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Caracterizacion de peliculas delgadas de SnO, obtenidas sobre vidrio por aspersion
pirolitica intermitente para celdas solares tipo Griitzel
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Se depositaron peliculas delgadas de SnO, sobre sustratos de vidrio por la técnica de aspersion pirolitica intermitente utilizando
una solucién de SnCl,5H,O en metanol. Las peliculas obtenidas fueron caracterizadas por difraccion de rayos X (XRD; X-ray
diffraction), espectroscopia UV-VIS, microscopia electronica de barrido (SEM; scanning electron microscopy) y medicion
de resistividad por el método de Van Der Pauw. De acuerdo con los resultados, se obtuvo alta transmitancia en el espectro de luz
visible, se determind la fase casiterita del SnO, y se observé uniformidad de la pelicula en todo el sustrato. Las caracteristicas opticas,
eléctricas y estructurales obtenidas en la sintesis del material fueron adecuadas para su aplicacion como electrodos en celdas solares
de tipo Gritzel, con una alta transmitancia (>80%), una baja resistividad (9.28 x 10 Q.cm), una alta densidad de portadores (6.24 x
10" cm?). El espesor fue determinado desde el espectro de transmitancia y el tamafio de cristalito fue obtenido desde el difractograma
de rayos X por medio de la ecuacion de Scherrer.
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SnO, thin films were deposited on glass substrates by intermittent spray pyrolysis technique, using solution of SnCI,5H,0
in methanol. Thin films obtained were characterized by X-Ray Diffraction (XRD), UV-VIS spectroscopy, Scanning Electron
Microscopy (SEM) and resistivity measurements by Van der Pauw method. According to results, high transmittance in visible light
spectrum, cassiterite phase of SnO, and uniformity of the film across the substrate were determined. Optical, electrical and structural
features obtained in material synthesis are appropriate for electrodes in Gritzel solar cells such as high transmittance (>80%), low
resistivity (9.28 x 10 Q.cm) and high density of carriers (6.24 x 10" cm™®). Thickness of the film was determined based on transmittance
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spectra and the crystallite size from XRD diffractogram by Scherrer’s equation.

Keywords: Thin films; Spray pyrolysis; Solar cells; Cassiterite.

1. Introduccion

Los 6xidos conductores transparentes (TCO’s; transparent
conducting oxides) han atraido la atencion en afios recientes
debido a sus excelentes propiedades eléctricas y opticas [1].

Entre ellos, el 6xido de estafio (SnO,) presenta varias ventajas
con respecto a otros, como el 6xido de indio estafio (ITO;
indium tin oxide), por su bajo costo, baja resistencia eléctrica,
elevada transparencia en el rango visible del espectro electro-
magnético, amplia banda prohibida, alta estabilidad quimica
y térmica, asi como un reducido indice de toxicidad [2-3]. El
SnO, es un semiconductor tipo N debido a sus vacancias de
oxigeno que actiian como donantes de electrones, es ampliamente
utilizado como sensor de gases, conductor transparente y
catalizador [4]. Debido a sus buenas propiedades adsorbentes
y estabilidad quimica, se puede depositar sobre vidrio, ceramica,
oxidos, entre otros sustratos. Tiene un punto de fusion de
1630°C, lo que permite utilizarlo en aplicaciones que son
sometidas a altas temperaturas. Ademas no reacciona facilmente
con el oxigeno ni con vapor de agua [5].

El SnO, es un aislante en su forma estequiométrica. Sin
embargo, en su forma habitual no estequiométrica tiene una
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marcada presencia de vacantes de oxigeno, lo que le transforma
en un buen conductor degenerado. La energia de formacion
de estos defectos intrinsecos es del orden de (2.25 eV), razén
por la cual generalmente aparecen en elevada concentracion
en la estructura del SnO,. Estos defectos generan niveles donadores
por debajo de la banda de conduccion del SnO, responsables
de su conductividad tipo N. Ademas, la concentracion de
portadores de carga y por tanto la conductividad, pueden
incrementarse mediante la adicion de dopantes como Sb, Pt
o F. Debido a estas propiedades, el SnO, se ha empleado en la
fabricacion de celdas solares [6].

En este trabajo, se aprovecha la baja resistividad y alta
transmitancia de las peliculas de SnO, para su aplicacion en
celdas solares como contactos eléctricos transparentes debido a
que no obstaculiza el paso de luz visible y recolecta la maxima
intensidad de corriente eléctrica [7].

