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Resumen

En este trabajo se hicieron aportes a la sintesis y caracterizacion de peliculas delgadas
del compuesto Cu,ZnSnS, (CZTS) lo cual condujo a obtener propiedades estructurales,
Opticas y morfolégicas, adecuadas para ser usadas como capa absorbente en celdas
solares; la sintesis del CZTS se realiz6 mediante deposicién secuencial de peliculas
delgadas de Cu.SnS; y ZnS seguido de recocido en atmaésfera de nitrogeno a 500°C. La
deposicion del compuesto ternario Cu,SnS; se realizd siguiendo una ruta novedosa
desarrollada por nuestro grupo de investigacion que consiste en co-precipitar los
compuestos Cu,S y SnS; por el método CBD (Chemical Bath Deposition) asistido con
membranas de difusién, con la finalidad de favorecer el crecimiento en fase heterogénea
principalmente mediante un mecanismo ion-ion. El reactor usado para este propdsito fue
disefiado e implementado en el marco de este trabajo. A través de un exhaustivo estudio
de parametros se encontraron condiciones que condujeron a la formacion de peliculas
delgadas de Cu,SnS;; el conjunto de parametros que dio lugar al crecimiento de
peliculas delgadas de Cu,SnS; es el siguiente: [Sn?*]=70mM, [Cu*]=15mM, [Cit*]/
[Sn?']=2,6, [Na,S,0;3]=160mM, pH=5.5, tiempo de reaccién=1h, temperatura de sintesis=
80°C. Se encontrd que el compuesto Cu,SnS; se forma directamente a través de la co-
precipitacion de Cu.S y SnS; sin necesidad de realizar un tratamiento térmico posterior.
Por otro lado se realizd el estudio de parametros que permitié encontrar condiciones de
crecimiento del compuesto ZnS usando el método CBD convencional; este estudio indicé
que el crecimiento del compuesto ZnS se puede realizar usando los siguientes
parametros: [Zn?]=30mM, [CH4N.S]=400mM, [NasC¢HsO;]. [H.O]= 48mM, pH=10,
temperatura = 80°C.

Posterior al estudio que permitié encontrar condiciones optimas para el crecimiento de
peliculas delgadas de Cu.,SnS; y ZnS, estos materiales se usaron como precursores
para la formacion del compuesto cuaternario Cu,ZnSnS, a través de deposicién
secuencial de estos y posterior recocido a 500°C en atmosfera de nitrdgeno a presion
controlada del orden de 1X10" mBar. Un estudio que incluyé el efecto del espesor de las
capas precursoras permitid encontrar condiciones para la formacion de la fase
Cu2ZnSnS,. La caracterizacion realizada usando espectroscopia Raman vy difraccion de
rayos X (XRD) corroboré la formacion del compuesto Cu.ZnSnS, con estructura
tetragonal tipo kesterita, libre de fases secundarias. Analisis a través de la técnica XPS
reveld que este material presenta estados de oxidacion propios del compuesto de interés
CZTS. Mediante caracterizacion éptica realizada a través de medidas de transmitancia y
reflectancia espectral se encontré que el compuesto CZTS presenta un gap de energia

de 1,41eV y un coeficiente de absorcion mayor a 1X10* cm™, lo cual indica que este
material tiene propiedades adecuadas para ser usado como capa absorbente en celdas
solares.

Palabras clave: (Peliculas delgadas, Cu.ZnSnS; con estructura Kesterita, CBD, co-
precipitacion controlada con membranas de difusion, semiconductores, celdas solares).
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Abstract

In this work we made contributions to the synthesis and characterization of thin films of
compound Cu,ZnSnS, (CZTS) with structural, optical and morphological properties,
suitable to be used as an absorbent layer in solar cells. The synthesis of CZTS was
performed by sequential deposition of thin films of Cu.SnS; and ZnS followed by
annealing at 550°C in a nitrogen atmosphere. The deposition of the ternary compound
Cu,SnS; was carried out following a new route developed by our research group
consisting of co-precipitating the binary compounds Cu,S and SnS, by the CBD
(Chemical Bath Deposition) method assisted with diffusion membranes, in order to favor
the heterogeneous growth mainly through an ion-ion mechanism. The reactor used for
this purpose was designed and implemented in the framework of this work. Through an
exhaustive study of parameters were found conditions that led to the formation of thin
films of Cu,SnSs. The set of parameters that gave place to the growth of thin films of
Cu,SnS; is the following one: [Sn#*]=70mM, [Cu*]=15mM, [Cit*]/[Sn*1=2,6,
[Na:S:05]=160mM, pH=5.5, reaction time = 1h, synthesis temperature= 80°C. It was
found that the compound Cu,SnS; is formed directly through the co-precipitation of Cu,S
and SnS; without the need to make a subsequent heat treatment. On the other hand,
there was realized a study of parameters that allowed to find conditions to grow the
compound ZnS using the conventional CBD method; this study indicated that the growth
of the ZnS compound can be performed using the following parameters: [Zn#]=28mM,
[CH4N2S]=400mM, [NazCsHsO-]. [H.O]= 48mM, pH=10, temperature = 80°C.

Subsequent to the study that enabled us to find optimal conditions for the growth of thin
films of Cu,SnS; and ZnS, these materials were used as precursors for the formation of
the quaternary compound Cu,ZnSnS, through the sequential deposition of these and
subsequent annealing at 550 °C in an atmosphere of nitrogen under a controlled N
pressure of the order of 1X10" mbar. A study that included the effect of the thickness of
the precursor layers and parameters of post annealing allowed to find conditions for the
formation of the Cu,ZnSnS, phase. Characterization performed using Raman
spectroscopy and x-ray diffraction confirmed the formation of the Cu,ZnSnS, compound
with késterite type tetragonal structure, free of secondary phases. XPS analysis revealed
that this material presents oxidation states proper of the compound of interest CZTS.
Using optical characterization performed through measures of spectral transmittance and
reflectance was found that the compound CZTS presents a gap of energy of 1.41 eV and
an absorption coefficient greater than 1X10* cm”, indicating that this material has
properties suitable to be used as absorbent layer in solar cells.

Keywords: thin films, Cu.,ZnSnS, with Késterite structure, CBD, co-precipitation
controlledby diffusion membrane, semiconductor, solar cells.
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OBJETIVO GENERAL

Sintetizar peliculas delgadas de Cu,ZnSnS, (CZTS) a través de la reaccion quimica del
compuesto ternario Cu,SnS; y el compuesto binario ZnS depositados secuencialmente
por el método CBD seguido de tratamiento térmico. Fabricar el precursor Cu,SnS;
usando una ruta novedosa que no ha sido reportada por otros autores, la cual consiste
en hacer reaccionar los binarios Cu,S y SnS, mediante su co-precipitacion, para ello se
asiste el método de sintesis CBD con membranas de nitrocelulosa con el fin de dosificar
de manera controlada los precursores catidnicos en la solucibn de trabajo.
Adicionalmente optimizar las propiedades del compuesto Cu.ZnSnS, mediante
correlacion de parametros de sintesis con resultados de caracterizacion usando técnicas
de espectrofotometria UV-VIS-NIR, difraccion de rayos-x espectroscopia Raman y

Microscopia de fuerza atémica.

Objetivos Especificos

o Estudiar las condiciones de preparacion de peliculas delgadas de Cu,SnS;
usadas como precursor del compuesto Cu.ZnSnS,. Estas son crecidas usado una
ruta novedosa, que incluye la reaccion quimica de Cu.S y SnS; co-precipitados en
la solucién de trabajo usando para ello

¢ el método de sintesis CBD el cual es asistido con membranas de nitrocelulosa.

e Estudiar las condiciones de preparacién de peliculas delgadas de ZnS usadas
como precursor del compuesto Cu,ZnSnS.,. Estas se depositaran por el método

CBD convencional.



¢ Estudiar las condiciones de preparacion de peliculas delgadas de Cu,ZnSnS, con
la finalidad de encontrar los parametros que conduzcan a un recubrimiento con
propiedades adecuadas para ser usado como capa absorbente en celdas solares.
Estas se peliculas son sintetizadas a través de la reaccion quimica del compuesto
CuzSnS; y el compuesto ZnS depositados secuencialmente por el método CBD,
seguido de recocido en vacio.
o Estudiar el efecto de la temperatura de recocido en la sintesis del compuesto
CuxZnSnS..
Optimizar las propiedades de peliculas delgadas de CZTS a través de un estudio del
efecto de los pardmetros de sintesis (temperatura de solucion, pH, concentracién de
reactivos precursores, concentracion de agentes acomplejantes y reductores) y de
recocido sobre la fase y propiedades opticas, morfoldgicas y estructurales mediante
correlacién de parametros de sintesis con resultados de caracterizacion usando técnicas
de espectrofotometria UV-VIS-NIR, difraccién de rayos-x (XRD), espectroscopia Raman

y Microscopia de fuerza atémica (AFM).



INTRODUCCION

Debido al rapido crecimiento de la poblacién y la industria a nivel mundial se hace
necesario buscar fuentes de generacion de energia eléctrica limpia que sustituya la
generacion via combustibles fésiles y nuclear, que en la actualidad suplen un 78.2% [1]
de la energia mundial. Estudios realizados sefialan que para lograr una contribucion
significativa a la demanda energética mundial y un impacto significativo en materia de
reducciéon de la contaminaciéon ambiental, la generaciéon de energia a partir de fuentes
renovables debera crecer de tal forma que para el afo 2050, estas satisfagan mas de la
mitad de las necesidades energéticas mundiales [2].

Entre las tecnologias de generacion a partir de fuentes renovables, la tecnologia solar
fotovoltaica es la que técnicamente es mas apropiada para generar electricidad limpia.
Los avances logrados tanto en investigacidn basica de materiales y dispositivos
fotovoltaicos han dado lugar a una poderosa industria de manufactura de méddulos
solares que conjuntamente con la implementacion de politicas gubernamentales y
normas regulatorias encaminadas a dar incentivos econdmicos a la inversion en
generacion limpia de electricidad, son el soporte del enorme crecimiento de la
generacién fotovoltaica a nivel mundial, el cual ha tenido un incremento promedio anual
del 60% en los ultimos 5 afos [1] y una capacidad instalada hasta el 2013 de
aproximadamente 139 GW.

En las ultimas décadas se ha desarrollado una amplia variedad de dispositivos
fotovoltaicos usando diferentes materiales, arquitecturas y tecnologias. La generacion
fotovoltaica para aplicaciones terrestres se inicié con la denominada tecnologia de silicio
conocida también como tecnologia de primera generacion. Dentro de la tecnologia de
primera generacion también se incluyen celdas solares con arquitectura tandem (o
multijuntura) basadas en compuestos de los grupos IlI-V las cuales son usadas para

aplicaciones espaciales.



Posteriormente se desarrollé una nueva tecnologia denominada de pelicula delgada que
dio lugar a la tecnologia de segunda generacion que permitié reducir significativamente
el costo de manufactura de los médulos fotovoltaicos. Recientemente surgié una nueva
tecnologia basada en los denominados materiales emergentes, cuya meta es desarrollar
dispositivos fotovoltaicos a bajo costo, constituidos por materiales abundantes en la
naturaleza y de bajo impacto ambiental.

Figura 0- 1.Evolucién de la eficiencia de conversion de celdas solares fabricadas con
diferentes tecnologias en los ultimos 20 anos, [3].
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En la Figura O- 1 se presentan resultados que resumen como ha sido la evolucion en los
ultimos 20 afos de la eficiencia de los dispositivos que se han desarrollado usando
diferentes materiales, arquitecturas y tecnologias. Los maximos valores de eficiencia
logrados a nivel de laboratorio con estos dispositivos se resumen a continuacion:

e Celdas basadas silicio monocristalino, con las cuales se ha obtenido eficiencias
del orden del 25% [4].

e Celdas solares con arquitectura tandem o multijuntura: 3 junturas sin/con
concentrador solar, con eficiencias de 37,9%y 44,4% respectivamente [5].



e Junturas sin/con concentrador solar, con eficiencias dey 38.8 % [6] y 44.7 % [7]
respectivamente. Celdas solares fabricadas con tecnologia de peliculas
delgadas:

o Basadas en CdTe, con las cuales se han logrado eficiencias del 21% [8].

o Basadas en pelicula delgada de CIGS con una eficiencia de conversion del 21.7
% [9].

Celdas solares fabricadas con tecnologia de peliculas delgadas a partir de
materiales emergentes:

¢ Basadas en quantum dots, con las cuales se ha obtenido una eficiencia 9,2%
[10].

e Basadas en compuestos con estructura cristalina tipo Kesterita con un maximo de
eficiencia de 12 % obtenido usando técnica de crecimiento en solucion [11].

e Basadas en compuestos con estructura cristalina tipo perovskita, con las cuales
en los dos ultimos afios se han alcanzado eficiencias del orden del 20.1 % [12].

e Basadas en materiales organicos, con eficiencia del 11,1% [13].

Desde el punto de vista econdémico, la generacion fotovoltaica tiene limitaciones debidas
a que el kW/h generado fotovoltaicamente es mas costoso que el generado
convencionalmente, fundamentalmente es asociado al alto costo de fabricacién de los
modulos solares. Sin embargo, actualmente se encuentran en ejecucion estrategias que
garantizan que en el mediano plazo el costo de la energia generada fotovoltaicamente
podra ser igual o inferior al costo de la generada convencionalmente. Estas incluyen
entre otras la reduccion de costos mediante el aumento de la capacidad de produccion
de modulos impulsada por un aumento de la demanda mundial, ademas de la adopcion
de politicas gubernamentales de promocién a la demanda [14] y por la incorporacién de
normas regulatorias tales como las denominadas tarifas de inyeccion (“feed-in tariff” )
[15].

Otra estrategia adoptada para reducir el costo de generacién fotovoltaica es la
investigacion de nuevos materiales y nuevas tecnologias. Un ejemplo de ello es la
tecnologia de pelicula delgada que permitié fabricar modulos FV basados en CdTe vy
compuestos tipo calcopirita de Cu(In,Ga)Se; a un menor costo que los fabricados con
tecnologia de silicio que histéricamente ha predominado en el mercado de maddulos

solares [16].



Sin embargo, modulos fabricados con este tipo de tecnologia incluye elementos téxicos
como el Cd y poco abundantes en la naturaleza como el Indio y el Galio, lo cual limita el
crecimiento de la produccion industrial de mddulos a gran escala (TW/afo) ademas

produce un gran impacto ambiental negativo.

En los ultimos afos surgieron nuevos materiales fotovoltaicos denominados emergentes
y nuevas tecnologias de fabricacion con los cuales se aspira a dar solucién a estas dos
limitaciones. Entre estas se destaca la tecnologia de celdas solares inorganicas basadas
en compuestos tipo kesterita Cu,ZnSnS4 (CZTS) [17]. Con este tipo de celdas se pueden
obtener relaciones eficiencia/costo menores que el de celdas solares convencionales
debido a que los materiales precursores y los costos de manufactura de los médulos son
muy bajos. Las eficiencias de conversion que se han logrado desde 1998 hasta la fecha
con este tipo de dispositivos ha tenido un crecimiento relativamente rapido Figura 0- 2 si

se compara con otro tipo de tecnologias.

Figura 0- 2: Evolucion de la eficiencia de celdas solares que emplean como capa
absorbente Cu,ZnSn(Se,S), que son materiales de la familia kesterita, [18].
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Para la fabricacién del compuesto CZTS se han reportado diversas técnicas de sintesis
[18], las cuales se clasifican como técnicas de crecimiento en vacio y en solucién. La
maxima eficiencia lograda con celdas solares fabricadas usando Cu.ZnSn(Se,S)s

reportada hasta el momento es de 12 % [19].



