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Resumen y Abstract Xl

Resumen

En este trabajo se hicieron aportes significativos en la sintesis y estudio de propiedades
de peliculas delgadas del compuesto Cu,ZnSnS, (CZTS) con propiedades estructurales,
Opticas y eléctricas, adecuadas para ser usadas como capa absorbente en celdas solares;
la sintesis del CZTS se realiz6 usando una ruta de sintesis novedosa basada en la co-
evaporacion de los precursores metalicos (Cu, Zn y Sn) en atmosfera de azufre. La co-
evaporacion de los precursores se realizé usando una fuente con geometria coaxial con
un disefio innovador que constituye uno de los principales aportes de este trabajo. El
disefio de la fuente de evaporacion coaxial permiti6 solucionar dificultades de
homogeneidad en el espesor y en composicion estructural de las peliculas delgadas de
CZTS depositadas usando fuentes de evaporacion separadas, que es el método
generalmente usado.

Se encontraron condiciones 6ptimas de crecimiento de peliculas delgadas de CZTS
mediante un estudio del efecto de parametros de sintesis (temperatura de sustrato,
temperatura de recocido y relacién de masas evaporadas de los precursores) sobre la
fase, propiedades Opticas, eléctricas Yy estructurales mediante correlacion de dichos
pardmetros con resultados de caracterizacibn, usando técnicas tales como:
espectrofotometria UV-VIS- NIR, difraccion de rayos-x (XRD), espectroscopia Raman y
medidas de conductividad en dependencia de la temperatura.

Se hizo especial énfasis en el estudio de la influencia que las condiciones de sintesis
tienen sobre fase cristalina, propiedades estructurales y de transporte eléctrico. La
caracterizacién estructural y la identificacion de la fase Cu.ZnSnS, y de fases secundarias
se realiz6 a través de medidas de XRD y espectroscopia Raman y las propiedades micro-
estructurales se fueron evaluadas con ayuda de la ecuacion de Williamson-Hall a partir de
datos obtenidos de los espectros de XRD, asi como también a partir de medidas de la
energia de Urbach, determinada mediante calculo del coeficiente de absorcion cerca del
borde de la brecha de energia prohibida. Las propiedades de transporte eléctrico del CZTS
se estudiaron através de medidas de conductividad (o) en dependencia de la temperatura
y ajuste tedrico de la curva de o vs T asumiendo modelos de transporte conocidos.

Palabras clave: Peliculas delgadas, Sintesis, CZTS, Co-evaporacién, Capa Absorbente,

Celdas Solares, Propiedades Opticas, Eléctricas y Estructurales.
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Abstract

In this work, significant contributions were done regarding the synthesis and study of
optical, electrical and structural properties of CZTS thin films grown with suitable properties
to be used as absorber layer in solar cells. The synthesis of CZTS films were performed
using a novel route based in co-evaporation of the metallic precursors in sulfur atmosphere.
The co-evaporation of precursors was made using a source with coaxial geometry of
advanced design, which is one of the main contributions of this work. The design of the
coaxial source allowed giving solution to difficulties of inhomogeneity in thickness and
chemical composition of CZTS films deposited using separate evaporation sources which
is the method generally used.

Optimum conditions were found to grow CZTS films through a study of the influence of
deposition parameter (substrate temperature, annealing temperature and evaporated mass
ratio) on the phase and optical, electrical and structural properties, by means of a
correlation of studied parameters with results of characterization performed using
techniques such as x-ray diffraction (XRD), spectrophotometry UN-VIS-NIR, Raman
spectroscopy and measurements of conductivity in dependence of temperature.

Special emphasis was done in studying the influence of the deposition conditions on the
phase and structural and electrical transport properties. The structural characterization and
phase identification was carried out through XRD and Raman spectroscopy measurements
and the microstructural properties were evaluated with the help of the Williamson-Hall
equation using data obtained from XRD spectra, as well as from measurements of the
Urbach energy determined from the calculation of the absorption coefficient close to the
border of the energy band gap. The electrical transport properties of the CZTS films were
studied from measurements of the conductivity o in dependence of the temperature and

theoretical fitting of the o vs T curves assuming known electrical transport models.

Keywaords: Thin films, synthesis of CZTS by co-evaporation, CZTS as absorber layer,

solar cells, optical, electrical and structural properties.
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Introduccioén

Se sabe que las reservas de carbdn, petrdleo y gas pueden satisfacer los requerimientos
energéticos mundiales durante todo el siglo XXI y podria suplir el 80% de la demanda
energética mundial para el afio 2030. Sin embargo, es bien conocido que el uso de
combustibles fosiles no solo contribuye al calentamiento global, sino que ademas produce
un impacto medioambiental negativo. Con el fin de reducir los efectos adversos del uso de
hidrocarburos, se plantea la necesidad de generar nuevas politicas de desarrollo
sostenible a nivel mundial, principalmente en dos grandes metas: la disminucion de la tasa
de crecimiento de la demanda energética mundial y el incremento de la contribucién de las
denominadas energias renovables y energias limpias en el abastecimiento energético
mundial.

Entre las tecnologias de generacién a partir de fuentes renovables, la tecnologia solar
fotovoltaica es la que técnicamente es mas apropiada para generar electricidad limpia,
razon por lo cual ha tenido un incremento promedio anual del 60% en los ultimos 5 afios
).

Desde el punto de vista econdmico, la generacién fotovoltaica tiene limitaciones ya que el
kilowatt por hora generado fotovoltaicamente es mas costoso que el generado
convencionalmente, debido al alto costo de fabricacién de los médulos FV, asociados al
alto costo de los materiales y de los procesos de manufactura. 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
convencional. Estas incluyen entre otras el desarrollo de nuevos materiales fotovoltaicos
y la fabricacion de dispositivos usando nuevas arquitecturas y tecnologias (2).

La denominada tecnologia de pelicula delgada permitié fabricar médulos FV basados en
CdTe (3) y compuestos tipo calcopirita de Cu(In,Ga)Se, (CIGSSe) (4) a menor costo que
los fabricados con tecnologia de silicio. Sin embargo, la tecnologia de pelicula delgada
tiene dos grandes limitantes, porque por un lado incluye metales pesados y calc6genos

toxicos en sus procesos de manufactura y de otro lado los precursores Ga e In son de
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baja abundancia en la naturaleza. Debido a esto, existe actualmente un reto cientifico y
tecnolégico enfocado a desarrollar nuevos materiales con bajo nivel de toxicidad, alta
abundancia en la naturaleza y que tengan las propiedades fotovoltaicas adecuadas para
la fabricacion de celdas solares de alta eficiencia.

Nuevos materiales fotovoltaicos libres de Cd y In estan siendo investigados actualmente
como potenciales sustitutos de CdTe y CIGS, entre los que se encuentran compuestos con
estructura tipo Kesterita como el Cu,ZnSnS, (5). Este compuesto es objetivo principal de
muchos estudios e investigaciones recientes, ya que sustituir el a&tomo de Indio por metales
con mayor abundancia relativa, que cumplan con las caracteristicas estructurales y
propiedades Optimas dentro de un dispositivo fotovoltaico le dan relevancia a la
investigacion de nuevos materiales semiconductores, donde el costo de produccion de los
mismos tenderia a disminuir, reflejandose en una mayor demanda del mercado de paneles
solares fotovoltaicos y aumentando la participacion de la tecnologia solar frente a las
demas tecnologias convencionales de aprovechamiento de energia.

Los compuestos constituidos por Cu,Sn,Zny S pueden crecer en forma estable con
diferentes fases y estructuras cristalinas, sin embargo solo la fase Cu,ZnSnS, crecida con
estructura tipo Kesterita presenta excelentes propiedades de transporte eléctrico y baja
densidad de defectos nativos que permiten obtener altos valores de fotocorriente y con ello
alta eficiencia de conversion (6).

Si realizamos un andlisis semi-cuantitativo de las proporciones atomicas contenidas en el
compuesto CZTS, idealmente contiene 8 atomos por molécula; dos de cobre, uno de
estafio, uno de cinc y cuatro atomos de azufre. Esto implica que esta constituido por un
50% en azufre, 25% en cobre, 12,5% en estafio y 12,5% en zinc, dado en términos de
proporciones atémicas, en términos de la composicion porcentual con respecto a la masa
molar de los elementos en la molécula tenemos un 29.18% de azufre, 28.92% de cobre,
27.01% de estafio y 14.88% de cinc (7). Entonces se obtiene una estequiometria
Cu,ZnSnS, con celda unitaria tetragonal, en el grupo espacial I —42m (8), cuando los
estados de son Cutl, Zn*2,Sn** y S2, en el caso en que los estados de oxidacion sean
Cu*?, Zn*2,5n*3 se presentan mezcla de fases, dando lugar a compuestos binarios tales
como CuS, Cu2S, ZnS, Sn,S, SnS y Sn,S; 0 compuestos ternarios Cu,SnS;, Cu,SnSg,
Cu,SnS, o modificaciones polimorficas del tipo estannita (8) (9).

En el marco de este trabajo se hicieron aportes al desarrollo de nuevos materiales
fotovoltaicos que tienen propiedades adecuadas para ser utilizados en la fabricacion de

celdas solares de bajo costo y bajo impacto ambiental. En particular se investigé el



Introduccién 3

compuesto Cu,ZnSnS, (CZTS) perteneciente a la familia de materiales con estructura
kesterita que estid siendo actualmente ampliamente investigado debido a que sus
elementos precursores son abundantes en la naturaleza, de bajo costo y no toxicos.
También se hicieron aportes a la generacion de nuevo conocimiento relacionado con el

estudio de las propiedades de este material.






1.Estado del arte

La generacion fotovoltaica para aplicaciones en fuentes de energia eléctrica se inicié con
la denominada tecnologia de silicio o también conocida como tecnologia de primera
generacién. Posteriormente se desarrolld una nueva tecnologia denominada de pelicula
delgada o tecnologia de segunda generacion, que permite reducir significativamente el
costo de manufactura de los modulos fotovoltaicos. Recientemente surgié una nueva
tecnologia, tecnologia de tercera generacién, 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.

La Fig.1 presenta una vision general de la evolucion en los ultimos 30 afios de la eficiencia
de los dispositivos fotovoltaicos que se han desarrollado usando diferentes materiales,
arquitecturas y tecnologias (1). Los maximos valores de eficiencia logrados a nivel de
laboratorio con estos dispositivos se resumen a continuacion:

i) Celdas solares de primera generacion:

- Basadas silicio monocristalino, con las cuales se ha obtenido eficiencias del orden
del 25% (10)

- Celdas solares con arquitectura tandem o multijuntura con las cuales se han
logrado eficiencias de conversion del orden del 37.9 % y 44% cuando son
iluminadas con radiacién solar con nivel de concentracién (320 soles) (11)

ii) Celdas solares de segunda generacioén (tecnologia de pelicula delgada):
- Basadas en CdTe, con las cuales se han logrado eficiencias del 21% (12).
- Basadas en pelicula delgada de CIGS con una eficiencia de conversion del 20.9
% (13)

i) 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 15% (14)
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- Basadas en compuestos con estructura cristalina tipo Kesterita con un maximo de
eficiencia de 12 % obtenido usando técnica de crecimiento en solucién (15).

- Basadas en compuestos con estructura cristalina tipo perovskita, con las cuales
han alcanzado eficiencias del 20.1 % (16)

- Basadas en materiales organicos, con eficiencia del 11,1% (17).

Figura 1: Evolucion de la eficiencia de conversion de celdas solares fabricadas con
diferentes tecnologias (2)
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Entre los dispositivos fotovoltaicos fabricados a partir de materiales emergentes se
destacan las celdas basadas en compuestos con estructura tipo kesterita con las cuales
se han logrado eficiencias de conversion del 12% (18), celdas organicas basadas en
polimeros conductores con las cuales se han logrado eficiencias de conversion del 11.1 %
(19) y celdas hibridas basadas en compuestos organometdlicos con estructura perovskita
con las cuales se han logrado eficiencias de conversion del 20% (20). Actualmente existe
una gran expectativa alrededor del desarrollo de celdas solares basadas en los materiales
fotovoltaicos emergentes y un gran niumero de grupos y centros de investigacion alrededor
del mundo realizan investigaciones con énfasis en el desarrollo de este tipo de
dispositivos. La Fig. 2 presenta la evolucion de las eficiencias record a nivel de laboratorio
obtenidas con celdas fabricadas a partir de tecnologias emergentes (celdas inorganicas

basada en CZTS, celdas orgéanicas y celdas hibridas basadas en perovskitas)
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Figura 2: Evolucién de las eficiencias record a nivel de laboratorio, obtenidas con celdas
solares fabricadas a partir de materiales y tecnologias emergentes durante los Gltimos
anos.
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La Figura 2 muestra que las celdas tipo perovskita es la que ha tenido un mayor aumento
en eficiencia en los ultimos 5 afios. A partir del afio 2012, este tipo de dispositivos atrajeron
fuertemente la atencién de la comunidad de investigadores de dispositivos fotovoltaicos
cuando se reportaron por primera vez eficiencias cercanas al 10% (21) (22). Los reportes
de alta eficiencia, junto con las excelentes propiedades Opticas, eléctricas y mecéanicas de
estos materiales (23) (24), y la posibilidad de poderlos procesar usando métodos de
crecimiento en solucién, han conducido a rapidas y continuas mejoras en la eficiencia. Las
excelentes propiedades y las posibilidades innovadoras de dispositivos basados en
compuestos Organo-metalicos nano-estructurados tipo perovskita ha dado lugar a un
frenético crecimiento de publicaciones donde se reportan altas eficiencias (25) (24).

