Preparacion de materiales
absorbedores basados en Cu.ZnSnS,
para aplicaciones fotovoltaicas

TESIS

para Obtener el grado de

Maestro en Ciéncias en Ingenieria

Presenta:

Ing. Rafael Torres Ricardez

Director:

Dr. German Pérez Hernandez

Cunduacan, Tabasco, México. Agosto de 2017




IVERSIDAD JUAREZ
ONOMA DE TABASCO

L

ys'u LA DUDA. ACCI6N EN LA FE”

| §/ de Ingenieria
y Arquitectura

(Y DIRECCION
/\;-\ X OFICIO DAIA/1604/2017
7 FECHA: 6 de Julio 2017
o/ ASUNTO:  Autorizacion de impresion definitiva
oY,
C. ING. RAFAEL TORRES RlCﬁRIQ/
PASANTE DE LA MAESTRIA EN CIE EN INGENIERIA

PRESENTE.

En virtud de haber elaborado su trabaj%esis, para obtener el grado de Maestro en Ciencias en
Ingenieria en el cual ha sido la Dr. German é@Hernéndez Director de Tesis denominado:

“PREPARACION DE MATERIALES AB%E@ES BASADOS EN CuZZnSnS4 PARA APLICACIONES

FOTOVOLTAICAS” —7

Tengo a bien autorizarle la IMPRESION @ lTl‘?ﬁdicho trabajo, continuando con los tramites
T

correspondientes para su examen de obtenci

NIYERSIDAD JUAREZ
ONOMA DETABASCO

IVISION ACADEMICA DE
GEMIERIA Y ARQUITECTURA

Sin otro particular, le envio un afectuoso saludo. ( 4 q

®
ATENTAMENTE

DR.
]| OR

C.c.p. Archivo )
DR’CBT/Dr.JBF/apl*** @ 5

<

Consorcio de Carretera Cunduacéan-Jalpa de Méndez, Km. 1 Col. La Esmeralda, C.P. 86690
Universidades Cunduacan, Tabasco.
Mexicanas Tel. 3-58-15-00 ext. 6752

LNk ALISHZA OF CALIDAD POR LA EDUCACION SUPERIOR direccion.daia@ujat.mx




Divisién
Académica

de Ingenieria
y Arquitectura

UNIVERSIDAD JUAREZ
AE:T(SNOMA DE TABASCO

- &
10 EN LA DUDA. ACCION EN LA FE"

2

LCOORDINACION DE INVESTIGACION Y POSGRADO

®/\ Cunduacan, Tabasco, a 5 de Julio de 2017
MEM/MCI/014/2017
PARA: DR. C@ELARIO BOLAINA TORRES
DIREC E LA DAIA
DE: COMISIO ODAL
ASUNTO: APROBACI IMPRESION TESIS DE MAESTRIA

Una vez hecha la revisién d@ada del Trabajo de Tesis denominado:

“PREPARACION DE MA%LES ABSORBEDORES BASADOS EN
Cu2ZnSnS4 PARA APLICACIO OTOVOLTAICAS”

Desarrollado por el C. ING. EFA L TORRES RICARDEZ de la Maestria en

Ciencias en Ingenieria, le ica e aceptamos la impresion del trabajo,
ya que el mismo ha cumplido s.req &s necesarios.

con?/s?ﬁ(fh{m
3 o Vi
Wéﬂ 4&%3 DR. ERIK R

ESID

_.3#"¥vr

. GERMAN PEREZ HERNANDEZ DRA. b
VOCAL 1

(BRIEL ALVAE
VOCAL 3

c.c.p. Archivo

o -

Consorcio de Carretera Cunduacan-jalpa de Méndez, Km. 1 Col. La Esmeralda, C.P. 86690
Universidades Cunduacan, Tabasco.
Mexicanas Tel. 3-58-15-00 ext. 6752

UMA ALIANZA DE CALICAD POR LA EDUCACKON SURERIOR direccion.daia@ujat.mx




CARTA AUTORIZACION

<
2

El que s&e. autoriza por medio del presente escrito a la Universidad Juarez

Autébnoma basco para que utilice tanto fisica como digitalmente la tesis de
grado denomi “Preparacion de mate?les absorbedores basados en
Cu2ZnSnS4 para @:aciones fotovoltaicas”, de la cual soy autor y titular de los

Derechos de Autor. o/

s

La finalidad del uso por de la Universidad Juarez Auténoma de Tabasco de
la tesis antes mencionada, @/E‘mica y exclusivamente para difusién, educacion

y sin fines de lucro; autorizaci@que se hace de manera enunciativa mas no
ierta de Bibliotecas Digitales (RABID) y a
cualquier otra red acad@ [ que la Universidad tenga relacién

limitativa para subirla a la Re

institucional. - ;
Por lo antes manifestado, libero é)ﬂ ‘Univ(( Juarez Auténoma de Tabasco

cualquier reclamacion Iegal%pud@ ejercer respecto al uso y
Manipulacién de la tesis mencionatd y para(log fines estipulados en éste
documento.

Se firma la presente autorizacién en la ciudad de Villal'mosa, Tabasco a los 10
dias del mes de julio del afio 2017. 0 4

AUTORIZC %

%

RAFAEL TORRES RICARDEZ @

O

+*

TESISTA




Agradecimientos

A Dios,que me ha permitido cumplir todas mis metas, me ha guiado por el mejor
camino hacia mis suefos y que en todo momento esta protegiendome y cuidando
cada uno de mis pasos.

A mi familia, qui€nes, me han brindado el apoyo, el amor y la fortaleza para
afrontar la vida, todoerlo-que soy y algun dia seré es gracias a ustedes.

A Fer, mi fuerza y mi motor. .Mi vida entera se ha vuelto una aventura desde que
estas conmigo. Nada ni nadie'me logra hacer tan feliz. Sin duda nada seria igual
sin tu apoyo, sin tus consejos*y 8in tu fortaleza en mis peores momentos. Mis
logros son tambien tuyos porque siempre estas junto a mi.

A mi alma mater la Universidad _Juarez Autbnoma de Tabasco, cuna de mi
formacion y fuente de todos 'mis,conocimientos, por ayudarme y permitirme
pertenecer a esta gran familia juchiman.

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia, por brindarme los medios para
lograr alcanzar una meta importante y ser pieza fundamental en mi desarrollo
academico.

Un agradecimiento especial al Dr. German Pérez Hernandez, por confiar en mi
desde el principio, por que sin su apoyo y su orientacion en mis‘primeros pasos
en esta etapa. Sus consejos, sus ensefianzas y su dedicacion siguen formando
mi ser investigador.

Ala Dra. Laura Diaz, el Dr. Erik Ramirez, la Dra. Lizeth Rojas y el Dr. Juan.Gabriel
Alvarez, por mostrarme las areas de mejora, por sus observaciones y por todo.el
apoyo que permitieron mejorar cada etapa durante este proyecto.