El procedimiento que se utilizé fue reportado por J. Tanaka
et al [8] y referido por M. Grétzel et al [9].
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2. Metodologia
2.1. Materiales

El cloruro de estafio (IV) pentahidratado, 98% de pureza,
fue adquirido en Sigma-Aldrich y usado sin ninglin tratamiento;
el metanol al 99% grado reactivo fue de marca Fluka. Los vidrios
utilizados fueron de 2 tipos, portaobjetos comerciales con
corte esmerilado de dimensiones de 75 x 25 x 1 mm denomi-
nado R1 y vidrio comercial de 50 x 50 x 3 mm denominado
C1. Se utiliz6 como referencia un vidrio conductor comer-
cial FTO (Fluorine-doped tin oxide) de 20 x 20 x 2 mm,
marca SPI Supplies, resistencia eléctrica del vidrio de 15 —
30 Q, transmitancia de 80 — 82 % (visible), espesor nominal
de recubrimiento de 600 - 1,000 A, espesor del sustrato de
2 mm y placas de azulejo recortado como soporte para los
vidrios, ademas un dispersor comercial de 50 mL marca
Multiplastic.

2.2. Preparacion de la Pelicula

La sal de SnCl,» 5H,O se disolvi6 en metanol al 100%. Los
vidrios fueron lavados con detergente neutro y después limpiados
con alcohol isopropilico anhidrido al 99.5 % marca Sigma-Aldrich
para eliminar cualquier residuo graso.

El diagrama que se presenta en la Figura 1 muestra el
procedimiento para obtener la pelicula conductora, como se
describe a continuacion. Los vidrios se colocaron sobre una
placa de azulejo y se sometieron a 500 °C en una mufla
pre-calentada marca Newtronic. Después de 10 minutos, se
retiraron de la mufla e inmediatamente fueron rociados con
la solucion. Este proceso se realizoé por varias repeticiones o
ciclos, pero se mantiene el tiempo de calentamiento a 2.5 minutos.

La resistencia eléctrica se midi6 con un multimetro a 1 mm
de separacion entre las puntas como el equivalente de la resistividad
de superficie /1 (ohms por cuadro) [8]. La resistividad de
volumen fue calculada por un sistema de medicion de efecto
Hall por el método de Van der Pauw, marca Ecopia, modelo
HMS-5000 con un promedio de 4 mediciones. Las graficas
de transmitancia fueron obtenidas por un espectrofotometro
UV-VIS marca Perkin Elmer modelo Lambda. A partir del

Limpieza de los vidrios
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i Rocio con solucién Calentamiento bor 2.5 min,
Calentamiento por 10 min, |

Figura 1. Diagrama del procedimiento de sintesis
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espectro se determino el espesor de la pelicula. Los patrones
de XRD fueron obtenidos en un difractémetro de rayos X,
marca PANanalytical, modelo X’pert PRO para determinar el
tamafio de cristalito por medio de la ecuacion de Scherrer y
las imagenes de SEM fueron obtenidas por un microscopio
electronico de barrido de emision de campo, marca JEOL,
modelo JSM-7401F.

2.3. Mediciones de la celda solar

El colorante utilizado para las pruebas de la celda solar
fue la Jamaica (Hibiscus sabdariffa), este colorante natural
tienen la ventaja de ser accesible, facilmente almacenable y su
extracto no tiene una descomposicion a la luz visible en
comparacion con los extractos de fresas o moras, que también
se han reportado como candidatos para celdas solares por su
alto contenido de antocianinas, que son los complejos fenodlicos
responsables del color [10, 11].

Las mediciones para determinar la eficiencia en la conversion
se realizaron con referencia a un valor de irradiancia de 900
W/m?, este valor fue obtenido por el promedio de irradiancia
durante las mediciones realizadas entre las 12:00 y 13:00
horas del dia, en una Estacion Sindptica Meteorologica
Automatica — ESIME, ubicada junto al Aeropuerto Internacional
de Oaxaca.