En este trabajo se va hacer énfasis en la sintesis y optimizacién de las propiedades
fotovoltaicas de peliculas delgadas de Cu,ZnSnS, preparadas por evaporacion simultanea
de precursores usando una fuente de evaporacion coaxial con un disefio avanzado que
permite mejorar la homogeneidad en composicion quimica del compuesto CZTS, que ha
sido sintetizado usando diferentes métodos y extensivamente investigado. La Fig. 3
muestra como ha sido la evolucién en el tiempo de la eficiencia de conversion de celdas
solares basadas en peliculas delgadas de CZTS y CZT(S,Se) depositadas por diferentes
métodos, entre los que se incluyen: PVD (physical vapor deposition), coevaporacion,
deposicién electroquimica y deposicién quimica usando suspensiones (coloides) en

hidrazina.
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Figura 3: Evolucion de la eficiencia de celdas solares basadas en peliculas delgadas de
Cu2ZnSn (Se, S)sdepositadas usando diferentes métodos.
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2. Funcionamiento basico de celdas solares
basadas en CZTS

La celda solar es un dispositivo capaz de convertir luz solar directamente en electricidad,

mediante el fendmeno fisico denominado efecto fotovoltaico, el cual incluye generacién de

portadores de carga (huecos y electrones) en un semiconductor mediante absorcion de

fotones, seguido de generacién de corriente eléctrica bajo la accién de un campo eléctrico

interno formado generalmente a través de la unién de un semiconductor tipo n con uno tipo

p.

El funcionamiento de una celda solar incluye basicamente los siguientes procesos:

1. Formacion de pares electrén-hueco, en las capas activas del dispositivo mediante la
excitacion de electrones de la banda de valencia a la banda de conducciéon como
consecuencia de la absorcion de fotones con energias mayores o iguales a la brecha

de energia prohibida (E;) del semiconductor. Los portadores generados quedan libres

para participar en los procesos de transporte eléctrico.

2. Difusion de portadores generados hacia el borde de la denominada zona de carga
espacial (ZCE).

_)
3. Separacion de los portadores de carga a través del campo eléctrico interno E

generado en la ZCE y posterior arrastre de estos hacia los contactos eléctricos. Los
portadores de carga que llegan a los contactos son extraidos hacia el exterior de la
celda solar a través de contactos Ohmicos, generandose de esta manera la

fotocorriente.

El transporte eléctrico de portadores en la celda solar es afectado por varios procesos que
causan pérdidas de la fotocorriente. Los mas importantes son los siguientes:
e Atrapamiento de electrones en estados superficiales generados por la presencia de

enlaces incompletos en la superficie del material.
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¢ Recombinacion de electrones con huecos en el volumen del material y en la zona
de carga espacial.

e Atrapamiento (recombinacion) de portadores en estados interfaciales causados por
desacople de las constantes de red de los materiales que forma la juntura p/n. Este

mecanismo es muy importante en celdas solares tipo heterojuntura.

Una celda solar ideal puede ser representada por una fuente de corriente en paralelo con
un diodo rectificador y la curva correspondiente caracteristica |-V puede ser descrita por la

ecuacion de Shockley (26) dada por la expresion:
v

I :Iph—lo(ekT -1) 1]
Donde I, es la corriente fotogenerada, que es proporcional al flujo de fotones incidentes,
I, es la corriente de saturacion de diodo, V el voltaje de polarizacién, T la temperatura de
la celda en grados kelvin y k la constante de Boltzman.
La corriente generada por la celda bajo condiciones de corto circuito I (V = 0) es igual a
L, y el voltaje generado por la celda bajo condiciones de circuito abierto V,. (I = 0) esta
dado por la relacién:

Ve = kq—T In (1 + Ip—h)

lo [2]

La caracteristica I-V de una celda solar real en la practica difiere significativamente de la
caracteristica ideal. Un modelo de dos diodos es frecuentemente usado para construir la
curva de ITvsV. En este modelo dos diodos diferentes incluyen los efectos de
recombinacion en la regién cuasi neutral de la celda y en la zona de carga espacial
separadamente.

La correspondiente curva |-V es descrita por la siguiente relacién (27).

Q(V+IR5)] q(V+IR5)] V+ IRS [3]
1 = Iph — 101 e mlkT — 1 - 102 e msz —_ 1 _R—
p

Donde Rs; y R, representan las resistencias en serie y en paralelo de la celda
respectivamente y m es el denominado factor de idealidad, en el caso mas general se
incluyen dos factores de idealidad distintos m, y m,.

Las celdas solares basadas en peliculas delgadas como las que se desarrollaron dentro
de este trabajo son tipo heterojuntura ya que el material tipo n es diferente al material tipo

p. Este hecho genera discontinuidad en las bandas de conduccion y de valencia como
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consecuencia de la diferencia entre las energias de bandgap y en las afinidades
electrénicas de los dos materiales y adicionalmente existe la presencia de trampas en la
interfaz como consecuencia de las diferencias de constante de red de los dos materiales.
Para reducir las pérdidas de fotocorriente en celdas tipo heterojuntura, éstas se fabrican
siguiendo un concepto denominado capa absorbente o ventana Optica. En la figura 4 se
muestra de manera esquematica, la seccién transversal de una celda con estructura capa
absorbente-ventana Gptica.

Figura 4: Seccion transversal de una celda solar de tipo heterojuntura p/n, mostrando la
estructura del concepto capa absorbente-ventana dptica
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La funcion de la capa absorbente es retener la mayor cantidad de radiacién solar posible
dentro de la ZCE, con el propésito de generar una alta fotocorriente ya que la presencia
del alto campo eléctrico en la ZCE arrastra los portadores generados dentro de esta zona
y adicionalmente contribuye a reducir las pérdidas de fotocorriente asociadas a procesos
de recombinacién en estados de interfaz. La capa absorbente es la mas importante de la
celda solar, debido a que ésta es la Unica capa activa del dispositivo, donde se genera toda
la fotocorriente.

La ventana optica esta constituida por la capa “buffer” (capa de sulfuro de cinc ZnS con
parametro de red de tamafio intermedio entre los del Zn0O y CZTS) que sirve como acople
de las capas Zn0O y CZTS y la capa TCO (transparent conducting oxide) y su funcién
principal es facilitar que la mayor cantidad de radiacion solar llegue hasta la capa
absorbente y ademas formar el campo eléctrico en la ZCE que da lugar a la diferencia de
potencial entre los contactos del dispositivo. A su vez, la capa “buffer” cumple la funcién
de acople mecanico entre la capa absorbente y la capa TCO; como la capa “buffer”
tiene en general un alto coeficiente de absorcion, ésta debe ser ultradelgada (del orden de

60 nm de espesor) para lograr que un alto porcentaje de radiaciéon llegue a la capa
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absorbente. Por otro lado, la capa TCO actia también como contacto eléctrico superior
transparente.

Figura 5: Diagrama de bandas de energia de la heterojuntura Mo/Cu2ZnSnS4/ZnS/Zn0O,
mostrando las posibles rutas de recombinacién: A) recombinacion en la region cuasi-
neutral, B) recombinacién en la ZCE, C) recombinacion en la interface y D) Recombinacion
asistida por efecto tunel.

Luz
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La figura 5 muestra esquematicamente el diagrama de bandas de energia de la
heterojuntura Mo/Cu2ZnSnS4/ZnS/Zn0, donde se observan cuatro posibles rutas de
recombinacién; recombinacion en la region cuasi neutral (RCN) (A), recombinacion en la
ZCE (B) y recombinacion en la interface buffer/capa absorbente (C). Debido a la presencia
de un campo eléctrico alto en la regién de la juntura, los Ultimos dos mecanismos pueden
ser incrementados mediante transporte tunel (D).

La ecuacién basica para el transporte de portadores en heterojunturas bajo la presencia

de los procesos de recombinacién (A-C) es escrita por la relacion (28):

sl ()

Donde V es el voltaje aplicado, A es el factor de idealidad del diodo y q/kT el voltaje
térmico. La corriente de saturacion J, es en general una cantidad térmicamente activada y

puede ser escrita en la forma:

—E ) [5]

_ a
Jo = Jooexp (_AkT
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Donde E, es la energia de activacion y el pre-factor J,, depende levemente de la
temperatura.
La energia de activacion E, para los procesos de recombinacion en la region cuasineutral
yenla ZCE esigual a la energia E, (energia de banda prohibida) del material absorbente,
mientras que para la recombinacion en la interface, E, es igual a una barrera E;,, que evita
gue huecos de la capa absorbente lleguen a la interface ZnS/CZTS. El factor de idealidad
de diodo A es generalmente asumido como igual a la unidad para recombinacién en la
RCN y en la interface; para recombinacién en la ZCE el factor se asume como A = 2.
El voltaje de circuito abierto V., se puede obtener igualando la densidad de corriente de
recombinacion a la densidad de corriente de corto circuito J¢. en la ecuacion 4. Haciendo
Jr = Jsc Y reemplazando la ecuacién [5] en la ecuacion [4] obtenemos:

_ E AkT ( 00) [6]

La ecuacion [6] da el voltaje de circuito abierto en una situacién cuando en un dispositivo
especifico existe un mecanismo de recombinacion claramente dominante. En
heterojunturas con AE, negativo generalmente la recombinacion a través de estados de
interface es el mecanismo de transporte dominante porque en este caso se favorece la
recombinacioén de electrones de la ventana Optica con huecos proveniente de la capa
absorbente. La relacion J-V para el caso en que el mecanismo dominante es la
recombinacion en estados de interface esta dada por la relacion:

JO) = Jolexp (B) =1} Jo = aSNyexp (22): By = Eg — AEc [7]
Donde S es la velocidad de recombinacion en la interface, NV la densidad de estados en
la banda de valencia, E, la altura de la barrera en la interface, AE la discontinuidad en la
banda de conduccién en la interface.
En este caso el voltaje de circuito abierto esta dado por la relacion:

E, le (qSNV) [8]

Voc=———In
oc q q Isc

El presente trabajo contribuye en aspectos relacionados con la sintesis de la capa

absorbente del dispositivo y en la optimizacién de las condiciones de sintesis con el
proposito de obtener peliculas delgadas de Cu,SnZnS, libres de fases secundarias y con

propiedades adecuadas para que estas den lugar a celdas solares de alta eficiencia.
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3. Generalidades sobre las propiedades de
Interés de las CZTS

Previo a la fabricacion del dispositivo, las propiedades épticas, eléctricas y estructurales
de los materiales usados para este fin fueron estudiadas con el propésito de encontrar las
condiciones de sintesis que dieran lugar a materiales con propiedades adecuadas para su
uso especifico dentro del dispositivo (capa absorbente). Para esto las muestras fueron
caracterizadas usando técnicas modernas, las cuales se describen brevemente a

continuacion:

3.1 Propiedades Estructurales

3.1.1 Difraccién de rayos X

La difraccién de rayos X (DRX) es la técnica mas usada para investigar las propiedades
estructurales de sélidos, permitiendo obtener informaciéon de la estructura cristalina
(incluyendo las constantes de red, defectos, estrés, etc.) e identificar las fases de
compuestos desconocidos.

Sin embargo, el uso del método de difraccidén de rayos X para caracterizar estructuralmente
materiales en forma de pelicula delgada tiene limitaciones, debido a que éstas pueden
crecer preferencialmente a lo largo de un determinado plano, informacién que no es
incluida en la base de datos PDF (poder diffraction files) ya que ésta incluye solo informacion
de difractogramas realizados a muestras en polvo constituidas por granos orientados
aleatoriamente. Para mejorar la confiabilidad del analisis de los resultados obtenidos a
través de las medidas de DRX realizadas en este trabajo, se analizaron inicialmente
usando la informacién reportada en la base de datos PDF y luego el andlisis se

complementd con simulacién tedrica de los difractogramas experimentales usando el
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paquete VESTA (29) que permite hacer la simulacion usando un procedimiento basado en
el método de refinamiento de Rietveld (30) (31) (32).