Para llegar a este resultado los investigadores usaron una dispersiéon coloidal de los
precursores binarios en hidracina, los cuales fueron depositados sobre molibdeno con la
técnica spin coating y sometida posteriormente a tratamiento térmico a una temperatura
de 550°C en atmosfera de azufre; la celda se fabrico con una estructura
Mo/CZTS/CdS/ZnO.

En el grupo de Materiales Semiconductores y Energia Solar (GMS&ES) de la
Universidad Nacional de Colombia, ha trabajado arduamente en los ultimos 5 afos en el
estudio y obtencion de peliculas delgadas de Cu.ZnSnS, con estructura tetragonal tipo
kesterita, por nuevos métodos y rutas de sintesis con los cuales se han logrado
resultados importantes empleando técnicas de co-evaporacion [20], CBD (Chemical Bath

deposition) [21], y Spray pirolisis [22].

En este trabajo de maestria se hizo una contribucion a la sintesis y optimizacion de las
propiedades de peliculas delgadas de CZTS usando una nueva ruta de crecimiento en

solucion basada en el método CBD asistido con membranas de nitrocelulosa.



1. ASPECTOS TEORICOS

1.1  Funcionamiento de una celda solar.
Un dispositivo fotovoltaico convierte la energia solar en energia eléctrica mediante un

fendmeno fisico llamado efecto fotovoltaico. Este incluye los siguientes procesos [23]:

* Absorcion de fotones con energia mayor al ancho de banda de energia prohibida
o0 band-gap (Eg) del material absorbente para generar pares electrén-hueco

libres.

* Generacion de un campo eléctrico interno E que se forma en la zona de carga
espacial (ZCE), mediante la unién de un semiconductor tipo n con uno tipo p.
Figura 1-1. Estructura tipica de una celda solar tipo homojuntura p/n y su

correspondiente diagrama de bandas de energia, indicando los principales mecanismos
de transporte.
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* Transporte de portadores libres por procesos de difusidon y arrastre y
generacion de fotocorriente que fluye a través de una resistencia de carga

exterior.

* Separacion de cargas en la juntura a través del campo eléctrico E generado
en la ZCE y posterior arrastre de estas hacia los contactos eléctricos a

través de contactos 6hmicos, generandose de esta manera la fotocorriente.

Generalmente en una celda solar ademas de la generacién de portadores de carga se
presentan procesos competitivos que tienden a disminuir la fotocorriente final. Estos son

basicamente los siguientes:

Atrapamiento de electrones en estados superficiales generados por la
presencia de enlaces incompletos en la superficie del material.

Recombinacién de electrones con huecos en el volumen del material
Recombinacion de portadores en estados de impurezas.
Recombinacion de portadores en estados interfaciales.

Transporte de portadores via procesos tunel.

Efecto de barrera Schottky en la transferencia de portadores al circuito exterior.

En celdas solares tipo heterojuntura, el mecanismo que mayormente limita su
desempenio son las pérdidas de fotocorriente causada por recombinacién en estados de
interfaz generados por el desacople mecanico entre las constantes de red de los

materiales que conforman la heterojuntura p/n.

Para reducir las pérdidas de fotocorriente, estas celdas se fabrican siguiendo un
concepto denominado capa absorbente-ventana 6ptica (ver Figura 1-2). En este tipo de
celdas la luz entra a través de la ventana optica y luego es absorbida en la capa
absorbente (semiconductor tipo p), que es la Unica capa activa del dispositivo ya que en
esta capa se absorbe la mayor parte de la radiacion que incide en la celda dando lugar a

la generacion de la fotocorriente del dispositivo.



Figura 1-2. Seccion transversal de una celda solar con estructura ventana oOptica/capa
absorbente.
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La ventana optica esta conformada a su vez por dos capas; la primera denominada
capa TCO (transparent conducting oxide) que actia como contacto superior transparente
de la celda solar y la segunda denominada capa buffer (semiconductor tipo n) que
cumple adicionalmente la funcién de acople mecanico entre la capa absorbente y la capa
TCO con lo cual se reduce la densidad de estados de interfaz causados por diferencias

en las constantes de red de estos dos materiales y con ello las pérdidas de fotocorriente.

1.2 Fundamentos de la técnica CBD.

La técnica CBD [24], es un método muy utilizado para la obtencion de peliculas
delgadas; este método permite depositar peliculas del orden de los nanémetros con alta
adherencia, homogeneidad y reproducibilidad usando equipos de muy bajo costo. El

método CBD consiste en introducir un sustrato en una solucién que contiene una fuente

del calcogenuro (S%) y uno o varios cationes metalicos (Cu*, Sn**, Zn2*); para ajustar el
pH de la solucién se utiliza una solucion tampdn que mantiene el pH constante durante la
formacion de la pelicula. Un agente acomplejante es adicionado al medio para controlar
la concentracion del metal como especie libre. El proceso de formacion de la pelicula
sobre el sustrato se realiza a través de la precipitacion controlada de los precursores del
compuesto deseado sobre la superficie del sustrato. La precipitacion es un proceso que
puede ocurrir en fase homogénea (en la solucién) o en fase heterogénea (sobre la

superficie del sustrato).
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1.2.1. Nucleacién homogénea y heterogénea.

La nucleacion homogénea ocurre si todos los elementos del volumen de la fase inicial
son idénticos desde el punto de vista quimico, energético y estructural. La nucleacion
homogénea puede ocurrir por fluctuaciones locales (en concentracién, temperatura etc.);
debido a estas fluctuaciones los iones de las diferentes especies pueden colisionar para

generar embriones (nucleos de la nueva fase que son termodinamicamente inestables).

Estos embriones pueden crecer por coleccién de especies individuales que colisionen
con este. Estos embriones pueden redisolverse en la solucién antes de alcanzar un

tamano 'critico’ a partir del cual se pueden generar nucleos estables.

El radio critico (r*) es el tamafio donde el embridn tiene el 50% de probabilidad de crecer
y generar un nucleo estable o redisolverse; el proceso de crecimiento del nucleo esta
determinado por el cambio de la energia libre de Gibbs [25]; durante el proceso de
nucleacion homogénea la variacion en la energia libre de Gibbs del proceso esta

representada por la ecuacion:

AG = % 7 AGv + 4mr?y Ecuacion 1-1

Donde AGv corresponde al cambio en la energia de Gibbs por unidad de volumen y (y)
representa la tension superficial. La Ecuacion 1-1 representa el comportamiento de la
energia de Gibbs durante el cambio de fase. Si minimizamos AG con respecto a r
obtenemos:

T'*: 2y

Ecuacion 1-2

17

Donde r* representan el radio critico. En la Figura 1-3 se muestra la grafica de la

Ecuacion 1-1 (las cantidades r* y AG,, son mostradas); en esta figura AG representa la

barrera energética del proceso de nucleacion. Muchas de las fluctuaciones del sistema
son inestables en el sentido que si el radio del nuevo volumen de material 'transformado’
es menor que el valor de r* se producira un aumento en la energia libre y ese nuevo
'nicleo’ desaparecera, solo si el nucleo supera el valor de r*, su formacion llevara
asociada una disminucion de la energia libre del sistema y por tanto el nucleo sera

estable y tendera a crecer mientras la energia del proceso siga disminuyendo.
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Figura 1-3. a) Variacion de la energia libre de Gibbs en funcién del radio de la nueva fase
generada. (b) Variables involucradas en el proceso de nucleacién heterogénea.
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La precipitacion homogénea debe ser minimizada para evitar un agotamiento prematuro
de los precursores y para favorecer la formacion y el crecimiento de la pelicula. Una
precipitacién descontrolada tiene un efecto directo sobre las propiedades de las peliculas
debido a que agregados producidos en solucibn de una manera excesiva pueden
generar irregularidades superficiales en la pelicula afectando sus propiedades opticas.
Las condiciones de sobresaturacion que normalmente se utilizan en el método CBD
tienen como consecuencia final el no poder eliminar la precipitacion homogénea; sin
embargo la temperatura y la agitacion utilizada durante el proceso aumenta en cierta
medida la solubilidad de los productos de reaccién en el bafio quimico, sumado a esto, la
presencia de acomplejantes en la solucion son factores que favorecen en gran medida la
reduccién de la precipitacibn homogénea permitiendo la formacion de la pelicula.
Adicionalmente es importante tener en cuenta que una precipitacion muy lenta
ocasionaria que el proceso de deposicion de la pelicula tomara mucho tiempo,
haciéndolo ineficiente para implementarlo en una linea de produccion industrial.

En el proceso de nucleacion heterogénea el cambio en la energia libre de Gibbs esta
representado por:

AG = ay §r3AGv + a, 7%y + a;riyss + a; vy, Ecuacién 1-3
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Donde () representa las tensiones interfaciales identificadas por los subindices (f) para

la pelicula, (s) para el sustrato, (I) para el liquido, (q1r2) representa el area de la

semiesfera formada, (azrz) es la proyeccion circular sobre la superficie y (cx3r3) es el

volumen; ademas a 1;2;3 corresponden a las respectivas constantes geométricas; en

este caso: a, = 2m(1 —cosb), a, = sen26, a5 = (2 - 3cosb + cos30)/3.

La Ecuacion 1-3 tiene en cuenta las interacciones que existen entre las diferentes
interfaces involucradas en la formacion de la pelicula. En el proceso de nucleacién
heterogénea el sustrato facilita el proceso de nucleacién, y la barrera energética del
proceso depende del angulo de contacto. En este caso el radio critico del proceso estara

determinado por:

-2(a rzy +a rzy +a 'r2y .,
pr = 2T Mgty Vst Vs g oyacion 1-4
333AGV

Y el valor de AG* estara determinado por:

4(a 1”2 +a 7’2 +a T2 3 .y
AG* — (a4 Yiftay 27]’; 17Vst) EcuaC|0n 1_5
27azAGy

Sustituyendoe las constantes geométricas obtenemos:

) Ecuacion 1-6

AGH — (161‘[\/3”) (3—3c059+c0536

3AG2 27a2 AG2

La primera parte de la Ecuacién 1-6 corresponde al parametro determinado en la
precipitacion homogénea y es modificado por el segundo término conocido como el
factor de 'mojado’, este toma valores entre 0 y 180. Cuando la pelicula recubre (‘moja')
todo el sustrato no hay barrera para la nucleacion, en el caso extremo AG* sera maximo

y serd igual al valor asociado a la nucleacion homogénea.

1.2.2 Mecanismo de formacién de pelicula delgada.

El proceso CBD se puede dar por 2 diferentes mecanismos, el primero se conoce como
mecanismo ion-idn, este proceso ocurre por la reaccion directa de los iones presentes en
solucion sobre la superficie del sustrato [26], En la Figura 1-4 se muestran los posibles

pasos involucrados en el mecanismo de formacién ién-ién.
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En la primera etapa Figura 1-4a, ocurren los procesos de difusién de los cationes (Zn2+,

Sn?*o Cu™) y los aniones S2 sobre la superficie del sustrato, cabe resaltar que los
cationes se pueden transportar como especies idnicas o como complejos metalicos los
cuales cerca o en la superficie pueden ser liberados gracias al equilibrio formado entre el
ligando y el metal. En la siguiente etapa Figura 1-4b, se generan los primeros nucleos del
semiconductor sobre la superficie del sustrato, luego los nucleos crecen por adsorcion de
mas iones Figura 1-4c, mientras que nuevos nucleos del semiconductor son generados,
finalmente los cristales generados crecen y se adhieren unos a otros generando la
pelicula Figura 1-4d.

Figura 1-4. Diagrama esquematico del mecanismo ion-ion. (a) Difusion de iones (M™

representa Zn*, Sn** o Cu*). (b) Nucleacién. (c) crecimiento cristales. (d) Coalescencia
y crecimiento de pelicula.
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La segunda posibilidad implica la generacién de agregados en solucién por precipitacion
homogénea este puede ser considerado un crecimiento via cluster-cluster o ion-cluster.
En la Figura 1-5 se muestran los posibles pasos involucrados en este tipo de

mecanismos. En el primer paso Figura 1-5a, se generan en solucién particulas de

tamafo coloidal del sulfuro del metalico (ZnS, SnS2 o Cu28), estas particulas difunden

sobre el sustrato; luego en la siguiente etapa Figura 1-5b, se generan los primeros

nucleos sobre la superficie del sustrato. A continuacion los nucleos crecen por adsorcion

de mas iones Zn?*, Sn** o Cut*y S2°. La reaccion continta y finalmente las particulas del
semiconductor generado se adhieren unas a otras y forman la pelicula (Figura 1-5 c, d,

e).
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Figura 1-5. Diagrama esquematico del mecanismo cluster-cluster. (a) Formacion MS (M*

representa Zn%*, SnZ* o Cu*). (b) Nucleacidn. (c) Reaccion de intercambio. (d, e)
Formacién de la pelicula.
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En el proceso CBD ambos mecanismos pueden estar presentes generando la pelicula y
permitiendo la adiciébn de agregados coloidales para el posterior crecimiento de la
pelicula. El domino de uno de los dos mecanismos sobre el otro estara determinado por

la extension de la nucleacion homogénea y heterogénea.
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2. ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES DE
LOSMATERIALES OBTENIDOS.

El principal objetivo de este trabajo es la sintesis de peliculas delgadas del compuesto
Cu,ZnSnS, con estructura cristalina tetragonal tipo kesterita y adicionalmente determinar
las mejores condiciones de sintesis que conduzcan a materiales de dicho compuesto con
propiedades adecuadas para posteriormente ser usadas como capa absorbente en
celdas solares de pelicula delgada; para este proposito el material debe tener
propiedades opticas, morfoldgicas y estructurales adecuadas para que cumpla con su
funcidn como capa absorbente en el dispositivo fotovoltaico. Estas propiedades fueron
estudiadas con la ayuda de las técnicas de caracterizacion que se describen a

continuacion:

2.1 Propiedades o6pticas.

Las propiedades opticas de interés en materiales usados como capa absorbente en
celdas solares son esencialmente su brecha de energia prohibida Eg el coeficiente de
absorcion (a). La capa absorbente debe tener un alto coeficiente de absorcion (del orden
de 10* cm'1) y una brecha de energia cercana a 1.5 eV para absorber en un espesor del

orden de 3 pm los fotones contenidos en el rango espectral 6ptimo del espectro solar.

El coeficiente de absorcion (a) se calculd a partir de la Ecuacion 2-1, [27]:

l [1 R(A)2

™ ] Ecuacion 2-1
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Donde T(A) es la transmitancia espectral, R(A) es la reflectancia espectral y d es el
espesor de la pelicula. Conocido el coeficiente de absorcién, el gap de energia Eg puede

ser obtenido usando la siguiente relacion:
2 _ i
(ahv)® = A(hv — E;) Ecuacidn 2-2

Donde a es el coeficiente de absorcién, A es una constante y Eg es el gap de energia. El
gap de energia Eg se determina del intercepto con el eje hn de la linea que resulta de
)2

extrapolar la parte lineal de la curva de (ahn)“ vs hn .

2.2 Propiedades estructurales.

2.2.1 Difraccion de rayos X.

La difraccion de rayos X es uno de los fendmenos fisicos que se producen al
interaccionar un haz de rayos X, de una determinada longitud de onda, con una
sustancia cristalina. La difraccion de rayos X se basa en la dispersidon coherente del haz
de rayos X por parte de la materia (se mantiene la longitud de onda de la radiacién) y en
la interferencia constructiva de las ondas que estan en fase y que se dispersan en
determinadas direcciones del espacio. El haz de rayos X incidente puede ser descrito
como una onda plana de radiacion que interactua con los electrones del material, en

forma de absorcion o dispersion.