Dedicatoria

A Nandy

No hay bendicién mas grande que estar
a.fu lado. Me has dado la fuerza y el
apoyo que he necesitado en los
momentos dificiles, siempre sabes que
decir o hacer para hacer de mi una

mejor. persona. Eres mi vida. Te amo!




Contenido

Agradecimientos.......cco i e -1
Dedicatoria) - .cooooeeeee e e -2
indice de FIQUEAS..........omreeeeeeeeemeeceeesnenens e ..5
indice de Tablas ..........c.ccoeeeeeeeeececeeeee e .6
Resumen ... s R
Abstract ... ——_— ... 8
Simbologia y Glosario ..........c.ccooimmmminninsnns -9
CAPITULO 1. INTRODUCGION...................... .10
1.1 OBJEIVOS ot s ATt e 12
1.1.1  Objetivo Generall sl . e 12
1.1.2  Objetivo ESPecifiCo i b ia i e 12

1.2 HIPOIESIS .. e 12
1.3 AICANCES ..ot e 13
1.4  Estructura de 12 TESIS. Nt s 13
Referencias ........cooovviiiiiiiiiiii bt i et 14
CAPITULO 2.MARCO TEORICO...4& b et .16
21 Energia solar ... i 16
2.1.1 Energia Solar en MéXiCo ..........cccvvuienseiriiiiii e 18

2.2 SEMICONAUCIONES ...ttt e et 19
2.2.1  CaracteristiCas.........cveeeeiiiii i e 19
2.2.2 Clasificacion .........ccoooveeeinniiieiniiieineeeee bt 21

2.3 Celdas Solares basadas en CuzZnSnSa..........coooeee . LA 22
2.3.1 Propiedades del Cu2ZnSnSa ........ccceeiiiiiiiiiiiii st 22

2.4  Electrodeposito de Peliculas Metalicas..........cccoooeeriericc @i b 24
2.4.1 Voltamperometria Ciclica .........coooiviiiinieiniininncnn . 26

2.5 Técnicas de Caracterizacion de Semiconductores................... ... 27
2.5.1 Difraccion de Rayos X ......ocoiiiiiiiiiiiiiin i creesssiene s st e 27
2.5.2 Microscopia Electronica de Barrido...........ooocieiiiiiiiini i 30
2.5.3 Energia Dispersiva de Rayos X........cccoeeiiiiiiiiiiiiiniieic i 31




2.5.4 Espectrofotometria UV-Vis .......ccooiviiiiiiiii i i, 32
REFBIEICIAS ..ooei e e et b 33
CAPITULO 3. DISENO EXPERIMENTAL ...... .37
3.1 Celda ElectroquimiCa...........cooiuiiiiiiiiiiie e e 37
3.2 SUBSIAIOS. ... 37
3.3  Solueion ElectroqUimICAS........ccuvv it e 38
3.4  Analisis EIeCtroquimiCOS ..........ceeiiiriiiiiiiiiit e e 38
3.5 Disefio EXperimental..........ccooooiiiiiiiiiiii e 39
3.6 ElectrodepOsilo ..........couiiiiiiiiiei e e 40
3.6.1  Sulfuros MetaliGOS ........ccccoiiiiiiiiiiiiiiii i 40
3.6.2 Absorbedor CuzZNSASA.........c.oviiiiiiiii e 40

3.7  Tratamiento TErmMICO . . it 40
3.8  Caracterizacion de las Peliculas Delgadas Electrodepositadas ......... 40
3.8.1 Caracterizacion estructural..............cccooioiiiiiiii 40
3.8.2 Analisis morfologico'y compgsicion elemental ...............c.ccoeeeeee 41
3.8.3 Propiedades OptiCaS &.........d . ceeiiiiiiiiii 41
RefErencias .......oouveeiiiiie s T i e e 41
CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION .. 42
4.1 Andlisis Electroquimicos ......{i.. b i 42
4.2  Peliculas de Sulfuros Metalicos®..............5 i, 45
4.21  Sulfurode Cobre ......cccoovviviivivincn i, 45
4.2.2 Sulfuro de ZiNC ......coovveieiiiiiiii i B 53

4.3 Peliculasde CZTS ..o D, 59
REfErencias ........cccveviiiiiiiiiiiii e e e B, 65
CAPITULO 5. CONCLUSIONES..................... .. 69
51 Sulfuros MetaliCoS..........uvviiiiiiiiii i i B 69
5.2 Absorbedor CU2ZNSNSa .......ccuuieeiioiiiiiiiiie e e B 70
CAPITULO 6. RECOMENDACIONES Y PERSPECTIVAS........ccccoeeueeeitidin. 72
ANEXOS o e e .- 73




Indice de Figuras

Figura 2.1.Espectro Solar de AMOy AM1.5[10]. ....ooooiiiiiiiiiiiiii 17
Figura 2.27Franja SOlar ..........ccvviuiiiiiii e 18
Figura 2.3 Estructura de Bandas de Energia..........ccccceevviiini i, 20
Figura 2.4. Estructura cristalina de Calcopirita, Kesterita y Estannita CZTS..... 23
Figura 2.5. Diagrama de una celda electroquimica de dos electrodos.............. 25
Figura 2.6. Esquema de celda electrogquimica de tres electrodos para
voltamperometria ™CiChCa. ......cccv v 26
Figura 2.7. Esquema, de un resultado tipico de las mediciones de
Voltamperometria CiGliGa [46]........cooiuiiiiii i e 27
Figura 2.8. Diagrama parada derivacion de la Ley de Bragg ...........cccceevveinnnnn. 28
Figura 2.9. Diagrama del Difractometro de Debye-Scherrer [50]............ccoee. 29
Figura 2.10.Tipos de Patrones-de Difraccion de sustancias. ...........ccccceeeevnnne. 30
Figura 2.11. Diagrama de los eomponentes basicos del microscopio electronico
de barrido SEM [B2]. ..uv i i e 31

Figura 4.1. Voltamperometria Ciclica de la Solucién Electroquimica de CuzS.. 43
Figura 4.2. Voltamperometria Cicliea'de la Solucion Electroquimica de ZnS. . 43
Figura 4.3. Voltamperometria Ciclica de la Solucion Electroquimica CZTS. .... 44
Figura 4.4. Patron de XRD de las peliculas de CuzS sin tratamiento térmico... 45
Figura 4.5. Patron de XRD de Jas peliculas de Cuz2S con tratamiento térmico en
atmosfera inerte @) T=250°Cb) T=350 €. & .o 46
Figura 4.6. Patron de XRD de las pelitulas.de~Gu2S con tratamiento térmico en
atmosfera de azufre @) T= 250 °C B) F=350 %G1 ..oovvviiiiiiiieii e 47
Figura 4.7. Proporcion [c]/[a] de las pelieulas de Gu2S con tratamiento térmico a
temperatura de a) 250 °C y b) 350 °C. et b 48
Figura 4.8. Imagenes SEM de peliculas de CuzS.-depositadas aplicando un
potencial de a) -600 mV, b) -585 mV, c) -570 mV'y d) -555 mV, tratadas
térmicamente a 250 °C y atmésfera Inerte.........cccoooc oot i, 49
Figura 4.9. Imagenes SEM de peliculas de Cu2S depositadas a -555 mV y
tratadas térmicamente a) Atm Inerte 250 °C, b) Atm Inerte 350 °C, ¢) Atm Azufre