Los rayos X con fines analiticos son la Unica técnica que resuelve con toda evidencia las
estructuras cristalinas, permitiendo diferenciar las formas alotropicas o isomorficas de los
materiales en estudio. Cuando un haz monocromatico de rayos X llega a un cristal con un
angulo de incidencia 0, para que la radiacién reflejada en dos planos sucesivos del cristal
esté en fase y de lugar a un pico de difraccion (o pico de Bragg), es necesario que los dos
haces interfieran constructivamente lo cual se logra cuando la diferencia del recorrido de
los dos rayos X sea multiplo entero de la longitud de onda (33). En la figura 6 se aprecia el
recorrido que realizan los rayos incidentes y reflejados. Si la distancia AC + BC es igual a
ndyademas AC = BC = d senf, entonces la expresion para una interferencia constructiva
del haz con angulo 0 esta representada por la ecuacion [9].

2dsenf = ni [9]

Figura 6: Difraccion de los rayos X en planos cristalinos sucesivos.

Rayos incidentes Rayos dispersados

YA x

S =

Donde d es la distancia entre planos, n es un nimero entero que representa el orden de

difraccion y A la longitud de onda de la fuente de rayos X. Habra interferencia constructiva
Unicamente si el angulo de incidencia satisface la condicion, senf = nl/2d dandose
interferencia destructiva en los angulos restantes. La ecuacion [9] es conocida como la ley
de Bragg.

Experimentalmente los equipos de difraccion de rayos X incluyen un sistema llamado
goniébmetro que permite girar las muestras y el detector lentamente para encontrar los
distintos angulos de incidencia en los cuales la radiacién reflejada esta en fase. De este
modo el espectro de difraccién de rayos X obtenido es caracteristico de un material con

una estructura cristalina y una distancia entre planos atémicos determinados. Comparando
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los espectros de DRX experimentales con los reportados en bases de datos PDF (Powder
Diffraction Files) se puede identificar la fase, estructura cristalina y constante de red de la
muestra en estudio. Con estos datos iniciales se inicia un proceso de ajuste por el método
de Rietveld.

Materiales con estructura cristalina que presentan bajas desviaciones de sus constantes
de red y baja densidad de defectos estructurales presentan picos de difraccién bien
definidos y dan paso al célculo de las dimensiones de tamafio de grano teniendo presente
la anchura de pico a media altura (FWHM). Entonces las dimensiones de un cristal se
pueden calcular a partir de la formula de Scherrer (Ecuacion [10]):

p= [10]
B cosO

En donde g es la anchura de un pico seleccionado (se usa frecuentemente el de mayor

intensidad) y se calcula mediante la formula g% = B? - b2, donde B es la anchura
experimental (FWHM) del pico y b es una correccion debida al equipo; K es un factor de
forma del cristal (0.7 a 1.7, normalmente 0.9); A es la correspondiente longitud de onda y
0 es el angulo de Bragg del pico considerado. El valor de b esta relacionado con la anchura
minima de pico que da cada difractbmetro y se obtiene empleando un monaocristal,

normalmente de alimina, colocado en el lugar de la muestra y registrando el difractograma.

Las herramientas computacionales modernas y la amplia informacion cristalografica son
excelentes ayudas que permiten simular los patrones de difraccion de las diferentes fases
ylo estructuras que se pueden formar en los compuestos basados en CZTS. La técnica de
difraccion de rayos-X (DRX) da informacién precisa sobre la estructura cristalina de las
peliculas delgadas sintetizadas, al igual que informacion referente a posibles mezclas de
fases 0 especies secundarias o terciarias remanentes o si lo que tenemos es una solucion
sélida. Estas caracteristicas son facilmente identificables en un patron de difraccion tipico,
sin embargo cuando los parametros de red y estructuras cristalinas de las fases
secundarias o terciarias son similares, se hace casi imposible diferenciar cual es la
contribucion de cada una de las especies ya que sus patrones de difraccion se posicionan

muy cerca o en los mismos angulos 26.

Para superar esta limitante se puede usar herramientas o paquetes de cémputo que nos

permitan simular los patrones de difraccion de cada una de las especies que pueden
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formarse durante el proceso de sintesis. Con el paquete de uso libre VESTA se puede
simular cada una de las especies formadas y hacer una suma de sefiales para saber la
contribucién de una posible especie secundaria o terciaria en una mezcla de fases,
identificando como cambiarian las intensidades de cada una de las sefiales cuando se
tienen los solidos formados en diferentes proporciones. Esta informacion es relevante ya
gue nos permite saber sin uso previo de otras técnicas de caracterizacion invasivas, si el

material sintetizado presenta una Unica fase o una mezcla de varias fases

3.1.2 Espectroscopia raman

En este trabajo se hizo especial énfasis en la preparacion de peliculas delgadas de CZTS
gue solo incluyeran la fase Cu,ZnSnS,. Como estos compuestos tienen tendencia a crecer
con mezcla de fases binarias, ternarias y cuaternarias, resulta un reto importante poder
encontrar condiciones que conduzcan a la preparacion de peliculas delgadas que solo
incluyan la fase Cu,ZnSnS,. La identificacion de las fases en que un material crece se hace
generalmente a través de medidas de DRX, sin embargo en algunos casos resulta dificil
diferenciar con precision los espectros de DRX de Cu,ZnSnS, de los correspondientes a
compuestos binarios y ternarios ya que estos tres tipos de compuestos presentan
reflexiones en valores iguales de &ngulos 26. Para poder establecer con precision si el
compuesto estudiado tiene fase Unica cuaternaria o mezcla de fases en este trabajo se

uso espectroscopia Raman como técnica complementaria.

La espectroscopia Raman surgid como resultado del descubrimiento que hicieron Sir
Chandrasehra Venkata Raman y K.S. Krishna relacionado con el fenémeno de dispersion
inelastica de la luz (34), que dio lugar al premio nobel de fisica en 1930.

Casi el 100% de la luz dispersada debido a la interaccion entre la luz y la materia se
considera un fendmeno elastico denominado dispersion tipo Rayleigh y la luz restante
dispersada se considera un fenémeno inelastico, donde el caracter de este ultimo tipo de
radiacién permite tener informacion de la estructura de la sustancia dispersante.

Una molécula en estudio después de ser excitada con luz puede relajarse de dos formas
diferentes: regresando a su estado basal o terminando en un estado energético diferente.
Si regresa a su estado basal, libera una energia igual a la absorbida, fendbmeno que

constituye la dispersion tipo Rayleigh. Sin embargo, con la probabilidad de 1 en 10° veces
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la molécula no regresa a su estado inicial. En dicho caso, la energia liberada sera distinta
a la absorbida, dando paso a la dispersion tipo Raman. Donde, normalmente la molécula
termina en un nivel energético mayor, liberando menor energia que la absorbida,
aumentando la longitud de onda y disminuyendo la frecuencia de la radiacion; a este tipo
de dispersion Raman se le denomina Stokes. De forma contraria, si la molécula termina en
un nivel energético menor, se libera mayor energia respecto de la absorbida, disminuyendo
la longitud de onda y aumentando la frecuencia de la radiacion, denominandose dispersion
Raman anti-Stokes.

Figura 7: Descripcién del fendbmeno Raman, |) absorcion infrarroja, 1) dispersion tipo
Rayleigh, Ill) dispersién Raman tipo Stokes y VI) dispersibn Raman tipo anti-Stokes.
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Debido a que las transiciones entre niveles de energia en un sistema atémico o molecular
se relacionan directamente con las transiciones entre estados vibracionales, en este
trabajo se eligio la espectroscopia Raman como técnica complementaria para identificar
los estados vibracionales de especies secundarias que podrian estar mezcladas con la
fase CZTS.

3.2 Propiedades opticas

El desempefio de una celda solar depende de las propiedades, épticas, eléctricas,
morfologicas y estructurales de cada uno de los materiales que la constituyen, siendo sus
propiedades Opticas una de las mas importantes.

Como las celdas solares deben responder adecuadamente al espectro de la radiacion solar
y las diferentes capas que la conforman tienen funciones especificas diferentes, es

necesario investigar si efectivamente estas tienen propiedades 6pticas adecuadas para
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cumplir con su funcién especifica dentro del dispositivo. Por ejemplo, la capa absorbente
debe tener un alto coeficiente de absorcién, mientras que la capa buffer que forma parte
de la ventana 6ptica del dispositivo no debe absorber la radiacion solar, para lo cual es
deseable que esta tenga una brecha de energia prohibida grande.

Las propiedades opticas de un material semiconductor se determinan generalmente a
través del conocimiento de sus constantes Opticas (indice de refraccion n), coeficiente de
absorcion (o)) y brecha de energia prohibida (gap, Eg), las cuales pueden ser obtenidas a
partir de medidas experimentales de la transmitancia espectral y de célculos tebricos
usando modelos que tienen en cuenta los fenédmenos de interferencia observados en los
espectros de transmitancia.

Swanepoel (35) desarroll6 un procedimiento para calcular las constantes Opticas de
peliculas delgadas de materiales semiconductores amorfos a partir de datos obtenidos de
medidas experimentales del espectro de transmitancia. Este procedimiento asume un
sistema compuesto por una pelicula delgada homogénea en espesor con indice de
refraccion complejo n (7 = n — ik) depositada sobre un sustrato transparente de indice de
refraccion s y espesor mucho mayor que el de la pelicula. La parte real n del indice de
refraccion determina la velocidad con que la radiacion se propaga en el material y el factor
k (llamado coeficiente de extincidn) es expresado en términos del coeficiente de absorcion
(o), mediante la siguiente ecuacion:

_ Amk [11]
)
Swanepoel hace un analisis riguroso de los efectos de interferencia que se observan en

a

los espectros de transmitancia como consecuencia de la superposicion de los haces
reflejados y transmitidos en las interfaces pelicula/aire y sustrato/pelicula, obteniendo una
expresion general para el valor de la transmitancia T en funcién de la longitud de onda A y
de los pardmetros n,ns, ay espesor d.

La relacion obtenida para T es la siguiente:

ro_ A [12]
AB — Cx + Dx?
Donde:
A =16s(n? + k?)
B={(n+1)?+k} 16s(n+s%) + k?)}
C=2{(n?> -1+ k*)(n? —s? + k?) — 2k?(s?® + 1)}cos¢

—2k?{(2(n?> —s2 + k?) + (s2 + HD)(n? — 1 + k?)}sen¢
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D={n-D*+k{(n—1D(n—-s?)+k?)}

¢ =4nd/A
x = exp(—ad)
a=4nk/A

Basados en las expresiones obtenidas por Swanepoel y medidas experimentales de la
transmitancia espectral, nuestro grupo desarrollé6 un método practico para determinar las
constantes Opticas de peliculas delgadas poli-cristalinas. Este procedimiento se ha venido
usando rutinariamente para la caracterizacion Oéptica de los mdltiples materiales
semiconductores que se fabrican en nuestro grupo. La Fig. 9 muestra el diagrama de flujo
qgue resume dicho método. En la referencia (36) se dan detalles del método desarrollado.

Figura 8: Diagrama de flujo donde se resume el procedimiento desarrollado para el
célculo de las constantes 6pticas
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Las medidas de transmitancia y reflectancia espectral se realizaron usando un
espectrofotbmetro Varian — Cary 5000 variando la longitud de onda en un rango que va

desde 300nm hasta 1800nm.