La dispersion puede ser pensada como esferas de radiacion emergente desde los
atomos dispersados. Si los atomos tienen un orden de separacion largo, las esferas
interfieren de manera constructiva y destructivamente produciendo diferentes puntos, o
reflexiones de Bragg en determinadas direcciones. Los angulos de dispersion
especificos, denotados por 6, contienen la informacién del ordenamiento de los atomos y
la intensidad contiene la informacion de la ubicacion de los electrones dentro del

ordenamiento atémico.

Los estudios de difraccion de rayos X se basan en la ley de Bragg, dada por la relacion
[28].

nA = Zdhklsen(Qhk;,) Ecuacién 2-3
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Donde A es la longitud de onda de la radiacion incidente, d,, es el espacio de los planos

atomicos hkl y 6 es el angulo de difraccion con respecto al plano en donde se tiene una
interferencia de tipo constructivo Figura 2-1. La magnitud de la distancia entre dos planos
adyacentes y paralelos entre si esta en funcién de los indices de Miller, los cuales
representan la orientacion de los planos de la estructura cristalina derivado de un
sistema coordenado que contiene 3 ejes. Dos planos cualesquiera, paralelos entre si,

poseen indices de Miller que son idénticos o equivalentes.

Sary 7]

Cubic ZnS (PDF05-0566) |

Intensity({a.u.)

[ Cu25nS3 (PDF27-0188) |

-0 009 l’.l . .'J' L1 J: i |,

| Ll
T
10 0 E a0 50 80 To 80

2 Theta (Deg.)
Figura 2-1. Esquema de difraccion de|Figura 2-2.Comparacion de los
rayos X, por los planos hkl separados por | difractogramas tipicos de los compuestos
una distancia dy. ZnS, CTS y CZTS. [29].

Esta técnica se usa principalmente para determinar la estructura cristalina y para
identificar de fases presentes en el compuesto CZTS. Desafortunadamente para el caso
de este material, la difraccion de rayos-X no permite diferenciar las reflexiones asociadas
a la fase Cu,ZnSnS, de la fase binaria ZnS y de la fase ternaria (Cu,SnS;) que pueden
estar presentes [30], ya que los tres compuestos presentan reflexiones en angulos 26
similares, Figura 2-2, por esta razdn es conveniente usar una técnica de caracterizacion

complementaria; en este estudio se usé la técnica de espectroscopia Raman.
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2.2.2 Espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman se basa en procesos de dispersioén de la luz generados por las
moléculas. La interaccion del vector de campo eléctrico de una onda electromagnética
con los electrones del sistema con el que interactia da lugar a la dispersion de la luz
incidente. Tales interacciones inducen oscilaciones periddicas en los electrones del
compuesto; por lo tanto, produce momentos eléctricos oscilantes. Esto lleva a tener
nuevas fuentes emisoras de radiacién, es decir, fuentes que re-emiten radiacion en todas

las direcciones (luz dispersada).
Existen dos tipos basicos de dispersion:

Dispersion Elastica en la que los fotones dispersados conservan la misma frecuencia

(longitud de onda) que la luz incidente, llamada dispersion Rayleigh.

Dispersion inelastica se le denomina a la dispersion Raman, la cual se divide en dos
tipos de ella: la primera esta asociada a luz dispersada de menor energia (menor
frecuencia) que la luz incidente y el efecto se llama dispersion Raman Stokes [31]. La
segunda corresponde a la luz dispersada de mayor energia que la luz incidente a la cual
se le denomina dispersion Raman anti-Stokes. En la actualidad es posible observar los
fendmenos Raman gracias al desarrollo de dispositivos laser los cuales proveen una

fuente de luz intensa, coherente y monocromatica [32].

El origen de la dispersion Raman puede ser explicado por la teoria clasica. Se considera

una onda electromagnética con una frecuencia (n) y un campo eléctrico E, el cual fluctua
en funcién de la frecuencia (n) de acuerdo a la siguiente expresion:

E =E,COS 2nvt Ecuacion 2-4

Donde E es la amplitud y t el tiempo, si una molécula diatomica es irradiada por esta luz

un momento dipolar P es inducido y esta dado por:
P = aE = a E,COS 2ntvt Ecuacion 2-5

Donde a es una constante de proporcionalidad llamada polarizabilidad, si la molécula

vibra con una frecuencia (v), el desplazamiento nuclear q esta dado por:

q= q,C0S 2Znv;t Ecuacién 2-6
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Donde q, es la amplitud vibracional. Para pequefias amplitudes de vibracion, a es una

funcién lineal de q la cual se puede escribir como:

a=og+ (Z—Z) q Ecuacién 2-7
0
El valor a_es la polarizabilidad en la posicion de equilibrio, y (da/dq) es la rata de cambio

de a respecto al cambio en q, evaluada en la posicién de equilibrio al combinar las

ecuaciones se obtiene:

P = aFE, cosZrvt Ecuacién 2-8
P = ayE, cos 2mvt + (3—2) qoEo COS 2mvt COS 2mvit Ecuacién 2-9
0

P = ayE, cos2mvt + % (g—z) qoEo {COS [2m(v + v;)t] COS [2m(v — v;)t]} Ecuacién 2-10
0
De acuerdo a la teoria clasica, el primer término describe una oscilacion del dipolo que
irradia luz de la misma frecuencia al incidente (dispersién Rayleigh), el segundo término

describe la dispersion raman de frecuencias v+v, (anti Stokes) y v-v(Stokes). Si (da/dq)

es cero el segundo término se elimina.

Figura 2-3. Mecanismos de dispersibn Raman normal y resonante. S y A denotan la

dispersiéon Raman Stokes y Antiestokes, respectivamente.
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Por lo tanto, se dice que la vibracién no es activa en Raman a menos que existan
cambios en la polarizabilidad durante la vibracion. La Figura 2-3 ilustra los mecanismos
de dispersion raman normal y resonancia raman. En el primer caso, la energia de
excitacion es menor a la requerida para realizar la primera transicion electrénica, en el
segundo caso la energia de excitacion coincide con la de la transicién electronica, si el

fotén es absorbido y emitido durante el proceso es llamado fluorescencia resonante.

Tabla 2-1. Desplazamientos Raman correspondientes a las fases ternarias y secundarias

que pueden estar presentes el compuesto Cu,ZnSnS,,.

Material Desplazamiento Raman (em')
Cu;ZnSnS, | 374,367,338, 316, 302, 287,
263

Zns 275,352
Cu§, Cu:b 265,475

SnS 160,190,218

SnS; 205,314

Snz8; 310, 253,237
m-Cuz8nS; 313, 353
t Cuz8nS; 288, 300, 335,353

2.2.3 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X.

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X, XPS 6 ESCA (Espectroscopia Electronica
para Analisis Quimico), es otro método de caracterizacion de superficies ampliamente

utilizado hoy en dia.

El principio basico de funcionamiento de la técnica XPS se basa en el efecto fotoeléctrico
enunciado por Einstein en 1905 [36], que establece que cuando un fotén interactia con
un material éste puede transferir su energia a un electron de un orbital atdmico, dando
lugar a la emision del electron del atomo. Para el caso de la espectroscopia XPS, un haz

mono-energético de fotones (rayos-x) es usado para excitar la muestra.
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Analizando la energia cinética de los electrones eyectados se puede identificar los
elementos y el estado de oxidacion de los atomos de la muestra. El numero de
electrones emitidos es proporcional a la intensidad de la iluminacién. El diagrama de
niveles de energia de la Figura 2-4, muestra las transiciones que dan lugar a emision de
fotoelectrones.

Figura 2-4. Diagrama de niveles de energia y transiciones que dan lugar a emision de
fotoelectrones de un material, mediante excitacion de éste con fotones de rayos-X.
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La gran importancia de esta técnica radica en las siguientes aplicaciones, realizadas en

los primeros 10 nm de una superficie:

- Identificacion de todos los elementos presentes (excepto H, He) en
concentraciones mayores al 0.1%.

- Determinacion semicuantitativa de la composicién elemental de la superficie.

- Informacion acerca del entorno molecular: estado de oxidacion, atomos
enlazantes, orbitales moleculares, etc.

- Perfiles de profundidad de 10 nm no-destructivos y destructivos de
profundidades de varios cientos de nandmetros.
— Variaciones laterales en la composicién de la superficie.

La fisica basica del proceso de fotoemision se describe mediante la ecuacion de
Einstein:

Ep = hv — E}, Ecuacion 2-11

Donde E es la energia de enlace del electron en el atomo, hv es la energia de la fuente

de rayos X, y E, es la energia cinética del electron detectado que es medida por el

espectrometro del XPS. La energia de enlace de un electrén varia segun el tipo de
atomo (valor absoluto de su carga nuclear) y de los atomos que a él se unan (los cuales

pueden alterar la distribucién electrénica).
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Para los gases, la energia de enlace de un electrén es igual a su energia de ionizacién.
En cambio, en los sdlidos existe una influencia por parte de la superficie, y una energia
adicional es necesaria para remover un electron de la misma, esta energia extra es
denominada funcién de trabajo.

Otros tipos de efectos sobre el estado final de energia y que contribuyen a la Eg son el

desdoblamiento en multipletes y la aparicion de picos satélites. El primero se origina por
la interacciéon del hueco electrénico con electrones desapareados de orbitales mas
externos, mientras que el segundo surge cuando el fotoelectrén emitido pierde parte de
Su energia cinética para excitar a un electron de valencia hacia un orbital desocupado
(transicion MN—I1%).

Figura 2-5. Diagrama de energia de muestra conductora en contacto con el

espectrometro y ambos conectados a tierra.
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Dado que la Eg se determina midiendo la energia cinética del fotoelectron emitido, esto

se ha de realizar de un modo riguroso, por lo que se requiere que el espectrometro XPS
sea calibrado y referenciado. Se utilizan metales conductores que son colocados en

contacto con el espectrometro, uniéndose ambos, muestra e instrumento, a una toma de

tierra. Esta operacion coloca el nivel de Fermi (E;) de ambos al mismo nivel de energia
(ver Figura 2-5). La medida de Eg es independiente de la funcién de trabajo de la
muestra, @, pero es dependiente de la funcion de trabajo del espectrémetro, <Dsp. De

este modo, la energia de enlace referenciada al nivel de Fermi EB fresulta ser:

Eg; = hv — b, Ecuacion 2-12
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El espectrometro se calibra usando generalmente un estandar de Au, cuya energia de

enlace 4f,, es igual a 83.98 eV. En un analisis de XPS se ha de realizar un amplio

barrido del espectro, cubriendo un rango de unos 1000 eV, y posteriormente se ha de
mirar con mas detalle rangos mas pequenos, de unos 20 eV. En el eje horizontal se
muestran valores de energia de enlace y en el eje vertical se da la intensidad o cuentas
medidas. Las lineas de poca intensidad que aparecen a bajas energias de enlace, 0 — 30
eV, son originadas por la fotoemision de los electrones de valencia (orbitales mas
externos). Como regla general, un espectro XPS se estudia realizando espectros locales
de alta resolucién sobre cada una de las zonas caracteristicas encontradas en un primer

espectro de barrido amplio.

En este trabajo se empled esta técnica principalmente para determinar los estados de

oxidacion de los diferentes elementos presentes en el Cu,ZnSnS,, que correspondan a

iones con los siguientes estados de oxidacion Cu®*, Sn*, Zn*"y S%.

2.3 Propiedades Morfolégicas.

2.3.1 Microscopia de fuerza atémica AFM.

Las propiedades morfologicas de interés estan relacionadas con el tamafio de grano y
con la formacion de clusters. Una de las técnicas mas usadas para este propdsito es la
microscopia de fuerza atémica AFM [37] que permite obtener imagenes superficiales de
una muestra por medio del seguimiento de la deflexién de un dispositivo de pivote
llamado cantiléver en el cual se encuentra una punta en posicion vertical, la cual hace las
veces de sonda (probe); ésta ultima es la que interactia con los atomos de la superficie

de la muestra. Un esquema basico del microscopio AFM se muestra en la Figura 2-6.

Figura 2-6. Esquema de operacién del microscopio AFM.
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La deflexion de la punta o tip se rastrea mediante un sistema 6ptico que envia un haz de
laser hacia el extremo del cantiléver donde esta colocado el tip, y la reflexion de ese haz
sobre el cantiléver se hace llegar a un sensor de fotodiodos que registra el cambio de
posicion vertical del cantiléver como un cambio en la posicidon del haz laser sobre el

sensor de posicion.

Cuando el tip se acerca a la muestra, el cantiléver cambia de su posicion de equilibrio
debido a la fuerza que experimentan los atomos de la punta del tip mas cercanos a la
muestra. El cantiléver se curva hacia la muestra cuando la fuerza es atractiva, y se curva

en direccién contraria cuando la fuerza es repulsiva.

Cuando la muestra se acerca a la punta en el régimen de no contacto (régimen de fuerza
atractiva), Las interacciones de Van der Waals (VDW) hacen que el tip y cantiléver se
inclinen hacia la muestra. Cuando la muestra se mueve mas hacia el tip, en un momento
dado (en el punto de contacto) la fuerza de atraccion creciente excede la constante de
resorte del cantiléver, y la punta “salta” y toca la superficie de la muestra, lo que

establece un contacto con la muestra.

Si la muestra se mueve aun mas hacia la punta, el cantiléver se curva proporcionalmente
al movimiento vertical de la muestra (régimen de contacto o de fuerza repulsiva).
Ademas de la flexion del cantiléver, la punta y la muestra pueden sufrir deformaciones
elasticas (reversibles) o plasticas (irreversibles).Las imagenes se forman mediante el
registro de los efectos de las fuerzas de interaccién entre la punta y el cantiléver que
escanea la muestra. El escaner y el circuito de retroalimentacion electrénica, junto con la
muestra, cantilever, y la palanca 6ptica forman un bucle de retroalimentacion configurado
para este propédsito. La presencia de una retroalimentacion bucle permite no solo medir
la fuerza en la muestra sino que también la controla, permite la adquisicién de imagenes

a fuerzas muy bajas entre la punta y la muestra.

El escaner es una etapa de posicionamiento extremadamente exacto utilizado para
mover la punta sobre la muestra formando de esta manera una imagen que
generalmente es realizado por un tubo piezoeléctrico. A medida que la sonda escanea la
superficie, una imagen topografica es obtenida almacenando las sefiales de control
vertical enviados por el circuito de realimentacion, el scaneo genera movimientos hacia
arriba y hacia abajo de acuerdo a la morfologia de la superficie, manteniendo constantes

las fuerzas de interaccion.
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Los datos de imagen se muestrean digitalmente en intervalos de igual espacio,
generalmente desde 64 hasta 2048 puntos por linea. El nUmero de lineas generalmente
se elige para ser igual al niumero de puntos de datos por linea, la obtencién final es un
cuadrado de puntos de datos cada uno correspondiente a una coordenada relativa x,y, z

en el espacio de la superficie de la muestra.

Por lo general, durante el andlisis de datos estan representadas por imagenes en escala
de grises, en la que el brillo de los puntos puede variar desde el negro al blanco a través
de 256 niveles correspondientes a la informacion obtenida por el microscopio (que puede

ser de altura, fuerza, fase, y asi sucesivamente).
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3. SINTESIS DE PELICULAS DELGADAS
DEL COMPUESTO Cu,ZnSnS, (CZTS).