250 °C y d) Atm Azufre 350 °C. ..o e 50
Figura 4.10. Variacion de la proporcion Cu/S vs. Potencial ‘aplicado para el
deposito de peliculas delgadas de CuzS..............ccocciiiiiiiiiib 51
Figura 4.11. Graficos Tauc de las peliculas de Cu2S depositadas ¢on un potencial
de a) -600 mV, b) -585 mV. ¢) -570 mV, d) -555 mV......cooooiinn 00 52
Figura 4.12. Patron de XRD de las peliculas de ZnS tratadas a 150 €C bajo
condiciones de a) Atm Inerte, b) Atm Azufre. ... TN 54
Figura 4.13. Patron de XRD de las peliculas de ZnS tratadas a 250"2Cbajo
condiciones de a) Atm Inerte, b) Atm Azufre. ... 55

Figura 4.14. Proporcion [c]/[a] de las peliculas de ZnS con tratamiento térmico a
temperatura de @) 150 °C y b) 250 °C...oooiniiiiiiiiiie e e 56




Figura 4.15. Imagenes SEM de las peliculas de ZnS depositadas a -590 mV con
tratamiento térmico a) Atm Inerte 150 °C, b) Atm Inerte 250 °C, ¢) Atm Azufre 150

°C yd) At AZUFre 250 PC. ..ot st e 57
Figura 4:16. Variacion de la proporcion Zn/S vs. Potencial aplicado para el
deposito de-peliculas delgadas de ZnS ... 58

Figura 4.17“"Mariacion de la banda prohibida de energia de las peliculas de ZnS
de acuerdo‘al a) potencial aplicado y b) condiciones de tratamiento térmico. .. 59
Figura 4.18. Ratron de XRD de las peliculas de CZTS a) sin tratamiento térmico,

b) 200 °C, ¢) 300°€,.d) 400 °Cy €) 500 °C.....ooovveeevirieeeee e, 60
Figura 4.19. Contenido de las peliculas depositadas mediante electrodeposito.
.......................................................................................................................... 61
Figura 4.20. Variacion de“la composicion quimica elemental de las peliculas de
TS e e e s 62
Figura 4.21. Imagenes+SEMde las peliculas de CZTS, a) Sin tratamiento térmico
y con tratamiento a b) 200.°C; c¢) 300 °C, d) 400 °C y €) 500 °C.......cceevvrvrennne 63
Figura 4.22. Grafico Tauc de’las peliculas de CZTS para determinar el ancho de
banda de energia. .........occooo 65

indice de Tablas

Tabla 3.1. Composicion de las/soluciones electroquimicas. .........cccoccveivvieennee 38
Tabla 3.2. Disefio experimental. e ...t b e 39




Resumen

El Cu2ZnSnSs (CZTS), es un compuesto cuaternario que tiene una banda
prohibida/de!1.4 a 1.5 eV y un coeficiente de absorcién en el rango del espectro
visible, asi come una estructura cristalina similar a la estructura tipo calcopirita.
El proceso de sintesis tradicional de las capas de CZTS incluye dos etapas: a) la
formacion de lastapa metalicas precursora y b) el tratamiento térmico en
atmosfera de azufres1a_capa precursora estd compuesta por una serie de
peliculas delgadas de ‘sulfuros metélicos, como sulfuro de cobre, sulfuro de zinc
y sulfuro de estano. Las péliculas de sulfuro de cobre y sulfuro de zinc, asi como
las peliculas de CZTS fueron depositadas mediante la técnica de electrodeposito,
seguido de un tratamiento térmieo, Las peliculas de Cu2S fueron depositadas
utilizando potenciales de reduccion-en un rango de -0.6 a-0.555 V con un tiempo
de deposito de 1000 s, el"deposito_de-las peliculas de ZnS se llevd a cabo
utilizando potenciales entre <0,66-a -0:56°V. El tratamiento térmico aplicado a
ambos materiales se realiz6 variando atmésfera, inerte y azufre, y la temperatura,
entre 150 y 350 °C. Las peliculas de CZTS se_depositaron con una densidad de
corriente de 5 mA/cm? durante un periode de 100's. El tratamiento postdeposito
se llevd a cabo en atmosfera de azufre«con temperaturas de 200 a 500 °C. Se
analizaron las propiedades de las peliculas depositadas utilizando UV-Vis, XRD
y SEM-EDS. Las peliculas depositadas presentaron una estructura hexagonal en
fase calcocita para CuzS con una banda prohibida de energia.en el rango entre
1.7 y 1.8 eV y para el ZnS una estructura hexagonal en fase wurtzita, la banda
prohibida de energia esta en el rango de 3.7 y 3.82 eV. Las peliculas de CZTS
presentaron estructura tetragonal en fase kesterita, mostraron~una banda
prohibida de energia entre 1.52 y 2 eV. Las técnicas de caraCterizacion
demostraron la modificacion en las propiedades del material debido” a la

presencia o deficiencia de azufre en las peliculas.




Abstract

Cu2Zn3nS4 (CZTS) is a quaternary compound with a band gap of 1.4 to 1.5 eV
and an absorption coefficient in the visible spectrum range, as well as a crystalline
structure similar to the chalcopyrite type structure. The traditional synthesis
process of the CZTS layers includes two steps: a) the formation of the precursor
metal layer and b) the thermal treatment under a sulfur atmosphere, the precursor
layer is composed of & sgries of thin films of metal sulfides such as cooper sulfide,
zinc sulfide and tin sulfide<Copper sulfide and zinc sulfide films as well as CZTS
films were deposited ﬁ the” electrodeposition technique, followed by a heat
treatment. CuzS films were deposited using reduction potentials in a range of -0.6
to -0.555 V with a deposit time 0f 1000 s, the deposit of the ZnS films was carried
out using potentials between -0.6510"-0.56 V. The thermal treatment applied to
both materials was carried out*varying satmosphere, inert and sulfur, and the
temperature, between 150 and\350 ° G The CZTS films were deposited at a
current density of 5 mA / cm 2 over a period _of 100 s. The post-deposition
treatment was carried out in a sulfur @atmosphere-at temperatures of 200 to 500 °
C. The properties of deposited films were.analyzed.using UV-Vis, XRD and SEM-
EDS. The deposited films had a hexagonal structure.in-chalcocite phase for Cu2S
with a band gap in the range between 1.7 and 1.8 eV.and for ZnS a hexagonal
structure in phase wurtzite, the band gap is in the rangeof 3.7 and 3.82 EV. The
CZTS films showed a tetraggnal structure in the Kesterite phasé, showing a band
gap between 1.52 and 2 eV. Characterization technigues‘demanstrated the
modification in the properties of the material due to the presence of deficiency of
sulfur in the films.




