geometria DaVinci en el rango de (04 -
40) ° con pasos de 0.02035° y un tiempo de pasos de 0.06 segundos.

4.4.2 Espectroscopia IR

Las muestras mencionadas anteriormente fueron analizadas mediante el espectrometro de
infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR) Nicolet iS50 de ThermoScientific, equipado con
un detector de reflectancia total atenuada (ATR-FTIR). El analisis de estas muestras se realizé a

temperatura ambiente.
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4.5 Quinta etapa: analisis de resultados y redaccion del informe final

Después de las etapas anteriores se analizaron los resultados obtenidos en cada una de las

caracterizaciones y se redacto el informe final.

5. Analisis de resultados

En este capitulo se examinan los resultados obtenidos en las etapas anteriores donde se
ajusta el sistema de control de temperatura y se sintetizaron peliculas delgadas de azufre y estafio
a través de procesos de evaporacidn. Primero se depositd una pelicula de estafio sobre un sustrato
soda lime a una temperatura de 200 °C y luego se evapor0 el azufre, mediante un proceso de
tratamiento térmico a temperaturas de 150°C y 100°C. Esto se hizo variando la relacién de masa
de las especies precursoras segun lo establecido en la tabla 1.

Se elaboraron dos lotes, designados como lote 1 y lote 2, cada uno de estos con cinco
experimentos duplicados para un total de 20 muestras. La diferencia entre estos dos lotes es la

cantidad de masa de azufre y estafio que se utiliz6 para cada relacion de masa en los experimentos.

5.1 Resultados de las modificaciones al sistema de control de temperatura

Para el control de la temperatura de la técnica de evaporacion se hizo una modificacion al

disefio del sistema existente, ya que éste s6lo controlaba la temperatura de la cAmara de estafio,

pero no la de la camara de sulfuracion. Por consiguiente, se disefid e implementd un conmutador
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de dos salidas, que se puede ver en la figura 7, para direccionar tanto el flujo de la corriente a las

lamparas haldgenas como las termocuplas para el control de los dos sistemas de evaporacion.

Figura 7.
Conmutador de dos salidas del sistema de control de temperatura
a) PCB del conmutador de dos salidas del sistema de control de temperatura.

b) Conmutador de dos salidas fisico.
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Nota. En la figura 7a) se muestra la PCB disefiada en el software EASYEDA con los componentes
del disefio en 3D del conmutador de dos salidas. En la figura 7b) se muestra el producto final del

circuito del conmutador con dos switches balancin y seis borneras de dos pines.

Por Gltimo, se reemplazé el integrado optoacoplador tipo optotriac de referencia MOC3011
por uno nuevo para asegurar que la sefial l6gica de entrada (0 o 1 16gico) continue traduciendo

correctamente la conexidn y desconexion de la carga, manteniendo el aislamiento entre el sistema
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digital y de potencia; la resistencia de precision de 150 ohm y el triac, con el objetivo de restaurar
la funcionabilidad y proteger la integridad del circuito.
En la figura 8 se puede observar el circuito electrénico que se usé para el control de la

temperatura en la fabricacion de las peliculas delgadas de azufre y estafio.

Figura 8.

Foto del circuito electronico del sistema de control de temperatura.

Diodo

Fusible

Nota. El sistema de control que se observa en la figura 8 fue disefiado y elaborado por los autores
de Arévalo. J. Robles, A. (2022) “Disefio e implementacion de un sistema de calentamiento para
el sustrato en la sintesis de kesterita por PVD (Deposicion fisica en fase de vapor) [Tesis]" in IEEE
Power and Energy Magazine, vol. 20, no. 3, pp. 77-85. A este sistema se le hicieron mejoras para

adaptarlo a las condiciones requeridas para el desarrollo de este proyecto.
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5.2 Difraccion de rayos X de las peliculas delgadas de Sy Sn