La sintesis del compuesto Cu,ZnSnS, puede ser realizada siguiendo una de las rutas
indicadas en el diagrama de fases ternario pseudo-binario de los sulfuros ZnS-SnS,-
Cu,S mostrado en la Figura 3-1, que dan informacion sobre las proporciones molares

requeridas en la obtencion de la fase kesterita Cu,ZnSnS, a 600°C [38].

Figura 3-1. Diagrama de fases ternario pseudo-binario de los sulfuros primarios ZnS-

SnS, -Cu,S.

ZnS, sphalerite

Cu 25 s
Chalcocite s.s. CugSnSy  [-CuSn§ ss. CuSnSyss.  pemdtite
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En este trabajo las peliculas delgadas de CZTS se sintetizaron siguiendo la ruta

sefalada con lineas rojas punteadas en la Figura 3-1, la cual incluye dos etapas, en la

primera etapa se crecio el compuesto ternario Cu,SnS; a través de co-precipitacion de

los precursores binarios Cu,S y SnS,, para ello se empled la técnica Chemical Bath

Deposition (CBD) la cual se asisti6 con membranas de nitrocelulosa con el fin de

favorecer el crecimiento del semiconductor en fase heterogénea.

En una segunda etapa, se depositdé sobre el compuesto ternario una pelicula delgada de
ZnS por el método CBD convencional este procedimiento se repitié para aumentar el
espesor de la pelicula. Posteriormente el sistema CTS/ ZnS se sometié a un tratamiento

térmico a temperaturas del orden de 500°C para activar la reaccion que da lugar a la

formacion del compuesto cuaternario Cu,ZnSnS, (Cu,SnS; + ZnS— Cu,ZnSnS ).

3.1 Sintesis del compuesto Cu_SnS, (CTS).

La sintesis del compuesto CTS se realizd en una sola etapa siguiendo una ruta
novedosa, utilizando para esto un reactor disefiado e implementado especialmente en el
marco de este trabajo. El montaje experimental se muestra en la Figura 3-2. Este consta
de lo siguiente:

* i) Porta sustrato que sostiene el sustrato y lo mantiene rotando dentro de la

solucidn a través de un motor de velocidad de rotacion variable.

* ii) Reactor enchaquetado de vidrio de borosilicato con una capacidad de 140
ml por el cual se hace circular agua que calienta la solucién de trabajo a la
temperatura deseada. Dentro del reactor se encuentra una solucién de

tiosulfato de sodio que a la temperatura de trabajo proporciona el anién
bisulfuro (HS") al proceso (el mecanismo sera discutido mas adelante).

* (iii) dos membranas de nitrocelulosa que contienen las soluciones que
suministran en forma controlada los precursores metalicos (Cu?* y Sn?*).

* iv) Bafo termostatado con sistema de control de temperatura PID, que
suministra agua caliente al reactor a través de una moto-bomba de flujo

variable.

* v) Plancha que proporciona agitacion magnética a la solucion de trabajo.
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Figura 3-2. Montaje experimental usado para la sintesis de peliculas delgadas por

CBD asistido con membranas de difusion.
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El aspecto novedoso del método de sintesis propuesto en este trabajo tiene que ver con

uso de membranas de nitrocelulosa, las cuales se usaron para dosificar a una velocidad
adecuada los precursores Cu?* y [SnCit]” con el propésito de precipitar en forma

controlada los compuestos binarios Cu,S y SnS,,.

Las peliculas delgadas sintetizadas mediante el método propuesto en este trabajo para

obtener el compuesto CTS se prepararon usando una solucién de tiosulfato de sodio

(Na,S,0,.5H,0) (la cual denominamos solucién de trabajo) usada como fuente del

calcogenuro HS; a esta solucion fue adicionada de manera controlada con membranas

de nitrocelulosa una solucion de Cloruro de cobre (I1) (CuCl,.5H,0) como fuente del ion

Cu?* y empleando una segunda membrana se adiciono una solucién de Cloruro de

Estario (Il) (SnCl,.2H,0) que aporto el ion Sn2* el cual fue acomplejado con citrato de

sodio (Nas(C4H;0 (COO),) formando la especie [SnCit]™ [39].
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3.1.1 Mecanimo de reaccién propuesto.

Para el control de la cinética de crecimiento de peliculas delgadas se emplearon

membranas de nitrocelulosa donde los precursores Cu2* y [SnCit] se adicionaron
controladamente a la solucién de trabajo; dicha membrana se emplea en procesos de
micro filtracion y tiene un tamafio de poro promedio de 240nm por lo cual de acuerdo a la
clasificacion realizada y publicada por la IUPAC se cataloga como una membrana porosa
[40], en la que los mecanismos de transporte que facilitan el paso de los precursores
cationicos a través de esta son principalmente procesos difusivos producto del gradiente
de concentracion existente dentro y fuera de la membrana; ademas se presenta un
segundo tipo de transporte mediado por la porosidad de la membrana cuya fuerza
impulsora es la diferencia de presiones debida a la columna de solucién dentro de la
membrana [41]; este proceso es representado a través de la ecuaciéon 3-1 y ecuacion 3-
2, y resulta ser un paso decisivo para la formacién del compuesto CTS libre de
compuestos binarios secundarios indeseados.

[SnCit]” = [SnCit]” Ecuacién 3-1

membrana solucidn detrabajo

2+ 24 is
Cu membrana ¥ Cu solucitn detrabaio Ecuacién 3-2

Dependiendo del transporte de estas especies a través de la membrana se obtendra una
concentracion determinada en la solucién de trabajo; una alta concentracion de los
cationes en la soluciéon de trabajo favorece un mecanismo de crecimiento en fase
homogénea, mientras que si las concentraciones son demasiado bajas la velocidad de
crecimiento de la pelicula es muy lenta lo cual no es conveniente en una eventual

produccién a escala industrial.

Al mismo tiempo a la difusién de las especies Cu?* y [SnCit]” se da la formacion del ion
HS™ por disproporcion del ion 82032' de acuerdo a las reacciones mostradas en la

ecuacion 3-3 a la ecuacion 3-5.

En medio acido el ion 82032' se disocia formando el ion bisulfito y azufre elemental [42],
[43].

35,057 + 3H* — 3HS05 + 3S Ecuacién 3-3
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Posteriormente el azufre producido en la anterior reaccién es reducido a S2° por el ion
82032' en exceso en la solucion:
S+ H* 4 2¢™ - HS™ Ecuacion 3-4

25,08 > 5,02 + 2e Ecuacion 3-5

25,057+ S+H* + 2™ - HS™ + 5,08 + 2~ Ecuacion 3-6

Por otro lado para que el ion bisulfuro (HS™) reaccione para dar los compuestos binarios
SnS, y Cu,S en la solucion de trabajo se necesita Sn** y Cu* libre en el medio de

reaccion, esto se lleva a cabo posiblemente mediante los siguientes procesos:

1) Difusion controlada del complejo [SnCit] hacia la solucidon de trabajo a través de la

membrana.

[SnCit] embrana = [S0CHt]gopcien ECUAcion 3-7

2) Liberacién controlada del ion Sn?* gracias al equilibrio quimico formado por el
complejo [39] .
Sn** + Cit*~ = [SnCit]” B; = 1X102% Ecuacion 3-8

De manera analoga el ion Cu?*es transportado del interior de la membrana hacia la

solucion de trabajo y alli forma los siguientes complejos con el ion tiosulfato [44], [45].

CU pembrana = CUZ solucien ECUACION 3-9
Cut 45,05~ = [Cu(S,05)] 78, = 1X10"* Ecuacion 3-10
[Cu(S,05)]” + $,05= 2 [Cu(S,05),] B, = 1X103 Ecuacién 3-11
[Cu(S,05),% + $,05= = [Cu(S,05),]5 s = 1X10°37 Ecuacién 312

En solucion debido a la presencia de iones citrato también se pueden presentar el

siguiente complejo:

Cu?* 4+ Cit?~ = [CuCit] B; = 1X10%'? Ecuacion 3-13
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3) Los iones Cu?* y Sn2* en solucién participan en la siguiente reaccion redox:

2% (e +Cu®" = Cu") Ecuacion 3-14

Sn?t = Sn*" + 2e Ecuacidén 3-15

2Cu?t + Sn?* = 2Cu’ + Sn*t Ecuacién 3-16

Adicionalmente el ion Cu?* es reducido por el ion tiosulfato de acuerdo a la siguiente

reaccion:

20u% +125,0,"” 2 2Cu™ +5,0,>" Ecuacion 3-17

La formacion del sélido ocurre cuando el producto idnico de las concentraciones de los
precursores supera el valor de la constante de producto de solubilidad (kps),
dependiendo de la magnitud del producto iénico se vera favorecido el crecimiento en
fase homogénea o heterogénea [46].

El tiempo en el cual se llega a esta concentracion es denominado tiempo de induccion y
para que la co-precipitacion se dé en solucién deben existir especies libres tanto de Sn**

y Cu* como de HS", como se observan en las siguientes reacciones:

2Cut SnSZ(S) + Cu,S(5) = Cu,SnS; () Ecuacion 3-20 13-18

280" + HS™ = H + SnS, 5 Kps = 1X107*¢ Ecuacion 3-19

Posteriormente a la formacion de los binarios SnS, y CuS,, estos reaccionan formando
el ternario Cu,SnS; de acuerdo a la siguiente reaccion:

S1S7, T Cy Sy = CupSnSy Ecuacion 3-20

3.2 Sintesis de peliculas delgadas de ZnS.

La preparacion de peliculas delgadas de ZnS se realizé por el método CBD convencional

el cual se llevd a cabo introduciendo un sustrato en una solucion alcalina, que contiene

como fuente de azufre tiourea y acetato de zinc como fuente del cation Zn?*; para ajustar
el pH de la solucion se utilizdé una solucion amortiguadora que mantiene el pH constante
durante el crecimiento de la pelicula y un agente acomplejante que en este caso fue
citrato de sodio que adicionalmente es usado para controlar la liberacion del metal en la
solucion.
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El método CBD utilizado para obtener las peliculas de ZnS sigue la siguiente reaccion
quimica:

Zn(CH3C007), + SC(NH,), + 20H™ — ZnS + H,CN, + 2H,0 + 2CH;C00~ Ecuacion 3-19

Como agente acomplejante se utilizd citrato de sodio (Na5Cit), este actua como ligante el

cual forma complejos estables con el cation zinc, la adicion del acomplejante, disminuye
la formacion de ZnS en solucion, ademas permite minimizar la formacion de Zn(OH), y
ZnO [47].

De manera analoga a la co-precipitacion de los compuestos binarios Cu,S y SnS,, la

formacion del sélido ocurre cuando el producto de las concentraciones de los

precursores supera el valor de la constante de producto de solubilidad (kps); para que

esto se dé en solucién deben existir especies libres tanto de Zn?* como de SZ-.

El S es generado como especie libre en solucion debido a la hidrolisis en medio basico
de la tiourea [48].
SC(NH,), + OH™ = NCNH, + SH™ + H,0 Ecuacién 3-20

Una vez se ha formado la especie (HS") en medio basico se genera el ion S2° de la

siguiente manera:

SH™ + OH™ = S$% + H,0 Ecuacion 3-21

El equilibrio de precipitacion es como sigue:

Il + Shey = InS(sepy  Kps = 107243 Ecuacion 3-22

Teniendo en cuenta las condiciones de sintesis, otros equilibrios que se pueden

presentar en solucion durante la reaccion los cuales son:
HCit?™ + H,0 = Cit>~ + H;0* K, = 4,02X10~7 Ecuacién 3-23
Hidrdlisis del buffer [50]:
Zn2* + Cit3~ = [ZnCit]~ B, = 10%5 Ecuacién 3-25
Ingfy + 4NH; o = [Zn(NHy)]Gy  Bs = 10%7 Ecuacion 3-26

Zn(CH,C00), + 2NH,CSNH, = Zn(NH,CSNH,),(CH5C00), Ecuacion 3-27
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Formacién de complejos [ [47], [51], [52]]:Las peliculas de ZnS se prepararon usando

soluciones que contienen: tiourea como fuente de azufre; acetato de zinc como fuente de

Zn?*, citrato de sodio como agente acomplejante y amoniaco para regular el pH.

La sintesis de peliculas delgadas de ZnS por el método CBD se realizé usando el reactor
mostrado en la Figura 3-3 y tomando como base experimental los parametros de sintesis
que fueron optimizados (ver Tabla 3-1) en el marco de un trabajo de tesis previo
realizado dentro del grupo [53].

Figura 3-3. Montaje experimental usado para la sintesis de peliculas delgadas de ZnS

mediante CBD convencional.
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Tabla 3-1.Parametros de sintesis usados para crecer las peliculas delgadas de ZnS
sobre CTS.

Parametros de sintesis Unidades Condicién
Temperatura de solucién ") 80
Concentracién de TioureaCHiN25 (mM) 150
Concentraciéon de Zn?+ (mM) 30
Concentracion de Citrato {mM) 30
pH 10.5
Tlempo {(min) 30
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4. RESULTADOS Y DISCUSION.

Teniendo en cuenta que se busca el crecimiento en fase Unica del compuesto Cu,SnS,,

y que sus propiedades son afectadas por los parametros sintesis (concentracién de
precursores, pH, concentracion de acomplejante y temperatura), se realizé un estudio en

el que se optimizo los parametros de sintesis lograndose de esta forma obtener en forma

reproducible peliculas delgadas de Cu,SnS; libres de impurezas, el cual fue usado

posteriormente como precursor en la sintesis del compuesto cuaternario Cu,ZnSnS,,.

Vale la pena resaltar que previo a este trabajo se realizé un estudio que condujo a la
obtencion de pardametros de sintesis éptimos para el crecimiento de peliculas delgadas
de los precursores binarios Cu,S y SnS, con el método de sintesis CBD asistido con
membranas de nitrocelulosa, para posteriormente llegar por deposicion secuencial al

compuesto ternario Cu,SnS,. Dicho estudio fue realizado en el marco de una tesis de

grado realizado dentro del grupo de investigacion [54], donde se logré determinar las
mejores condiciones de sintesis usando un disefio experimental basado en una matriz de
veinticinco ensayos donde se variaron los valores de concentracion del precursor
metalico, temperatura de sintesis y se mantuvo constante la concentracién de tiosulfato,

pH y concentracion de acomplejante.
La influencia de la concentracion del ién Cu2* en el crecimiento de pelicula delgada del
semiconductor Cu,S se estudié de 10 - 45 mM, la concentracion del cation Sn2* se varié

entre 154 y 163 mM vy la temperatura de sintesis entre 40 y 80° C.
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En la Tabla 4-1 y Tabla 4-2 se presentan los mejores parametros que condujeron a la

sintesis de peliculas delgadas de Cu,S y SnS, Para llegar a dichos resultados

inicialmente se realizaron ensayos preliminares en nuestro laboratorio y se tomé como
base valores reportados en la literatura. La obtencion de los compuestos de interés
fueron verificados a través de medidas de difraccion de rayos-x.

Tabla 4-1. Valores de los parametros de sintesis que condujeron al crecimiento de
peliculas delgadas en las fases SnS,,.

Reactivo Unidades Condicion
Concentracion de NazS203.5H:0 (mM) 270
Concentracion de SnCh.2H:0 (mM) 154
Concentracion de NaszCsHsO7.2H20 (mM) 400
pH 6
Temperatura (°C) 70

Tabla 4-2. Valores de los parametros de sintesis que condujeron al crecimiento de

peliculas delgadas en las fases Cu,S.