Simbologia y Glosario

Ag LOngitud de onda de luz maxima
E Energia del foton

C Velocidad.de, luz en el vacio
h Constante de planck

dne; Distancia interplanar

Irradiacion Solar: La radiacion., solar es el conjunto de radiaciones
electromagnéticas emitidas por el Sol.

Semiconductor: Es un élemento que se comporta como un conductor o como
un aislante dependiendo de diversos factores, como por ejemplo el campo
eléctrico 0 magnético, la presion; laradiacién que le incide, o la temperatura del

ambiente en el que se encuentre.

gnergia Fotovoltaica: Fuente de enérgia que(produce electricidad de origen
renovable, obtenido directamente a partir de la radiacion solar mediante un
dispositivo semiconductor denominado célula fotovoltaica.

Electrodepdsito:  Tratamiento electroquimico donde se /apegan los cationes
metalicos contenidos en una solucién acuosa para ser sedimientados sobre un
objeto conductor creando una capa.

Campo eléctrico:  Campo fisico que se representa, mediante un.modelo que

describe la interaccion entre cuerpos y sistemas con propiedades eléctriCas.

Estructura Cristalina: Forma soélida de como se ordenan y empaquetan los

atomos, moléculas, o iones, de manera ordenada y con patrones de repeticion

que se extienden en las tres dimensiones del espacio.




CAPITULO 1.
INTRODUCCION

Las energias-renovables constituyeron un estimado del 27.7% de energia
generada en el planéta, misma que es suficiente para abastecer cerca del 22.8%
de la electricidad mundial, principalmente la energia eo6lica, energia geotérmicay
energia solar [1, 2]. EFflujo.de energia que llega a la tierra proveniente del Sol
alcanza niveles arriba del 172 x 107 W, aproximadamente 20 MW por persona,
con lo que se podria suministrar suficiente energia a una poblacion de 50 000
personas, la maxima densidad del flujo solar llega a 1 kWm™ [1]. La energia
fotovoltaica, ha sido una de las tecnologias de energia renovables de mas rapido
crecimiento, la capacidad mundial crecid_de 3.7 GW en 2004 a méas de 250 GW
en 2015 [2, 3]. Los modulos, fotovoltaicos producen la energia eléctrica
directamente de la transformacion “.descla radiacion electromagnética,
especialmente la luz solar. Estos mbdulos estan formados por celdas solares,
tambien llamadas celdas fotovoltaieas, conectadas en serie-paralelo vy
preparadas para su instalacion exterior [4].

Las celdas fotovoltaicas estan formadas por semicondugtores que permiten a los
fotones mover electrones fuera de la red cristalina dejandoun par electrén-hueco
que se difunden en un campo eléctrico para separar los ¢ontactos, generando
electricidad de corriente continua [5], dicho proceso sel denomina efecto
fotovoltaico. Las celdas solares se producen a partir de una amplia gama de
materiales. Dentro de estos se encuentra el Silicio, que es el mas €amunmente
utilizado como material semiconductor para celdas solares de estado sélido [6].
Sinembargo, hay un creciente interés en otras tecnologias, solo tres nueves tipos
de materialesﬁtovoltaicos han sido llevadas a la produccion a nivel industrial,
tales como el Silicio amorfo (a-Si), el Teluro de Cadmio (CdTe) y compuestos tipo
Calcopirita de Cu(In,Ga)Sez (CIGSSe) y CulnS2 (CIS) [7].
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Un_material semiconductor prometedor es el Cu2ZnSnSs4 (CZTS), es un
compuesto cuaternario que tiene una banda prohibida de 1.4 a 1.5 eV y un
coeficiente de absorcion en el rango del espectro visible, asi como una estructura
cristalina gimilar a la estructura tipo calcopirita [8-10]. EI CZTS tiene estructuray
propiedades similares a compuestos como CdTe, Culn(SSe)z2 y Cu(InGa)(SSe)z,
con las que se-han obtenido eficiencias cerca del 20% [11, 12], por lo cual el
CZTS serig,un material rentable y para su utilizacion en celdas solares a escala
industrial. El proceso_de sintesis tradicional de las capas de CZTS incluye dos
etapas: a) la formacion de.das capas metalicas precursoras y b) el tratamiento
termico en atmosfera de azufre. Las técnicas para el depoésito de estos
materiales, pueden ser fisicoS;\como evaporacion térmica, pulverizacion catédica
o deposito por haz de luz; o quimieos, tales como electrodeposito, sol-gel, bafo
quimico [7, 13].

Una de las ventajas de los procesos quimicos como el electrodeposito es que se
puede realizar el deposito en‘condiciones ambientales y la eficiencia en la
utilizacion de los reactivos, ademas utiliza pequenas cantidades de energia [14,
15], ha sido utilizada en diversas/ocasioneSpara el deposito de peliculas
delgadas, tales como la fabricacion de peliculas’deSulfuro de Plata-estano [16],
el estudio de las perturbaciones en el deposito de GIGS [17] y la optimizacion de
peliculas de CdTe para fabricacion de celdas solares [18]. La técnica de
electrodepdsito es un método sencillo para el depésito=de peliculas delgadas,
consiste en la inmersion de un sustrato en una solucion de.iones metalicos y la
aplicacion de un potencial que hace que los iones se reduzcan‘en, la superficie
del sustrato [19]. Sin embargo, las investigaciones realizadas sobré el CZTS aln
no consiguen dar como resultado niveles de eficiencia equiparables a los
alcanzados por otros materiales, la mayor eficiencia alcanzada se ‘encuentra
aproximadamente en 12.5%, con lo que no es posible su utilizacion a“eseala
industrial [20, 21]. Por lo tanto, es necesario llevar a cabo mayores esfuerzos de

investigacion, principalmente en el analisis de las vias de reaccion del compuesto
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cuaternario y el estudio de los compuestos binarios precursores para mejorar la
cristalinidad del material, y con ello mejorar sus caracteristicas fotovoltaicas. El
presente’ trabajo busca investigar la diferencia en estructura, estequiometria y
propiedadesopticas de los sulfuros metalicos precursores, mediante la variacion
del potencial de reduccién utilizado durante el electrodep6sito. Ademas del
depésito del material absorbedor CZTS y su caracterizacion estructural,

morfologica y optiea, utilizando la técnica de electrodeposito.

1.1 Obijetivos

1.1.1 Objetivo General
Determinar las propiedades fisicas\de peliculas de CZTS soportados sobre

substratos de vidrio conducitor.

1.1.2 Objetivo Especifico
Depositar por el método de Electrodeposito las'capas precursoras de ZnSy CuzS.
Tratar térmicamente las capas obténidas de_ZnS y Cu2S para mejorar su
cristalinidad.
Caracterizar estructural, morfologica y opticamente lasicapas precursoras.
Depositar por el método de Electrodepoésito las peliculas de CZTS y su
tratamiento térmico.

Caracterizar estructural, morfologica y opticamente las peliculas de CZTS.

