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Resumen

Titulo: Parametros utilizados en métodos de sintesis mediante evaporacion de peliculas delgadas
de sulfuro de estafio.”
Autor: Anderson Rubiano Forero y John Alejandro Castillo Ariza.™

Palabras Clave: Pelicula delgada, Sulfuro de estafio, Evaporacion y Sintesis.

Descripcion: En el presente trabajo se propone un método de sintesis de peliculas delgadas de
sulfuro de estafio (SnS), mediante un método de evaporacion con propiedades adecuadas para ser
usadas en celdas solares de peliculas delgadas. Para lo cual, se recopilé informacion sobre las
variables utilizadas en los procesos de sintesis empleando tres bases de datos las cuales son Scopus,
Science Direct y Web of Science. Posteriormente, se seleccioné la informacion, se analizd, adapto
y propuso una metodologia para la sintesis de las peliculas delgadas de SnS mediante métodos de
evaporacion teniendo en cuenta los equipos de laboratorio con los que cuentan los grupos de

investigacion GISEL y CIMBIOS de la Universidad Industrial de Santander (UIS).

* Trabajo de Grado

™ Facultad de Ingenierias Fisico-Mecanicas. Escuela de Ingenieria Eléctrica, Electronica y de Telecomunicaciones.
Ingenieria Eléctrica. Directora: Ménica Andrea Botero Londofio. Doctorado en Ciencias Fisicas. Codirector: Carlos
Eduardo Rondon Almeyda. Doctorando en Ingenieria de materiales.
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Abstract

Title: Parameters used in synthesis methods by evaporation of thin films of tin sulfide”
Author(s): Anderson Rubiano Forero and John Alejandro Castillo Ariza.™

Key Words: Thin film, Tin sulfide, Evaporation and Synthesis

Description: In the present work, a method of synthesis of thin films of tin sulfide (SnS) is
proposed, by means of evaporation with suitable properties to be used in thin film solar cells. For
which, information on the variables used in the synthesis processes was collected using three
databases which are Scopus, Science Direct, and Web of Science. The information was selected,
analyzed, adapted, and proposed a methodology for the synthesis of SnS thin films by evaporation
methods taking into account the laboratory equipment used by the researchers groups, GISEL and

CIMBIOS of the Industrial University of Santander.

* Degree Work

** Faculty of Physical-Mechanical Engineering. School of Electrical, Electronic and Telecommunications
Engineering. Director: Monica Andrea Botero Londofio. Ph.D. in Physical Sciences. Co-director: Carlos Eduardo
Rondon Almeyda. Doctorate in Materials Engineering.
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Introduccion

En la actualidad, a pesar de los esfuerzos realizados a nivel mundial para reducir el
calentamiento global la participacion de combustibles fésiles en la generacion de energia global
continda creciendo, reportandose una variacion del 7.4% entre el periodo 2019-2021 (REN21,
2023). Por otro lado, los combustibles fosiles también son responsables de la pérdida de
biodiversidad y del aumento de la contaminacién (Hilcu, 2021). A raiz de esto, los Estados
Miembros de la Organizacion de las Naciones Unidas (ONU), han adoptado por implementar los
objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS) con intencion de impulsar el desarrollo econémico
mundial entorno a las energias renovables (ONU, 2022). Ademas, el Global Status Report del
REN21 publicado el 30 de marzo del 2023, sefiala que los gobiernos deben fomentar las energias
renovables debido al impacto positivo que estas tienen sobre el cambio climéatico (REN21, 2023).
En este contexto los procesos de generacion, recuperacion y almacenamiento de energia a partir
de fuentes renovables han adquirido una importancia que permite ampliar los campos de
investigacion relacionados con sistemas de generacion de energia eléctrica.

En lineamiento con los ODS, el gobierno colombiano mediante su Plan Nacional de
Desarrollo (PND, 2022-2026) tiene como meta la reduccion del uso de combustibles fésiles y el
impulso de fuentes de energia renovable no convencional para la diversificacion de su matriz
energética (PND, 2023). Segun la asociacion de energias renovables Colombia solar (SER
COLOMBIA, 2022), actualmente el pais cuenta con una capacidad de generacion de 17.762 MW,
de los cuales 18,42 MW son aportados de la energia eodlica y 135,22 MW por la energia solar.

La energia solar fotovoltaica es una de las tecnologias renovables con mayor proyeccion

gracias a las politicas globales y a la reduccién en los costos de fabricacion por lo que se espera
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que en los proximos afios sea una fuente competitiva (Gil, 2021; Acciona, 2020). En la actualidad,
las tecnologias que dominan el mercado de paneles solares son las celdas de silicio monocristalino
y silicio policristalino (RER Energy, 2022). No obstante, estas tecnologias aun presentan un alto
costo de fabricacion debido a las propiedades dpticas de los materiales que las constituyen (Guarin
& Séanchez, 2021). A raiz de esto, se han desarrollado otras tecnologias como las de pelicula
delgada las cuales requieren menos material en su fabricacién, son flexibles y se aplican a cualquier
tipo de superficie.

A nivel comercial se encuentran celdas solares de pelicula delgada de telurio de cadmio
(CdTe) y las de selenuros de cobre-indio-galio (CIGS). Sin embargo, estas tecnologias contienen
elementos tdxicos como el cadmio (Cd) y galio (Ga) y elementos escasos en la corteza terrestre
como el indio (In) y teluro (Te) (News Soliclima, 2009). Por consiguiente, se estudian nuevos
materiales entre los que se destaca el sulfuro de estaifio (SnS) que permite superar estos
inconvenientes, dado que es un material compuesto por elementos abundantes en la corteza
terrestre y no tdxicos (Oropeza, 2020). Ademas, el SnS presenta una eficiencia tedrica de
conversion de energia del 24% y su sintesis se puede realizar mediante tecnologias de deposicion
fisica o quimica (Loferski., 1956; Robles et al., 2015). Aun asi, obtener peliculas con propiedades
adecuadas dependera de los equipos de laboratorio con los que se cuente y del proceso para llevar
a cabo la sintesis (Kafashan, 2018).

En este sentido y teniendo en cuenta que los grupos de investigacion, Sistemas de Energia
Eléctrica (GISEL) y Ciencia de Materiales Biologicos y Semiconductores (CIMBIOS) de la
Universidad Industrial de Santander (UIS) cuentan con sistemas de evaporacion para la sintesis de

peliculas delgadas, este proyecto de investigacion busca establecer una metodologia que permita
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sintetizar peliculas delgadas de SnS con propiedades opto-eléctricas adecuadas para ser utilizadas

como capa absorbente en celdas solares de pelicula delgada.
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1. Objetivos

1.1 Objetivo General

Disefilar un procesamiento para sintetizar peliculas delgadas de sulfuro de estafio en
procesos de evaporacion con propiedades adecuadas para usarse en celdas solares.
1.2 Objetivos Especificos

Definir las variables de sintesis que mayor impacto tienen en los procesos de evaporacion
para obtener peliculas delgadas de SnS aplicadas en celdas solares.

Relacionar los parametros de sintesis en cada proceso de evaporacion con las propiedades
Opticas, estructurales y morfoldgicas de peliculas delgadas de SnS.

Determinar los rangos de las variables para cada uno de los pardmetros en los procesos de
sintesis por evaporacion que permitan obtener peliculas delgadas de SnS con propiedades
adecuadas para su aplicacion en sistemas fotovoltaicos.