En las figuras 9 y 10 se muestran los difractogramas tipicos obtenidos para cada uno de los
lotes. En la figura 9a) se presenta un difractograma correspondiente a la muestra experimental
(rojo) del lote 1 fabricada con una presion de vacio 3.4x10™ mbar y una temperatura de tratamiento
térmico de 150°C durante 30 minutos. En la figura 9b) se ve en color rojo los picos del
difractograma experimental y en la parte inferior (gris) los datos de la base de datos Inorganic
Crystal structure Database (ICSD) para el Sn. Esta comparacion fue realizada con el software
HighScore Plus y el patrén correspondiente con cddigo de referencia 98-004-0037. En el
difractograma obtenido se muestra una estructura policristalina con tendencia a orientacion
preferencial en Sn en los picos mas intensos con angulos dos theta (20) de 32° y 30,7 °
correspondientes a los planos cristalograficos (011) y (020), respectivamente. Ademas, se
identifican otros picos en los angulos 26 de 44,9° y 43,9°, para los planos cristal graficos (121) y
(220), con intensidades normalizadas del 29,31% y 11,25%, respectivamente.

De estos resultados se puede identificar que las peliculas delgadas obtenidas en las
muestras del lote 1 solo tienen presencia de Sn. Esto probablemente se deba a una re-evaporacion
del azufre durante la etapa de tratamiento térmico. Al comparar este resultado con el estudio
presentado por S. John et al., (2023) sobre el efecto de las temperaturas de tratamiento térmico se
establece que, al utilizar una temperatura de 150°C para el recocido ocurre una re-evaporacion en

la cAmara de sulfuracion.
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Figura 9.
Difractogramas tipicos de muestras fabricadas con las condiciones del lote 1
a) Difractograma normalizado.

b) Difractograma comparativo.
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Por otro lado, en la figura 10a) se presenta un difractograma correspondiente a la muestra
experimental (azul) del lote 2 fabricada con una temperatura de recocido de 100°C durante 15
minutos y una presion de vacio de 3.4x10™* mbar. En la figura 10b) se observa en la parte superior
los picos de color azul del difractograma experimental y en la parte inferior (gris) los datos de la
base de datos Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) para el S. Esta comparacion fue
realizada con el software HighScore Plus y el patron correspondiente con codigo de referencia 98-
006-3082. En el difractograma obtenido, se observa que el pico mas intenso se encuentra en el
angulo 26 igual a 23,07° para el plano cristalografico (222) del ciclo-octasulfuro (Ss),

respectivamente. Ademas, se identifican otros picos en los angulos 20 de 27,69°, 31,39° y 21,88°,
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para los planos cristalograficos (206), (044) y (220), con intensidades normalizadas del 30%, 30%

y 15%, respectivamente.

Figura 10.
Difractogramas tipicos de muestras fabricadas con las condiciones del lote 2
a) Difractograma normalizado.

b) Difractograma comparativo.
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De estos resultados se puede identificar que las peliculas delgadas obtenidas en las
muestras del lote 2 sélo tienen presencia de S. Esto probablemente se deba al tiempo durante la
etapa de tratamiento térmico, debido a que 15 minutos puede no ser suficiente para que el azufre
y el estafio reaccionen entre si. Al comparar este resultado con el estudio de Djamil et al. (2017)
sobre el efecto del aumento en el tiempo del tratamiento térmico se considera que para lograr la

interaccion del azufre y del estaiio se debe aumentar el tiempo de tratamiento térmico con el
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objetivo de mejorar la organizacion atémica y la formacion de fases deseadas. Segun el estudio de

Revathi et al. (2014), el tiempo de tratamiento térmico deberia ser de igual o mayor a 60 minutos.

5.3 Espectroscopia IR de las peliculas de Sy Sn

En lafigura 11 las imagenes ay b presentan los espectros de transmitancia para las muestras
experimentales del lote 1, obtenidas con relaciones de masa X igual a 0.8 y 0.9. Los espectros de
transmitancia presentados en las imagenes a y b, aunque son idénticos, corresponden a relaciones
de masa diferente. La transmitancia en estas graficas tiene su valor maximo en la region visible y
disminuye cuando la longitud de onda aumenta en direccion a la region infrarroja.

De estos resultados se puede establecer que el material en la region infrarroja absorbe la

radiacion electromagnética de longitudes de onda entre 1000 y 2500 [nm].
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Figura 11.
Espectrogramas de las peliculas delgadas de estafio.
a) Espectrograma de la pelicula delgada de estafio con X = 0.8

b) Espectrograma de la pelicula delgada de estafio con X=0.9
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La figura 11 se comparé con las figuras de los espectros de estafio en estado elemental de
la investigacion de Moradi-Haji et al. (2014) y con las figuras de los espectros del compuesto
dopado con estafio del estudio de Quijano (2023); con esto se verifico que las muestras del lote 1
estan compuestas de estafio lo que coincide con el resultado obtenido en DRX.