1.2 Hipodtesis

Las caracteristicas fisicas, como el ancho de banda, la cristalinidad, la
uniformidad del deposito, de las peliculas delgadas de los sulfuros metalicos
precursores del Cu2ZnSnSa depositadas en vidrio conductor mediante la técnica

de electrodepésito, varian de acuerdo al potencial de reduccion utilizado. El co-
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electrodeposito de los sulfuros precursores utilizando densidad de corriente y la
aplicacion del tratamiento térmico en atmésfera de azufre, es viable para la

formacién del absorbedor CZTS.

1.3 Alcances

¢ La temperatura.del bafno electroquimico tendra un valor de 80 °C para el
depésito de CusS y ZnS.

e Los potenciales de deposito de las peliculas de CuzS a 80 °C sera entre
555 y 600 mV y de las'peliculas de ZnS a 80 °C seran entre 560 y 650 mV.

* La atmosfera del tratamiento térmico sera de gas inerte y de azufre.

¢ Las temperaturas del tratamiento térmico de las peliculas delgadas de
CuzS seran de 250 2C'y 350 °C,.para las peliculas de ZnS seran de 150
°C y 250 °C.

¢ Las peliculas de CZTS se.depositaran'con una densidad de corriente de -
5mA-cm2.

¢ La temperatura del tratamiento/térmico del CZTS seran entre 200 y 500

°C, en atmosfera de azufre.

1.4 Estructura de la Tesis

El documento esta estructurado de la siguiente manera: en el capitulo 1 se
desarrolla la introduccion de la investigacion, su justificacion, los, objetivos
alcanzados, la hipotesis propuesta, los alcances abarcados por el proyécto; en el
capitulo 2 se presenta el marco teorico, que comprende informacion general
sobre la energia solar, las celdas solares, los semiconductores, las celdas solares
basadas en kesterita y las propiedades de los sulfuros metalicos precursores;,
ademas de las técnicas de depésito de peliculas semiconductoras y las técnicas
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de oCaracterizacion de dichas peliculas; en el capitulo 3 se explican
detalladamente las actividades realizadas durante el desarrollo experimental,
tales como la técnica de depdsito utilizadas y las técnicas de caracterizacion; en
el capitulo'4 )se presentan los resultados obtenidos durante la investigacion, asi
como la discusion realizada comparando los resultados obtenidos con los
resultados de otras investigaciones similares; en el capitulo 5 se describen las
conclusiones obtenidas como producto de la investigacion realizada, y finalmente
en el capitulo 6 se*presentan diversas recomendaciones y las perspectivas a

futuro.

Referencias

[1] Twidell J, Weir T. Renewable Energy.Resources. 3era ed. New York. Epub ahead
of print 2015. DOI: 10.4324/9780203478721.

[2] REN21. Renewables 2015 Global Status Report - Key
Findingshttp://www .ren21.nétiwp-content/uploads/2015/07/GSR2015_Key-
Findings_SPANISH.pdf (2015).

[3] Kaartemo V. Creation and Shaping of the Global Solar Photovoltaic (PV) Market.
In: Climate Change and the 2030 Ceorporate Agénda for Sustainable Development,
pp. 227-247.

[4] Obando Hérnandez KS. Diserio y construccion” de._un prototipo de un nodo
transmisor unisensorial energéticamente autonomeo’ para zonas con climas
tropicales. Instituto Tecnol6gico de Costa Rica, 2012.

[5] International Energy Agency. Solar Energy Perspectives..Paris, Francia. Epub
ahead of print 2011. DOI: 10.1787/9789264 124585-en.

[6] Parlevliet D, Moheimani N. Efficient conversion of solar energy to biomass and
electricity. Aquat Biosyst 4; 10: 4.

[71  Fernando M, Morales H. Estado actual de las celdas solares baSadas en capas
absorbentes de bajo costo Cu 2 ZnSnS 4 , perspectivas y n@évbs.aportes
Iizados. Univ Nac Colomb; 2.

[8] Rana TR, Shinde NM, Kim J. Novel chemical route for chemical bath dépasition of
Cu2ZnSnS4 (CZTS) thin films with stacked precursor thin films. Mater Lett 2016;
162: 40—43.

[9] Yazici S, Olgar MA, Akca FG, et al. Growth of Cu2ZnSnS4 absorber layer on
flexible metallic substrates for thin film solar cell applications. Thin Solid Films
2015; 589: 563-573.

14




[10]

(1]

(12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

(18]

(19]
(20]

[21]

Wong K, Smith E, Ford C. Cryslallization annealing processes for production of

CIGS and CZTS thin-filmshttp://www.freepatentsonline.com/9064700.html (2015,

accessed 23 May 2016).

Kosyachenko LA, Mathew X, Maslyanchuk OL, et al. Optical characteristics of

CdMgTe/Cu(In,Ga)Se2 two-terminal tandem solar cell. Sol Energy 2015; 116:

399-4086.

Gedi S, (Sun Q, Jeon C-W. Remarkable enhancement of the efficiency of

Cu(In,Ga)Se2 solar cells by annealing the (In,Ga)2Se3 precursor layer. J Alloys
pd 2016; 659: 255—-261.

Kondrotas R, Juskénas R, Naujokaitis A, et al. Investigation of selenization

process of electrodeposited Cu-Zn—Sn precursor for Cu2ZnSnSe4 thin-film solar

cells. Thin Solid Filfns 2015; 589: 165—172.

Kodigala SR. Growth of Quaternary and Pentanary Cu2ZnSn(S1-xSex)4

Absorbers. In: Thin Film Solar Cells From Earth Abundant Materials. Elsevier, pp.

37-65.

Farinella M, Inguanta R, Spano T, et al. Electrochemical Depaosition of CZTS Thin

Films on Flexible Substrate. Energy Procedia 2014; 44: 105-110.

Abdullah Almessiere M, Al-Otaibi"\AL, Assaker | Ben, et al. Electrodeposited and

characterization of Ag-Sh-S ‘semiconductor thin films. Mater Sci Semicond

Process 2015; 40: 267-275:

Lara-Lara B, Fernandez AM. CIGS.thin film growing by electrodeposition

technique using mechanical ‘perturbation at the working electrode. J Mater Sci

Mater Electron 2016; 27: 5099-5106.

Diso DG, Fauzi F, Echendu OK et al. Qptimisation of CdTe electrodeposition

voltage for development of CdS/CdTe-solar cells.' J Mater Sci Mater Electron 2016;

1-9.

Scragg JJ. Introduction. In: Copper Zinc Tin Sulfide*Thin Films for Photovoltaics.

Berlin, Heidelberg: Springer Berlin Heidelberg, pp. 1<8:

Green MA, Emery K, Hishikawa Y, et al. Solar cell efficiency tables (Version 45).

Photovoltaics Res Appl 2015; 23: 1-9.
Wang W, Winkler MT, Gunawan O, et al. Device Characteristics of CZTSSe Thin-
Film Solar Cells with 12.6% Efficiency. Adv Energy Mater 2014+4: n/a-n/a.