Proponer un procedimiento de evaporacion para sintetizar peliculas delgadas de SnS en la

camara de evaporacion del grupo de investigacion GISEL.
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2. Marco Teorico

Entre las fuentes de energia que se usan actualmente, se encuentran las que provienen de
recursos no renovables como los hidrocarburos (petréleo, carbon, gas natural), la energia generada
a través de procesos nucleares y las que provienen de recursos renovables (biomasa, geotérmica,
mareomotriz, eblica y energia solar) (BANGUERO, 2010). La edicion 2023 del Global Status
Report (GSR) del REN21 explora las actuales tendencias y oportunidades en la transicion hacia
energias renovables en los sectores de mayor consumo energético: edificios, industria, transporte
y agricultura.

Segun el informe de REN21, el aumento en el precio de la energia, asi como diversos
compromisos politicos destinados a hacer frente a la crisis climatica han tenido un impacto directo
en la creciente, aunque variable, demanda de energias renovables. Entre las que se destacan la
energia solar y la energia e6lica en la matriz energética mundial.

Por otro lado, los fuertes efectos de la inflacién en estos sectores, impulsados por la crisis
energética, han desencadenado politicas publicas claves para acelerar el crecimiento de la
produccion, uso y la fabricacién local de energias renovables (REN21, 2023).

Por lo que, es importante desarrollar procesos para obtener celdas solares que permitan
crear y potencializar la industria solar en el pais que aumente la cobertura energética tanto en las
regiones como en las zonas no interconectadas, trayendo de la mano progreso y aprovechamiento
de un recurso natural renovable.

2.1 ¢Queé es un sistema a fotovoltaico?

Un sistema fotovoltaico es un conjunto de equipos eléctricos y electronicos que sirven para

realizar la conversion directa de energia solar a energia eléctrica mediante el fendmeno

fotovoltaico. En el mercado de la energia solar fotovoltaica existen diferentes tipos de tecnologias,
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donde actualmente, la tecnologia de silicio es la mas utilizada para la fabricacién de modulos
fotovoltaicos, por lo tanto, domina el mercado mundial, sin embargo también existen tecnologias
de pelicula delgada (conocida como tecnologia de segunda generacion), las cuales permiten reducir
el costo de manufactura debido a las propiedades Opticas de los materiales que las conforman
(Moreno., 2017). En la Figura 1 la evoluciéon de la eficiencia para diferentes dispositivos
fotovoltaicos (REN21, 2016).

Figura 1

Evolucion de la eficiencia de conversién de celdas solares fabricadas con diferentes tecnologias

de 1975 a 2020.
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2.2 Celdas solares de pelicula delgada

Las celdas solares de pelicula delgada o de segunda generacién estdn conformadas por
capas de semiconductores, cuyos espesores varian entre 20 nmy 5 um, las cuales son depositadas
secuencialmente sobre sustratos de vidrio, plastico o metal, lo que permite que los dispositivos
fotovoltaicos sean flexibles y de menor peso. Dichas celdas, se utilizan en la construccion de
sistemas fotovoltaicos integrados y como material delgado puede ser utilizado en ventanas,
recubrimiento sobre plésticos, lentes antirreflectivos, entre otros (Planas, 2019).

Las celdas solares de peliculas delgadas son una promesa en el desarrollo solar fotovoltaico
debido a la reducida cantidad de material utilizado en la fabricacién de dispositivos en
comparacion con la tecnologia de silicio. En esta tecnologia se destacan las celdas de CdTe y CIGS
las cuales presentan un rendimiento a nivel comercial del 21% y 23.4% respectivamente (Green et
al., 2022). Por otro lado, las celdas solares de pelicula delgada estan compuestas por diferentes
capas (figura 2) las cuales son: sustrato, contacto eléctrico, capa absorbente, capa buffer y capa
conductora transparente.

Figura 2

Estructura de una celda solar de pelicula delgada tipo hetero-juntura (p/n).

ITO

Capa TCO

Capa Buffer

CARGA e

Ventana optica E

Capa Absorbente

Contacto Inferior

Sustrato

Nota. Imagen tomada y modificada de (Sun, 2009).
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Tabla 1.

Propiedades de las peliculas delgadas.

Capa Caracteristicas de la capa Ejemplos
Sustratos Estabilidad mecanica, térmicay Vidrios soda lime,
proteccion de la celda. Molibdeno, Titanio.

Extraccion de las cargas, alta Molibdeno, Titanio,

Contacto - P Oxido conductor
reflexion (contacto inferior).
transparente.
Semiconductor tipo p,
Capa Coe?uen_tle g gbsoruon_maygr Si-amorfo, CdTe, CIGS,
a 10* cm™*, baja recombinacién
absorbente SnS.

y banda de energia prohibida
directaentre 1.1y 1.6.
Semiconductor tipo n, baja
Capa buffer recombinacion, transparente y CdS, ZnS, ZnSe.

acople mecénico.

2.2.1 Familias de celdas solares de pelicula delgada
Las celdas solares de pelicula delgada generalmente se clasifican de acuerdo con la capa
absorbente. Segun este criterio se pueden encontrar los siguientes tipos de celdas fotovoltaicas de
pelicula delgada. Las cuales son denominadas en funcion del material con el cual esta fabricada la

capa absorbente.

. El silicio amorfo (a-Se)

Telurio de cadmio (CdTe)

. Galio indio y cobre selenio (CIS 0 CIGS)

. Células solares sensibles al color (DSC) y otras células solares organicas.
. Sulfuro de estafio (SnS)

o Arseniuro de galio (GaAs)
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Con el propésito de reducir los costos de fabricacion e impacto medioambiental se han
estudiado condiciones de sintesis para el desarrollo de energia solar fotovoltaica dando como
resultado mddulos capaces de convertir del 12 % al 18 % la radiacion solar en energia eléctrica
(Planas, 2019).

Si bien la eficiencia del silicio monocristalino es de 26.8% el desarrollo de nuevos
materiales permite obtener relaciones de eficiencia-costo que les permiten ser competitivos a nivel
comercial con respecto a las celdas de primera generacion.

2.3 Propiedades Opticas, eléctricas y estructurales de materiales fotovoltaicos.
2.3.1 Propiedades dpticas

Las propiedades Opticas se obtienen a partir de la interaccién entre un material y las
radiaciones electromagnéticas en forma de ondas o particulas de energia. Las propiedades Opticas
de los materiales utilizados como capa absorbente y ventana Optica, en la fabricacion de celdas
solares, se determinan generalmente a través del indice de refraccion, coeficiente de absorcién (o)

y brecha de energia prohibida (Eg) (Ordofiez R. J., 2012). La capa absorbente debe tener un alto

coeficiente de absorcion (del orden de 10* cm™?) y una brecha de energia cercana a 1.5 eV. Por
otro lado, la ventana Optica constituida por el sistema capa buffer/ capa TCO no debe absorber en
el rango en el que lo hace la capa absorbente. Esto significa que las dos capas que conforman la
ventana éptica deben tener un valor de brecha de energia prohibida mayor que el de la capa
absorbente (Hurtado, 2014).

2.3.1.1 Coeficiente de absorcion (a)

El coeficiente de absorcion se encarga de medir hasta donde un haz de luz de una cierta

longitud puede penetrar en un material antes de ser absorbido. Esto dependera estrictamente de su
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composicion, grosor y la longitud de onda de la luz utilizada; para un bajo coeficiente de absorcion,
la onda no se absorbe de manera correcta (Perez et al., 2022).