Reactivo Unidades Concentracion
Concentracion de Nazx520s.5H20 {mM) 270
Concentracion de CuClz.2H20 {mM) 15
Concentracion de Glucosa {mM) 130
pH 6
Temperatura (°C) 70
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Mediante ensayos preliminares en los que se tomd como base los resultados mostrados

en la Tabla 4-1y Tabla 4-2 se encontr6 que al co-precipitar los compuestos Cu,S y SnS,,

se presenta algunas diferencias en las condiciones de sintesis comparado con el método
secuencial para poder obtener peliculas delgadas con buenas caracteristicas de

adherencia:

1) Por co-precipitacién se emplearon menores concentraciones de Na,S,0,.5H,0 vy

SnCl,.2H,0 comparado con el método secuencial.

2) Los agentes reductores empleados en este trabajo en la reduccion del cation Cu?* son

principalmente el ion tiosulfato y el catién Sn2* de acuerdo a las reacciones mencionadas

en el capitulo 3.

3) La relacion inicial de [citrato de sodio]/[Sn?*] empleada fue 2:1.

4.1 Efecto de parametros de sintesis del compuesto CTS.

El efecto de los parametros de sintesis sobre la velocidad de crecimiento de las peliculas
delgadas fue estudiado a través de medidas del espesor en dependencia de las

variables que afectan dicho proceso. La Figura 4-1a muestra como varia el espesor de

las peliculas sintetizadas por co-precipitacion de los compuestos binarios Cu,S y SnS,

en funcion de la temperatura durante 1 hora de sintesis.

Figura 4-1. a) Variacién del espesor de peliculas delgadas de CTS en funcion de la
temperatura de sintesis (Tiempo de deposiciéon 60 minutos), b) curva de log velocidad de

crecimiento en nm/min vs 1000/T.
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La temperatura se varié en el rango comprendido entre 40 y 80°C, y se empled las
condiciones de trabajo mostrados en la Tabla 4-3; la Figura 4-1b muestra adicionalmente
una curva del logaritmo natural de la velocidad de crecimiento vs 1000/T usada para

determinar la energia de activacioén del proceso de crecimiento de pelicula delgada.

Se observa en la Figura 4-1a que existe un incremento significativo en el espesor de las
peliculas a medida que aumenta la temperatura, que puede ser debido a que al
incrementar este parametro existe mayor probabilidad de que las moléculas involucradas
en la reaccién superen la energia de activacion del proceso, generando un mayor
numero de colisiones efectivas que favorecen el crecimiento en fase heterogénea;
adicionalmente los cambios de temperatura afectan los factores termodinamicos y

cinéticos del proceso de formacién y crecimiento de peliculas delgadas; al aumentar la

temperatura aumenta el valor del producto de solubilidad (Kps) y disminuye el valor de la

constante de formacion de complejos (B), [50], [55].

Tabla 4-3. Parametros de sintesis empleados durante la evaluacion del efecto de la

temperatura.
Parametros Unidades Condicién
Concentracién de SnCh.2H0 (mM) 60
Concentracién de CuCl.. H:0 (mM) 15
Concentracién de Na3CsHsOr.H20 (mM) 120
Concentraciéon de NaxS20s.5H:0 (mM) 160
pH ]
Tiempo (h) 1

La energia de activacion del proceso de crecimiento de peliculas delgadas de CTS se

puede calcular usando la ecuacion de Arrhenius:
Ea

Vo(T) = Aexp rt Ecuacion 4-1

Donde A es un factor pre-exponencial; E, corresponde a la energia de activacion del

proceso, R es la constante de los gases, T es la temperatura absoluta. Linealizando la

ecuacion se obtiene:
1

Ea ..
Ln(v) = LnA - E(?) Ecuacion 4-2
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La energia de activacién calculada a partir de la ecuacion linealizada de Arrhenius y la
ecuacién obtenida de la Figura 4-1b , fue de 23,1KJ/mol, teniendo en cuenta que esta
energia de activacion es menor a 50 kd/mol, al proceso de formacion de pelicula se le
puede asociar a un crecimiento principalmente por mecanismos ion-ion. Este resultado
es importante ya que uno de los objetivos del uso de membranas en el método de
sintesis CBD es favorecer el transporte de las especies idnicas desde la superficie de la
membrana hasta la superficie del sustrato facilitando un crecimiento del semiconductor

en fase heterogénea por mecanismos ion-ion.

Por otro lado para estudiar la influencia de la concentracién del ion Cu?* en el

crecimiento de peliculas delgadas mediante la co-precipitacion de los compuestos

binarios Cu,S y SnS, se vario la concentraciéon en un rango de 5mM a 35mM
manteniendo constante los demas parametros de sintesis de acuerdo a la Tabla 4-4.
Tabla 4-4. Parametros de sintesis de peliculas de CTS mantenidos constantes durante el

estudio del efecto de la concentracion del ion Cu?*.

Parametros Unidades | Condicion
Concentracion de SnClz. H20 (mM) 60
Concentracion de NasCsHsO7. H20 (mM) 120
Concentracion de Na2S203.5H:0 (mh) 130
pH 6
Temperatura (°C) 80
Tiempo (h) 1

En este estudio se observaron 3 zonas de interés (Ver Figura 4-2); a bajas

concentraciones entre 5 y 15 mM existe un crecimiento lineal a medida que se

incrementa la concentracién de Cu?*, indicando que en este rango de concentracion
predomina un crecimiento de pelicula en fase heterogéneo debido a que posiblemente la

concentracion en el sistema no excede significativamente al producto de solubilidad [56];

es importante resaltar que la concentracién del cation Cu2* en la solucién de trabajo
dependera de los procesos de transporte lineales que ocurren a través de la membrana

de nitrocelulosa empleada, ademas se ve afectada por relacion molar entre el cation

Cu?*y el anion tiosulfato ya que estas dos especies forman complejos en la solucion de

trabajo.
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Figura 4-2. Variacion del espesor de peliculas delgadas de CTS en funcion de la

concentracion de Cu?*. Tiempo de deposicion 60 minutos.
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velocidad de crecimiento si se compara con la zona lineal; este decrecimiento se debe a
que en la co-precipitacion de los compuestos binarios Cu,S y SnS, se da
competitivamente tanto en fase heterogénea como en fase homogénea debido a la alta

concentracion de cationes principalmente Cu?* en el medio de reaccidén. A
concentraciones mayores que 25mM las peliculas obtenidas no presentan buena
adherencia, posiblemente debido a que en este rango de concentracién el mecanismo de
crecimiento predominante se da en fase homogénea y la pelicula resultante se genera

mayoritariamente por la adhesion de cluster-cluster sobre la superficie del sustrato.

La Figura 4-3a, b muestra como se afecta el espesor de las pelicula sintetizadas cuando
se varia la concentracion del cation Sn2* y la relacién molar de acomplejante/Cation Sn2*
([Cit3']/[Sn2+]). La variacion del espesor de las peliculas de CTS en funciéon de la
concentracién de Sn2* presenta un comportamiento similar al observado en la variacion

de la concentraciéon del cation Cu2+; una zona de crecimiento lineal entre 40 y 60 mM,
posteriormente a concentraciones entre a 60 mM y 70 mM la velocidad de crecimiento se
hace menor y a concentraciones alrededor de 80 mM decrece el espesor de la pelicula,
posiblemente debido a que el exceso del precursor metalico en la solucion favorece un
crecimiento en fase homogénea adicionando cluster sobre la superficie de la pelicula que

pueden ser facilmente removidos durante el lavado de la pelicula.
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Figura 4-3. Variacion del espesor de peliculas delgadas de CTS en dependencia de: a)
concentraciéon de Sn?* y b) relacién [Cit3]/ [Sn2*]. Tiempo de deposicion 60 minutos.
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Tabla 4-5. Parametros de sintesis de peliculas de CTS mantenidos constantes durante el
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Parametros Unidades Condicidn
Concentracion de CuCl.Hz0 {mM1} 15
Concentracidn de Na:zCsHs07. H20 {mM) 120
Concentracion de NazS203.5H20 {mM) 130
pH 6
Temperatura {"C) 80
Tiempo th) 1

Para estudiar la variacion de la relacion [Cit3]/ [Sn2*] se fijo la concentracidn de Sn2* en

el valor optimo obtenido de 70 mM y las demas condiciones de sintesis se mantuvieron
constantes de acuerdo a la Tabla 4-5. La relacién [Cit>]/ [Sn?*] se varid en un rango
entre 1,9 a 2,8. Los resultados de la (Figura 4-3b) muestran que a relaciones [Cit3]/
[Sn2+] entre 2,1-2,6 existe un aumento del espesor de la pelicula a medida que aumenta
la cantidad del acomplejante Cit?; este comportamiento es causado por el hecho de que

a bajas concentraciones de acomplejante existe una alta concentracion de Sn2* libre en
la solucion de trabajo, lo cual hace que el producto de solubilidad mayor al Kps

favoreciéndose la precipitacion en fase homogénea.
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Al aumentar la concentraciéon de Cit3el equilibrio es desplazado hacia la formacién del

complejo [SnCit]” disminuyendo la concentracion de ion Sn?* en el medio de reaccion

hasta llegar a una relacion optima de acomplejante/catién de 2,6.
Al aumentar la relacién a 2,6 el espesor tiende a disminuir debido a que se favorece la

formacion del complejo [SnCit]", sin embargo, si la concentracion de acomplejante es
muy alta la liberacion del cation por efecto del equilibrio quimico a la soluciéon sera muy
lento y por consiguiente la velocidad de crecimiento de pelicula también sera mas lenta

observandose un menor espesor en un tiempo dado.

El efecto de la concentracion del ion tiosulfato (82032') sobre la velocidad de
crecimientmostrado en la Figura 4-4. Este estudio se realiz6 variando la concentracion de
(32032') entre 120 y 180 mM manteniendo los demas parametros de sintesis constantes

de acuerdo a la Tabla 4-6, la Figura 4-4 muestra que en la region de baja concentracion
comprendida entre 120mM y 140mM existe la mayor velocidad de crecimiento de
pelicula y a valores de concentracion mayor de 140 mM la velocidad de crecimiento

tiende a disminuir.
Tabla 4-6. Parametros de sintesis usados en el estudio del efecto de la concentracion del

ion Tiosulfato (82032') sobre la velocidad de crecimiento de peliculas delgadas de CTS.

Parametros Unidades Condicion
Concentracion de CuClz. 2H20 {mh1) 20
Concentracion de SnClz. 2H20 {mh) 70
Concentracion de NazCesH=z07. H20 {mh) 180
pH 6
Temperatura °C 80
Tiempo {(h) 1

Al aumentar la concentracion del tiosulfato la reaccion que mas favorecida es la
formacion de los complejos con Cu?* depende directamente de la concentracion de ion
tiosulfato ( [Cu(S,05)]" ,[Cu(S,0,), %, [Cu(8203)3]5') ; debido a esto posiblemente
disminuya la formacién del compuesto binario Cu,S generando la tendencia observada
entre 140-180 mM.
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Figura 4-4. Variacion del espesor de peliculas delgadas de CTS en funcion de la

concentracion de ion Tiosulfato [82032'] depositadas en un tiempo de 60 minutos.
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En las reacciones en solucidn acuosa la concentracion de iones H* y OH" juega un papel
decisivo en la generacién de especies formadas, en este trabajo se estudié también el
efecto del pH de la solucién de trabajo sobre el crecimiento de la pelicula de CTS, bajo
las condiciones mostradas en la Tabla 4-8. Simultaneamente a la realizacion de este
trabajo se realizé la simulacién termodinamica del sistema en estudio por J.M.Correa [57]
integrante del grupo de investigacion, en el cual se determin6 que a pH neutro-acido las
especies predominantes son los complejos de los cationes metalicos mostrados en el
capitulo 3 los cuales inhiben la formacion de especies oxigenadas como oOxidos he
hidroxidos de Cu y Sn, debido a ello se vari6 el pH a valores entre 4-7; el

comportamiento en el crecimiento de pelicula es mostrado en la Figura 4-5.

Tabla 4-8. Parametros de sintesis empleados en el estudio del efecto del pH en el

crecimiento de peliculas delgadas de CTS.

Parametros unidades Condicion
Concentracién de SnCl2.2H:20 {mh1) 70
Concentracion de CuCk. H20 {mh) 20
Concentracién de NazCgHsO7. H20 {mh1) 180
Na25203.5H20 {mM) 160
Tiempo (h) 160
Temperatura (“C) 80
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Como muestra la Figura 4-5 el valor 6ptimo de pH en el crecimiento de pelicula delgada
se encuentra en un rango entre 5,5- 6; a pH mayores a este intervalo se observa un
decrecimiento del espesor de la pelicula delgada debido principalmente a que la

velocidad de disproporcion del ion tiosulfato se hace menor [43] generando una
disminucion de la concentracion de iones HS™ en el medio.

Figura 4-5. Variacién del espesor de peliculas delgadas de CTS en funcion del pH.

Tiempo de deposicién 60 minutos.
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Por otro lado, a valores menores de 5,5 debido a la rapida velocidad de formacién del ion

HS™ es posible que el producto de solubilidad aumente generando la rapida precipitacion
de los compuestos binarios favoreciendo el crecimiento en fase homogénea, por otro
lado a pH inferiores a 4 la solucién toma un aspecto lechoso lo cual evidencia la
aparicion de exceso de azufre elemental, se encontré experimentalmente que a estos
valores de pH no se forma pelicula delgada sobre el sustrato, sin embargo si se generé

precipitado en la solucién de trabajo.

Generalmente al variar el tiempo de deposicién en la fabricacion de peliculas delgadas
por CBD se observan generalmente 4 zonas de interés [58]: En la primera zona (de
induccién) correspondiente a los primeros minutos se generan los primeros nucleos; se
encontré que el tiempo de induccidon en nuestro sistema es de 8 - 10min lo cual se
comprobd debido a que en este intervalo de tiempo la solucién cambia su coloracién al
formarse los primeros nucleos en fase homogénea de incoloro a marrén. Una segunda
zona en la cual se genera una capa pelicula compacta y densa caracterizada por
formarse en mono capas, ocurre a tiempos inferiores o iguales a 20 min. Una tercera
zona que se caracteriza por un crecimiento lineal y se observa en nuestro sistema
(Figura 4-6) entre 20 minutos y 90 minutos en la que se genera una pelicula menos

densa y finalmente una cuarta zona a tiempos mayores de 90 minutos donde la



velocidad de crecimiento disminuye. Experimentalmente se observé que peliculas

fabricadas a tiempos mayores a 60 minutos presentan un alto enriquecimiento de
sulfuros de cobre ya que la membrana que contiene el ion Sn2* tiende a formar

precipitado sobre su superficie limitando el transporte del complejo [SnCit]". Debido a
esta limitante experimental se tomé como mejor tiempo de sintesis un intervalo de 50-60

minutos.

Figura 4-6. Variacion del espesor de peliculas delgadas de CTS en funcion del tiempo de

deposicion con las mejores condiciones de sintesis encontradas.
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Una segunda zona en la cual se genera una capa pelicula compacta y densa
caracterizada por formarse en mono capas, ocurre a tiempos inferiores o iguales a 20
min. Una tercera zona que se caracteriza por un crecimiento lineal y se observa en
nuestro sistema (Figura 4-6) entre 20 minutos y 90 minutos en la que se genera una
pelicula menos densa vy finalmente una cuarta zona a tiempos mayores de 90 minutos
donde la velocidad de crecimiento disminuye; experimentalmente se observd que

peliculas fabricadas a tiempos mayores a 60 minutos presentan un alto enriquecimiento
de sulfuros de cobre ya que la membrana que contiene el ion Sn2* tiende a formar

precipitado sobre su superficie limitando el transporte del complejo [SnCit]". Debido a
esta limitante experimental se tomé como mejor tiempo de sintesis un intervalo de 50-60

minutos.
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4.1.2 Caracterizacidon de las peliculas delgadas de CTS.