3. Resultados y Discusion

De acuerdo con la metodologia descrita previamente, los
valores obtenidos de la resistividad de superficie en el recubrimiento
para el ciclo inicial se obtuvieron en un rango de 5 a 10 KQ/[1;
sin embargo, en cada ciclo disminuy6 su valor de forma no
lineal. En la Figura 2 se muestra la curva de comportamiento
de la resistividad de superficie, el comportamiento se apega
a una tendencia exponencial. Finalmente, la reduccion de la
resistividad de superficie es muy pequeila, se obtienen valores
en el rango de 80 a 120 /0 conforme el niimero de ciclos se
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Figura 2. Grafica de comportamiento de la resistividad de superficie en relacion
con el nimero de repeticiones
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incrementa, asi mismo la posibilidad de deformacion, opacidad
de los vidrios o la fractura del soporte ceramico también
aumenta debido al choque térmico.

La aspersion a los vidrios R1 se llevo a cabo con un mayor
numero de repeticiones que con los vidrios C1 para obtener
una resistividad de superficie en el intervalo de 100 a 200 /1.

Los valores obtenidos para la resistividad de volumen
y para la densidad de portadores por el método de Van Der
Pauw, fueron de 9.28 x 10 Q.cm y 6.24 x 10" cm?, respec-
tivamente. Estos valores son parecidos a los obtenidos para
oxidos como el ZnO obtenidos por otras técnicas [12-14].

Uno de los parametros importantes que se considerd para
obtener peliculas mas transparentes y uniformes fue la temperatura,
en referencia a los estudios reportados [8] se maneja una
temperatura de trabajo de 600 °C, sin embargo los vidrios
tienden a deformarse o presentar una cierta opacidad causada
por la migracién del sodio hacia la superficie del vidrio. Por
lo tanto, una temperatura menor a 500 °C dio como resultado
un recubrimiento de polvo blanco, probablemente debido a
residuos de cloruro de estaiio, lo que muestra que a esa
temperatura, no se logra completar la pirdlisis de la solucion.
La uniformidad del recubrimiento y transparencia del vidrio
conductor se relaciona con el tamafio y distribucion de las
particulas de SnO, depositadas sobre la superficie.

Varios articulos reportan el uso de los vidrios comerciales
para celdas solares [15-17], sin embargo, su aplicacion resulta
costosa. En este estudio s6lo se consideraron las caracteristicas
y propiedades de los vidrios de FTO para efectos de comparacion
con los vidrios obtenidos. Asi mismo, algunos estudios reportan
la preparacion de vidrios conductores mediante técnicas
especializadas tales como screen printing, sputtering, spin
coating, ablasion laser, [18-20]. En este contexto, una de las
aportaciones de esta investigacion es obtener peliculas conductoras
uniformes que puede manipularse mas facilmente y que
ademas resulta ser una técnica de sintesis mas econdémica que
adquirir los vidrios comerciales y/o emplear las técnicas de
depdsito con equipo sofisticado.

En la Figura 3, se observan los espectros de transmitancia
en funcion de longitud de onda, estos resultados indican que
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Figura 3. Gréfica de transmitancia de los vidrios conductores obtenidos y el
vidrio conductor comercial
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Figura 4. Gréfica de transmitancia del vidrio a) C1 y b) R1

los vidrios conductores obtenidos (R1 y C1) tienen un valor
de transmitancia aproximado al 80% en el rango de luz visible
(400 a 700 nm), comparable con la transmitancia del vidrio
conductor comercial FTO. Ademas, la tendencia en las curvas
de los vidrios obtenidos es similar en comparacion con el resultado
del vidrio comercial.

La Figura 4 muestra los maximos y minimos de la curva
de transmitancia en los vidrios C1y R1. Mediante los valores
Tm (minimo) y TM (méximo) es posible calcular el espesor
de la pelicula a partir de los siguientes métodos: El método de
la envolvente [19] y el método de minimos [20].

En el método de la envolvente tenemos las ecuaciones (1) y (2):

N Tl 574 (1)
T,T, 2
n:[N+(N2-s2)”2]”2 (2)

Donde Ny n relacionan los maximos y minimos consecutivos
del espectro de transmitancia con el indice de refraccion del
vidrio (sustrato), s=1.51, es el indice de refraccion del vidrio,
T, es un méximo y T_un minimo de la curva. Si se tienen dos
méximos adyacentes de interferencia de longitudes de onda 2,
y A, con indices de refraccion n, y n,, siendo M=1/2 para un
minimo y un maximo adyacente. A partir de estas condiciones
de maximos y minimos de interferencia se puede encontrar el
espesor (d) de la pelicula por medio de la ecuacion (3):

_ Al
TP PR PR PR YR 3)

En el método de minimos usamos las ecuaciones (4) y (5):