Swanepoel desarrollé un proceso para calcular las constantes Opticas de peliculas delgadas
a partir de datos obtenidos de medidas experimentales del espectro de transmitancia (Swanepoel,
1983; Ordofiez R. J., 2012) “este procedimiento asume un sistema compuesto por una pelicula
delgada homogénea en espesor con indice de refraccion complejo n (n=n-ik) depositada sobre un
sustrato transparente de indice de refraccion y espesor mucho mayor que el de la pelicula” (p. 10)
donde la parte real de n determina la velocidad con que la radiacion se propaga en el material y el
factor k (Ilamado coeficiente de extincion) es expresado en términos del coeficiente de absorcion

(a), mediante la siguiente ecuacion:

2.3.1.2 Brecha de energia prohibida

La brecha de energia prohibida de una pelicula delgada se puede determinar por medio del
método de Tauc, el cual utiliza la espectroscopia de absorcion de mdltiples longitudes de onda
para evaluar las propiedades épticas del material (Bautista, 2017). La espectroscopia involucra
principalmente seis fendmenos 1) absorcion, 2) fluorescencia, 3) fosforescencia, 4) dispersion, 5)
emisién y 6) quimioluminiscencia como respuesta de la interaccion de radiacion electromagnética
con atomos o0 moléculas. La espectroscopia de absorcidn se basa en la medicion de la transmitancia
0 de la absorbancia. A partir de un espectro de absorcion o transmision es posible obtener
informacién del material analizado. EI método de analisis propuesto por Tauc emplea la
informacidn del espectro de absorbancia (o transmitancia), que puede ser graficado respecto a la

energia del foton incidente (Tauc, 1968). Al respecto, se ha demostrado que existe una relacion



METODO PARA SINTESIS DE PELICULAS DELGADAS DE SNS POR EVAPORACION 21

entre a y la diferencia entre la energia del foton incidente (hv) y la E, del material de estudio, de

acuerdo con la siguiente ecuacion:

wm%=CﬁM—EQ
Donde h es la constante de Planck, v es la frecuencia de la radiacion incidente y C;es una
constante de proporcionalidad. El exponente n, denota la naturaleza del material con base a la
transicion electronica (Moreno, 2018). El procedimiento basico para un analisis de Tauc es adquirir

el espectro de absorbancia (o transmitancia) para la muestra de interés, luego se determina el valor

de a y se grafica (ochv)% versus hv y finalmente se realiza un ajuste a la region lineal de la gréfica
de Tauc, cuya interseccién con el eje correspondiente a la energia del foton incidente
correspondera al valor de la E, (Bautista, 2017).

Figura 3

Ejemplo de grafica de método de Tauc.
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Nota. En la figura 3, se puede apreciar un ejemplo de brecha de energia prohibida

aproximadamente de 4.17 eV por el método de Tauc (Bautista, 2017).
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2.3.2 Propiedades Estructurales

En celdas solares tipo hetero-juntura, el mecanismo que limita fuertemente su transporte
eléctrico es la recombinacién de portadores en estados interfaciales, los cuales se forman como
consecuencia de las tensiones mecéanicas que se producen debido a la diferencia entre las
constantes de red del material tipo p y del tipo n. Por esta razdn es importante caracterizar
estructuralmente estos materiales para poder determinar la estructura cristalina y pardmetros de
red.

La caracterizacion estructural de materiales se lleva a cabo a través de medidas de
difraccion de rayos-x (DRX), las cuales se realizan utilizando un difractometro que esta constituido
principalmente por: un tubo de rayos X, un goniémetro, un detector y un sistema de control y
adquisicion de datos. La difraccion de rayos-x es debida esencialmente a la superposicion de dos
0 mas ondas de rayos-x reflejadas en los planos cristalograficos de la muestra (Ordofiez J. 1., 2012).
2.3.3 Propiedades eléctricas

Un proceso comun para establecer las propiedades eléctricas en materiales es por medio de
la técnica del efecto Hall. Esta técnica nos proporciona informacién como: tipos de portadores
mayoritarios, concentracion, movilidad y resistividad de la muestra. Las aplicaciones de esta
técnica pueden ser para materiales simples cristalinos, policristalinos y amorfos en pelicula
delgada (Estrella, 2016). Este efecto consiste en hacer circular una corriente en direccion al eje x
en una ldmina conductora o semiconductora estando dentro de un campo magnético, este campo
ejerce una fuerza magnética sobre los portadores de carga que tienden a empujarlas hacia uno de
los bordes del conductor, esto hace que aparezca un exceso cargas en los lados del conductor
generando asi un diferencial de potencial en la direccion del eje y. La determinacion de este

fendmeno se efectua a través de la resistencia de Hall Ry, definida como la relacion entre el voltaje
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Hall Vy; y la intensidad de corriente I, también dependerd del campo magnético B, la densidad
superficial p y de los portadores de carga eléctrica e. La resistencia de Hall se puede calcular con

la siguiente ecuacion donde c es la velocidad de arrastre de las cargas libres.

—

Vu B
p*xex*c

Ry ===
A partir de estos parametros es posible determinar diferentes propiedades de los
conductores y semiconductores como por ejemplo el signo y la densidad de portadores de carga,
asi como la movilidad de los mismos (Mufioz & Zarate, 2009).
2.4 Técnicas de fabricacion de peliculas delgadas
Las técnicas de deposicion de pelicula delgada inducen una modificacion superficial y del
recubrimiento de las peliculas delgadas, en este proceso se cambian las propiedades de la superficie
del material usado como sustrato. Existen varios factores que deben ser tomados en cuenta durante
el proceso de deposicién para generar las modificaciones deseadas. Entre ellos la presion de vacio,
la velocidad de deposito, tiempo de deposicion, la relacion de masa de los precursores, tipo de
sustrato, la temperatura del sustrato, la limpieza de la superficie del sustrato, tipo de navecilla, la
distancia entre sustrato y la navecilla, temperatura y tiempo de recocido. Estos tienen efecto en la
estructura de la pelicula que se desea formar (Pavon, 2011).
Las técnicas de deposicion mas usadas actualmente se dividen en dos categorias:
deposicion fisica de vapor (PVD) y deposicion quimica de vapor (CVD).
2.4.1 Deposicion mediante CVD

La técnica CVD (por sus siglas en inglés chemical vapor deposition) consiste en reaccionar

compuestos quimicos dentro de una camara de reaccion sobre los sustratos a recubrir. Los
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compuestos reaccionan en la superficie del sustrato formando depdsitos solidos de espesor
uniforme (Baca, 2006).
2.4.2 Deposicion mediante PVD

PVD (por sus siglas en inglés phisycal vapor deposition). Esta técnica de recubrimiento
emplea medios fisicos para obtener la pelicula delgada mediante la condensacion de materia que
es atomizada o evaporada para su transporte y deposicion sobre sustratos (Caballero, 2008).
2.5 Estado del arte de los métodos de evaporacion

La evaporacion es la excitacion de atomos o moléculas con medios térmicos. La materia
evaporada viaja al sustrato y se condensa en forma de pelicula sélida. El proceso consiste en
generar un vapor por ebullicion o sublimacion de un material que actia como fuente. EI vapor
generado es transportado desde la fuente hasta la superficie del substrato provocando una
condensacion del vapor, consecuentemente formando una pelicula solida sobre la superficie del
substrato (Nieto et al., 1994). Se pueden obtener peliculas de materiales como metales, 6xidos y/o
sulfuros, ya sea en estado cristalino o amorfo. Incluso pueden llegar a formarse compuestos de dos
0 méas componentes (Nieto et al., 1994).

La excitacion térmica puede ser llevada a cabo con calentamiento por resistencia, haces de
electrones, haz de iones o evaporacion por arco (Baca, 2006).
2.5.1 Evaporacion Térmica

La evaporacion Termica es un proceso fisico de deposicion en fase vapor (PVD) ideado
por Faraday durante la década de 1850. Esta técnica consiste en evaporar un material dentro de
una camara de vacio, con una presion inferior a 107¢ Torr. En un proceso de evaporacion térmica,
el material se calienta por efecto Joule a la temperatura de evaporacion correspondiente a la presion

de vacio utilizada (Martin & Lakhtakia, 2013). El vapor generado se expande dentro de la camara
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para lograr una distribucion uniforme de particulas que posteriormente se depositan sobre el
sustrato (Pavon, 2011).