3.3 Propiedades eléctricas

Una forma usual de estudiar propiedades eléctricas en materiales semiconductores es a
través de medidas de conductividad eléctrica en funciéon de la temperatura, que esta dada
por la relacion:

o =eny [13]

donde n es la concentracion de portadores (electrones y huecos) y u la movilidad.
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La concentracion de portadores y la movilidad se pueden obtener experimentalmente a
través de medidas del voltaje Hall. La movilidad de los portadores de carga depende de
los mecanismos de dispersion dominantes y de la masa efectiva m* de los portadores.
Para peliculas delgadas policristalinas, los tres principales mecanismos de dispersion son:
(i) Dispersion debido a impurezas ionizadas o neutrales, (ii) dispersion debido a vibracion
térmica de la red vy (iii) dispersion debida a fronteras de grano. La contribucién de la
dispersion en fronteras de grano en peliculas delgadas policristalinas es una consecuencia
de defectos de la red que inducen estados de trampas, los cuales estan caracterizados por
una berrera de potencial a través de la zona de deflexién intergrano, que limita el transporte
de portadores de un grano a otro.
Estudio de propiedades eléctricas realizado en peliculas delgadas policristalinas de CZTS
permitié establecer que a altas temperaturas (T > 180K), la conductividad o es siempre
dominada por conduccion en estados extendidos de las bandas y conduccion por hopping
entre vecinos proximos (NNH). A temperaturas més bajas la conductividad muestra un
comportamiento tipico de transporte por hopping de rango variable (VRH) (37) (38).
A altas temperaturas, la conductividad de peliculas policristalinas es dominada por emisién
térmica de portadores sobre la barrera de potencial intergrano (Inter.-GPBs) (39). En este
caso, la conductividad depende de la temperatura de acuerdo a la relacién (40) (39):
o(T) =epu(T) = 00T —1/2exp (—p/KbT) [14]
Donde e es la carga del electrén, p es la concentracion de huecos, u(T) es la movilidad
debida a fronteras de grano, g, es una constante y el factor exponencial describe la
activacion térmica de portadores sobre la barrera de potencial ¢. En peliculas
policristalinas, la altura de la barrera ¢ puede ser relacionada con la concentracion de
portadores p, la permitividad dieléctrica € y la densidad de trampas N, en la frontera de
granos de acuerdo a la relacién: (41)
_eN¢? [15]
Y7 8ep
Cuando la temperatura decrece, los portadores no tienen suficiente energia para ser
excitados de niveles aceptores a la banda de valencia. En este caso, el transporte en
estados de la banda de conduccién se hace menos importante y en su lugar el transporte
via hopping directamente entre estados aceptores de vecinos proximos es el mecanismo
gue mas contribuye a la conduccién (42) (43). La conductividad en el modelo NNH

(nearest-neighbour-hopping) es dada por (38).
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onvu(T ) = oyexp(—Eynu/kgT) [16]

0,99¢2N3/? [17]
4T1TE

Enng =
Donde ¢, es una constante, N, es la concentracidon de aceptores, Ennn €S la energia de
activacion para hopping de huecos y ¢ es la permitividad dieléctrica (44).
A temperaturas mas bajas, hopping de electrones entre vecinos préximos no es siempre
favorecido debido a la gran diferencia en energia de los niveles (37). Entonces, electrones
prefieren saltar a sitios remotos con niveles energéticamente similares; por consiguiente
en materiales desordenados o altamente compensados el mecanismo de conduccion
eléctrica cambia de NNH a Mott-VRH a una temperatura critica Tcwm.
Conduccion VRH fue originalmente desarrollado por Mott (37), quien encontré que la
conductividad esta dada por: (37) (45)
1
on(T) = O-OMT_%exp —<T_M)Z y Ty = -

T kg&3No(Er)

Donde gy, €s una constante, Ty, mide el grado de desorden en la pelicula, @ = 18.1 es
constante, y ¢ es la longitud de localizacion que caracteriza la probabilidad hopping entre
sitios. Valores altos de Ty indican un alto grado de desorden asociado a una alta
compensacion y un alto nivel de dopado (46).

La temperatura critica Ty, a la cual ocurre la transicién de transporte NNH a transporte
via Mott-VRH, varia dependiendo del grado de compensacion de la muestra analizada y
del desorden cristalino. Las muestras de CZTS estudiadas presentaron temperaturas
criticas en el rango entre 150 y 300K.

La barrera de potencial inter grano ¢ y los parametros hopping Ty, Eyyy pueden ser
obtenidos mediante ajuste de valores de la conductividad calculados tedricamente usando
las ecuaciones [15], [16], [17] con los obtenidos experimentalmente en los respectivos

intervalos de temperatura (baja, media y alta).
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4. Aspectos Experimentales

4.1 Sintesis de peliculas delgadas Cu,ZnSnS,

La sintesis de peliculas delgadas de compuestos cuaternarios basados en Cu, Zn, Sny S
crecidos en la fase Cu,ZnSnS,, con estructura cristalina tetragonal tipo kesterita no es facil
de lograr, ya que dependiendo de la ruta de sintesis empleada para su obtencion y del
control que se haga de parametros de sintesis, estas pueden presentar formacion de fases
secundarias y presencia de altas densidades de defectos intrinsecos y estructurales que
dan lugar a muestras con malas propiedades Opticas, eléctricas y estructurales que son
inadecuadas para ser usadas en la fabricacién de dispositivos fotovoltaicos; sin embargo
teniendo en cuenta los diagramas de fases binarios y pseudobinarios del sistema a partir
de los sulfuros primarios ZnS, SnS, y Cu,S, es posible proponer una ruta adecuada para la
sintesis de Cu,ZnSnS, partiendo de los elementos precursores metalicos puros (Cu, Sn,
Zn) en atmosfera de azufre (S).

La figura 9 muestra un diagrama de fases tetraédrico para el sistema cuaternario Cu —
Zn — Sn — S, donde cada punto de color negro representa las fases ZnS, SnS, y Cu,S,
mientras que el punto de color rojo la fase estequiométrica Cu,ZnSnS,. De este diagrama
de fases podemos extraer informacion de la ruta de sintesis que nos conduce a la
obtencion del compuesto Cu,ZnSnS, (28).

La figura 10 muestra el diagrama de fases ternario pseudo-binario de los sulfuros primarios
ZnS — SnS, — Cu,S, alli cada punto hace referencia a una fase estable. Segun el diagrama
de fases del sistema ternario pseudo-binario ZnS — SnS, — Cu,S, existen varias rutas
guimicas que dan lugar a la formacién del compuesto Cu,ZnSnS,; sin embargo, nosotros
emplearemos la ruta de formacion del compuesto usando como precursores los
compuestos binarios Cu,S — SnS, — ZnS, los cuales a su vez se formaron mediante

coevaporacion de sus precursores metalicos (Cu, Sn,ZnS) en ambiente de alto vacio y
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Figura 9: Diagrama de fases tetraédrico del sistema cuaternario Cu — Zn — Sn — S. El

punto rojo corresponde a la estequiometria Cu,ZnSnS,.

,’,s Cu,ZnSnS,

O

(u

atmoésfera enriquecida de moléculas de azufre (S,). Partiendo de la informacion presentada

en los diagramas de fases, la sintesis del compuesto Cu,ZnSnS, se puede realizar
mediante co-evaporacion de las especies precursoras siguiendo una rutina de evaporacion
gue permita la formacién de los compuestos Cu,SnS; y ZnS que al reaccionar dan lugar al
compuesto Cu,ZnSnS, (ZnS + Cu,SnS; — Cu,ZnSnS,). A su vez el compuesto ternario
Cu,SnS; se forma durante el proceso de deposicion a través de la reaccién de los
compuestos binarios Cu,S y SnS, (SnS,+ Cu,S — Cu,5nS3)

Figura 10: Diagrama de fases ternario pseudo-binario de los sulfuros primarios ZnS —
SnS, — Cu,S, que dan informacion sobre las proporciones molares requeridas en la
obtencion de la fase kesterita Cu,ZnSnS4 a 600°C (47).

#

La Figura 11 muestra un esquema de la fuente de evaporacion coaxial que se implementé
para la sintesis de peliculas delgadas de CZTS. La fuente estad constituida por un crisol

cilindrico de grafito que incluye dos camaras coaxiales independiente, desde donde se
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evaporan simultaneamente el Zn y una mezcla de Cu y Sn. La composicién quimica de las
peliculas de CZTS se controla generando un perfil de calentamiento de la fuente de
evaporacion de tal forma que la temperatura en la zona de la camara que contiene el Cu +
Sn es més alta que la que contiene el Zn y también a través de la variacion de la relaciéon
de las areas de los orificios de salida de las camaras que contienen los precursores.

Figura 11: Esquema de la fuente de evaporacion coaxial, que se usé para la deposicién
de peliculas delgadas de CZTS
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Las peliculas delgadas de Cu,ZnSnS, fueron depositadas tanto sobre sustratos de vidrio
como sobre vidrio recubierto con molibdeno (Mo) siguiendo una ruta que incluye
evaporacion simultdnea de Cu, Sn y Zn en atmosfera de azufre elemental usando el sistema
mostrado esqueméaticamente en la Figura 12, el cual estd conformado por las siguientes
unidades: Sistema de alto vacio constituido por una bomba mecanica y una turbo molecular
que permiten obtener una presion base de operacion del orden de 2x10~>mbar.

La camara de evaporacion contiene: fuente de evaporacién coaxial de grafito para
evaporar simultdneamente Cu,Sn y Zn y una celda de efusién (celda Knudsen) de acero
inoxidable para evaporar el azufre, un monitor de espesores que usa como Sensor un
cristal de cuarzo para monitorear el flujo de evaporaciéon de los precursores metalicos
Cu,Sn y ZnS, control de temperatura PID para regular la temperatura y flujo de S, y un
sistema de calentamiento del sustrato por radiacion proveniente de una resistencia de

grafito, cuya temperatura es controlada por un control de temperatura PID
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Figura 12: Esquema del equipo usado para el crecimiento de peliculas delgadas de
Cu,ZnSnS, por el método de co-evaporacion de Cu, Sny Zn en atmésfera de S
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Debido a que la mayoria de los parametros de sintesis afectan tanto la fase en que crece
el compuesto CZTS como sus propiedades, se realizdé un estudio de parametros para
encontrar las condiciones que conduzcan a la sintesis de peliculas delgadas de CZTS con
la fase y propiedades adecuadas para su uso como capa absorbente en celdas solares.
Para esto se adopt6 un disefio experimental que permitié obtener condiciones éptimas de
sintesis realizando un reducido nimero de ensayos; este se realizé siguiendo la siguiente
metodologia.

Inicialmente se hizo un estudio de parametros de evaporacion de los precursores (Zn, Cu +
Sn, S) con el fin de encontrar condiciones de sintesis para el crecimiento de los compuestos
precursores Znsy Cu,SnS3), usando la ruta mostrada en el diagrama de fases tetraédrico
del sistema cuaternario Cu — Zn — Sn — S descrito previamente. En la tabla 1 se muestras
los parametros estudiados y su rango de variacién.

Las condiciones 6ptimas de deposicion de los compuestos ZnS 'y Cu,SnS; fueron obtenidas
mediante correlacién de los pardmetros de deposicion estudiados con resultados de

caracterizacion realizada a través de medidas de transmitancia y difraccioén de rayos-x.

Tabla 1: Paradmetros de sintesis y rangos de variacion estudiados con el propdsito de obtener
condiciones dptimas de preparacion de peliculas delgadas de los compuestos ZnS y Cu,SnS; a ser
usadas posteriormente como precursores del compuesto Cu,ZnSnS,
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Parametros

Rango de variacion

Parametros dptimos para

Zn Cu+Sn formacion de: ZnSy Cu,5nS;
Temp. Evaporacion de  precursores: | 450-650 1250-1350 580 (Zn)
(Zn, Cu+ Sn) (°C) 1300 Cu,SnS;
Temp. Sustrato(°C) 200-300 | 200-300 250
Flujo (A/s) 10-20 8-15 15 (Zn)
10 (Cu + Sn)
Temp. Evaporacidon de S (°C) 130-150 140

Posteriormente en una segunda fase se hizo un estudio de pardmetros con el propdsito de

encontrar condiciones adecuadas para el crecimiento de peliculas delgadas en la fase

Cu,ZnSnS, a partir de los precursores Zn, Sn y Cu depositados simultdneamente, usando

los parametros Gptimos mostrados en la tabla 1. En la tabla 2 se muestran los parametros

de deposicion de peliculas delgadas de CZTS estudiados en la segunda fase y su rango

de variacion.

Tabla 2: Pardmetros de sintesis y rangos de variacion estudiados con el propdsito de obtener
condiciones para el crecimiento de peliculas delgadas de Cu,ZnSnS, a través de la reaccion

quimica de ZnS y Cu,5nSs;.

PARAMETROS DE PREPRACION

RANGO DE VARIACION

Temperatura de sustrato (C) 250
Temperatura de evaporacion de azufre (€) | 140
Flujo de Zn (A/s) 15
Flujo de (Sn + Cu) (A/s) 10

Temperatura de recocido (° C)

400, 450, 500 y 550

Tiempo de recocido (min) 30-35
Relacién molar evaporada [Cu]/([Zn]+[Sn]) 0.83-1.3
Relacién molar evaporada [Zn]/[Sn] 05-1.3

Al final de este estudio se logré obtener condiciones para la preparacion de peliculas

delgadas de CZTS crecidas en la fase Cu,ZnSnS, con propiedades adecuadas para su uso

como capa absorbente, lo cual se verificé a través de medidas de transmitancia espectral,

difraccion de rayos-x y espectroscopia Raman.
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La figura 13 muestra la rutina de deposicion que permite depositar peliculas delgadas de
Cu,ZnSnS, con propiedades adecuadas para su uso como capa absorbente en celdas

solares.

Figura 13: Rutina usada para la preparacién de peliculas delgadas de Cu,ZnSnS, con
estructura kesterita, libre de fases secundarias.
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Como las celdas solares basadas en CZTS usan Mo como contacto inferior (Anodo), las
propiedades estructurales y morfolégicas seran estudiadas usando peliculas delgadas de
CZTS depositadas sobre sustrato de vidrio recubierto con Mo. En este caso la capa de Mo
se depositard usando la técnica de Sputtering DC de magnetron con configuracion de
electrodos tipo S — Gun, que permite crecer en forma rutinaria peliculas delgadas de Mo
homogéneas a velocidades mucho mas altas que las depositadas usando el sistema de

Sputtering convencional de electrodos planos paralelos.