2
25 s

T,

min

+1
2 4)

1/2

n= [M+(M2 _Sz)uz] (5)

Donde M y n relacionan los minimos de la grafica con el
indice de refraccion del vidrio, y T . es el valor de A en
un minimo. Resolviendo las ecuaciones (4) y (5) para dos
minimos consecutivos podemos encontrar el espesor de la
pelicula (d) con la ecuacion (6).
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De acuerdo a las ecuaciones anteriores, el espesor calculado
de las peliculas corresponde a los valores que se presentan en
la Tabla 1:

Tabla 1. Espesor de las peliculas

Método de la envolvente Método de los minimos

Vidrio (nm) (nm)
C1 296 274
R1 413 332

Los resultados indican que la pelicula del vidrio C1 tiene
un espesor menor, debido al numero de ciclos aplicados. La
diferencia del valor de R1 se debe a que cada método considera
diferentes valores de la curva y esto depende de la region
analizada.

La Figura 5 presenta los difractogramas de Rayos X de los
recubrimientos C1 y R1 respectivamente. En ambos se observan
intensidades bien definidas, los cuales coinciden con las intensidades
caracteristicas del 6xido de estafo en fase casiterita (JCPDS
card 72-1147) [21-23], esta informacion también coincide
con resultados obtenidos por otras técnicas de deposito como
ablacion laser [24].

Por medio de la formula de Scherrer (7), se determind el
tamafio promedio del cristalito [17].

. KA
Pcosb

0

Siendo ¢ el tamafio del cristalito, K la constante dependiente
de la forma del cristalito (tipicamente 0.89) [18], A la longitud
de onda de los rayos X incidentes, B es el ancho del pico de
rayos X difractado a la mitad de su altura, 6 es la mitad del
angulo 20 para el cual se registra la maxima intensidad, estos
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valores deben estar en radianes. Mediante la formula (7) se
calcularon los valores promedio de tamafio de cristalito de
20.4 nm para C1 y 20.8 nm para R1; estos valores coinciden
con los resultados de S. Majumder [25], quien reportd que el
factor de crecimiento de cristalito se relaciona con la temperatura.
Sin embargo, en este estudio los depositos se realizaron a la
misma temperatura, por lo tanto el tamafo de cristalito no
presentd variaciones significativas.

Las imagenes obtenidas por SEM, bajo las mismas condiciones,
se muestran en la Figura 6 se observa que existe un recubri-
miento uniforme de la pelicula y un tamafio nanométrico de
los cristalitos, las magnificaciones usadas fueron 5,000
aumentos y 50,000 aumentos para C1 y R1. La figura 6a)
presenta una alta distribucion de los cristalitos sobre el sustrato
del vidrio C1, no se observan aglomeraciones o impurezas; en
la Figura 6b) se pueden apreciar con mas detalle la forma de los
cristalitos individuales. Las Figuras 6¢) y 6d) muestran carac-
teristicas similares para R1, es decir, homogeneidad y buena
distribucion, sin presentar fallas tales como fracturas, a pesar
de los cambios térmicos a los que fueron sometidos durante
el proceso de recubrimiento.

Las celdas de Gritzel se prepararon a partir de 2 tipos
de electrodos, los vidrios usados fueron C1, R1 y vidrios
comerciales FTO. El electrodo de dioxido de titanio se prepard
con TiO, (tamafio de particula de 25 nm, marca Deggusa),
Los vidrios se limpiaron con alcohol isopropilico y se recubrieron
en su lado conductor por la técnica de Doctor Blade [9]; para
definir el espesor del recubrimiento, se usé cinta adhesiva
Scotch marca 3M. Después del recubrimiento, se dejaron
secar los vidrios a temperatura ambiente, para después someterse
a tratamiento térmico por 30 minutos en una mufla a 450 °C.
El contraelectrodo se cubrid con grafito en su lado conductor
por medio de un lapiz de grafito tipo 2B hasta obtener un
recubrimiento uniforme. Se unieron los electrodos en su lado
conductor por medio de clips y se agregd una solucion yodada

Figura 6. Micrografias obtenidas por SEM. para C1: a) 5,000 X, b) 50,000
X, y R1: ¢) 5,000 X, d) 50,000 X.
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Vidrio C1
Comercial

Figura 7. Comparacion de los vidrios preparados y el vidrio comercial. a)
Curvas de voltaje vs corriente de los diferentes tipos de recubrimiento, b) Fo-
tografia de los vidrios

(0.83 g de yoduro de potasio y 0.13 g de yodo en 10 mL de
etilenglicol) entre los vidrios como electrolito. Las pruebas
fueron realizadas en la ciudad de Oaxaca (México, 17 °N) con
radiacion solar directa, mediante la metodologia descrita
anteriormente.