Entre las principales ventajas de la evaporacion térmica, podemos encontrar las altas tasas
de deposicién y el control de los pardmetros de sintesis, lo que permite que el crecimiento de las
peliculas ocurra en cuestion de segundos (Espinosa, 2012). A continuacién, se presentan algunas
investigaciones con base en las sintesis de sulfuro de estafio mediante evaporacion térmica.

En el afio 2015 Kawano et al., depositaron peliculas delgadas de SnS por evaporacion
térmica variando la temperatura del sustrato entre 100 y 250 °C, en esta investigacion se establecio
una temperatura optima de sintesis de 200 °C que permitié obtener como resultado granos
compactos con una movilidad hall de 6,2 (cm?/Vs), ademas se fabricd una estructura
Al/Zn0: Al,03/Zn0/CdS/SnS/Mo/vidrio soda — lime la cual presento una eficiencia de 2,53.
En el afio 2018 Basak et al., evaporaron térmicamente peliculas delgadas de SnS sobre tres tipos
de sustratos, vidrio/ZnO:Al, vidrio/ITO y vidrio/CdS utilizando una temperatura de sustrato de
400 °C y un tiempo de deposicion de 40 minutos, esto permitid establecer que las peliculas
depositadas sobre vidrio/ZnO:Al presentan mejor movilidad y menos resistividad. Durante el
mismo afio Hegde et al., sintetizaron peliculas delgadas de SnS sobre sustratos de vidrio calentados
a 300 °C, posteriormente las peliculas fueron recocidas utilizando temperaturas entre 100 y 200
°C, de este modo se establecié que una variacién en la temperatura de recocido modificaba la
brecha de energia prohibida entre 1.33 eV a 1.37 eV, ademas se establecid que las peliculas
recocidas a 300 °C presentaron las mejores propiedades eléctricas. En el 2019 Guo et al.,
sintetizaron peliculas delgadas de SnS sobre sustratos de FTO (6xido de estafio dopado con fldor)
variando la temperatura entre 150 y 350 °C, en este estudio se establecid que a temperaturas por

debajo de 250°C se puede obtener una cristalizacion de SnS casi completa con una banda prohibida
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de 1.4 eV; ademas, por otro lado, se fabrico una celda solar hibrida con estructura TiO, /SnS/P;HT
la cual alcanzo una eficiencia de conversion de 1.47%. En este mismo afio Barman et al.,
depositaron peliculas delgadas de utilizando una temperatura de sustrato entre 24 y 150 °C,
posteriormente se realiz6 un recocido a una temperatura de 100 °C durante 1h, se observé que para
una temperatura de sustrato de 50 °C se logra una pelicula de SnS casi estequiométrica con un
coeficiente de absorcion mayor a 10*cm™1, por otro lado, se evidencio que la banda prohibida
disminuye de 1.58 a 1.43 eV con el aumento de la temperatura del sustrato.

Figura 4

Equipo de deposicion por evaporacion térmica.
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Nota. Figura tomada de “Optical and Structural Studies on SnS Films Grown by Co-Evaporation”

(Cifuentes et al., 2006).
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2.5.2 Evaporacion por haz de electrones

La evaporacion por haz de electrones también conocida como cafion de electrones, es una
técnica que requiere de ultra alto vacio, una fuente de corriente y un voltaje que circula por un
filamento que acta como cafion de electrones el cual es dirigido hacia un crisol que contiene al
material que se desea evaporar. El proceso de sintesis es realizado a partir del control de la
intensidad de corriente con la cual se calienta el material hasta alcanzar la temperatura de
evaporacion. EI material evaporado viaja hacia el sustrato de vidrio que se coloca a una distancia
de trabajo entre 40 cmy 70 cm, por otro lado, esta técnica es llevada a cabo a presiones de vacio
alrededor de 107 Torr (Marin, 2018). En el afio 2015, Parque et al., investigaron el efecto de la
temperatura de crecimiento de haz de electrones sobre sulfuro de estafio, donde el voltaje se
establecio en 8,67 kV mientras la corriente de aceleracion fue variada entre 8 y 10 mA. En esta
investigacion se obtuvieron diferentes fases de sulfuro de estafio Sn,S, Sn,S; y Sn3S, en funcion
de la temperatura de crecimiento, de este modo se logré establecer la formacion de peliculas
delgadas con estequiometria SnS a 25 °C presentando brechas de energia prohibida entre 1.2y 1.4

eV.
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Figura 5

Equipo de deposicion usado para la técnica de evaporacion por haz de electrones.
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Nota. Figura tomada y modificada de “Chapter 3 - Interfaces and surfaces” (Bashir et al., 2020).
2.5.3 Co-evaporacion

El método de la co-evaporacion permite sintetizar peliculas delgadas controlando su
espesor y composicién entre otros, mediante la modificacion de los pardmetros de deposicion
durante el proceso de crecimiento, principalmente la temperatura del sustrato y la relacion de masa
de los precursores a evaporar. El sistema de deposicion se compone de una camara de evaporacion
conectada a una bomba de vaci6 y con unos electrodos conectados a una fuente de corriente que
permiten el calentamiento de los crisoles donde son depositados los precursores a evaporar.
Ademas, en ocasiones se utilizan sensores de cuarzo para establecer las velocidades de deposicion.
El proceso de co-evaporacion es realizado a presiones del orden de 10~ mbar (Herrero, 2015). A
continuacion, se presentan algunas investigaciones con base en las sintesis de sulfuro de estafio

mediante co-evaporacion.
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Trigo et al., en el 2015 crecieron peliculas delgadas de SnS sobre sustratos de vidrio soda
lime variando la temperatura entre 200 y 400 °C con una velocidad de crecimiento de 6 A/s y
posteriormente fueron recocidas a 400 y 500 °C durante 1 hora en una atmosfera de azufre. Esta
investigacion permitié establecer que las peliculas delgadas recocidas a 400 °C presentaban una
estructura SnS sin fases secundarias y una brecha de energia prohibida de 1,22 eV. En el mismo
afio, Robles et al., estudiaron la velocidad de crecimiento y la influencia del recocido en la sintesis
de pelicula delgada de sulfuro de estafio depositados sobre sustratos de vidrio soda lime a una
temperatura de 350 °C mientras se variaba la velocidad de crecimiento entre 2-6 AJs,
posteriormente las peliculas fueron recocidas utilizando temperaturas entre 400 y 500 °C en una
atmosfera de azufre. Esto permitié establecer que a mayor velocidad de deposicion se obtienen
fases de Sn y SnS las cuales al ser recocidas a 400 °C permiten obtener una pelicula monofésica
de SnS con brecha de energia prohibida de 1.24. Asi mismo en 2018 Aimi Yago et al., estudiaron
la influencia de la relacion Sn/S en celdas solares de pelicula delgada de SnS con estructura de
vidrio soda lime/Mo/SnS/CdS/ZnQO:Al/Al en donde se sintetizaron peliculas de SnS utilizando tres
temperaturas de sustrato (250, 300 y 350 °C) y como precursores Sn y S. El desarrollo de este
trabajo permitié establecer una temperatura optima de 300 °C para la sintesis de pelicula delgada
de SnS con relacion de masa Sn/S igual a 0.91 y celdas solares con eficiencia de conversion de

0.35 %.
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Figura 6

Equipo de deposicion usado para la técnica de co-evaporacion.
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Nota. Figura tomada y modificada de “Caracterizacion optica y eléctrica de peliculas delgadas de
CusBIS;para ser usadas como capa absorbente en dispositivos fotovoltaicos.” (Ballesteros, 2014).
2.6 Bibliometria

Es la aplicacion de las matematicas y métodos estadisticos para toda fuente escrita,
considerando elementos tales como autores, titulo de la publicacion, tipo de documento, idioma,

resumen y palabras claves o descriptores. La bibliometria parte de la necesidad de cuantificar
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ciertos aspectos de la ciencia para poder comparar, medir y objetivar la actividad cientifica (Lopez
et al., 2009).