4.2 Sistemas de caracterizacion

A medida que se fueron depositando las peliculas delgadas de CZTS, éstas se
caracterizaron a través de varias técnicas experimentales con el propésito de establecer

la influencia de los parametros de deposicion sobre las propiedades de interés. En la tabla
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3 se presentan las técnicas usadas para la caracterizacion de las peliculas delgadas de
CZTS y las propiedades que se estudiaron.

La caracterizacién Optica y estructural se realiz6 usando equipos (espectrofotometro,
difractémetro y espectrofotémetro Raman) disponibles en el departamento de Fisica y en
el Departamento de Quimica, cuyas caracteristicas técnicas se describen en la seccion 4,
mientras que la caracterizacion eléctrica se realizé usando un equipo con facilidades para
hacer medidas de conductividad en dependencia de la temperatura, disefiado e
implementados por nuestro Grupo.

Tabla 3: Métodos de caracterizacion usados para estudiar las propiedades dpticas, eléctricas y
estructurales de las peliculas delgadas de ZnS y Cu,ZnSnS,.

Método de | Propiedades ] _
o _ Parametros determinados

caracterizacion estudiadas

Transmitancia y reflectancia | | Coeficiente de absorcion o, gap de
Opticas ]

espectral energia Eg.

Difraccibn de Rayos X Identificacion de fases, estructura
Estructurales o

(DRX) cristalina, defectos estructurales

Espectroscopia Raman Estructurales | Identificacion de fases

Energia de Urbach Estructurales | defectos estructurales

Conductividad en

dependencia de la Eléctricas Mecanismos de transporte eléctrico

temperatura

La Figura 14 muestra un esquema del sistema usado para realizar medidas de

conductividad eléctrica en funcion de la temperatura (en un rango de 90 a 700 K)
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Figura 14: Diagrama de bloques de los sistemas implementado para realizar medidas
de conductividad en dependencia de la temperatura
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5.Resultados y Discusidén

5.1 Estudio de propiedades de peliculas delgadas

5.1.1 Estudio de propiedades eléctricas

Inicialmente se estudié el efecto de la variacion de las relaciones [Cu]/([Zn] + [Sn]) ¥
[Zn]/[Sn] (siendo [Cu],[Zn] y [Sn] la concentracién molar de los precursores metalicos
Cu,Zn y Sn de las masas evaporadas) sobre la resistividad eléctrica de las peliculas
delgadas de CZTS, teniendo en cuenta que este es un parametro critico para la obtencion
de celdas de alta eficiencia; en general se requieren que la capa absorbente tenga
resistividades en el rango de 10-100 Qcm para lograr altas eficiencias. Adicionalmente las
peliculas delgadas de CZTS fueron caracterizadas a través de medidas de conductividad
eléctrica en dependencia de la temperatura para estudiar la influencia de la temperatura
de sintesis y las relaciones [Cu]/([Zn]+ [Sn]) Y [Zn]/[Sn] sobre las propiedades de
transporte eléctrico. Estas medidas se realizaron por el método de Van Der Pauw usando
el sistema mostrado en la Figura 14 y molibdeno depositado por sputtering como contacto

eléctrico.

A través de medidas de termo potencia, se logr6 comprobar que las muestras de CZTS
estudiadas tienen conductividad tipo p, indicando que el transporte eléctrico en este tipo
de muestras es por huecos en estados de la banda de valencia.

La Figura 15 muestra la variacion de la resistividad de peliculas delgadas de CZTS en
dependencia de las relaciones [Cul/([Zn] + [Sn]) y [Zn]/[Sn]. De este resultado se
observa que peliculas delgadas de CZTS con resistividades adecuadas (10 — 100 Qcm)

para ser usadas como capa absorbente en celdas solares, deben ser crecidas usando
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relaciones molares de masas evaporadas de los precursores metalicos, variando en el
rango: 0,9 < [Cu]/([Zn] + [Sn]) <1y 1 < [Zn]/[Sn] < 1.1.
Figura 15: Influencia de las relaciones molares [Cul/([Zn]+[Sn]) y [Zn]/[Sn] sobre la

resistividad eléctrica de peliculas delgadas de CZTS depositadas por co-evaporacion
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Los resultados de la Figura 15 pueden ser explicados teniendo en cuenta que la energia
de formacion de defectos intrinsecos (vacancias, defectos antisitio, defecto intersticial) que
controlan el dopado del material es fuertemente influenciado por la composicién quimica
del material (48). La disminucion de la resistividad observada al aumentar la concentracion
de Cu puede ser asociada a la formacién de defectos antisitio Cug,, (Cu en posiciones del
Sn) que es el principal responsable del dopado tipo p en peliculas de CZTS ricas en Cu
(48). Muestras de CZTS muy pobres en Cu presentan altas resistividades debido a que en
este caso se favorece la formacién de defectos antisitio Sn.,, (Sn en posiciones del Cu) que
es una impureza donora compensadora. Se observa también que en muestras pobres en
Zn la resitividad diminuye al aumentar la concentracion de Zn, al parecer causado por una

disminucion de la densidad de impurezas donoras compensadoras asociadas a defectos
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antisitio Sny, (Sn en posicion del Zn). Sin embargo, en muestras ricas en Zn, la resisitivad
aumenta al aumentar la concentracion de Zn probablemente debido a la formacion de la
fase secundaria ZnS que es muy resitiva.
La Figura 16 muestra curva de variacion de la conductividad en dependencia de la
temperatura, correspondientes a peliculas delgadas de CZTS preparadas variando la
temperatura de sintesis y las relaciones [Cu]/([Zn] + [Sn]) ¥ [Zn]/[Sn].
Los resultados de la Figura 16 muestran que a bajas temperaturas la conductividad ¢ es
muy pequefia y varia poco con la temperatura mientras que en la region de alta
temperatura o es significativamente mayor y presenta cambios pronunciados al aumentar
la temperatura. Este comportamiento indica que en peliculas de CZTS la conductividad es
influenciada por mecanismos de transporte diferentes en rangos diferentes de
temperatura.
Al evaluar las curvas de ¢ vs T mostradas en la Figura 16 nos permitié establecer que a
altas temperaturas la conductividad o es dominada por conduccion en estados extendidos
de las bandas donde el transporte esta limitado por emision térmica de huecos sobre la
barrera de potencial en fronteras de granos (intergrano) ¢. En este caso, la conductividad
depende de la temperatura de acuerdo a la relacién:

o(T) = 0o(T) = 1/2 exp (—=¢/kpT)
Cuando la temperatura decrece, los portadores no tienen suficiente energia para ser
excitados de niveles aceptores hacia la banda de valencia, favoreciéndose el transporte
via hopping entre estados aceptores de vecinos proximos; en este caso la conductividad
esta dada por:

onnu(T) = ovexp (—Exny/kgT ).

Figura 16: Variacion de la conductividad eléctrica de peliculas delgadas de CZTS preparadas
variando: a) la relacion [Cu]/([Zn] + [Sn]), b) larelacion [Zn]/[Sn] y c) la temperatura de sintesis
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A temperaturas mas bajas la conductividad muestra un comportamiento tipico de
transporte por hopping de rango variable (VRH); en este caso la conductividad es

expresada por la relacion:
1
oM(T) = ogM(T) — 5 exp[—(TM JT)Y4]

La Figura 17 muestra la curva tipica de o vs T, donde se indica los tres rangos de
temperatura presentando los tres mecanismos de transportes descritos arriba, los cuales
fueron definidos haciendo ajustes a los valores experimentales de o con curvas de In(o *
T%%) vs 1/T en la region de alta temperatura, de In(o * T%%) vs T~%2> en la region de baja
temperaturay In(o )vs 1/T en la region de temperatura intermedia.

Figura 17: Curva tipica de ¢ vsT, indicando los tres rangos de temperatura donde se
presentan los mecanismos de transportes VRH, ENN y emision térmica en fronteras de
grano
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De acuerdo a los fundamentos tedricos que sobre las propiedades eléctricas se
describieron en la seccién 3.3, de la pendiente de la curva de In(o *T%*) vs 1/T en el
rango de alta temperatura se puede obtener el valor de la barrera de potencial ¢ que ven
los portadores al atravesar fronteras de grano, mientras que la pendiente de la grafica de
In(c)vs 1/T en el rango de temperatura intermedia permite obtener el valor de la energia

de activacion Eyyy del hopping de huecos; asi mismo, de la pendiente de la curva de In(o *
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T%5) vs T~%25 en el rango de baja temperatura permite obtener el valor del parametro Ty

gue esta relacionado con el grado de desorden cristalogréfico.

[Cu]

Znirisny SN 1A

Las curvas de la Figura 18 a) muestran la influencia de las relacién molar

Figura 18 b) se observa el comportamiento de las curvas debido a la variacibn molar
[Zn]/[Sn]y en la Figura 18 c) tenemos los resultados de temperatura de recocido de

peliculas delgadas de CZTS, todas muestran los efectos sobre los parametros ¢, Exyy v Ty

De los resultados presentados en la Figura 18 se destacan los siguientes hechos:

Los parametros ¢, Eyyy Y Ty SON significativamente afectados tanto por la temperatura de
recocido como por los cambios en las relaciones molares [Cu]/([Zn] + [Sn]) Y [Zn]/[Sn].
Los valores mas bajos de barrera de potencial entre fronteras de granos ¢ se presentan
en muestras con composicion quimica cerca de la composicidn estequiométrica
([Cul/([Zn] + [Sn]) = 1y [Zn]/[Sn] = 1, mientras que en muestras enriquecidas en Cu y
en Zn (Figura 18 a) y 18 b)) como pobres en Cuy en Zn la barrera ¢ (curva de color megro)
aumenta significativamente, es probable que se deba a que el exceso de Cu o0 de Zn dan
lugar a generacion de fases secundarias de CuS y ZnS yl/o segregacion de Cu 'y Zn en
fronteras de grano, lo cual causa un aumento en la densidad de estados en fronteras de
grano que dan lugar al crecimiento de ¢. El aumento de ¢ en muestras pobres en Cu y en
Zn parece estar asociado a la formacion de fases secundarias, debido a que en este caso
la reaccion quimica que da lugar al Cu,ZnSnS, es incompleta, sobra estafio y se favorece
el crecimiento de fases SnS. De otro lado se observa que las muestras estequiométricas
preparadas usando temperaturas de recocido cercana a 5002C (Figura 18 c) curva de color
negro) presenta bajos valores de ¢, indicando que este tipo de muestras presenta baja
densidad de estados en fronteras de grano.

Figura 18: Variacién de los parametros ¢, Ennn y Tv en dependencia de las relaciones
[Cul/([Zn] + [Sn]) ¥ [Zn]/[Sn] y de la temperatura de recocido de peliculas delgadas de CZTS.
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a) b) C)

Los valores mas altos de la energia de activacion de hopping de huecos Eyyy (curva color
rojo) se presentan en muestras con composicion estequiométrica de[Cu]/([Zn] + [Sn])
(Figura 18 a)) y ricas en Zn (Figura 18 b)), mientras que el valor de Eyyy tiende a disminuir
en muestras tanto ricas en Cu como pobres en Cu y Zn, indicando que la formacién de
fases secundarias de CuS y Cu,SnS; incorpora niveles de energia energéticamente muy
similares que favorecen el hopping de huecos. También se observa que la energia de
activacion Eyyy disminuye al aumentar la temperatura de recocido (Figura 18 c)), indicando
gue el aumento de temperatura de recocido induce generacion de niveles de energia que
también favorecen el hopping de huecos.

Los valores mas bajos de T, (curva azul) se presentan en muestras preparadas con
composicion quimica cerca de la composicidn estequiométrica y temperatura de sintesis
cercana a 5002C, indicando que este tipo de muestras crecen con un alto ordenamiento
cristalografico, mientras que en muestras preparadas con composicion quimica alejada
de la composicién estequiométrica y a temperaturas mayores o menores que 500°C se
caracterizan por presentar un alto desorden cristalogréfico.

5.1.2 Estudio de propiedades estructurales

5.1.2.1 Analisis con espectroscopia raman

Las peliculas delgadas del compuesto Cu,ZnSnS, (CZTS) generalmente crecen con una
mezcla de las fases secundarias tales como los sulfuros binarios ZnS'y Cu,_,.S (49) (50),
SnS (51) (52), y el compuestos ternario Cu,SnS; (CTS) (53) (54). Como los espectros de
difraccién de Rayos X (DRX) del compuesto CZTS presentan reflexiones en valores 26 que
coinciden con las reflexiones de las fases secundarias, resulta dificil identificar con buena
confiabilidad dichas fases por medio de la técnica DRX. Por este motivo, es conveniente
usar una técnica complementaria de caracterizaciéon estructural como la técnica de
espectroscopia Raman. A partir de los espectros Raman se identifican los modos de
vibracion de las moléculas presentes en cada una de las muestras lo cual permite
determinar tanto la fase de los compuestos existentes como su estructura cristalina. En la
seccién 5.1.2.2 (analisis con DRX) se evaluaran las propiedades estructurales de peliculas

de CZTS realizando un ajuste tedérico de los espectros de DRX experimentales a través de
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refinamiento Rietveld con ayuda del software “General Structure Analisis System” (GSAS)
(55).