En la figura 12 se presentan los espectros de transmitancia correspondientes a las muestras
experimentales del lote 2, obtenidas con relaciones de masa X igual 0.8 y 0.9. En la figura 12a)
se muestran bandas con intensidades cercanas al 100% para longitudes de onda alrededor de 1200
nm; asi mismo se observd que el espesor de la pelicula no es homogéneo por bandas de
interferencia; ademas, el rango de menor transmitancia sucede cuando la longitud de onda de la

luz incidente esta en la regién del espectro de luz visible (380 nm a 750nm). En la figura 12b) se
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obtiene la presencia de bandas y valles no definidos, es una curva con interferencias en su trazo.
El comportamiento de la transmitancia es semejante al obtenido en el espectro correspondiente a
la muestra con relacion de masa X=0.8 (Figura 12a)).

De estos resultados se puede concluir que el material tiene mayor absorcién de la radiacion

electromagnética en longitudes de onda menores a 380 [nm].

Figura 12.
Espectrogramas de las peliculas delgadas de azufre.
a) Espectrograma de la pelicula delgada de azufre con X = 0.8

b) Espectrograma de la pelicula delgada de azufre con X=0.9
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Como conclusion del analisis de la caracterizacion, se determina que las peliculas delgadas
del lote 1 en la region infrarroja presentan mayor absorcion de la radiacion electromagnética,
mientras que las peliculas del lote 2 lo hacen en longitudes de onda menores a 380 [nm]. Para el

sistema construido por los grupos de investigacion GISEL y CIMBIOS, se considera que las
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condiciones de sintesis para obtener peliculas delgadas de azufre y estafio podrian ser: Sn/S entre
0.8 y 0.9, temperatura del sustrato de 200°C para la evaporacion del estafio, temperatura de
recocido del azufre menor o igual a 100°C durante un tiempo mayor o igual a 60 minutos y una

presion de vacio de 3.4x10* mbar.

6. Conclusiones

A partir de todo lo expuesto en este trabajo de investigacion podemos concluir:

Se establecieron los valores de temperatura para la fabricacion de peliculas delgadas de
azufre y estafio mediante la técnica de evaporacion. Los valores de temperatura designados fueron
de 200°C para el sustrato durante la evaporacion del estafio y de 100°C para el tratamiento térmico
de azufre; con una presion de 3.4x10* mbar.

Se obtuvieron peliculas delgadas con presencia de fases cristalinas de azufre y estafio que
fueron sintetizadas con relaciones de masa de 0.8, 0.9, 1.0, 1.1y 1.2.

Segun la metodologia y el analisis de la caracterizacion de las peliculas obtenidas se
considera que, con relaciones de masa Sn/S 0.8 y 0.9 se podrian conseguir peliculas delgadas
compuestas de azufre y estafio.

En el lote 1, se obtuvieron peliculas delgadas con presencia de estafio que absorben la
radiacion electromagnética para longitudes de onda entre 1000 y 2500 [nm]. En el caso del lote 2,
se lograron peliculas delgadas con presencia de azufre que absorben la radiacion electromagnética

en longitudes de onda menores a 380 [nm].
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Para obtener peliculas delgadas basadas en S y Sn, es fundamental que el sistema de
fabricacion esté completamente hermético entre la cAmara de evaporacion de estafio y el sistema
de recocido de azufre. Esto evitara la contaminacion de las peliculas y la formacion de un
recubrimiento de azufre.

En el sistema de recocido de azufre del laboratorio de los grupos de investigacion GISEL
y CIMBIQS, es preferible mantener temperaturas de recocido iguales o inferiores a 100°C. Esto
evita la re-evaporacion del azufre en las peliculas que contienen el estafio previamente depositado,

asegurando la obtencion de peliculas que con compuestos de sulfuro de estafio.

7. Recomendaciones

Se sugiere seguir investigando y fabricando peliculas del SnS tanto para aplicaciones
fotovoltaicas como para ser empleadas en diodos, ya que los ultimos estudios han mostrado
resultados prometedores al comparar sus propiedades estructurales y eléctricas con las
del diodo Schottky.