Al momento de realizar una revision bibliométrica se debe tener en cuenta los diferentes
indicadores bibliométricos, como los obtenidos a partir de bases de datos donde se toman los
metadatos pertinentes. Ej.: autor, numero de firmantes, pais de procedencia, indice de
productividad, etc (Rodriguez et al., 2009).

Los indices bibliograficos suministran informacion objetiva y cuantitativa de los resultados
de los procesos de investigacién. Son empleados para medir la calidad de las publicaciones
cientificas. Estos indices parten del nimero de citaciones o citas, esto se refiere al nmero de veces
que ha sido citado el articulo de un autor, en una revista, como referencia en articulos o
publicaciones de otros autores (Solano et al., 2009)

Para un manejo adecuado de los indicadores bibliométricos existen 8 condiciones que se
deben tener en cuenta:

. La utilizacién de los indicadores bibliométricos debe ir ligada a valoraciones de

expertos relacionados en el tema.

. Para obtener resultados fiables es necesario utilizar varios indicadores debidos

a que no tienen la misma importancia y relevancia en todos los campos cientificos.

. Para la confianza y validez de un indicador, se debe someter a un riguroso analisis
critico.
. Los indicadores bibliométricos carecen de sentido en si mismos, por ello es

necesario relacionarlos con la fuente de donde procede los datos.
. Por medio de un indicador no se obtienen solidas conclusiones.

. Debe rechazarse cualquier tipo de intuiciones. Solamente pueden interpretarse
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los indicadores, refiriéndolos a patrones cuantitativos.

. La complejidad o sencillez de los indicadores es variable por lo que no se puede

interpretar prototipicamente.

. Los trabajos que son evaluados requieren del uso de indicadores especificos.

Los indicadores bibliométricos permiten evaluar, determinar y proporcionar informacion
sobre los resultados del crecimiento en el proceso investigativo en cualquier campo de la ciencia
como el volumen, evolucion, visibilidad y estructura. Asi como valorar la calidad de la actividad
cientifica, y la influencia (o impacto) tanto del trabajo como de las fuentes. De acuerdo con ello,
se pueden clasificar en dos grandes grupos: a) los indicadores cuantitativos de la actividad
cientifica, donde incluye la cantidad de publicaciones y permite visualizar el estado real de la
ciencia, y b) los indicadores de impacto que se basan en la cantidad de citas que se obtienen de los
trabajos que caracterizan la importancia del documento de acuerdo al reconocimiento otorgado por
otros investigadores; es decir estos indicadores valoran el impacto de autores, revistas y/o trabajos
(Otalora, 2008).

2.7 VOSviewer

El software VOSviewer es una herramienta que permite construir y visualizar redes
bibliométricas. Con capacidad de incluir revistas, investigadores o publicaciones, estas redes se
pueden disefiar en base a citas, acoplamiento bibliogréafico, co-citas o relaciones de autorias
(VOSviewer, 2023).

La funcionalidad del VOSviewer puede ser resumida de la siguiente manera (Universo
Abierto, 2020):

. Creacion de mapas basados en datos de la red. Se puede crear un mapa basado en

una red que ya esta disponible, pero también es posible construir uno de la red. Para
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construir una red, se usan bases de datos de Web of Science, Scopus, Dimensions,
PubMed, RIS, o Crossref JSON.
. VOSviewer proporciona tres visualizaciones de un mapa: La visualizacion de la
red, la visualizacion de la superposicion y la densidad visualizacion
Una vez realizada la seleccion de la base de datos se procede a ser leida por el software,
donde se ingresaran las caracteristicas especificas para poder visualizar la informacion buscada.
Yarealizado este proceso aparecerd un mapa donde se mostrara una imagen de la siguiente manera.
Figura7

Ejemplo de visualizacion bibliogréfica del software VOSviewer.
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En la Figura 7. Se observa una red de coautoria entre paises cuyos autores publicaron al menos
dos documentos en la revista Scientometrics (2016-agosto 2020). Cada circulo representa un pais
y su tamafio refleja la cantidad de documentos publicados en la revista. La cercania o lejania de un

pais a otro refleja la fuerza de la coautoria que ejerce cada pais. Es decir, cuanto mas cerca se
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encuentra un pais de otro, mayor serd la fuerza de coautoria entre ellos. Mientras que paises que
se ubican lejos uno del otro, menor sera la relacion de coautoria. Los colores indican clisters de

paises que estan relativamente relacionados entre si (Limaymanta, 2020).
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3. Metodologia a la investigacion
3.1 Analisis bibliografico

Etapa 1. Revision bibliografica

En esta etapa se realiz6 una revision detallada de estudios relacionados con la sintesis de
peliculas delgadas de SnS por los métodos de evaporacion térmica, co-evaporacion y haz de
electrones para identificar las variables de sintesis y como estas afectan las propiedades opto-
eléctricas y estructurales del material.

Actividad 1. Se hizo una busqueda de articulos, revistas, libros, tesis, etc, en donde se
encontrd informacidn respecto a la sintesis de peliculas delgadas de SnS por los métodos antes
mencionados. Estos archivos consultados en la base de datos de la Universidad Industrial de
Santander (UIS) y fuentes externas de acceso abierto. Los articulos consultados de estas bases de
datos han sido analizados con la herramienta Journal Citation Reports (JCR), para establecer su
factor de impacto y asi, poder seleccionar las publicaciones con mayor relevancia cientifica.

Etapa 2. Recopilacion de datos y creacion de tablas.

Actividad 2. Con el andlisis de la informacidon recopilada en las bases de datos, se escogio
la informacion con respecto a las variables de sintesis como lo son el tipo de sustrato utilizado, la
temperatura del sustrato, distancia entre la fuente y el sustrato, tiempo de deposicion, entre otros.

A demas se recopilo informacion con respecto a las propiedades opto-electicas y
estructurales de las peliculas delgadas de SnS que son afectadas con un cambio en las variables de

sintesis.
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Etapa 3. Analisis de los datos

Actividad 3. Una vez extraida la informacion de los documentos se determind la influencia
de las variables controladas en el proceso de sintesis sobre las propiedades estructurales y opto-
eléctricas de las peliculas delgadas de SnS.
3.2 Anélisis bibliométrico a partir de la herramienta VOSviewer

Etapa 4. Seleccion y descarga de metadatos para analisis bibliométrico

Actividad 4. Se seleccionaron las bases de datos Scopus, Web of Science y ScienceDirect
donde se realizé la busqueda y descarga de los datos bibliométricos. Estos datos bibliométricos
fueron analizados mediante el software VVOSviewer. En este proceso se utiliz6 el motor de
busqueda “SnS AND evaporation AND thin film”, el cual es basado en términos que pueden
describir la linea de investigacion en sintesis de peliculas delgadas de SnS por evaporacion. Una
vez generada la busqueda en las bases de datos se determinaron las investigaciones relevantes a

partir de criterios de seleccion previamente establecidos. Estos criterios para la seleccion fueron:

. Se seleccionaron revistas con un factor de impacto de Q1 y Q2.
. Articulos publicados desde el afio 2015.
. Sintesis de peliculas delgadas de SnS por métodos de evaporacion.

Actividad 5. Una vez seleccionados los documentos para el analisis bibliométrico, se
procede a descargar los datos bibliométricos obtenidos en cada base de datos. Estos archivos
fueron descargados en un formato especifico para cada base de datos. CVS para Scopus, txt para
Web of Science y Ris para ScienceDirect.