En el presente estudio se us6 el espectrometro Raman Thermo Scientific DXR equipado
con un laser de longitud de onda de 780 nm y las medidas se realizaron en configuracion
macro a temperatura ambiente. Dada las caracteristicas geométricas de los espectros
analizados, estos se simularon tedricamente haciendo un ajuste con funciones
Lorentzianas para determinar los picos de dispersion Raman de nuestros compuestos.
Inicialmente se estudio el efecto de la concentracién molar de Cu sobre las fases presentes
en el compuesto; para esto las muestras fueron depositadas variando la concentracién
molar de la masa evaporada de Cu, manteniendo la relacion [Zn]/[Sn] = 1y la temperatura
de recocido en 500°C. La figura 19 a) muestra el espectro experimental de dispersion
Raman (linea negra) y el espectro Raman simulado mediante ajuste con funciones
Lorentzianas (linea verde) para la muestras MCu, 5 (rica en Cu, con una composicion
correspondiente a [Cu]/([Zn] + [Sn]) = 1,3, siendo [Cu], [Zn] y [Sn] las concentraciones
molares de las masas evaporadas de Cu, Zn y Sn respectivamente).

Figura 19: Espectros de dispersion Raman para las muestras: a) MCui 3 (rica en cobre),
b) MCug ss (deficiente en Cu) y ¢) MCu; (composicion estequiométrica)
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En este espectro (figura 19 a)) se identifican los picos 289, 339, 353 y 370 cm™ que han
sido asignhados al compuesto Cu,ZnSnS, (56) (57) (58), donde el pico mas intenso
(339cm™) corresponde al modo vibracional A del compuesto Cu,ZnSnS, con estructura
kesterita (59) que indica en general un alto grado de ordenamiento cristalogréafico en la red.
Por otro lado, el pico 303 cm™ es asociado al compuesto ternario Cu,SnS; (CTS) con
estructura cubica (60). La identificacion de la fase binaria CuS se evidencia por la presencia
de los picos en 264 y 475 cm™ (61). La presencia del sulfuro de cobre (CuS) puede
atribuirse al exceso de cobre presente en esta muestra M Cu4 3. Al parecer, la formacion de
los compuestos Cu,ZnSnS, y Cu,SnS; ocurre hasta que los precursores metalicos Sny Zn
se agoten, durante la sintesis, posteriormente se da inicio a la formacion de sulfuros de
cobre (CuS) por el exceso del mismo en atmosfera de azufre. Vale la pena resaltar que el
pico en 264 cm™ también ha sido asignado a la fase Cu,ZnSnS, (62).

La figura 19 b) muestra el espectro Raman de la muestra MCuoss (linea negra), el cual se

sintetiz6 con deficiencia de cobre ( q [Cul _ _ 0.85). La deconvolucion del espectro revela

Zn]+[Sn]
la presencia de los picos en 289, 337, 353 y 370 cm™ que han sido asociados al compuesto
Cu,ZnSnS,, (56) (57) (58), (62) y los picos 267 y 330 cm™ que han sido asignados a la fase
Cu,SnS; (61). Los picos en 160, 190 y 219 cm™ corresponden a la fase binaria SnS (61).
Se puede inferir de estos resultados que la disminucion de Cu favorece la formacion de la
fase SnS.

La figura 19¢ muestra el espectro Raman experimental y teérico de la muestra MCu: con

e _ .
(znl+isn] — 1 ). La deconvolucion del espectro

composicion estequiometrica (relacién
Raman de la muestra MCu, permite identificar los picos 289, 339, 353 y 370 cm™ que han
sido asignados al compuesto Cu,ZnSnS, (56) (57) (58) (62) (63).

A partir de los resultados de la figuras 19 se puede concluir que la variaciéon de Cu influye
notoriamente en la presencia de fases binarias de CuS y SnS; sin embargo se encontré que
controlando adecuadamente la concentracién de Cu se pueden obtener peliculas de CZTS
en la fase Cu,ZnSnS, libre de fases secundarias.

En la Figura 20 se presentan espectros Raman de peliculas delgadas de CZTS depositadas
variando la concentracion molar de la masa evaporada de Zn, manteniendo constante la
relacion [Cu]/[Sn] = 2 Y Tree = 500°C.

La figura 20 a) muestra el espectro Raman experimental y simulado mediante ajuste con
funciones Lorentzianas de la pelicula delgada MZni; (rica en Zn), depositada bajo la

relacion [Zn]/[Sn] = 1.3. La deconvolucion del espectro Raman experimental con curvas
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Lorentzianas permite identificar los picos en 289, 339, 353 y 370 cm asociados al
compuesto Cu,ZnSnS,; adicionalmente se identifica un pico en 275 cm™ que también ha
sidoasignado a la simetria A del Cu,ZnSnS, (62); este resultado coincide con la frecuencia
268 cm calculada tedricamente asumiendo un modo vibracional E(TO LO) (64). El pico
303 esta asociado a presencia de Cu,ZnSnS, y al ternario Cu,SnS; ya que pertenece a la
estructura tetragonal (62) para frecuencias un poco menores que 354 cm™ se nota un
ensanchamiento del espectro, tal vez debido a la presencia de la fase ZnS, que no es
posible identificar, teniendo en cuenta que la presencia de ZnS residual se puede detectar
al rededor de 348 cm™, excitando la muestra con un laser UV que no teniamos para este
trabajo.

Figura 20: Espectro Raman para: a) muestra MZn1 3 (Rica en Zn) y b) muestra MZng g
(Deficiente de Zn)
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La figura 20 b) muestra el espectro Raman experimental y simulado mediante ajuste con
funciones Lorentzianas de la Muestra MZnos, (deficiente en Zn), depositada bajo la
relacion [Zn]/[Sn] = 0.82. La deconvolucion del espectro Raman experimental con curvas
Lorentzianas permite identificar picos Raman en 289, 339 y 370 cm? asociados al
compuesto Cu,ZnSnS,; Adicionalmente, en este espectro se identifican los picos en 264y
475 cmtindicando que en esta muestra se forma también la fase CuS. Por otro lado, el
espectro Raman de la Muestra MZng s, exhibe picos en 160,190 y 219 cm™ que han sido
asignados a la fase SnS (62). De este resultado se puede inferir que al disminuir la masa
evaporada del precursor metalico Zn favorece el crecimiento de las fases binarias CuS y
SnS.

Con el propésito de evaluar el efecto de la temperatura de recocido sobre la formacién de

fases, se hicieron espectros Raman a cuatro peliculas delgadas de CZTS depositadas bajo
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las mismos parametros de sintesis de la muestra MCu; y variando la temperatura de
recocido entre 450 y 550°C (450°C (MRecysg), 500°C (MRecsqg) y 550°C (MRecss,). En la
Figura 21 se comparan los espectros Raman de las muestras recocidas a diferentes
temperaturas con el de una muestra no recocida (Msinge.).

Los resultados de la Figura 21 permiten identificar los siguientes picos Raman:

En la muestra no recocida (Figura 21 a) Msing,.): los picos en 289 y 331cm™
correspondientes a la fase Cu,ZnSnS,, donde el pico mas intenso se presenta en 331cm*
gue ha sido asociado al modo A, anti-simétrico de la kesterita; este desplazamiento es
atribuido a desorden en la red cristalina del CZTS causados por la formacion de defectos
intrinsecos asociados a posiciones antisitio Zng, (Zn en la posicion del Cu) y Cuz, (Cu
en la posicion del Zn), y a vacancias V;, y V¢, (65). Esta muestra, también exhibe picos
en 160, 190 y 219 cm™ correspondientes a la fase SnS y un pico en 475 cmtque
corresponde a la fase CusS.

Figura 21: Comparacion de Espectros Raman de peliculas de CZTS recocidas a

temperaturas entre 450 y 550°C (b, ¢ y d) con el de una muestra no recocida (a).
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Se observa también que el espectro Raman de la muestra no recocida presenta picos
anchos no muy bien definidos indicando que este tipo de muestras estan caracterizadas
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por un alto desorden cristalino; de otro lado, también se evidencia una mezcla de las fases
Cu,ZnSnS,, SnSy CuS debido a que las reacciones quimicas son incompletas.

La muestra recocida a 4502C (Figura 21 b) MRecaso) exhibe picos Raman en 289, 303, 337
y 370 cm™? correspondientes a la fase Cu,ZnSnS,. adicionalmente se observa un pico en
264 cm™~! correspondiente a la fase CuS. Se observa que el recocido a 450°C mejora el
grado de cristalinidad reflejado en el corrimiento del pico caracteristico de 331cm™! hacia
337 cm~! ymayor definicion de los picos Raman; sin embargo sigue apareciendo la fase
CuS indicando que aun a esta temperatura de recocido la reaccion quimica ocurre de
manera incompleta.

La muestra recocida a 500°C (Figura 21 c) MRecsp) presenta un espectro Raman
caracterizado por exhibir picos bien definidos y asociados Unicamente a la fase Cu,ZnSnS,
(en 289, 339, 353 y 370 cm™ ) , indicando que a esta temperatura de recocido se logra
crecer peliculas de CZTS con un alto grado de ordenamiento cristalografico que exhiben

solo la fase Cu,ZnSnS, .

La muestra recocida a 550°C (Figura 21 d) MRecsso) presenta un espectro Raman que
exhibe picos asociados Unicamente a la fase Cu,ZnSnS, (en 265, 289, 303, 339y 375 cm’
1); sin embargo se pierde la buena definicién de los picos Raman logrados en muestras
recocidas a 500°C indicando que el recocido a 5502C deteriora el grado de ordenamiento
cristalogréfico, probablemente debido a que la alta temperatura de recocido promueve la
formacion de defectos intrinsecos atribuidos a segregacion de Cu y Sn hacia frontera de
granos.

De los resultados mostrados en la Figura 21 se puede concluir que la temperatura de
recocido 6ptima para el crecimiento de peliculas delgadas de CZTS siguiendo la ruta
desarrollada en este trabajo es de 500°C.

5.1.2.2 Analisis con difraccién de rayos

Las muestras de CZTS fueron adicionalmente caracterizadas estructuralmente mediante la
técnica de difraccion de rayos X (DRX), con un difractometro Philips X'Pert Pro de
PANalytical, usando la radiacion Cu-Ka: (1,540598 A), un voltaje de aceleracion de 40 kV

y una corriente 40 mA.
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Figura 22: Comparacion de espectros DRX tipicos de los compuestos
Cu,ZnSnS,, Cuy,SnSs, ZnS, SnSy Cu,S.
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En peliculas delgadas CZTS es comun encontrar fases secundarias, tales como: Cu,SnS;,
Cu,SnS,, CuS, Cu,S, Cu,_,S, SnS, $nS,, $n,S;, ZnS, etc. Los espectros DRX de algunos de
estos compuestos presentan reflexiones en angulos 20 iguales a los del compuesto
Cu,ZnSnS,, ya que cristalizan en estructuras cubicas o tetragonales, como se evidencia en
la figura 22. Este hecho dificulta la identificacién de dichas fases por medio de la técnica
DRX (66); por consiguiente, para realizar una caracterizacion estructural mas confiable es
conveniente usar resultados anteriores de los andlisis estructurales realizados con la

técnica complementaria de espectroscopia Raman.
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Figura 23: Difractogramas de peliculas delgadas de CZTS depositadas variando la

concentracion molar de cobre entre 0.85y 1.3.
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El andlisis estructural a partir de medidas de DRX se realiz6 utilizando la siguiente
metodologia:
Inicialmente se identificaron las posibles fases presentes en cada una de las muestras

estudiadas comparando los espectros experimentales de difraccion de rayos x con
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resultados obtenidos usando tanto el software PANalitical X'Pert High Score como
medidas de espectroscopia Raman.

Una vez identificadas las fases presentes en cada muestra, se realizé simulacién tedrica
de los espectros experimentales de DRX mediante ajuste de estos a través de
refinamiento rietveld realizado con ayuda del software “General Structure Analisis System”
(GSAS) vy la interfase grafica EXPEGUI (55). El refinamiento se realizé usando los
pardmetros cristalograficos (constantes de red, Grupo espacial y posiciones atomicas
reportadas en la literatura y en la base de datos PDF) tanto del compuesto CZTS como de
las fases secundarias.