4.1.2.1 Caracterizacién estructural.
En general, la fase, cinética de crecimiento y las propiedades épticas y morfolégicas de
las peliculas delgadas de CTS crecidas por la ruta usada en este trabajo son

sensiblemente afectadas por los parametros de sintesis. Lo mas comun es obtener

muestras que presentan mezcla de fases ternarias (Cu,SnS; y CusSnS,) y binarias
(CuS, Cu,S, SnS, SnS,, Sn,S,, etc.) las cuales no permiten obtener peliculas delgadas
de Cu,ZnSnS, libre de fases secundarias. Sin embargo, en este trabajo se logro
encontrar condiciones de sintesis que permitieron crecer peliculas de CTS que presentan
unicamente la fase Cu,SnS;. Las mejores condiciones de sintesis encontradas mediante
co-precipitacion de los compuestos binarios Cu,S y SnS, por CBD asistido con
membranas de nitrocelulosa son mostradas en la Tabla 4-9.

Tabla 4-9. Parametros de sintesis que permitieron crecer peliculas delgadas por medio

de la co-precipitacion de los compuestos binarios Cu,S y SnS,,.

Parametros Unidades Condicion
Concentracion de SnCh.2H20 (mM) 70
Concentracion de CuCh.H2O (mM) 20
Concentracion de NazCsH=07. H20 (mM) 180
Concentracion de NazS203.5H20 (mM) 160
pH 155
Temperatura “C) 80
Tiempo (h) 1

Para llegar a una adecuada proporcion de sulfuros binarios Cu,S y SnS, depositados en

la pelicula y asi poder obtener peliculas del compuesto de interés Cu,SnS, se realizaron
4 ensayos, en los que se obtuvieron peliculas delgadas variando la concentracion de

Cu?* entre 10 y 20 mM manteniendo constante la concentracion del cation Sn2* en 70
mM que fue el mejor parametro de sintesis encontrado durante el estudio de dicha
variable en el crecimiento de pelicula y los demas parametros de sintesis se mantuvieron
constantes de acuerdo a la Tabla 4-9; posteriormente las peliculas obtenidas se trataron

térmicamente a una temperatura de 500°C en atmosfera de nitrégeno, a una presion del



orden de 1X10"' mBar. La Figura 4-7 muestra espectros de difracciéon de rayos X
correspondientes a peliculas de CTS preparadas bajo diferentes concentraciones de
Cu?*. Se observa que todas las muestras exhiben picos de difraccion en 26 =28.51°, 26

=47.50° y 26=56.1° que corresponden a la fase Cu,SnS; (kumarita) (carta PDF # [00-
027-0198]).

Figura 4-7. Comparacién del patrén de difraccion de peliculas delgadas de CTS sintetizadas
mediante la co-precipitacion de los compuestos binarios Cu2S Y SnS2 variando la concentracion
del ion Cu2+: a) 10 mM, b) 15mM, c) 18mM, d) 20mM y posteriormente sometidas a recocido a

500°C en atmosfera de N2 a una presién de 1X10-1mBar.

*Cu,SnS, PDF(00-027-0198] 08n S, PDF [00-014-0619) #Cu,S PDF [00-033-0490]

a) —[Cu”]= 10mM

— [Cu™]=15mM

Intensidad (U.A)

20 (°)

El patrén de difraccion de la pelicula de CTS fabricada a una concentracion de Cu?* de

10mM (Figura 4-7a) muestra adicionalmente una reflexion en 26=32° asociado al
compuesto Sn,S; de acuerdo a la carta PDF # 00-014-0619 indicando que la pelicula de
CTS tiene exceso de compuestos binario de Sn. El difractograma de la pelicula de CTS
fabricada a una concentracion de Cu?* de 20 mM (Figura 4-7c) exhibe adicionalmente
una reflexion en 26 =37° asociado a la presencia de Cu,S de acuerdo a la carta PDF#

[00-033-0490], indicando que el compuesto CZTS tiene exceso de especies binarias de

cobre.
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Figura 4-8 Difractogramas de peliculas delgadas de CTS sintetizada con una concentracion de 15

mM: a) sin recocer y b) recocida. c) Difractograma de una muestra de polvo obtenido de la

precipitacion del proceso CBD durante la sintesis realizada a una concentracion de 15mM.
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En la Figura 4-8 se comparan los difractogramas de peliculas delgadas de Cu,SnS; no

recocida (Figura 4-8a) y recocida (Figura 4-8b), con el difractograma tomado al material
precipitado en el reactor durante su crecimiento (Figura 4-8c). Se encontr6 que en

general las peliculas de CTS durante el proceso CBD crecen con estructura amorfa, sin
embargo cuando estas se someten a tratamiento térmico de 500°C presentan
difractogramas que incluyen reflexiones correspondientes Unicamente a la fase Cu,SnS,
(carta PDF #00-027-0198), mientras que el difractograma del material precipitado
muestra una reflexion correspondiente a la fase SnS (carta PDF #00-039-354) adicional

a reflexiones asociadas a la fase CTS.

En la Figura 4-8 se comparan los difractogramas de peliculas delgadas de Cu,SnS; no

recocida (Figura 4-8a) y recocida (Figura 4-8b), con el difractograma tomado al material
precipitado en el reactor durante su crecimiento (Figura 4-8c). Se encontré6 que en
general las peliculas de CTS durante el proceso CBD crecen con estructura amorfa, sin
embargo cuando estas se someten a tratamiento térmico de 500°C presentan
difractogramas que incluyen reflexiones correspondientes Unicamente a la fase Cu,SnS,
(carta PDF #00-027-0198), mientras que el difractograma del material precipitado
muestra una reflexion correspondiente a la fase SnS (carta PDF #00-039-354) adicional

a reflexiones asociadas a la fase CTS.
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La Figura 4-9 muestra espectros Raman de las mismas 4 peliculas de CTS cuyos
difractogramas se muestran en la Figura 4-7. Los espectros se tomaron usando un
equipo raman Thermo Scientific™ DXR™ el cual esta equipado con un diodo laser de
785 nm. Como estos espectros son bastante anchos se realizé6 una deconvolucion de
estos con lorentzianas para determinar con mayor confiabilidad los posibles compuestos

que pueden estar presentes.

Figura 4-9. Espectros Raman correspondiente a peliculas delgadas de CTS recocidas en

atmédsfera de nitrogeno posterior a su deposicion variando la concentracion de Cu® a)10mM,
b)15mM, c)18mM, d) 20mM.
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Las sefiales Raman identificadas en 288cm™", 300cm™" y 335cm™" han sido asociadas al

compuesto Cu,SnS,; en estructura cristalina tetragonal [33], mientras que la sefal
alrededor de 353 cm™! ha sido asociada al compuesto Cu,SnS,; con estructura cristalina
tanto monoclinica como tetragonal [[35], [34]]. Adicionalmente, la senal alrededor de 315

cm~! también ha sido asociada a la fase Cu28nS3 con estructura cristalina monoclinica.

El espectro de la muestra de CTS preparada con una concentraciéon de Cu?* =20 mM,

presenta dos sefales adicionales en 264 cm™! y 475 cm™! que han sido asociadas al
Cu,S.
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De los resultados obtenidos a través del estudio con espectroscopia Raman se destacan

los siguientes hechos:

i) La pelicula de CTS preparada con una concentracion [Cu2+]=15 mM presenta sefales
Raman correspondientes predominantemente a la fase Cu,SnS, tetragonal; sin embargo
hay indicios de que en este tipo de muestras también hay formacién de CTS con
estructura monoclinica.

ii) Las peliculas de CTS preparadas a concentraciones [Cu?*] menores que 15 mM

presentan adicionalmente sefiales Raman asociadas al Sn,S; indicando que estas

muestran presentan exceso especies de Sn.
iii) Las peliculas de CTS preparadas a concentraciones [Cu?*] mayores que 15 mM

presentan adicionalmente sefales Raman asociadas al Cu,S indicando que estas

muestran presentan exceso de especies de Cu.
iv) Los resultados del analisis con difraccion de rayos-x coinciden razonablemente bien

con los obtenidos a partir de espectroscopia Raman.

En la Figura 4-10 se compara el espectro Raman de una pelicula delgada de CTS

preparada con una concentracion [Cu?*]= 15 mM y sometida a recocido a 500°C con el
de una pelicula de CTS preparada bajo los mismos parametros pero no sometida a
recocido.

Figura 4-10. Comparacion del espectro Raman de una pelicula delgada de CTS depositada por
CBD a una concentracion de 15 mM de Cu2* a) sometida a recocido a 500°C en atmosfera de
nitrégeno con el de b) muestra de CTS no recocida.
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Se observa que la muestra recocida presenta picos bien definidos en 288cm™1,
302cm™" - 336cm™" y 353 cm™! que corresponden a la fase Cu,SnS,, mientras que el

espectro de la muestra de CTS no recocida presenta un espectro constituido por dos

picos anchos que con ayuda de la deconvolucion con Lorentzianas se definen picos que

podrian estar asociados a la fase Cu,SnS;. El ensanchamiento de los picos Raman en la

muestra no recocida es atribuido a que estas muestras presentan granos de tamafio muy
pequeno (30-60 nandémetros, ver Figura 4-12); este resultado permite proponer la

hipétesis de una posible formacion del compuesto CTS antes del recocido.

4.1.2.2 Caracterizaciéon morfolégica

El efecto de la concentracion de los precursores metalicos (Sn?* y Cu?*) y de la
temperatura de sintesis sobre la morfologia de las peliculas delgadas de CTS fue
estudiado usando microscopia de fuerza atomica (AFM). En la Figura 4-11 se muestran

imagenes AFM de peliculas delgadas de CTS preparadas variando la concentracién de

Cu?* entre 10 y 25 mM, la concentracién de Sn2* entre 60 y 80 mM y la temperatura de
sintesis entre 70 y 80°C.
Figura 4-11. Imagenes AFM de peliculas delgadas de Cu,SnS; preparadas variando a)

Concentracion de Cu?* (manteniendo T=80°C y [Sn2*]=70 mM), b) Concentracién de Sn?*
(manteniendo T=80°C y [Cu?*]=15 mM) y c) Temperatura de sintesis (manteniendo [Sn2*]=70 mM
y [Cu?*]=15 mM).

[Cu]=10mM | [Cu]=15mM | [Cul=25mM

[Sn]=60mM | [Snl=70mM | [Sn]=80mmMm

T=70°C | T=80°C
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El estudio de la morfologia con microscopia AFM muestra que las peliculas delgadas de

CTS son significativamente afectadas por las concentraciones de Sn2*, y de Cu?* y por
la temperatura de sintesis. De este estudio se destacan adicionalmente los siguientes

hechos:

Muestras preparadas con concentraciones bajas de Cu?*, del orden de 10mM,
crecen en pequefos granos que en algunas zonas se agrupan en cluster. Al
aumentar la concentracioén a valores del orden de 15mM las peliculas de CTS crecen

con morfologia granular con tamafio de grano 0.1 ym. A concentraciones alrededor

de 25 mM de Cu?* da lugar a un crecimiento de granos agrupados en cluster del

orden de 0,4 — 0,6um, lo cual apoya el hecho que en concentraciones altas del ion

Ccu?* predomina un mecanismo de crecimiento del semiconductor en fase

homogénea como se discutié durante la optimizacion de parametros de sintesis.

Muestras preparadas con concentraciones bajas de Sn2*, del orden de 60mM,
crecen con granos pequenos agrupados en grandes cluster del orden de 3um. Al
aumentar concentracion a 70mM las peliculas de CTS crecen con morfologia

granular, de tal manera que el tamafo de grano es 0.15 — 0.25um. Un incremento

adicional de la concentraciéon de Sn?* 80mM conserva la estructura granular y el
tamarno de grano aumenta.

El incremento de la temperatura de sintesis induce un incremento en el
tamafo de grano de las peliculas delgadas de CTS lo cual es conveniente para

mejorar las propiedades de transporte eléctrico.

Figura 4-12. Imagenes SEM de peliculas delgadas de CTS sintetizadas por CBD: a)

recocida, b) sin recocer.
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En la Figura 4-12 se comparan imagenes SEM de peliculas delgadas de CTS
depositadas bajo las mejores condiciones de sintesis (T=80°C, 70mM de Sn2* y 15mM

Cu?*) donde una es sometida a recocido en nitrégeno (Imagen a) y la segunda no fue

recocida (Imagen b).

La muestra sin recocer al igual que como se observo en la imagenes AFM, crece en
granos pequefnos alrededor de 30-60nm aproximadamente y se agrupan en cluster de
mayor tamafo, por otro lado al recocer la muestra se observa que se generan cristales
de tamafos regulares alrededor de 100-150 nm y cluster de tamafo cercanos a los
500nm.

4.1.2.3 Caracterizacion éptica.

Las peliculas delgadas de CTS fueron caracterizadas 6pticamente a través de medidas
de transmitancia y reflectancia espectral. La Figura 4-13 muestra espectros de
transmitancia y reflectancia espectral de peliculas delgadas de CTS depositadas

variando la concentracion de cobre.

Figura 4-13.Espectros de transmitancia y reflectancia de peliculas de CTS depositadas variando

la concentracion de Cu?*: a) 10mM, b) 15mM, ¢) 18mM, d) 20mM.
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Se observa que las muestras preparadas con concentraciones de Ccu?* mayores o
menores que 15 mM presentan una disminucién de la transmitancia y la reflectancia en
el infrarrojo aparentemente causado por la formacién de centros de absorcion dentro del
gap asociados a defectos intrinsecos y/o a la presencia de fases secundarias las cuales

se identificaron mediante estudios de espectroscopia Raman y DRX.
La Figura 4-14muestra curvas de coeficiente de absorcion a vs longitud de onda A (ver

recuadro) y de (ahv)? vs hv, donde el coeficiente de absorcién fue calculado usando el

procedimiento descrito en la seccién 2.1.

Figura 4-14. Curvas de (ahv)? vs hv y o vs A de peliculas delgadas de Cu,SnS,

depositadas mediante la co-precipitacién de sulfuros de cobre y estafio a diferentes
concentraciones de Cu?*:a) 10mM, b) 15mM, c) 18mM d) 20mM.

510" sx10"
a
| b). .
] B |
a0 { X a0’ {x 8
o 8 = §s!
0 4 - !
§. | £ &
S w101 4, S w0 3 |
> g > 3
A s O 8|
~ £ e ¥
= . |§ M ol®4
Z210"{2 | = 210 1
- 3 L 14
= oY 2 |
W e 1w Yo o0 150
110" Longitud de onda (nm), 110" Longitud de onda (nm),
182V S50
1.0 12 14 18 18 20 10 12 14 18 18 20 22
Energia (eV) Energia (eV)
5e10” sx10"! d)
C)&_ 3
1e.l 2
ax10” | = 74 4x10" X6
g 51 — £
oo 2 ' €51
f= 3 54 E é 1
G 310" £ 307 & |
3 £ 2 £
3 sa, S 83.
™ d2 1 Nﬂ"\ g
Sz’ | B2y = a10"1 & |
24 £
E 8" = °
| e 1
210" 1x10" 4
190 eV| o
T T T T T V] T
1012 14 16 18 20 22 10 12 14 16 18 20 22
Energia (eV) Energia (eV)

Los resultados de la Figura 4-14 revelan que en general todas las peliculas de CTS

presentan un coeficiente de absorcion mayor a 1X10% a longitudes de onda menores que
550nm.
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También se observa que el gap éptico Eg determinado del intercepto con el eje hv de la

curva de (ochv)2 vs hv aumenta ligeramente (entre 1.8 y 1.92 eV) al aumentar la
concentracion de Cu?* al parecer ocasionado por el aumento del tamafio de grano de las

peliculas de CTS al aumentar la concentracién de cu?* y por la presencia de fases
secundarias de sulfuros de cobre. Resultados similares fueron reportados por otros
autores [59].