Etapa 5. Aplicacion del software VOSviewer

Actividad 6. A partir de los datos bibliométricos obtenidos en la etapa anterior y el

software VOSviewer se realizo la extraccion de los términos de interés con base en un analisis de
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co-ocurrencia de términos académicos en los titulos y resimenes de las publicaciones. Para esto
se establecio un nimero minimo de co-ocurrencia por termino de 3.

Actividad 7. Antes de crear los mapas bidimensionales a partir del software VOSviewer
se construy0 e incorporo en el sistema un tesauro con la intencion de eliminar duplicidad o unificar
términos que representan un mismo significado ejemplo eficiencia de conversion y eficiencia,
posteriormente el software VOSviewer selecciono el 60% de los términos con mayor relevancia.
Finalmente se verifico la seleccion de los términos y se excluyeron términos no relacionados con
la sintesis de peliculas delgadas de SnS ejemplo flores.

Actividad 8. Una vez obtenidos los mapas dimensionales que brinda el software
VOSviewer se extrae la informacion relevante a partir de los valores cuantitativos
correspondientes a la fuerza de enlace (a mayor fuerza de enlace mayor co-ocurrencia de términos).
Este calculo indica la intensidad del enlace entre los términos. Los datos fueron extraidos en tablas
para su posterior analisis. Este proceso se realiza para cada base de datos mencionada
anteriormente.

Actividad 9. A partir de los datos obtenidos se analiz6 técnica con mayor relevancia en el
proceso de sintesis de peliculas delgadas de SnS por técnicas de evaporacion y probables lineas de
investigacion en el camino de desarrollo de celdas solares de pelicula delgada de SnS con una
eficiencia adecuada.

3.3 Equipos de laboratorio

Etapa 5. Diagnostico y analisis de los equipos de laboratorio del grupo GISEL y
CIMBIOS

Actividad 10. Se realizo una visita al laboratorio de los grupos GISEL y CIMBIOS de la

UIS en donde se diagnosticd y se reviso cada uno de los equipos, para realizar el proceso de sintesis



METODO PARA SINTESIS DE PELICULAS DELGADAS DE SNS POR EVAPORACION 38

por evaporacion, con los que cuenta el laboratorio de investigacion. Posteriormente se determino
cual es la mejor metodologia que se podria utilizar para la sintesis de peliculas delgadas de SnS.
Actividad 11. Se establecié una metodologia de sintesis de peliculas delgadas de SnS
partiendo de la bibliografia consultada, el andlisis bibliométrico realizado en el software
VOSviewer y los equipos de laboratorio con los que cuentan los grupos de investigacion GISEL y

CIMBIOS.
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4. Analisis de tablas
Durante la lectura de los diferentes reportes e investigaciones encontrados se logro
establecer cuales variables de sintesis permiten modificar las propiedades estructurales, Opticas y
eléctricas con la intencion de obtener peliculas delgadas de SnS adecuadas para ser utilizadas como
capa absorbente en celdas solares de pelicula delgada. A continuacién, se presentan las variables

relevantes en el proceso de sintesis:

. Tipo de sustrato

. Temperatura del sustrato

. Relacion de masa Sn/S

. Distancia entre el sustrato y el crisol o navecilla
. Tipo de crisol o navecilla

. Temperatura del recocido

. Tiempo del recocido

. Tiempo de deposicion

Las propiedades de las peliculas delgadas de SnS pueden ser modificadas conforme la
variable de entrada sea modificada para realizar el proceso de sintesis de la pelicula delgada.
4.1 Relacién de las variables de sintesis con respecto a las variables de salida.

A continuacion, presentamos 4 tablas, en donde se muestra una escala de importancia en
funcion del nimero de variables de salida que son modificadas por una variable de entrada (tabla
2). En las tablas 3, 4 y 5 se observa, para los métodos de evaporacion térmica, co-evaporacion y
evaporacion por haz de electrones, cuales variables de sintesis influyen o modifican las variables
de salida tales como brecha de energia prohibida, resistividad eléctrica (p), espesor de la pelicula

(e), cristalinidad, coeficiente de absorcion (o), Factor de llenado (FF) y eficiencia (%).
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Tabla 2.
Escala de importancia.

Numero de variables  Escala de importancia  Escala de importancia

de salida modificadas cualitativa cuantitativa
1-2 2 Muy baja
3-4 3 Baja
5-6 4 Media
7 5 Alta

40

EnlaTabla 2, se asigné un valor numérico entre 2 y 5 dependiendo del nimero de variables

de salida que se modifican cuando se cambian las variables de sintesis.
Tabla 3.
Tipos de variables de entrada y salida por el método de evaporacién térmica.

Variables de Salida

Brecha
de .
. e Cristalinidad o FF
energia
prohibida
Temperatura de
sustrato X X X X
Variables Temperatura de
de recocido X X X X X
entrada  Tipo de sustrato X X X X
Relacién de
masa X X 2

%

X X

En la tabla 3 se observa que las variables de entrada temperatura de sustrato, temperatura

de recocido y tipo de sustrato pueden modificar 5 diferentes propiedades en las peliculas de SnS,

obteniendo un valor de 4 en la escala de importancia. También se observa que la relacion de masa

obtuvo un valor en la escala de importancia de 3 debido a que solo afecta o modifica 4 de las

variables de salida.
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Teniendo en cuenta la informacion presentada en la tabla 2, los niveles de importancia
obtenidos y la literatura se establece que la temperatura del sustrato debe estar seleccionada entre
250y 350 °C, sin embargo, a mayor temperatura la brecha de energia prohibida disminuye de 1.6
a 1.4 eV, ademas, entre mayor sea la temperatura del sustrato se puede generar una re-evaporacion
del estafio debido al aporte energético que incrementa su presion de vapor, lo que lleva a la
formacion de fases secundarias que reducen la calidad de las peliculas. Por otro lado, se debe
establecer una temperatura de recocido de 150 °C lo cual contribuye a la deposicion de azufre en
el sistema que permite la difusion de las particulas para formacion de estructuras SnS con alta
cristalinidad (Guo et al., 2019).

Asi mismo la relacion de masa debe ser seleccionada entre 0.8 y 1.1. No obstante, un
control no adecuado las variables de sintesis puede permitir la formacion de fases secundarias que
afectan negativamente la brecha de energia prohibida, el coeficiente de absorcion y la eficiencia

de los dispositivos fabricados (Nisha et al., 2022).
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Tabla 4.
Tipos de variables de entrada y salida por el método de co-evaporacion.

Variables de Salida

Brecha
i p e Cristalinidad o« FF %
energia
prohibida
Temperatura de
recocido X X X X X
Tiempo de
. deposicion X X X
Variables Tiempo de
de recocido X X X X
entrada Tasa de
crecimiento X X X X
Relacion de
Mmasa X X X X

En la Tabla 4 se observa que las variables de entrada temperatura de recocido y tiempo de
deposicion obtienen un valor de 4 en la escala de importancia debido a que pueden modificar 5
variables de salida. Por otro lado, las variables de entrada tiempo de recocido, tasa de crecimiento
y relacion de masa pueden modificar 4 diferentes propiedades en las peliculas de SnS sintetizadas
para un valor en la escala de importancia de 3.

Teniendo en cuenta la informacion presentada en las tablas, los niveles de importancia
obtenidos y la literatura se establece que las variables de recocido (temperatura y tiempo)
contribuyen a la deposicion de azufre en el sistema y un aumento en la temperatura del recocido
puede afectar las propiedades de las peliculas delgadas de SnS por lo que es importante optimizarla
para lograr las mejores propiedades para la aplicacion deseada (Robles et al., 2015).