La figura 23 muestra los espectros de DRX experimentales (linea negra) y simulados
tedricamente (linea roja) de peliculas delgadas de CZTS depositadas variando la relacion
molar de cobre ([Cu]/([Sn] + [Zn]) ) entre 0.85 y 1,3 (con [Zn]/[Sn] = 1y Temperatura de
recocido Tg.. = 500°C). Estos resultados muestran que en general las peliculas delgadas
de CZTS son policristalinas y crecen orientadas preferencialmente en el plano (112). Se
observa que todas las reflexiones de la muestra MCu; con composicion estequiométrica
pueden asociarse al compuesto Cu,ZnSnS,, con estructura cristalina tetragonal compatible
con las cartas PDF 00-026-0575 y 00-034-1246,

En el espectro DRX de la muestra MCus 3 rica en Cu se observa que las reflexiones mas
intensas pueden asociarse a la fase Cu,ZnSnS,, de acuerdo a la carta PDF 00-026-0575.
Algunas de estas reflexiones también coinciden con las reportadas para la fase Cu,SnSs; ;
sin embargo de acuerdo al analisis Raman que se hizo a esta muestra existe evidencia
gue esta muestra no presenta la fase Cu,SnS;. En este difractograma también se observan
reflexiones correspondientes a la fase CuS de acuerdo a la carta PDF 00-006-0464,
indicando que al aumentar la cantidad molar de cobre se favorece el crecimiento de la
fase binaria CuS. De este resultado se puede inferir que el aumento en la relacion molar
de cobre afecta la cristalinidad en la muestra MCu 3, ya que la intensidad de las reflexiones
se disminuye notoriamente debido a un posible desorden estructural.

En el espectro DRX de la muestra MCug ss deficiente en Cu se observa que las reflexiones
mas intensas pueden también asociarse a la fase Cu,ZnSnS,; sin embargo algunas de
estas reflexiones también podrian asociarse a la fase Cu,SnS;. Este difractograma
también exhibe reflexiones correspondientes a la fase SnS de acuerdo a la carta PDF 01-
079-2193, indicando que la disminucion de la concentracion molar de Cu favorece el

crecimiento del compuesto SnsS.
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En la tabla 4 se presentan las fases identificadas en peliculas de CZTS depositadas
variando la concentraciéon molar de Cu; el grupo espacial de estas fases, asi como también
el &ngulo 20 experimental e indices de Miller asociados son listados en dicha tabla. Estos
resultados son compatibles con los reportados en las siguientes cartas PDF: 00-026-0575,
01-079-2193, 01-089-4714, 00-006 0464.

Ademaés de la identificacion de la fase y estructura cristalina, se estimd el tamafio promedio
de cristalito y el valor de las microtensiones (strain (g)), utilizando la ecuacion de
Williamson-Hall (67).

En general, el ensanchamiento del pico de difraccion de Rayos-X es debido a
ensanchamiento instrumental, ensanchamiento atribuido al tamafio de los cristales y a
tensién estructural del material (lattice strain). La contribucion de cada uno de estos efectos
se suma para dar lugar al ensanchamiento final de los picos de difraccion. Por
consiguiente, antes de estimar el tamafo de los cristalitos y de la microtensién en la red,
es necesario corregir el efecto instrumental. La correccion del ensanchamiento
instrumental g, ,, se estima usando la siguiente relacion (68) :

2 1/2 [19]
'Bhkl = [(ﬂhkl)measured - (:B)lznstrumental]

El tamafio de cristalito D de las peliculas de CZTS es estimado usando la Ecu. Scherrer
dada por la siguiente relacion (67).

K2 [20]
Brki€osOnii

Donde D es el tamafio de cristalito (nm); K es un factor de forma (K = 0.9), A es la longitud

de onda de los rayos-x (radiacion CuKa); 6, s el angulo de la difraccion de Bragg y 4,

es el ensanchamiento del pico de difracciébn medido a la mitad de su maxima intensidad

(en radianes).
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Tabla 4: Fases identificadas en peliculas delgadas de CZTS depositadas variando la concentracion
molar de Cu y relacion con su grupo espacial, el dngulo 20 experimental y los indices de miller
asociados.

MCuuis
CuyZnSnS, I —42m Cu,SnS; I —42m Cu,S Fm—3m
20 hkl 20 hkl 20 hkl
28,21 112 46,83 204 27,01 111
46,91 220 55,76 312 31,6 200
55,76 312
76,43 332
MCu,
Cuy,ZnSnS, I —42m
20 hkl
18,25 101
23,16 110
28,45 112
33,21 004
47,32 204
56,16 312
58,88 224
69,18 400
76,43 332
88,09 424
MCuo.s5
Cu,ZnSnS, I —42m Cu,SnS; F —43m SnS F —43m
20 hkl 20 hkl 20 hkl
18,56 101 16,63 002 76,43 332
28,71 112 88,01 424 88,01 424
33,21 004
47,62 204
56,16 312
76,43 332
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El ensanchamiento inducido por microtensiones de red s es dado por la relacion g =
4etanfpy;. Entonces la ecuacion de W—-H para el ensanchamiento global del pico de
difraccion es dada por (69).

KA 21
ﬁhkLCOSHhkl = F + 4€Sin9hkl [ ]

Una grafica construida tomando 4sin 6, a lo largo del eje X y 3, ,, cosp,,, a lo largo del
eje Y permite obtener la microtension ¢ presente en el material y el tamafio de cristalito de
la pendiente y el intercepto del ajuste lineal hecho a la grafica.

En latabla 5 se presentan las constante de red, el grupo espacial y valores de tamafio de
cristalito y de microtension & obtenidos para muestras de CZTS preparadas variando la
concentracion molar de Cu.

Tabla 5: Valores de pardmetros de red, tamafio promedio de cristalito y microtensiones obtenidas

para peliculas delgadas de CZTS depositadas variando la concentracion molar de Cu.

Pelicula Grupo a B c Volumen Tamainio de Microtensiones

Delgada  espacial (A) (A) (A3) (A3) cristalito (nm) (€)
MCuo.ss I-42m 5,4851 5,4851 10,9709 330,0740 45,9 0.00357
MCuz 1-42m 54693 5,4693 10,9310 326,9816 40,9 0.00105
MCuzi3 1-42m 5,4506 5,4506 10,9014 323,7000 36,4 0.0084

De estos resultados se deduce que el exceso o deficiencia de Cu induce un incremento
en las microtensiones de la red que son inconvenientes por que generan defectos
estructurales que afectan negativamente las propiedades del material.

La Figura 24 muestra los espectros de DRX experimentales (linea negra) y simulados

teéricamente (linea roja) de peliculas delgadas de CZTS depositadas variando la relacion

[Cu]

molar de Zn ( [Zn]/[Sn] ) entre 0,82y 1,26 (con = 1y Temperatura de recocido =

[Sn]+[Zn]
500°C) . Se observa que todas las reflexiones de la muestra MZn;
con composicién Enl g pueden asociarse al compuesto Cu,ZnSnS,, con estructura

[sn]
cristalina tetragonal, compatible con las cartas PDF 00-026-0575 y 00-034-1246; sin

embargo también se observa una reflexion de muy baja intensidad en 26 = 88.09 que
también podria estar asociada a la fase Cu,SnS;, compatible a la carta PDF 01 089 4714.
En el espectro DRX de la muestra MZn1 6 rica en Zn se observa que todas las reflexiones
pueden atribuirse a la fase Cu,ZnSnS,, de acuerdo a la carta PDF 00-026-0575. Algunas

de estas reflexiones también coinciden con reflexiones atribuidas a las fases Cu2SnS3
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(carta PDF 01-089-4714) y ZnS cubica (carta PDF 01-077-2100); sin embargo el analisis
Raman de esta muestra revela que esta no contiene fases secundarias.

Figura 24: Difractogramas de rayos X de peliculas delgadas de CZTS depositadas
variando la concentracion molar de Zn entre 0.5y 1.3.
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En el espectro DRX de la muestra MZnq s, deficiente en Zn se observa que la mayoria de
las reflexiones pueden atribuirse a la fase Cu,ZnSnS,; sin embargo algunas de estas
reflexiones también podrian asociarse a las fases SnS (carta PDF 01-079-2193) y Cu,SnS;
(carta PDF 01-089-4714), indicando que la disminucion de la concentracién molar de Zn

favorece el crecimiento de los compuestos SnSy Cu,SnS;.
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Tabla 6: Fases identificadas en peliculas delgadas de CZTS depositadas variando la concentracion

molar de Zn y relacion con su grupo espacial, el dngulo 26 experimental y los indices de miller

asociados.

MZno.s2
Cuy,ZnSnS, 1 —42m Cu,SnS; F —43m SnS F —43m

20 hkl 20 hkl 20 hkl
18,26 101 88,05 424 32,98 200
28,45 112 76,41 332
32,94 004
47,30 204
56,14 312
69,16 400
76,41 332

MZn,

Cuy,ZnSnS, 1 —42m

Cu,S5nS; F —43m

20 hkl 20 hkl
18,25 101 88,09 424
23,16 110
28,45 112
32,96 004
47,32 204
56,16 312
58,88 224
69,18 400
76,43 332
88,09 424

MZnie
CuyZnSnS, 1 —42m ZnS F—43m

20 hkl 20 hkl
28,47 112 47,29 220
47,36 204 76,43 332
56,13 312

76,43 332
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En la tabla 6 se presentan las fases identificadas en peliculas de CZTS depositadas
variando la concentracién molar de Zn y relacion con su grupo espacial, angulo (26) e
indices de Miller.

En la tabla 7 se presentan las constante de red, el grupo espacial, valores promedio de
tamano de cristalito y las microtensiones &, obtenidos para muestras de CZTS preparadas
variando la concentracién molar de Zn.

Tabla 7: Valores de pardmetros de red, tamafio promedio de cristalito y microtensiones obtenidas

para peliculas delgadas de CZTS depositadas variando la concentracion molar de Zn.

Pelicula Grupo a b c Volumen Tamaiode  Microtensiones

delgada  espacial (A) (A) (A) (A3) cristalito(nm)

MZno.s2 I-42m 54104 5,4104 10,8716  318,2381 18,52 0.00030
MZn I-42m 54269 5,4269 10,8614  319,8817 40,9 0.00105

MZn1.2s 1-42m 54331 5,4331 10,8363 319,8721 44,80 0.00132

Se puede inferir de los datos de la tabla 6, que al aumentar la concentraciéon molar de zinc,
el tamafio de cristalito del compuesto CZTS aumenta, lo cual es conveniente ya que de
esta forma se puede mejorar el transporte eléctrico, sin embargo el incremento en la
concentracion de Zn da lugar a un incremento en las microtensiones lo cual aumenta la
densidad de defectos estructurales.

La Figura 25 muestra los espectros de DRX experimentales (linea negra) y simulados
teéricamente (linea roja) de peliculas delgadas de CZTS depositadas usando
concentraciones molares de Cu y Zn correspondientes a la relacion estequiométrica y
variando la temperatura de recocido entre 450°C (muestra MRCuso.c) Y 550°C (muestra
MRCsso°c).

En el espectro DRX de la muestra recocida a 450°C se observa que la mayoria de las
reflexiones pueden atribuirse a la fase Cu,ZnSnS,; sin embargo presenta una reflexion en
20 = 27,01 corresponde a la fase CuS (carta PDF 00-006-0464), indicando que a esta
temperatura la reaccion quimica de precursores es incompleta. Por el contrario las
muestras de CZTS depositadas a temperaturas de recocido de 500°C y 550°C exhiben
reflexiones que pueden ser asignadas a la fase Cu,ZnSnS,; sin embargo se observa que
las peliculas de CZTS depositadas a 550°C crecen con un alto grado de orientacion

preferencial a lo largo del plano (112)
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Figura 25: Difractogramas de rayos X de peliculas delgadas de CZTS depositadas

variando la temperatura de recocido entre 450°C y 550°C
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En la tabla 8 se presentan las fases identificadas en peliculas de CZTS depositadas
variando la temperatura de recocido y relaciéon con su grupo espacial, angulo (260) e indices
de Miller.
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Tabla 8: Fases identificadas en peliculas delgadas de CZTS depositadas variando la temperatura de

recocido y relacion con su grupo espacial, el dngulo 26 experimental y los indices de miller

asociados.
MRcaso°c
Cu2ZnSnS4 - 1-42m CuS F-43m
206 hkl 206 hkl
28,40 112 27,01 111
47,25 204
56,06 312
MRcso0°c
Cu2ZnSnS4 - 1-42m Cu2SnS3 - F-43m
286 hkl 20 hkl
18,25 101 88,09 424
23,16 110
28,45 112
33,21 004
47,32 204
56,16 312
MRcsso0°c
Cu2ZnSnS4 - 1-42m
20 hkl
28,32 112
47,04 204
55,97 312

En la tabla 8 se presentan las constante de red, el grupo espacial, valores promedio de
tamanfo de cristalito y las microtensiones &, obtenidos para muestras de CZTS preparadas
variando la temperatura de recocido.

Tabla 9: Valores de pardmetros de red, tamafo promedio de cristalito y microtensiones obtenidas

para peliculas delgadas de CZTS depositadas variando la temperatura de recocido.