Figura 4-15. Comparacion de las curvas de (ahv)? vs hv de peliculas delgadas de CTS
recocidas y sin recocer, cuyo intercepto con el eje hv corresponde al respectivo valor de

Eg.
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En la Figura 4-15 se comparan curvas de (ochv)z vs hv de peliculas delgadas de CTS
sometidos a recocido y sin recocer, donde se puede apreciar que ambos tipos de
muestras presentan un gap 6ptico similar alrededor de 1.8 eV. Este resultado refuerza la
hipotesis de que es posible obtener el compuesto ternario en un solo paso por el método

de sintesis propuesto en esta tesis, sin necesidad de realizar el proceso de recocido.

4.3 Sintesis y caracterizacion del ZnS.

La sintesis de peliculas delgadas de ZnS con propiedades adecuadas para ser usadas

como precursor en la fabricacion de peliculas delgadas de Cu,ZnSnS, se usé una ruta

de sintesis desarrollada previamente en un trabajo de Magister realizado por W. A.
Chamorro en el grupo de investigacién [60]. En la Tabla 4-10 se presentan los valores de
los parametros de sintesis usados en tesis de W.A. Chamorro para la preparacion de las

peliculas de ZnS 6ptimas para uso como capa buffer en celdas solares.
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ZnS para uso como capa buffer en celdas solares.

Tabla 4-10. Parametros de sintesis usados en la preparacion de peliculas delgadas de

Parametros de sintesis del ZnS Unidades Condicion
Temperatura de solucién ") 80
Concentracion de Tiourea {mM1) 150
Concentracion de Zn?* {mh) 30
Concentracion de Citrato {mh1) 30

pH 105
Tiempo {min) 30

Las condiciones de crecimiento de peliculas de ZnS mostradas en la Tabla 4-10 son
Optimas para crecer peliculas delgadas usadas como capa buffer en celdas solares
basadas en CIGS; sin embargo estas condiciones no son las mas adecuadas para la
aplicacion que se busca en este trabajo ya que estas generan especies oxigenadas en
su composicién. Para eliminar la presencia estas especies indeseadas se adopto la
estrategia de usar una mayor concentracion de acomplejante (tiourea, citrato) con la
finalidad de favorecer un crecimiento ion-ion y que la especie predominante en el medio
sea el complejo y no 6xidos he hidréxidos de zinc. A través de ensayos preliminares de
laboratorio y teniendo en cuenta lo anteriormente dicho se llegé inicialmente a las
siguientes condiciones de sintesis con las cuales se fabricaron en este trabajo peliculas

de ZnS con alta adherencia:

Tabla 4-11. Parametros de sintesis usadas para la preparacién de ZnS con propiedades

adecuadas para ser usado como precursor del compuesto cuaternario CZTS.

Parametros de sintesis del ZnS Unidades Condicion
Temperatura de solucion 9] 80
Concentracion de Tiourea {mM) 400
Concentracién de Zn** (mh) 30
Concentracion de Citrato {mM) 45

pH 10.0

Estudios de difraccion de rayos X y espectroscopia Raman realizado a peliculas de CTS
fabricadas con las condiciones mostradas en la Tabla 4-11, no mostraron patrones de
difraccion ni sefales Raman; este comportamiento parece estar relacionado con el hecho
de que las peliculas de ZnS tienden a crecer en forma amorfa y tienen un espesor muy
pequeio (<200 nm).
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4.3.1 Caracterizacion optica

La Figura 4-16 muestra el efecto de la temperatura de sintesis, concentracion de tiourea

y concentracion de Zn%* sobre la transmitancia espectral de peliculas del ZnS
depositadas por CBD. Se observa que entre 500 y 900 nm las peliculas de ZnS
presentan en general una alta transmitancia (alrededor del 80-95%) mientras que en el
UV la transmitancia es afectada por los parametros de sintesis estudiados. Este
comportamiento esta relacionado con el espesor, tamafno de grano y rugosidad de las
peliculas de ZnS que son afectados de diferente forma por los parametros estudiados.
Basados en los resultados de transmitancia mostrados en la Figura 4-16 se escogié una
temperatura de 80°C, una concentracion de tiourea de 400 mM y una concentracion de
Zn de 30 como parametros 6ptimos de sintesis.

Figura 4-16. Espectros de transmitancia espectral de peliculas delgadas de ZnS
sintetizadas por CBD: a) variando la temperatura de sintesis b) Variando la

concentracion de Tiourea, c¢) Variando la concentracién de Zn?*.
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En la Figura 4-17 se presenta una curva de (ahv)? vs hv de una pelicula delgada de ZnS
de 90nm de espesor, depositada usando los parametros mostrados en la Tabla 4-11,
donde se observa que estas muestras presentan un gap 6ptico de 3.7 eV. El valor de Eg

obtenido para peliculas de ZnS depositadas en este trabajo por CBD es cercano con el
valor de Eg de peliculas delgadas de ZnS depositadas por evaporacion [61].

Figura 4-17. Curva de (ahv)? vs hv de una pelicula delgada de ZnS (90 nm de espesor)
depositada por CBD convencional, mostrando el valor de Eg.
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4.3.2 Caracterizacion Morfoldégica.

En La Figura 4-18 y la Figura 4-19 muestran imagenes AFM de peliculas de ZnS que
permiten observar el efecto de la temperatura de sintesis y la concentracion de Zn sobre
su morfologia. Se observa que al aumentar la temperatura de sintesis, el tamano de

grano de las peliculas aumenta.

Figura 4-18. Imagenes AFM mostrando el efecto de la temperatura sobre la morfologia
de peliculas delgadas de ZnS. a) 70°C, b) 80°C.

Muestras depositadas a 70 °C presentan granos de tamanos entre 40nmX70nm,
mientras que la muestra fabricada a 80°C presenta granos alrededor de 80nmX80nm y

se agrupan en cluster de mayor tamano.

Figura 4-19. Imagenes AFM mostrando el efecto de la concentracion de Zn sobre la
morfologia de peliculas delgadas de ZnS: a) 28mM, b) 30mM, c) 32mM.

Se observa que al aumentar la concentracion del cation Zn?* de 28mM a 30mM aumenta

el tamafo de grano; esto podria explicar la disminucion en la transmitancia observado.

Por otro lado, al aumentar la concentracién del catién Zn?* a 32 mM se observa una
disminucion del tamafo de grano principalmente porque se favorece el crecimiento en

fase homogénea bajo estas condiciones de sintesis.
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Figura 4-20. Variacion del espesor de peliculas delgadas de ZnS (depositadas usando

los parametros listados en la tabla 12) en funcién del tiempo.
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La curva de variacion del espesor de la peliculas de ZnS en dependencia del tiempo de
sintesis muestra que en la etapa inicial de crecimiento (entre 20-60 min) el espesor crece
aproximadamente en forma lineal y a mayores tiempos de deposicién la velocidad de
crecimiento del semiconductor tiende a disminuir principalmente debido a que se
consumen los reactivos en el medio de reaccion; el tiempo 6ptimo para la sintesis del
ZnS se consideré entre 1 y 2h en el que se alcanzan espesores superiores a los 80 nm
que es aproximadamente una tercera parte del espesor requerido para la formacién del

compuesto ternario CTS.

4.4 Optimizacion de los parametros de sintesis del
compuesto Cu,ZnSnS,,.

Peliculas delgadas de Cu,ZnSnS, fueron obtenidas a partir de los precursores CTS y

ZnS preparados bajo los parametros listados en la Tabla 4-12 y Tabla 4-13 que son los

mejores parametros de sintesis obtenidos para el compuesto ternario Cu,SnS; y el

compuesto binario ZnS, los cuales resultaron del estudio de parametros realizado

previamente.
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Tabla 4-12. Mejores parametros de crecimiento de pelicula delgada del compuesto
ternario Cu,SnS; sintetizadas por CBD asistido con membranas de nitrocelulosa.

Parametros Unidades Condicién
Concentracién de SnCl:.2H-0 {mM) 70
Concentracién de CuCl.. H:0 (mM) 15
Concentracién de Nas;CsHsO7. H20 {mh) 170
Concentracion de Na:=8:0:.5H,0 (mh) 160
Tiempo (h) 1
pH 5.5-6
Temperatura ("C) 80

Tabla 4-13. Mejores parametros de crecimiento de pelicula delgada del compuesto

binario ZnS sintetizadas por CBD convencional.

Parametros Unidades Condicién
ZnCl2.2H20 (mM)}) 28
Tiourea {mM) 400
NaszCeHs07. H20 (mM) 48
pH 10
Tiempo {h) 1-2
Temperatura °C 80

Las peliculas de CZTS se depositaron sobre sustratos de vidrio tipo soda lime para
estudiar sus propiedades 6pticas y sobre sustratos de vidrio recubiertos con una pelicula
delgada de molibdeno para estudiar sus propiedades estructurales y morfolégicas. La
formacion del compuesto CZTS se logré depositando los precursores siguiendo una
secuencia tipo sandwich en la que se intercalan peliculas delgadas de CTS, y ZnS
(sustrato/Mo/CTS/ZnS/CTS/ZnS), como se muestra en la Figura 4-21, y sometiéndolas

posteriormente ha recocido en nitrégeno a 500°C.

Figura 4-21. Secuencia de deposicién de los precursores CTS y ZnS para obtencion de

las peliculas delgadas de CZTS (secuencia tipo sandwich).

ZnS

CTS

ZnS
CTS

Vidrio
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La reaccion quimica a 500°C de CTS y ZnS da lugar en general a una mezcla del
compuesto Cu,ZnSnS, y otras fases secundarias que no son convenientes porque esta
mezcla deteriora las propiedades opticas y eléctricas del dispositivo. Para lograr crecer
peliculas delgadas de CZTS libre de fases secundarias es necesario ajustar la relacion
de las concentraciones molares de los precursores alrededor de los siguientes valores:
[Cul/([Zn][Sn])= 0.8 y [Zn)/[Sn]= 1,2 [62]. Para lograr este ajuste se siguid un
procedimiento sencillo consistente en variar la relacion de espesores de CTS y ZnS,
manteniendo constante el espesor del CTS alrededor de 400 nm. Peliculas de ZnS muy

delgadas da lugar a deficiencia de Zn en la relacion estequiométrica del compuesto
CZTS, que conduce finalmente a una mezcla de Cu,ZnSnS, y CTS, mientras que
Peliculas de ZnS muy gruesas da lugar a exceso de Zn en la relacién estequiométrica
del compuesto CZTS que conduce a una mezcla de Cu,ZnSnS, y ZnS. En la Tabla 4-14
se presenta el rango de variacion de los valores de tiempo de sintesis y espesor

aproximado de las dos capas de ZnS, que se usaron para estudiar el crecimiento del

CZTS manteniendo constante el espesor de las dos capas de CTS en 200 nm.

Tabla 4-14. Variacion del espesor (determinado por el tiempo de sintesis) de las capas

de ZnS que fueron depositadas sobre una capa de CTS de 400 nm para intentar obtener

peliculas delgadas de Cu,ZnSnS,, libres de fases secundarias.

Zns CcTS CZTS
Tiempo de | Espesor (nm) Tiempo de | Espesor (nm) Espesor (nm)
sintesis (Min.) sintesis (Min.)
Muestra | Capa 1 60 75 60 200 550
1 Capa 2 60 75 60 200
Muestra | Capa 1 80 75 60 200 600
2 Capa 2 90 125 60 200
Muestra | Capa 1 60 73 60 200 700
3 Capa 2 180 225 60 200

Posterior a la fabricacion de las muestras se trataron térmicamente a una temperatura de

500°C en atmosfera de nitrégeno y una presion de 1X10-'mBar.
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4.4.1 Caracterizacidon de las peliculas delgadas de
CZTS.

4.4.1.1 Difraccion de rayos X

La Figura 4-22 muestra espectros de difraccion de rayos X correspondientes a peliculas
delgadas de de CZTS crecidas sobre Mo usando la secuencia mostrada en la Figura
4-21 variando el espesor de la capa de ZnS entre 150 y 350 nm manteniendo el espesor
de la capa de CTS en 400 nm. Se observa que los difractogramas de las tres muestras
de CZTS presentan reflexiones en angulos de difraccion 26 de 28°, 47°, y 56,17° que de

acuerdo con la carta PDF - [00-026-0575]) corresponden al compuesto cuaternario

Cu,ZnSnS, con estructura tetragonal tipo kesterita y una reflexion adicional en 26=40 °

correspondiente al Molibdeno crecido con estructura cubica a lo largo del plano (110)
(carta PDF (00-042-1120).

Figura 4-22. Difractogramas de peliculas delgadas tipicas de CZTS, crecidas sobre Mo
variando el espesor de la capa de ZnS, manteniendo el espesor de la capa de CTS en
400 nm: a) 150 nm, b) 240 nm y c¢) 350 nm.

*CZTS (PDF-[00-026-0575]) o Mo (PDF-[00-042-1120])

— . i
] 1 220) | I

a) (112) 5 (220 | (312) !
* i

Intensidad U.A
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Este es un resultado inesperado teniendo en cuenta que las tres muestras estudiadas

fueron depositadas usando diferentes concentraciones de ZnS; sin embargo este

comportamiento puede ser explicado considerando que el ZnS y el Cu,SnS; que podrian

estar presentes en las tres muestras analizadas tienen patrones de difraccion similares al

del compuesto cuaternario Cu,ZnSnS,, lo cual posibilita que reflexiones

correspondientes a fases secundarias coincidan con las del CZTS. Por consiguiente para
poder identificar con confiabilidad la presencia de fases secundarias en el compuesto
CZTS, es necesario usar una técnica complementaria tal como la técnica de

espectroscopia Raman.

En la Figura 4-23 se muestran patrones de difraccién de rayos-x correspondientes a tres
muestras de CZTS depositadas usando la arquitectura mostrada en la Figura 4-21

manteniendo el espesor de las dos capas de ZnS en 150 nm y el espesor de las dos

capas de CTS en 400 nm pero variando la relacion [Cu2*)/[Sn%*] entre 0,14 y 0,30.

Figura 4-23. Difractogramas de peliculas delgadas de CZTS, crecidas sobre Mo variando
la relaciéon [Cu)/[Sn], manteniendo el espesor de la capa de CTS en 400 nm y la capa de

ZnS en 150 nm: a) [Cu?*]/[Sn2*]=0,14, b) [Cu?*]/[Sn%*]=0,21 y c) [Cu?*]/[Sn%*]=0,30.

* CZTS (PDF-[00-026-0575])
o Mo (PDF-[00-042-1120]) + Cu_S (PDF-[00-033-0490])

a) (112); (220} (312}§

Intensidad U.A
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Se observa que las peliculas de CZTS crecida con una relacion [CuZ*)/[Sn2*]=0,14 y

[CuZ*)/[Sn?*]=0,21 exhiben reflexiones correspondientes a la fase Cu,ZnSnS, mientras

que la pelicula de CZTS depositada con exceso de Cu?* ([Cu%*]/[Sn?*]=0,30) presenta

una reflexion adicional correspondiente a la fase Cu,S (calcocita) de acuerdo a lo
reportado en la carta PDF-[00-033-0490]. Este resultado es consistente con lo

encontrado en el analisis del compuesto ternario CTS depositado con exceso de Cu?*

las cuales presentaron fases secundarias de sulfuros de cobre. Las peliculas del CZTS

preparadas con exceso de Sn2* ([Cu?*)/[Sn?']=0,14) no presentan reflexiones
correspondientes al sulfuro de estafio como era de esperarse, probablemente debido a
que durante el recocido, el exceso de estafio es eliminado del compuesto CZTS via

evaporacion.