Con respecto a la relacién de masa entre 0.8 y 1.1 a partir de las investigaciones realizadas

se evidencia que su control permite obtener peliculas con una estructura estequiométrica SnS. No
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obstante, una variacion no adecuada Sn/S permite la formacion de fases secundarias que afectan
negativamente la brecha de energia prohibida, el coeficiente de absorcion y la eficiencia de los
dispositivos fabricados.

Tabla 5.

Tipos de variables de entrada y salida por el método de evaporacién por haz de electrones.

Variables de Salida

Brecha
e p e  Cristalinidd o %
energia
prohibida
Temperatura de
) crecimiento X X X X X
Variables Tiempo de
de deposicion X X X X X
entrada Tasa de
crecimiento X X X X

En la Tabla 5, se observa que las variables de entrada corriente de la fuente y el tiempo de
deposicion modifican 5 propiedades en las peliculas de SnS sintetizadas obteniendo un valor en la
escala de importancia de 4. Se puede apreciar que la tasa de crecimiento obtiene un valor de 3 en
la escala de importancia debido a que solo afecta en 4 de las variables de salida.

Teniendo en cuenta la informacién presentada en la tabla 4, con la literatura se define una
temperatura de crecimiento entre 28 y 280 °C donde se establece que con un aumento en la
temperatura de crecimiento se observa una disminucion drastica en la tasa de crecimiento, esto se
debe a la re evaporacion de sulfuro de estafio llevando a la formacién de fases secundarias
(Schneikart et al., 2013). Por tanto, el control de la temperatura de crecimiento es crucial para
obtener una pelicula rica en SnS por evaporacién por haz de electrones (Park et al., 2015; Nisha et

al., 2022).
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4.2 Mapas bidimensionales de VOSviewer

En las imégenes presentadas en las figuras 8 y 9 se muestran los mapas bidimensionales de
redes obtenidos mediante el analisis bibliométrico realizado en VOSviewer a partir de cada base
de datos consultada. En la visualizacion de red se pueden observar los términos analizados, los
cuales son representados por esferas que a mayor tamafio presentan una mayor relevancia. Por otro
lado, en la red también se observa la co-ocurrencia de términos a partir de lineas de enlace que
unen las esferas, las cuales entre mas acerquen dos esferas, mayor sera la relacion entre términos.
4.2.1 Visualizacion de red de las bases de datos analizadas

En la figura 8 se presentan 3 imégenes en las cuales se visualiza la co-ocurrencia de
términos entre las palabras de interés obtenidas de base de datos correspondiente al periodo 2015-
2023. Se observa que las palabras con mayor tamafio de esfera se encuentran presentes en una
mayor cantidad de los documentos derivados de las bases de datos seleccionadas y analizadas por

el software VOSviewer.
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Figura 8
Emparejamiento bibliografico a partir de las bases de datos a) Scopus b) Web of Science y c)

Science Direct tomado del software VOSviewer.
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En la figura 8 se observa la estructura de red de las palabras seleccionadas para las bases
de datos donde se muestran por nodos y colores para identificar grupos de elementos relacionados
entre si.

En la imagen a) la esfera de mayor tamafio se encuentra en el cluster de color azul con la
palabra efficiency la cual se conecta con las esferas de color azul correspondientes a las palabras
SnS absorber, absorbent layer y evaporation temperature, con las esferas de color rojo con las
palabras current voltaje measurement, vacuum evaporation, sns layer y ito glass substrate, con la
esfera verde con la palabra growth rate y con la esfera de color amarillo con thermal evaporation
method.

Asi mismo en la imagen b) la esfera con el mayor tamafio y con la palabra evaporation
correspondiente al cluster de color azul no posee un enlace con las palabras deposition temperature
y sn s ratio que se encuentran de color rojo, sin embargo, esta esfera si posee relacion directa con

las demaés palabras.
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En la imagen c) se observa que la esfera de color morado con la palabra annealing esta
indirectamente relacionada a través de la fuerza de enlace con las palabas deposition temperature
de color azul, beam de color verde, buffer layer y raman study de color rojo.

4.2.2 Densidad de la red de las bases de datos analizadas.

En la figura 9 se presentan 3 imégenes en donde se observan los mapas de densidad basados
en las palabras obtenidas a partir de las bases de datos consultadas como Scopus, Web of Science
y Science Direct. Se observa que las palabras con mayor importancia se encuentran en un color
amarillo siendo significativas debido a que es la palabra con mayor presencia en parte de los
articulos consultados.

Figura9
Visualizacion de densidad de red conforme las bases de datos donde a) Scopus b) Web of Science

y ¢) Science Direct segun VOSviewer.
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En la imagen a) se puede observar que la palabra con mayor densidad de red es efficiency,
por otro lado, en la imagen b) se observan palabras con una densidad significativa como lo son
evaporation, efficiency y band gap. En la imagen c) se observan palabras con gran densidad como
annealing, precursor y conversion efficiency. Estas densidades proporcionan informacion sobre la

cohesién y la conectividad de las redes. Si la densidad de red es alta, significa que hay muchas
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conexiones entre los nodos, lo que sugiere que las palabras representadas en el mapa estan
estrechamente relacionadas.
4.3 Analisis de los mapas bidimensionales del software VOSviewer

Con las siguientes tablas se realizé el anlisis de co-ocurrencia de términos seleccionados
para asi poder establecer las variables con mayor relevancia en las bases de datos Scopus, Web of
Science y Science Direct. La relevancia de estos se establece con un andlisis cuantitativo de la
fuerza de enlace en la co-ocurrencia entre términos obtenidos a partir del software VOSviewer.
Tabla 6.

Analisis de ocurrencia de términos Scopus.

M @ 6 & 6 6 ) © (g)

EFFICIENCY (1) 1 0 0 0 2 0 6

COEVAPORATIONMETHOD(2) 1 - 0 0 0 O 4 0 O
THERMAL EVAP%F;AHON METHOD o 6 . o o0 o0 o0 3 o
ELECTRON BEA(IX; EVAPORATION o o o . o 0 o0 o0 o
SULFURIZATION PROCESS (5) O 0 0 0 - 0 0 0 0
VACUUM EVAPORATION (6) 2 0 0 0 0 - 0 2 0

Sn S RATIO (7) O 6 0 0 0 0 - 0 0O

SnS LAYER (8) 6 0 3 0 0 2 0 - 0

GROWTH RATE (9) 2 0 0 0 0 0 0 0 -

En congruencia con la tabla 6 se puede observar que existe gran relacion entre los términos
EFFICIENCY y SnS LAYER, por lo que se establece que una parte de los articulos consultados
en la base de datos Scopus donde se presenta informacion relacionada con el proceso de sintesis
de peliculas delgadas de SnS también se encuentra informacion sobre el disefié de un prototipo
para asi poder calcular su eficiencia, ademas se puede observar una relacion entre la eficiencia y
la evaporacion en vacio, esto se debe a que la busqueda de informacion se realizd con énfasis en

técnicas de sintesis llevadas a cabo mediante métodos de evaporacion. Por otro lado, también se
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observa una alta relacion entre CO EVAPORATION y Sn S RATIO por lo que se establece que
al realizar un proceso de sintesis por co-evaporacion la variable de sintesis utilizada es la relacion
de masa de los precursores.

Del mismo modo se puede establecer que debido a que las fuerzas de enlace son cero para
las técnicas de THERMAL EVAPORATION METHOD y ELECTRON BEAM EVAPORATION
con relacion a EFFICIENCY, existe una gran posibilidad de desarrollar investigacion en torno a
la fabricacion de celdas solares de peliculas delgadas de SnS por estos métodos y asi establecer su
eficiencia.

Tabla 7.

Andalisis de ocurrencia de términos Web of Science.