En la Figura 7 a) se muestra el valor de la corriente
a diferentes voltajes, para ambos recubrimientos se hace la
comparacion con el recubrimiento comercial; la diferencia
se debe a que el area de los recubrimientos obtenidos es
de 18.75 y 25 cm? para R1 y C1 respectivamente y en el
caso del vidrio comercial es de 4 cm?. En la Figura 7 b) se
presentan los recubrimientos obtenidos en este trabajo y se
puede apreciar el tamaiio de los vidrios C1 y R1 respecto al
vidrio comercial.

A partir de la medicion de la resistividad de superficie de los
recubrimientos, se obtuvo el valor mas bajo del vidrio comercial
(15 /00) en comparacion con la resistividad de los vidrios
obtenidos (80-150 C/[7), pero no parece ser un factor determinante
en las respuestas obtenidas.

Los parametros que definen el rendimiento de la celda son
la corriente de corto circuito (/,.), voltaje de circuito abierto
(V) €l punto de potencia maxima (P,,,,), el factor de llenado
(FF) y la eficiencia de conversion (7), como lo reportan
Hyunwoong Seo y colaboradores en estudios recientes [26].
A continuacion se presentan los valores experimentales
obtenidos comparados con el vidrio comercial:

Tabla 2. Resultados obtenidos de los recubrimientos utilizados.

Thode 4 Gu)  VoulmV)  Py@h)  FF g (%)
Comercial 70 350 18.4 0.65 0.068
Cl 402 357 83.6 0.58 0.066

R1 470 465 127.1 0.58 0.070

La Tabla 2 presenta los valores del factor de llenado, los
cuales son aproximados al 60%, el valor de corriente (LA)
de corto circuito de los vidrios obtenidos es 7 veces mayor al
valor comercial, el voltaje de circuito abierto se observa una
variacion del 25% solamente, el valor de eficiencia promedio
es de 0.068%. De acuerdo con estos resultados, los valores
obtenidos coinciden con los reportados por L. L. Tobin [11]
que utiliz6 vidrios de SnO, dopados con flior como pelicula

conductora transparente y colorante de jamaica.
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4. Conclusiones

Las peliculas delgadas de SnO, con un espesor menor a 1
um se pueden obtener por la técnica de aspersion pirolitica
intermitente sobre un sustrato de vidrio. La transparencia
de los vidrios es del 80%, comparable con la transparencia de
los vidrios comerciales de FTO en el espectro de luz visible,
siendo este un material econémico y obtenido con una
infraestructura accesible a nivel laboratorio.

Los estudios reportados por Tanaka et a/ [8] manejan una
temperatura de 600 °C. En el desarrollo experimental de este
trabajo, se establecidé una temperatura de 500 °C, debido a
que un valor mayor incrementa la posibilidad de deformacion
u opacidad en los vidrios, mientras que una temperatura
insuficiente conduce a una pir6lisis incompleta. La conductividad
de la pelicula tiene relacion directa con el numero de recubrimientos
aplicados. Los espesores promedio calculados para C1 y R1
fueron de 285 nm y de 372 nm, respectivamente.

Los espectros de XRD muestran la fase cristalina caserita del
SnO,, con orientacion preferencial en (110) y (211), ademas
un tamafio promedio de cristalito de 20 nm. Adicionalmente
se confirmé mediante las imagenes obtenidas por SEM, la
morfologia homogénea que resultd de un depdsito de SnO,
uniforme y sin fracturas; estas caracteristicas son similares
a las obtenidas por técnicas de recubrimiento modernas que
requieren equipos especializados y materiales costosos como
Sputtering, Spin Coating y Ablacioén Laser [16-18, 27]. Los
valores de resistividad (9.28 x 10 Q.cm) y de la densidad de
portadores (6.24 x 10" cm™) son cercanos a los obtenidos por
otros métodos [28]. Las celdas de Gritzel elaboradas con los
vidrios R1 y C1 muestran una respuesta de 5 a 7 veces mayor
en comparacion con las elaboradas con el vidrio comercial.
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