Se sugiere continuar con la investigacion tedrica y experimental de la fabricacion de
peliculas delgada de sulfuro de estafio para emplearse en celdas solares modificando las
variables de deposicidn, ya que se evidencian propiedades Opticas y estructurales adecuadas para
su aplicacion a gran escala.

Debido a que los tiempos para llegar a la temperatura de evaporacion y recocido estan entre
el rango de 1-1:30 h, se propone construir un médulo WIFI que permita conectar el sistema de

control de temperatura con una aplicacion movil.
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Se recomienda que el sistema de fabricacidn de las peliculas se automatice para hacer
eficiente el proceso de transporte de una etapa a otra, es decir, pasar de la camara de evaporacion
de estafio a la camara de sulfuracién. Esto también permitiria aumentar la cantidad de muestras
posibles a fabricar durante el proceso.

Para continuar con la fabricacion de peliculas delgadas de SnS es esencial mantener el

sistema acoplado para evitar la contaminacion de las peliculas durante el proceso.
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Apéndice A. Aspectos destacados de las tecnologias fotovoltaicas de celdas de union multiple,

maodulos cristalinos, peliculas delgadas y algunos mddulos solares de otras tecnologias.

Teenolosia Eficiencia
i
g Caracteristicas en 2019 Ventajas Desventajas
Solar
(%)
La silicona .. , ... 1)Alto costo.
L 1) Larga vida util. ) e
monocristalina es un ) 2) Fragilidad.
) 2) Bajo costo de ..
C material puro con una } ., 3) Desperdicio de
Monocristalino o 26.7 instalacion. o
estructura  cristalina silicona durante
. 3) No es
entrelazada continua I el proceso
.. . eligroso. i
e ininterrumpida. petie Czochralski.
1) Menos
1) Proceso simple eficientes que los
Numerosos granos de ) ., P a
e de produccion. paneles
silicona , . T
D e 2) Mas resistente monocristalinos.
Policristalino  monocristalina  son 22.3 ,
al calor que los 2) Mayor area
usados para crear i
. o paneles requerida para la
silicona policristalina. . . .,
monocristalinos.  instalacion  del
panel.
1) El material es
menos o nada
toxico
La energia solar es comparado con el .
. 8 p‘ 1) Una alternativa
convertida en Telurio de menos  eficiente
CIGS electricidad por capas 234 Cadmio.
. . que los paneles
semiconductoras de 2) Mejor .
) ) monocristalinos.
CIGS. resistencia al
calor que los
paneles basados
en Silicio.
Esta basado en Ila 1) La energia 1) El Cadmio es
CdTe 21.0 ) gia 1)

compresion del

solar es absorbida

altamente toxico.
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Tecnologia Eficiencia
Caracteristicas en 2019 Ventajas Desventajas
Solar
(%)
supersustratro hecho en menores 2) Los paneles
de sucesivas capas del longitudes de viejos se
vidrio soda lime, onda. convierten en un
oxido de indio vy 2) El Cadmio es problema de
estafio, sulfuro de abundante  por disposicion.
cadmio y contacto tanto representa 3) Menos
posterior de CdTe. menores costos eficientes
de produccion. comprados con
los paneles
cristalinos.
1)  Dispositivo
con capacidad de
conexion
multiple.
2)Facil
Fabricacion.
Estd formado por 3)Alto
Silicona atomos de silice 13.4 coeficiente de 1) Baja
Amorfa dispuestos en capas ' absorcion Optico.  eficiencia.
finas y homogéneas. 4) Menos toxico
que el CIGS o
CdTe.
5) Flexible vy
menos
susceptible a
rotura.
1) Son de bajo 1) Los
Incluye la capa de costo. disolventes
pelicula del electrodo, 2) Pueden orgénicos
el oxido conductor funcionar  con volatiles forman
Celdas Solares A
sensibilizadas transpar?nte 11 poca,luz y desd,e el N liquido
conductivo, la capa de un angulo mas electrolitico.

por colorante

contraelectrodo y la
capa de electrolito
redox.

amplio.