M@ 6 & 6 6 N @6

EFFICIENCE (1) O 2 0 0 0 0 0 9

CO EVAPORATIONMETHOD(@2) 0 - 0 0 0O 0 O 0 O
THERMAL EVAP%F)\’ATION METHOD , o _ o o 1 2 o 1
ELECTRON BEA(IX; EVAPORATION o o . o 3 o o0 o
SULFURIZATION PROCESS (5) O 0 0 0 - 0 0 0 0
VACUUM EVAPORATION (6) o 0 1 3 0 - 0 0 0

Sn S RATIO (7) o 0 2 0 0 0 - 0 1

SnS LAYER (8) O 0 0 0 0 0 0 - 0

GROWTH RATE (9) o 0 1 0 0 1 1 0 -

En la tabla 7 se puede observar que en los documentos consultados en la base de datos Web
of Science existe una relacion entre la EFFICIENCE y GROWTH RATE, los cuales a su vez se
relacionan con THERMAL EVAPORATION METHOD, por lo que se puede establecer que se ha
utilizado la velocidad de crecimiento como pardmetro de entrada en la sintesis de peliculas

delgadas de SnS por el método de evaporacion térmica.
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Asi mismo a partir de la co-ocurrencia entre términos presentada se puede establecer que
existe una gran posibilidad de realizar investigacion al sintetizar celdas solares de pelicula delgada
de SnS entorno a los métodos de CO EVAPORATION METHOD y ELECTRON BEAM
EVAPORATION.

Tabla 8.

Andalisis de ocurrencia de términos Science Direct.

M @ 6 & 6 6 0 © (g)

EFFICIENCE (1) 1 0 0 0 0 0 O

COEVAPORATIONMETHOD(@2) 1 - 0 0 0 0 O 0 &6
THERMAL EVAP?BI;ATION METHOD o 6 . o o0 o0 0 0 o
ELECTRON BEA(Z/; EVAPORATION o o o . o 0 o0 o0 o
SULFURIZATION PROCESS (5) O 0 0 0 - 0 0 0 0
VACUUM EVAPORATION (6) O 0 0 0 0 - 0 0 0

Sn S RATIO (7) O 0 0 0 0 0 - 0 0

SnS LAYER (8) O 0 0 0 0 0 0 - 0

GROWTH RATE (9) O 6 0 0 0 0 0 0O -

Segun la tabla 8 se puede establecer la relacion entre EFFICIENCE y CO EVAPORATION
METHOD, a su vez la relacion entre CO EVAPORATION METHOD y GROWTH RATE.

Segun la base de datos Science Direct existe poca co-ocurrencia entre los términos lo que
da cabida a realizar desarrollo de investigacion de celdas solares de pelicula delgada de SnS

centrada en estos términos.
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5. Anélisis de resultados
5.1 Equipos de laboratorio
En la figura 10 se muestran los equipos de laboratorio de los que disponen los grupos de
investigacion GISEL y CIMBIOS para la sintesis de peliculas delgadas por métodos de
evaporacion.
Figura 10

Equipos de laboratorio.

[

5.1.1 Descripcion de los equipos de laboratorio.

El laboratorio de investigacion de los grupos GISEL y CIMBIOS cuenta con una camara
de vacio y un sistema de recocido ensamblado a la cAmara principal, electrodos y sensores,
termocuplas, bomba de vacio turbo molecular y mecanica y una fuente de alimentacién. A
continuacion, se presentaran algunas figuras donde se muestra en detalle algunos equipos del

laboratorio.
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Figura 11
Componentes que conforman el sistema de evaporacion de los grupos GISEL y CIMBIOS. a)
Camara de vacio b) Electrodos, sensores, y bomba de vacio turbo molecular ¢) Bomba de vacio

mecénica d) Fuente de alimentacion AC.
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5.2 Método de sintesis
5.2.1 Limpieza de los sustratos

Los laboratorios de los grupos de investigacion GISEL y CIMBIOS cuentan con sustratos
de vidrio sodalime para el proceso de sintesis de peliculas delgadas, estos deberan ser limpiados
mediante una solucion sulfocrémica. Los sustratos deberan permanecer sumergidos en esta
solucion durante un tiempo de 24 horas.

5.2.2 Metodologia para el proceso de sintesis

En el proceso de sintesis se depositaran peliculas delgadas de SnS en los sustratos de vidrio
sodalime ubicados en el portasustrato. En las navecillas de la camara principal y del sistema de
recocido se deben depositar las masas de estafio y azufre, respectivamente. Los precursores deben
ser pesados al seleccionar una relacion de masa Sn/S entre 0.8 y 1.1. El estafio y azufre utilizados
para el proceso de sintesis cuentan con una pureza 99.5%. Ademas, la distancia entre las navecillas
y el portasustrato debe ser de 30 cm.

Seguido a esto, se debe cerrar la cAmara y realizar el proceso de vacio encendiendo la
bomba mecanica y 2 minutos después la bomba turbo molecular, luego de haber transcurrido un
tiempo entre 7 y 10 minutos el sensor de vacio registrara un valor de presion inferior a 10~* mbar,
después de alcanzar la presién de vacio se debe cerrar la compuerta que une la zona de recocido
con la cdmara principal. Durante el proceso de sintesis la temperatura de trabajo del sustrato, la
cual ha sido determinada de acuerdo con la investigacidn, debe ser establecida entre 250 y 350 °C.
Los sustratos son calentados mediante lamparas alégenas controladas por un equipo PID.

Una vez alcanzada la temperatura del sustrato se enciende la fuente de AC colocandole una
corriente de 130 A y se establece un tiempo de encendido de 10 minutos para alcanzar la

temperatura de evaporacion del estafio de 997 °C correspondiente a la presion de vacio. Luego de
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alcanzar la temperatura de evaporacion del estafio, el gas generado viajara a través de la camara
hasta depositarse en el sustrato que se encuentra a menor temperatura para asi formar una pelicula
de estafo.

Luego se procede a apagar los equipos y se espera aproximadamente 15 minutos para abrir
la compuerta que comunica la camara principal con el sistema de recocido y posteriormente
mediante un sistema de brazos magnéticos la pelicula debe ser transportada a la camara de
recocido. Una vez la pelicula se encuentre en la zona de recocido se cierra la compuerta con la
intencidn de evitar que el azufre que va a ser evaporado contamine la cdmara de vacio y la bomba
turbo molecular. Mediante controladores PID se enciende la lampara al6gena que se encuentra en
el sistema de recocido hasta alcanzar una temperatura de 150 °C que permitird que se evapore el
azufre.

Después de la deposicidn del azufre se apagan los equipos y se espera que se enfrié la
pelicula. Luego se elimina el vacio mediante la apertura de una valvula de escape. Finalmente se
abre el sistema de recocido, se saca la pelicula delgada de SnS y se guarda de modo que no se

contamine con el aire. Posteriormente se lleva a caracterizar.
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6. Conclusiones
o En este documento se realizo la recopilacién de informacion en bases datos
(Scopus, Science Direct y Web of Science) de sintesis de pelicula delgadas de sulfuro de
estafio (SnS) mediante los métodos de evaporacion térmica, co-evaporacion y
evaporacion por haz de electrones. A partir de las cuales se recopild informacion de las
variables de sintesis utilizadas y las propiedades opto-eléctricas y estructurales.
o Con la informacidn recopilada se realizé un analisis bibliométrico con el software
VOSviewer para asi establecer la co-ocurrencia entre las variables de sintesis.
o Se determinaron los rangos de las variables de sintesis basandonos en la literatura
consultada para asi obtener peliculas delgadas de SnS con propiedades opto-eléctricas y
estructurales adecuadas para ser usadas en celdas solares.
o Se propone un método de sintesis de peliculas delgadas de SnS teniendo en cuenta
la informacion recopilada y analizada de las bases de datos y los equipos con los que

cuentan los grupos GISEL y CIMBIOS de la UIS.
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