15




CAPITULO 2.
MARCO TEORICO

La energia define el progreso de las naciones con base en la cantidad que es
consumida por cada persona [1], en el mundo la dependencia a la energia ha ido
incrementando, ya-s€a para el crecimiento economico o para la prosperidad
comunitaria. Existen dos categorias de energia, la energia no renovable y la
energia renovable. La“priméra es aquella que se obtiene de depbsitos fijos de
energia, como los combustibles fosiles, gas natural, petroleo. La segunda se
obtiene de fuentes regenerativas o virtualmente inexhaustibles, como la energia

edlica, geotérmica, energia ondulatoria, energia solar, etc. [2].

En el 2016 se consumieron/148.198-x"108 toneladas equivalentes de petréleo
(Mtoe) a nivel mundial, de los euales 114193 x 108 Mtoe provienen de energias
no renovables, es decir el 77.05%;[3]. El consumo de energia representa el 60%
de las emisiones de gases de efectorinvernaderp, ocasionando incrementos en
la temperatura del planeta y en la acidéz de los eCéanos [4, 5].

Las energias renovables poseen el 27.7% de la capacidad generadora de
energia del planeta, suficiente para abastecer el 22.8%de fa electricidad mundial,

las energias hidraulica, edlica y solar dominan el mercado energético renovable

[6].

2.1 Energia solar

La humanidad tiene un gran interés en el Sol como fuente de energia,.debido a
la cantidad disponible para la conversion en electricidad. El flujo de energiaque
llega a la tierra proveniente del Sol alcanza niveles arriba del 1.2 x 1077 W,
aproximadamente 20 MW por persona, con lo que se podria suministrar suficiente
energia a un pueblo de 50 000 personas; la intensidad media solar fuera de la
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atmoésfera de la Tierra es de 1367 W-m, conocida como la constante solar [7,
8].

La luz solar es absorbida o reflejada por la atmosfera terrestre, la cantidad de
atmosfera.que la energia solar debe de atravesar se le conoce como masa de
aire (AM) y depende de la zona geografica, la hora del dia y el afio. La radiacion
con una masa de aire de cero (AMO) es la radiacion extraterrestre, es decir la
constante solar, y ja, masa de aire de uno (AM1.5) es la radiacion media en la

superficie [8, 9]. En la Figtra 2.1 se muestra el espectro de irradiaciéon solar.

—AM 0 (ASTM E490)
—AM 1.5 G (ASTM G173-03)
—AM 1.5 D (ASTM G173-03)

Espectro de Irradiancia (Wm?nm)
Lol

0 500 1000 1500 _2000 2500, 3000 3500 4000
Longitud de Onda (nm)

Figura 2.1 Espectro Solar de AMO y AM1.5 [10].

La energia solar es utilizada con mayor frecuencia, ya sea ¢on fines domésticos,
como calentamiento de agua o coccion de alimentos, o bien pafa generar energia
eléctrica, con el impulso de las celdas fotovoltaicas, las cuales son, instaladas

para retener la mayor cantidad de luz del Sol durante el dia [11].

En 2014 se instalaron cerca de 40 GW de sistemas fotovoltaicos a nivel.mundial,
alcanzando mas de 178 GW instalados, con lo que se estaria cubriendo mas\del
1% de la demanda mundial de electricidad [6, 12].
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Iéfbduccién de la energia solar no es constante debido al movimiento del Sol,
duf@ el dia la intensidad de la luz solar varia y durante la noche no existe
gener @de energia. A pesar de esto, la produccion de electricidad de energia
solar pue@er econémicamente viable dentro de una zona del planeta, conocida
como la frafﬁg\ lar, que se extiende desde las latitudes 40° N hasta 35° S, entre
'cer y Capricornio [13], donde se ubican aproximadamente 148

los tropicos d
paises, como se (§tra en la Figura 2.2.

P ! ﬁ' : ; F '.,. - L
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Figura 2.2 Franja Solar (\ %

2.1.1 Energia Solar en México g

La energia solar en México, en 2015, tuvo un increme n su produccion del
16.23%, alcanzando una produccién de 242.428 x 103 esto ultimo fue
resultado de un incremento de 12.68% en el area total instal e calentadores
solares y de 36.70% en la capacidad total instalada en médulos fotg;btaicos [14].
En el primer semestre de 2016 la generacion bruta de electricidad @ucida por
el aprovechamiento de la energia solar fue de 94.28 GWh [15].

Dada la ubicaciéon geografica de México, este se ubica tan solo por debajo,de
China y Singapur como pais atractivo para la inversion de proyectos de en@

O

*
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solar’ La irradiacion solar media diaria es de 5.5 kWh/m?, y alcanzando valores
superiores a los 8.5 kWh/m?[16].

2.2 Semiconductores

Los semiconductores son materiales que tienen una conductividad
moderadamente'bu€na, superior a la de los aislantes, pero méas baja que la de
los metales. El término “semiconductores” fue introducido en 1911 por
Konigsberg y Weiss [17]. Es posible definirlo también como un material con una

resistividad eléctrica en-€l intervalo de 102 hasta 10° Q+cm [18].

Los semiconductores pueden_ser semiconductores elementales, compuestos o
aleaciones, los elementales som™aquellos que contienen solo un elemento
quimico como son el diamante, Siz=Ge y Sn, los compuestos semiconductores
estan formados por dos 0"mas, elementds quimicos, y su composicion puede
variar de acuerdo a la desviacién de radio ideal o desviacion estequiomeétrica y
las aleaciones semiconductoras-soen aleagiones de sustitucion en la que los

atomos estas dispuestos en la estructura de la.red cristalina [19].
2.2.1 Caracteristicas

La principal caracteristica de los semiconductores~es el incremento de su
conductividad cuando se incrementa la temperatura. Algunas de las
caracteristicas de los semiconductores son las siguientes [20}:

1. Tienen un coeficiente de temperatura de resistencia negativo.

2. La resistividad de los semiconductores a temperaturas” muy bajas,
aproximadamente 4 K, es similar a la de los aislantes.
No siguen la ley de Ohm, la relacion de tension no es lineal.

4. Laresistencia de los semiconductores disminuye de forma no linealcen la

adicion de impurezas.
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Otra“caracteristica de los semiconductores es la existencia de bandas como
resUltado.de la hibridacién entre los orbitales con valencia [21]. Esta estructura
de bandas se caracteriza por niveles de energia separadas y cerradas
energéticamente, asociadas con el enlace covalente entre los atomos del
cristalito, llamada banda de valencia (BV) y una segunda serie de niveles difusos,
energéticamente similares y situados a una energia mas alta que se asocia con
la conduccién ensel.cristalito macromolecular, llamada banda de conduccion
(BC).

Entre estas dos bandas dé energia, existe la banda prohibida, cuya energia Eg
es la diferencia entre la energia_en la parte inferior de la banda de conduccion y
la energia en la parte superiorde. la banda de valencia [22], tal como se muestra
en la Figura 2.3.