4.2.1.2 Espectroscopia Raman.

La peliculas de CZTS que previamente fueron analizadas usando difraccién de rayos-x,
fueron adicionalmente analizadas mediante espectroscopia Raman, usando un equipo

raman Thermo Scientific™ DXR™ el cual esta equipado con un diodo laser de 785 nm.

El analisis Raman se realizé en el rango entre 200 cm™' =500 cm™ en el que se aprecian
las sefales mas representativas de los posibles compuestos que se podrian tener en la

pelicula delgada de acuerdo al método de sintesis empleado.

Figura 4-24. Espectros Raman de peliculas delgadas de CZTS, depositadas variando el espesor
de la capa de ZnS, manteniendo el espesor de la capa de CTS en 400 nm: a) 150 nm, b) 240 nm
y ¢) 350 nm.
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La Figura 4-24 muestra espectros Raman de peliculas delgadas de CZTS depositadas
bajo las mismas condiciones de sintesis de las muestras cuyo analisis de XRD se
muestra en la Figura 4-22. La deconvolucion de los espectros Raman con Lorentzianas

muestra que las tres muestras de CZTS presentan bandas de vibracion asociadas al

CUZZnSnS4; sin embargo, cuando las peliculas de CZTS se enriquecen con Zn mediante

un incremento en el espesor del ZnS, la banda principal (alrededor de de 337cm™ )

presenta un corrimiento hacia valores menores de desplazamientos Raman.

El modo de vibracién alrededor de 336-337cm™ se presenta normalmente en materiales
con un alto ordenamiento de los cationes en la red cristalina de la kesterita [63] como es
observado en peliculas fabricadas a bajas concentraciones de Zn. Sin embargo, en

ocasiones dependiendo de las condiciones de sintesis se da una distribucidon

desordenada de los iones de Zn2* y Cu?* que genera una distribucién aleatoria de los

cationes en los sitios 2c y 2d de la red cristalina del CZTS dando lugar a la generacion de

defectos intrinsecos principalmente antisitios Zn Cu,, y vacancias V., Vs, que

cu’
propician un cambio de simetria del cristal en la que se pasa de una simetria organizada
14 a lo que se conoce como estructura kesterita desordenada con simetria 142m [64], que
origina un corrimiento de la banda hacia menores valores de desplazamientos raman
como el observado en peliculas de CZTS depositadas con exceso de Zn asociado a

espesores de ZnS superiores a 150 nm. Los defectos intrinsecos asociados a una alta
concentracion de ZnZ* y una baja concentracion de Cu®, ha mostrado que mejora las

propiedades de transporte eléctrico y las propiedades opticas [65][21].

Se observa en la Figura 4-24 que ademas del corrimiento de la banda principal a medida
que aumenta la concentracion de Zn en la pelicula de CZTS se produce un

ensanchamiento de las bandas posiblemente producto del aumento en el desorden
dentro de la red cristalina (principalmente por defectos intrinsecos de anti sitio Zn ).
Este ensanchamiento también podria ser debido a una contribucién de ZnS; la presencia
de ZnS en el CZTS ha sido claramente identificada en 347,3 cm™! mediante excitacion de
la muestra con un laser UV [34] .

La Figura 4-25muestran espectros Raman correspondientes a tres muestras de CZTS
depositadas manteniendo el espesor de las dos capas de ZnS en 150 nm y el espesor
de las dos capas de CTS en 400 nm pero variando la relacién [Cu2+]/[Sn2+] entre 0,14 y

0,30.
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Figura 4-25. Espectros Raman de peliculas de CZTS depositadas variando la relacion

[Cu)/[Sn], manteniendo el espesor de la capa de CTS en 400 nm y la capa de ZnS en

150 nm: a) [CuZ*)/[Sn%*]=0,14, b) [ Cu?*]/[Sn?*]=0,21y c) [CuZ*]/[Sn%*]=0,30.
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Se observa que las tres muestras de CZTS presentan una sefial de alta intensidad en la

region comprendida de 336- 337 cm™ y dos sefiales adicionales en 286 cm™ y 302cm™
que han sido asociadas a modos de simetria A activos generados por la vibracion de los

aniones en la red cristalina los cuales para materiales tipo kesterita son producidos por

aniones sulfuro (S2°) [[66], [63]]. Por otro lado debido a la vibracién de los cationes en la

red cristalina del compuesto CZTS se presenta otras sefiales a desplazamientos raman

alrededor, 363cm'1y 374cm™ asociadas a modos de vibracion E [66] en el que todos los

cationes se mueven en el plano XY [63]. Por otro lado, la muestra de CZTS preparada
con una relacion [Cu)/[Sn] =0,14 exhibe una sefial en 314cm™' que al parecer
corresponde al SnS,, que podria ser causada por un exceso de Sn [33]. En la muestra
preparada con exceso de Cu (relacion [Cu)/[Sn] =0,30 ) aparecen dos sefales
localizadas a desplazamientos Raman de 263 cm™ y 472cm™, las cuales son

caracteristicas de compuestos binarios Cu,S [34].
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4.4.1.3 Espectrofotometria de rayos X (XPS).

La Figura 4-26 muestra el espectro XPS de una pelicula delgada tipica de Cu,ZnSnS,

depositada por CBD con un espesor de alrededor de 600 nm, medido en un rango de
energias entre 0 y 1200 eV, en la Figura 4-27 se presentan barridos de alta resolucion de
sefales XPS medidas en tres profundidades diferentes, correspondientes a las energias
de enlace de electrones en los orbitales Cu 2p, Zn 2p, Sn 3d, y S 2p.

Figura 4-26. Espectro XPS de una pelicula delgada tipica de Cu,ZnSnS,
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Figura 4-27. Barridos de alta resolucion alrededor de las energias de enlace de las
sefiales XPS de Sn 3d, Cu 2p, S 2p y Zn 2p correspondientes a una peliculas delgada
tipica de Cu,ZnSnS, depositada por CBD.
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La sefial Cu 2p observadas en las muestras CZTS exhiben picos de energia de enlace
para el Cu 2P; ,, y Cu 2P, ,, en 932,7 y 952,2, respectivamente, y separacion de pico
de 19,9 eV que permite concluir que el cobre esta en el estado de oxidacion (+1) lo que

indica la formacién de Cu (l) [[67], [68]]. Los picos Zn 2p,, and Zn 2p, visibles en

energias de enlace de 1021,8 y 1044,9 eV con una separacion de 23 eV sugieren la
presencia de zinc (Il) [[67], [68]]. Las sefales XPS de Sn 3d;,, y Sn 3d,, , mostrados en
la figura 35 estan presentes en 486,9 y 495,3 eV, respectivamente, con una separaciéon
de 8,4 eV, lo que confirma la valencia (V) para Sn [[67], [68]]. El ajuste del espectro de
nivel S 2p con curvas gaussianas da evidencia de la presencia de dos picos 2P, y 2P,

en una energia de 161,6 y 162,9 eV y una separacion de 1,2 eV, que son consistentes

con el rango esperado entre 160- 164 eV para S en el compuesto cuaternario [[67],[68]].
4.4.3 Caracterizacion éptica

La Figura 4-28a muestra espectros de transmitancia y reflectancia espectral de una

pelicula delgada tipica de Cu,ZnSnS, de 600 nm de espesor. Este resultado muestra

que las peliculas de CZTS exhiben transmitancias altas en la regién del IR (A>1000 nm)
indicando que no presentan absorcion de fotones en centros dentro del gap generados
por defectos intrinsecos como ocurre en el compuesto ternario CTS. Sin embargo, las
curvas de transmitancia y reflectancia presentan pendientes bajas que podrian ser
causadas por absorcién en centros asociados a estados de colas de bandas, generados
por defectos estructurales.

Figura 4-28. Curvas de: a) Transmitancia y reflectancia espectral b) Coeficiente de

absorcion o vs Ay ¢) (O(hv)2 vs hv correspondientes a una una peliculas delgada tipica de
Cu,ZnSnS, de 600 nm, depositada por CBD.
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Como se muestra en la Figura 4-28b, el coeficiente de absorcion (a) de la pelicula de
Cu,ZnSnS, presenta valores superiores a 1X10% ¢cm™! (en la regién de alta absorcion)

este es un resultado importante debido a que con pequefios espesores de este material
alrededor de 1-2um se puede llegar a obtener una alta eficiencia de conversion

fotovoltaica [69], lo que hace que desde el punto de vista Optico este material sea

adecuado para ser usado en celdas solares de pelicula delgada. La curva de (oxhv)2 VS
hv (Fig. 44c) fue usada para determinar el gap de energia del CZTS empleando el
procedimiento descrito en la seccion 1.1. Se encontr6 que peliculas de CZTS
depositadas bajo 6ptimas condiciones tienen un gap de energia Eg de 1,41 eV lo cual
indica que de acuerdo del limite tedrico de eficiencia de conversion calculado por
Shockley y Queisser [70], las celdas solares fabricadas usando este material como capa

absorbente podrian alcanzar teéricamente una eficiencia del orden del 28%.
4.4.4 Caracterizaciéon Morfologica.

La morfologia de una pelicula delgada tipica de Cu,ZnSnS, de 600 nm de espesor fue

también estudiada usando microscopias SEM y AFM. En la Figura 4-29 se presentan las
imagenes SEM y AFM de esta muestra. Este resultado muestra que en general las
peliculas de CZTS depositadas por CBD tienen una morfologia caracterizada por una
estructura de granos compactos de tamafo submicrométrico (del orden de 60nm). Se
observa también que la pelicula de CZTS tiende a crecer con granos agrupados en

cluster de diferente tamafo.

Figura 4-29. Imagenes: a) SEM y b) AFM de una peliculas delgada tipica de Cu,ZnSnS,

de 600 nm, depositada por CBD asistido con membranas de nitrocelulosa.
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Como el tamafio de grano pequefo observado en las peliculas de CZTS sintetizadas por
CBD puede afectar negativamente el transporte de portadores en el material, seria
conveniente en un futuro intentar mejorar la morfologia a través del uso de nuevos
precursores y parametros de sintesis y a través de la optimizacion del recocido posterior

a la fabricacion.
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5 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.

5.1 Conclusiones.

Todos los objetivos propuestos en el proyecto de tesis de Maestria fueron realizados

exitosamente; esto permiti6 crecer peliculas delgadas de Cu,ZnSnS, con estructura

tetragonal tipo kesterita libres de fases secundarias y con propiedades estructurales,
Opticas y morfolégicas adecuadas para ser usadas como capa absorbente en celdas

solares, que era el objetivo general del proyecto.

La sintesis del CZTS se realizé6 mediante deposicion secuencial de peliculas delgadas de

Cu,SnS; y ZnS seguido de recocido en atmosfera de nitrégeno a 500°C , donde la
deposicion del Cu,SnS; se hizo siguiendo una ruta novedosa desarrollada en el marco

de este trabajo que consiste en co-precipitar Cu,S y SnS,, por el método CBD asistido

con membranas de difusién, con la finalidad de favorecer el crecimiento heterogéneo
principalmente mediante un mecanismo ion-ion y el ZnS se deposité usando el método

CBD convencional. A través de un exhaustivo estudio de parametros se encontraron

condiciones que condujeron a la formacion de peliculas delgadas de Cu,SnS,, ZnS y
Cu,ZnSnS, . El conjunto de parametros que dio lugar al crecimiento de peliculas
delgadas de Cu,SnS, es el siguiente: [Sn?*]=70mM, [Cu?*]=15mM, [Cit*>]/[Sn?*]=2,6,
[Na,S,0,]=160mM, pH=5.5, tiempo de reaccion= 1h, temperatura de sintesis= 80°C.
Mientras que el crecimiento del compuesto ZnS se hizo usando los siguientes
parametros: [Zn2*]=30mM, [CH/N,S]=400mM, [Na;C,H;0,.H,0]= 48mM, pH=10,

temperatura = 80°C.
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La formacion del Cu,ZnSnS, se logrd depositando los precursores siguiendo secuencias

tipo sandwich en la que se intercalan peliculas delgadas de CTS, y ZnS
(sustrato/CTS/ZnS/CTS/ZnS), seguido recocido en nitrégeno a 500°C. La eliminacion de
fases secundarias se logré ajustando la relacion de las concentraciones molares de los
precursores alrededor de los siguientes valores: [Cu]/([Zn][Sn])= 0.8 y [Zn])/[Sn]= 1,2, lo

cual se hizo variando el espesor de la capa de ZnS manteniendo fija el espesor de la

capa de Cu,SnS,.

Evaluacién de las peliculas delgadas de CZTS a través de analisis XRD y espectroscopia
Raman corroboraron la formacion de este compuesto libre de fases secundarias.
Determinacion de los estados de oxidacion de los elementos que constituyen el

compuesto CZTS obtenidos a través de andlisis XPS indic6 que la composicion

elemental de estos corresponde a una estequiometria cercana al Cu,ZnSnS,,.

Los estudios y desarrollos realizados para dar cumplimiento a los objetivos de la
propuesta dieron lugar a otros aportes importantes, principalmente en las siguientes

areas:

i) Desarrollo de infraestructura de laboratorio para la sintesis del compuesto Cu,ZnSnS,,.

En particular vale la pena destacar el disefio e implementaciéon de un reactor que permite
depositar peliculas delgadas de Cu,SnS, mediante co-precipitacion de Cu,S y SnS, por
el método CBD asistido con membranas de difusion con un alto grado de

reproducibilidad, a través de un sistema de control electrénico preciso de los principales

parametros de sintesis (temperatura de sintesis, agitaciéon, suministro de soluciones que

contienen los precursores cationicos de los compuestos Cu,S y SnS,).

ii) Contribucion al estudio de las propiedades 6pticas, morfolégicas y estructurales de los

compuestos Cu,SnS, y Cu,ZnSnS, con ayuda de técnicas experimentales tales como,

espectrofotometria UV, VIS, NIR, XRD, espectroscopia Raman, XPS y microscopia SEM
y AFM.
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5.2 Recomendaciones.

i) Mejorar las propiedades morfolégicas de las peliculas delgadas de CZTS,
principalmente en lo relacionado con el tamafio de grano y eliminacion de la formacion
de cluster que afectan negativamente el transporte eléctrico y por consiguiente el
desempefio de las celdas solares basadas en CZTS. Para lograr esta meta seria
conveniente en un futuro intentar mejorar la morfologia a través de la optimizacion del

recocido posterior a la fabricacion y a través de un mejor control del suministro de las

soluciones de Cu?* y [SnCit]” a la solucidon de trabajo lo cual se podria lograr optimizando
las membranas de difusion con la finalidad de favorecer el crecimiento en fase

heterogénea mediante un mecanismo ion-ion.

i) Reducir la densidad de estados localizados en colas de bandas inducidos por
desorden estructural (tension, dislocaciones) que afectan los procesos de
absorcion de fotones y generacion de portadores. Para lograr eso se recomienda
optimizar el proceso de nucleacion heterogénea mediante tratamiento previo del
sustrato orientado a mejorar la barrera energética que depende del angulo de

contacto.
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