3) Son durables y
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Teenolosia Eficiencia
g Caracteristicas en 2019 Ventajas Desventajas
Solar
(%)
de costo 'y
eficiencia.
1) La
o 1)  Fabricacion degradacion del
Utiliza una capa .
) ., rentable. material  ocurre
activa de recoleccion 2)  Ampliaciéon répidamente
de luz basada en la . P P
o economica. cuando se expone
Celdas Solares  estructura cristalina .
. ., 20.9 3) Requiere de al calor, 1la
de Perovskita  ABX, también )
) menor  espacio humedad o la
conocida como )
crovskita para su nieve.
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naturaleza.
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) dimensionar 'y 1) Eficiencia
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moldear gracias a extremadamente
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ql o - flexibilidad. 2) La
electrodo ronta
Polimero 3-8 2) Facilmente degradacion es
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almacenable y mas rapida

capa activa y un
electrodo posterior.

transportable.

3) Ecologico por
ser de naturaleza
organica.

cuando se expone
a condiciones
exteriores.

Nota. Esta tabla resume algunos de los aspectos destacados de las tecnologias fotovoltaicas de
celdas de union multiple, médulos cristalinos, peliculas delgadas y algunos mddulos solares
nuevos. Tomada y traducida de S. K. Nag, T. K. Gangopadhyay and J. Paserba, "Solar
Photovoltaics: A Brief History of Technologies [History],” in IEEE Power and Energy Magazine,

vol. 20, no. 3, pp. 77-85, May-June 2022.
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Apéndice B. Tabla parametros de las pruebas experimentales de las peliculas delgadas de

azufre y estafio con distintas relaciones de masa.

El proceso de fabricacion de cada una de las peliculas delgadas de las muestras numeradas del 1

al 5, requirié un tiempo aproximado de 2 horas y 10 min. La fabricacién de cada una de las

peliculas delgadas de las muestras numeradas del 6 al 10, requirié un tiempo aproximado de 2

horas y 40 min.

N° Relacion Masa Masa Presion Temperatura Temperatura Tiempo

Prueba demasa Sn[g] SJ[g] [mbar] delsustrato del recocido de
Sn/S Sn (°C) S(°C) recocido S

(m)
1 0.8 0,4221 0,1494 3.4x10* 200 150 30
2 0.9 0,4498 10,1350 3.4x10* 200 150 30
3 1 0,4873 10,1283 3.4x10* 200 150 30
4 1.1 0,5060 0,1222 3.4x10* 200 150 30
5 1.2 0,5180 0,1166 3.4x10* 200 150 30
6 0.8 0,2638 0,088 3.4x10* 200 100 15
7 0.9 0,2812 0,084 3.4x10* 200 100 15
8 1 0,2968 0,080 3.4x10* 200 100 15
9 1.1 0,3109 10,0763 3.4x10* 200 100 15
10 1.2 0,3228 10,0729 3.4x10* 200 100 15

Nota. Las muestras del 1 al 5 tiene una relacién de masas entre 0,8 y 1,2 de las especies precursoras

S y Sn con condiciones de temperatura y presion de 200°C, 150°C y 3.4x10* mbar con una

duracion del proceso de recocido de 30 min. Estas se denominaron lote 2, donde se obtuvo

peliculas delgadas de estafio. Las muestras del 6 al 10 tiene una relacion de masas entre 0,8 y 1,2

de las especies precursoras S y Sn con condiciones de temperatura y presion de 200°C, 100°C y

3.4x10™* mbar con una duracion del proceso de recocido de 15 min. Estas se denominaron lote 1,

donde se obtuvo peliculas delgadas de azufre.
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Tabla variacion de la temperatura de recocido del azufre.
Luego de los resultados obtenidos en la caracterizacion del lote 2, se identifico que se
estaba produciendo una re-evaporacion, por tal motivo se hicieron unas pruebas de azufre para

evitar que esto sucediera.

Temperatura de recocido Observaciones
[°C]
80 Se empezd a evaporar en 41°C, a 51°C se empez6 a formar

pelicula sobre la superficie de la pelicula de estafio
previamente depositado.

90 La pelicula de estafio se recubri6 por el azufre debido a que
se evidencio la evaporacién de toda la cantidad depositada de
la especie precursora.

100 La capa de azufre se mantenia uniformemente adherida a la
pelicula del estafio.
120 Re-evaporacion del azufre de la pelicula delgada de estafio.

150 Re-evaporacion del azufre de la pelicula delgada de estafio.