Pelicula Grupo A b c Volumen Tamaiio de Microtensiones
delgada espacial (R) (A) (A3) (A3) cristalito (nm)

MZnaso 1-42m 5,4358 5,4358 10,8862 321,6646 52,98 0.00686
MZnsoo 1-42m 54269 5,4269 10,8614 319,8817 40,9 0.00105
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MZnsso I-42m 54508 54508 10,9676 325,8600 34,1 0.00079

Los resultados de la tabla 9 indican que al aumentar la temperatura de recocido el tamafio
de cristalito del compuesto CZTS disminuye, lo cual limita el transporte eléctrico; sin
embargo el incremento en la temperatura de recocido da lugar a una disminucion en las

microtensiones lo cual da lugar a una disminucién de la densidad de defectos estructurales.

5.1.3 Propiedades Opticas

5.1.3.1 Determinacién de Constantes Opticas

Peliculas delgadas de CZTS fueron caracterizadas a través de medidas de transmitancia
espectral, para estudiar la influencia de la temperatura de recocido y de la relacion molar
de masas evaporadas de los precursores, sobre las constantes Opticas que dan
informacion de las propiedades Opticas de interés (coeficiente de absorcion «, indice de
refraccion n y gap de energia Eg).

La figura 26 muestra el efecto de la composicion determinada por la variacion de las
relaciones molares de masas evaporadas de los precursores metélicos y de la temperatura
de recocido, sobre la transmitancia espectral de peliculas delgadas de CZTS.

De las curvas de transmitancia espectral mostradas en la figura 26 se obtiene informacién
relacionada con de los siguientes hechos:

Las muestras de CZTS preparadas usando concentraciones de Cu correspondientes a la
relacion [Cu]/([Zn]+ [Sn]) =1 (MCui) y temperatura de sustrato de 500C estan
caracterizadas por tener transmitancias que aumentan abruptamente a longitudes de onda
cercanas y mayores a la longitud de onda de corte A, y alcanzan valores del 80%,
indicando que la absorcién de fotones ocurre preferencialmente a través de transicion
fundamental (transicién banda a banda), lo cual significa que en este tipo de muestras
estados dentro del gap, asociados a defectos intrinseco (vacancias, posiciones antisitio,
etc.) y a defectos estructurales (dislocaciones) no participan en el proceso de absorcion de

fotones.
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Figura 26: Comparacion de espectros de transmitancia de peliculas delgadas de CZTS
depositadas variando: a) concentraciéon molar de Cu (con [Zn]/[Sn] = 1Y Tgec = 500 °C),
b) concentracion molar de zZn (con [Cu]/([Zn]+[Sn]) =1 Y Tgec = 550°C) y c)
Tratamiento de recosido, concentracion molar (con [Zn]/[Sn] = 1y [Cu]/([Zn] + [Sn]) =
1.)
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Este comportamiento es altamente deseable para materiales usados como capa
absorbente en celdas solares. Muestras de CZTS con deficiencia de Cu (muestra MCug gs)
presentan curvas de transmitancia desplazadas hacia valores menores de longitud de
onda, indicando que tienen un gap de energia Eg mayor que el de muestras
estequiométricas atribuido a la presencia de fases secundarias de Cu,SnS;. De otro lado
se observa que muestras de CZTS con exceso de Cu (muestra MCui3) presentan curvas
de transmitancia desplazadas hacia valores mayores de longitud de onda indicando que
tienen un gap de energia Eg menor que el de muestras estequiométricas atribuido a la

presencia de fases secundarias de CuS; muestras ricas en Cu también se caracterizan por
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tener bajas transmitancias indicando que este tipo de muestras presenta altas densidades
de estados dentro del gap asociados a defectos intrinsecos (segregacion de Cu en
fronteras de grano) que participan activamente en el proceso de absorcién de fotones.
Muestras de CZTS deficientes en Zn (muestra MZngg;) presenta curvas de transmitancia
desplazadas hacia valores menores de longitud de onda, indicando que tienen un gap de
energia Eg mayor que el de muestras estequiométricas, atribuido al parecer a la presencia
de fases secundarias de SnS. Por otro lado se observa que la transmitancia de la muestra
de CZTS rica en Zn (muestra MZnig) es muy baja y adicionalmente presenta baja
pendiente; este comportamiento es al parecer debido a la formacién de altas densidades
de estados dentro del gap atribuidos a defectos intrinsecos (segregacion de Zn en fronteras
de grano) y defectos estructurales causados por microtensiones, los cuales participan
activamente en el proceso de absorcién de fotones.

Muestras depositadas bajo temperaturas de recocidos menores que 500°C se caracterizan
por tener tanto baja transmitancia como baja pendiente, indicando que este tipo de
muestras crecen con una alta concentracion de defectos intrinsecos Yy estructurales que
generan una alta densidad de estados dentro del gap que participan en la absorcién de
fotones.

Como la transmitancia de las peliculas delgadas de CZTS depende de las condiciones de
sintesis y del espesor, se seleccion6 una muestra representativa de 840 nm de espesor,
preparada bajo éptimas condiciones (Tg.. = 500 °C,MCu = 1, MZn = 1), para calcular las
constantes Opticas (coeficiente de absorcién «, indice de refraccion n y gap de energia
E4qp) del compuesto Cu,ZnSnS,, usando un método practico desarrollado dentro de
nuestro grupo con base en el modelo propuesto por Swanepoel para determinar constantes
Opticas de peliculas delgadas de materiales amorfos (70) (ver detalles del método y del
software desarrollado para el célculo de n, a y del gap Eg de peliculas delgadas
preparadas en este trabajo en la referencia (36)

La Figura 27 muestra curvas tipicas de variacion de las constantes Opticas en dependencia
de la longitud de onda A, obtenidas para una pelicula delgada de Cu,ZnSnS, de 840 nm de

espesor, preparada bajo condiciones éptimas.
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Figura 27: Curvas de constantes opticas obtenidas para una muestra de Cu2ZnSnS4
depositada bajo condiciones éptimas. a) Indice de refraccion n vs A, b) coeficiente de
absorcion a vs A y c) (ehv)? vs. hv. El gap de energia Eg se determina del intercepto con

el eje hvde la curva (ahv)? vs. hv
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Estos resultados muestran que las peliculas delgadas de CZTS preparadas bajo
condiciones éptimas tienen un coeficiente de absorcion a > 10*(cm™1) (para energias
hv > 1.49¢V) y un gap de energia de 1.48 eV, considerados como Optimos para uso de

este compuesto como capa absorbente de celdas solares.

51.3.2 Determinacion de Constantes de Urbach

Los resultados reportados en la seccién anterior revelan que la intensidad y la pendiente
de las curvas de transmitancia espectral son afectadas por la composicion y por la

temperatura de recocido. El decrecimiento en la intensidad de la transmitancia puede ser
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atribuido a una alta densidad de centros de absorcién dentro del gap generados por
defectos intrinsecos mientras que la disminuciéon de la pendiente parece ser causada por
defectos estructurales que dan lugar a distorsion de las bandas, generando con esto

estados de colas de bandas que se extienden dentro del gap.

La absorcion en estados de colas de bandas fue evaluada a través del calculo del
coeficiente de absorcién ae cerca de los bordes de la brecha de energia prohibida, que
tiene una dependencia exponencial de la energia del fotén y de la energia de Urbach Ey
(71)

[hv - Ei] [22]

aE = aoexp
Ey

Donde Ej; es la energia de Urbach, E; y a, son constantes. Entonces una gréafica de

In(a) vs hv debe ser lineal y la energia de Urbach puede ser obtenida de la pendiente.

Figura 28: Curva de ln(aEU)vs hv usada para el célculo de Ey; la figura 28 a) muestra

la region linealizada de donde se obtiene la pendiente figura 28 b).

s Yo Inug) = (VE,)" Sam
Pendiente = 6.00540 40.08 gs*

E = 1655 maV “

1559 R = 088081 o

Atmortance sn & mghon de Utach »

La Figurara 28 b) muestra una curva tipica de ln(aEU)vs hv correspondiente a una muestra
de CZTS depositada bajo 6ptimas condiciones, la cual es usada para determinar E;; a partir
de la pendiente en la region linearizada mostrada en la figura 28 a).

En la Tabla 9 se listan los valores de Ej;; de las peliculas delgadas de CZTS preparadas

variando la composicion quimica y la temperatura de recocido

Tabla 9: Valores E; estimados para peliculas de CZTS depositadas variando la

composicion quimica y la temperatura de recocido.
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Muestra d (nm) Eu (eV)
MCuo,ss 894 0,398
MCuz 873 0,165
MCus,3 863 0,769
MZno,s2 842 0,808
MZny 873 0,165
MZny6 862 0,709
Msoo°c 873 0,165
Masoec 896 0,638
Mssosc 853 0,519

Teniendo en cuenta que la energia de Urbach esta relacionada con la densidad de estados
localizados dentro del gap, inducidos por desorden estructural (dislocaciones y
microtensiones) (71), podemos concluir que las peliculas delgadas de CZTS preparadas
usando relaciones molares de Cu yZn correspondientes a [Cul/([Zn]+[Sn]) =1y
[Zn]/[Sn] =1 y temperatura de recocido de 500°C presentan optimas propiedades

estructurales.



6.Conclusiones y Recomendaciones

6.1 Conclusiones

Todos los objetivos propuestos en el proyecto de tesis fueron realizados exitosamente.
Esto permiti6 crecer peliculas delgadas de Cu,ZnSnS, con estructura tetragonal tipo
Kesterita libre de fases secundarias, con propiedades adecuadas para ser usadas como
capa absorbente en celdas solares que era el objetivo principal de la propuesta. A través
de un exhaustivo estudio de pardmetros y correlacién con resultados de caracterizacion
Optica, eléctrica y estructural usando técnicas experimentales tales como:
espectrofotometria UV-VIS-NIR, conductividad en dependencia de la temperatura,
difraccion de rayos-x y espectroscopia Raman , se encontraron condiciones para crecer en
forma reproducible peliculas delgadas de Cu,ZnSnS, con propiedades Opticas, eléctricas
y estructurales adecuadas para ser usadas como capa absorbente en celdas solares.

Los estudios y desarrollos realizados para dar cumplimiento al objetivo principal de la
propuesta dieron lugar a aportes importantes, principalmente en las siguientes areas:

Desarrollo de infraestructura de laboratorio para la sintesis de peliculas delgadas de CZTS.
En particular vale la pena destacar la implementaciéon de una sistema que permitié
depositar el compuesto Cu,ZnSnS, con un alto grado de reproducibilidad; este sistema
incluye una fuente de evaporacién coaxial de grafito construida con un disefio innovador
gue permite crecer peliculas delgadas de CZTS con alta homogeneidad en composicion,

mediante co-evaporacion de los precursores Cu, Sn'y ZnS desde dos camaras coaxiales.

Contribucién al estudio de las propiedades 6pticas, estructurales y de transporte eléctrico
de peliculas delgadas de CZTS. En particular este estudio permitié establecer que el
transporte eléctrico en peliculas delgadas de CZTS estd dominado por tres mecanismos
diferentes en rangos diferentes de temperatura. A altas temperaturas el transporte esta
limitado por emision térmica de huecos sobre la barrera de potencial intergrano. Cuando

la temperatura decrece, el transporte se da via hopping entre estados aceptores de
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vecinos préximos y a temperaturas mas bajas la conductividad muestra un comportamiento

tipico de transporte por hopping de rango variable.

El estudio permitié también obtener informacion sobre efecto que la relacién molar de las
masas evaporadas de los precursores Yy la temperatura de recocido produce sobre las
fases en que crece el compuesto CZTS, sobre la microestructura y sobre la formacion de
defectos intrinsecos y estructurales. De otro lado, el estudio de las propiedades oOpticas
realizado a través de medidas de la transmitancia espectral permitié establecer que la
relacién molar de las masas evaporadas de los precursores y la temperatura de recocido
puede promover formacion de defectos intrinsecos y estructurales que dan lugar a estados
dentro del gap de energia que participan activamente en los procesos de absorcion de

fotones.

Finalmente vale la pena destacar que los estudios realizados permitieron establecer que
siguiendo la ruta de sintesis propuesta en el marco de este trabajo de tesis, se encontraron
condiciones Optimas para crecer en forma reproducible peliculas delgadas homogéneas
de Cu,ZnSnS, libre de fases secundarias con estructura tetragonal tipo kesterita que
presentan propiedades adecuadas para ser usadas en celdas solares. Los pardmetros que
permiten crecer peliculas de CZTS con las propiedades descritas son: Temperatura de
recocido de 500°C y concentracion molar de las masas evaporadas de precursores

cercana a la composicion estequiométrica.

6.2 Recomendaciones

Un futuro trabajo muy importante es construir la celda solar basada en la capa absorbente
caracterizada en el presente trabajo con miras a evaluar la eficiencia fotovoltaica. El
estudio puede enfocarse en cdmo afecta la eficiencia de celdas solares de pelicula

delgadas, evaluadas en cada uno de los extremos de las caracteristicas estudiadas.
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