-

Banda de
Conduccion

Banda
Prohibida

-----------------------

Nivel'de Fermi

Banda de
Valencia

Incremento de Energia

Metal Semiconductor Aislante

Figura 2.3 Estructura de Bandas de Energia

En temperaturas superiores a 0 K, los electrones que se encuentran en la parte
superior de la BV reciben energia mayora a la de la banda prohibida’cen lo cual
algunos de ellos son elevados a la parte inferior de la BC, al recibir mas energia,
estos electrones se elevan a los niveles mas altos de la BC con lo que se génera

la conduccion. Como resultado de la elevacion de los electrones a la BC, se




generan espacios con carga positiva en la BV, los cuales se denominan huecos
[23].

Como régla general, el electron excitado ocupara el nivel de energia mas bajo de
la BC, mientfas que el agujero o hueco, ocupara el nivel mas alto de la BV. Para
asegurar la conservacion del momento, la recombinacion electron-hueco puede
ser radiativa, solo"sila BC y las BV tienen el mismo niumero de onda [24]. La
longitud de onda de\luz maxima (Ag) que puede ser absorbida o emitida por un

semiconductor dado,(esta definida por la ecuacion (1).

hc (1)

2.2.2 Clasificacion

Existen dos categorias de Semiconductores: semiconductores elementales como
el Silicio o el Germanio, y compuestoss/Semiconductores, por ejemplo, oxidos

metalicos o calcogenuros metalicas[25].

*» Semiconductores Intrinsecos
Un cristal semiconductor puro que contiene un Elemento o un compuesto es
conocido como un semiconductor intrinseco, que Se_caracteriza que a 0 K se
comporta como un aislante. En estos materiales semiconductores, existen la
misma cantidad de electrones de conduccion que huecos, y.el nivel de Fermi se
encuentra en medio de las bandas de conduccion y de valencia.[25].

= Semiconductores Extrinsecos
Estos semiconductores se producen debido a la presencia de.impurezas,
deliberadamente adicionada a los semiconductores intrinsecos. LaS agentes
impurificantes se llaman agentes de dopaje. Estos agentes son elementos de la

tercera y quinta columna de la tabla periédica.

Basados en el tipo de agente dopante, los semiconductores extrinsecos pueden

clasificarse como: de tipo n, y de tipo p. El tipo n se llama de tipo negativo o




portador de electrones, y de tipo p como de tipo positivo o portador de huecos
[26].

2.3 Celdas Solares basadas en Cu2ZnSnS4

El cobre basador en compuestos cuaternarios tipo kesterita l2-1l-IV-VI4a como
Cu2ZnSnSs (CZIS), Cu2ZNSnSes (CZTSe) y calcogenuros mezclados
Cu2ZNSN(SxSeix)a.han emergido como potenciales alternativos a los
absorbedores existentes de CIGS y CdTe en peliculas delgadas [27].

Los elementos que forman el.CZTS(Se) son abundantes en la tierra, son de bajo
costo y ecologicos. Se calcula:que las reservas de cobre (Cu), zinc (Zn), estano
(Sn) y azufre (S) en la corteza terrestre es de 68 ppm, 79 ppm, 2.2 ppm y 420
ppm, respectivamente, comparades-¢on el 0.05 ppm de indio (In), 0.15 ppm de
cadmio (Cd) y 0.002 ppm deteluro (Te){28, 29].

2.3.1 Propiedades del CuzZnSnS;

El Cu2ZnSnSs0 CZTS es un sistema’cuaternario con estructura similar al ternario
CulnSzcuya estructura es calcopiritay tal-como'se.muestra en la Figura 2.4. En él
la mitad de los atomos de In (Grupo [ll) son remplazados por Zn (Grupo Il) y la
otra mitad por Sn (Grupo V). EI CZTS cristaliza en-des estructuras primarias
cristalinas conocidas como kesterita y estannita [30]. La estructura cristalina es
tetragonal, de la familia de los semiconductores diamantinos tetraédricamente
coordinados, caracterizados por un marco bien definido de arréglos tetraédricos
[31].
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Figura 2.4. Estructura cristalina de'Calcopirita, Kesterita y Estannita CZTS.

Enfoques teodricos demuestran que el ancho de banda varia en funcion del tipo
de estructura dado, los célculos' de ancho de banda prohibida han dado
resultados de entre 1.49 y 1.56 eV para la estructura kesterita y 1.30 a 1.42 eV
para la estructura estannita. Estos yalores.de.ancho de banda prohibida de CZTS
dependen de la composicion de la muestra y los parametros de tratamiento

térmico, como tiempo de sulfuracion,.temperattra/de sulfuracion y presion [32].

En general, la obtencion de la fase kestefita del CZTSspuede obtenerse mediante
dos etapas secuenciales, la formacion de la capa pretursora formada por Cu-Zn-
Sny el tratamiento térmico en atmésfera de azufre [33].'La capa precursora esta
compuesta por una seria de peliculas delgadas de sulfuros“metalicos, como
sulfuro de cobre, sulfuro de zinc y sulfuro de estafo [34, 35].

El Sulfuro de Cobre incluye muchas fases soélidas conocidas,”como covalita
(CuS), digenita (Cu1.8S), djurleita (Cu19S) y calcocita (CuzS)+{36], estos
materiales han sido identificados como semiconductores tipo p,”edusado
principalmente por las vacancias de cobre en su red cristalina [37]. Las diferentes
fases del sulfuro de cobre muestran diferentes valores de ancho de banda, por lo

que es posible utilizarlas en diferentes tipos de investigacion, la calcocita (Cu2S)




tiene“una brecha de banda aproximada de 1.21 eV, lo cual lo hace éptimo para
la conversion de energia solar en celdas solares, en catalisis, biosensores y

posibles/aplicaciones optoelectronicas [38].

El Sulfuro'de Zinc (ZnS) es un semiconductor inorganico del tipo n, ubicado en el
grupo II-VI cuya fase cristalina puede ser la wurtzita o zinc-blenda cuenta con un
ancho de banda™directo, el cual se encuentra entre 3.30 eV y 3.55 eV
dependiendo del tratamiento térmico, debido a ello es considerado como una
capa de transporte de eléctrones prometedora [39]. Las propiedades del ZnS,
principalmente el ancho dé banda, permite a los fotones incidentes alcanzar la
unién de la capa ventana-absorbedor en las celdas solares, ademas tiene una
gran importancia en diodos emisores de luz, en tubos de rayos catédicos, la
electroluminiscencia, revestimiento antireflectante, asi como la modulacion de la

luz ultravioleta visible y cercana [40Q].

El Sulfuro de Estafio tiene tres‘diferentes compuestos estequiométricos estables,
el SnS, SnS2 y el SnzS3, el SnS; semiconduetor tipo p, muestra una transicién
Optica indirecta, mientras que el ‘SnS2 que €5 Uh semiconductor tipo n, posee
naturaleza monocristalina y policristalina. Posee ademas un coeficiente de
absorcién de >10* cm™' y una variacion del ancho de banda de entre 0.8 eV y
2.88 eV, haciendo de que este material sea idoneo para,diferentes aplicaciones,
como anodo en baterias de iones de litio, como~fatotransistor y como
fotocatalizador para division solar de agua [41, 42].

2.4 Electrodepoésito de Peliculas Metalicas

El electrodeposito de metales y aleaciones sobre un substrato condugtor€onsiste
en la reduccion de iones metalicos de varios electrolitos posibles, talesscomo
acuosos, NO acuosos, organicos, liquidos iénicos y sales fundidas [43].\En
general la reduccion de especies cationicas presentes en la solucion acuosa con

carga positiva z, esta representada por la ecuacion ( 2 ):




+
M7 + zésorucion — Msubstrato (2)

El proceso de electrodeposito se lleva cabo en una celda electroquimica; en ella
dos electrodes conductores son inmersos en una solucion electrolitica, que
contiene una, cierta cantidad de un componente reducible u oxidable,
adicionalmente se agrega una cantidad de iones inertes para asegurar exista una
buena conductividad, eléctrica en la solucion. Los electrodos estan conectados a
un voltaje externo, con €l que se puede aplicar una diferencia de potencial,
cuando dicha diferencia_de potencial es suficiente, una corriente puede circular
entre los electrodos [44]. Leselectrodos se pueden renombrar como electrodo de
trabajo, que es donde se efectlacla reaccion electroquimica, y el contraelectrodo

sirve para llevar a cabo el flujo de'corriente.

f & e
v
X(_ac) Y(_;c} |
Catodo a Anodo
__________ > Kooyt

Figura 2.5. Diagrama de una celda electroquimica de dos electrodos.

Debido a la transferencia de electrones entre el electrodo y la fase de 1a solucién,
que se produce hasta que existe una igualdad en el potencial quimico de-ambas
fases. Dicha transferencia crea una carga neta en la superficie del electrodo,que
se compensa con una acumulacion en la interfaz de iones en electrolito, e

conoce como capa de Helmholtz. La caida de potencial en dicha capa no es




medible, por lo que dichos potenciales no se pueden medir en valores absolutos,
sind indicandolas con respecto a alguna referencia. Con el objetivo de mantener
un punto’de referencia estable se introduce un tercer electrodo, llamado electrodo
de referenecia, que es un sistema bien definido que contiene un par redox que
adopta una“diferencia de potencial constante. El electrodo de referencia esta en
constante contacto con el sistema electroquimico, mediante un puente salino,
una membrana poerosa cargada con iones que se mueven dentro y fuera del
electrodo de refereneia para comunicar cambios de potenciales. Existen
diferentes electrodos™ de.sreferencia, con caracteristicas adecuadas para
diferentes condiciones, sin” embargo, todos los potenciales estan definidos con

respecto a la norma absolutd, el electrodo de hidrogeno normal (NHE) [45].
2.4.1 Voltamperometria Ciclica

La voltamperometria ciclica.eonsiste en aplicar un potencial que periodicamente
oxidara y reducira alternadamente elymaterial a ser estudiado mediante la
extraccion y la inyeccion de' electrones, respectivamente. Usualmente esta
técnica se realiza en una celda electroquimica'de tres electrodos, la cual se ilustra

en la Figura 2.6.

Contraelectrodo Electrodo de

Trabajo
Electrodo de

Referencia

T T

Solucién Electrolitica

Figura 2.6. Esquema de celda electroquimica de tres electrodos para voltamperometria ciclica.




La muestra es oxidada y reducida periédicamente cuando se le aplica un

potencial-periodico. Esto da lugar a un par de picos, uno de oxidacion y uno de

reduccién\para cada proceso de transferencia de electrones. En la Figura 2.7, se

observan los, picos redox caracterizados por distintos potenciales, estos picos

suelen llamarse picos de potencial anddico y pico de potencial catodico, Ey.qx ¥

Epear: y potencialegiiniciales Ef, ., Y Egpser [46]-

(i E:ico

pico de oxidaciéon

E?

Corriente

direccién del escaneo
—

pico de reduccioy
Cc
Epioo

Voltaje vs Electrodo de referencia

Figura 2.7. Esquema de un resultado tipico de las mediciones de Voltamperometria Ciclica [46]
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2.5.1 Difraccion de Rayos X

La técnica de difraccion de rayos X tiene una larga historia, desde 1912 cuando

fue propuesto por Max von Laue y realizado por Water Friedrich y Paul'Knipping.

Sin embargo, su uso se volvid mas ampliamente utilizado por la comunidad
cientifica mundial después del trabajo realizado por Sir W. H. Bragg'en.la

utilizacion de la difraccion de rayos X para determinar la estructura cristalina

utilizando la interferencia de ondas en sélidos [47].
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Figura 2.8. Diagrama para la detivacion de la Ley de Bragg

Suponiendo que existe un haz de rayos X perfectamente monocromatico de
longitud de onda incidente A a unsangulo © sobre un cristal, en la Figura 2.8 se
observa una familia de planos.de red-calculada con respecto a un marco de
referencia primitiva con una distancia interplanar dnx. Si se considera a los rayos
X como ondas y los planos reticulares comeo espejos que reflejan dichas ondas
se puede explicar como el haz reflejado tienesuna intensidad significativa solo
cuando el angulo © y la longitud de onda A satisfacen una relacion precisa, la
condicién con la cual es explicada es cohocida como-a Ley de Bragg, Ecuacion
(3), en la cual n, es un numero entero que indica los érdenes sucesivos de las

familias de planos de la red pasando a diferentes angules'de Bragg O [48].

niA = ZdnHSenB (3)

Para la medicion de la reflexion de Bragg se requiere del uso de uh Difractometro
de rayos X, este instrumento se compone de una fuente de radiaciénsuna viga
monocromadora de ranura ajustable, un detector y un soporte de la"muestra,
generalmente se utiliza un gonibmetro para ajustar la posicion de la muestra y el

detector. La sefal emitida por el detector es recibida en un sistema informatico




con.€l que se obtienen los datos de difraccion digital en forma de intensidad vs

20; conocido como espectro de difraccion o difractogramas [49].

Existentdiferentes tipos de difractometros de rayos X para el analisis de la
estructura.cristalina, sin embargo, el mas cominmente utilizado es conocido
como el difractometro de polvo o difractémetro de Debye-Scherrer. Este tipo de
difractometro permite la determinacion de estructuras cristalinas de muestras
policristalinas, peliculas delgadas y nanoparticulas. En la Figura 2.9 se muestra
el diagrama del difractomeétro, utiliza un anodo de cobre CuK de longitud de onda
de 0.154 nm, tanto el sop6rte de la muestra como el detector se pueden mover

alrededor de un eje en el centro.de la muestra y el plano de alimentacién [50].

L

Haz monocromatico 7
A Y
\ Detector

de Rayos X

¥

Tubao de
Rayos X

Figura 2.9. Diagrama del Difractometro de Debye-Scherrer [50]

Los difractogramas se representan como diagramas en lo que la intensidad de la
radiacion de rayos X se representa como una funcion del angulo‘entre el detector
y la que incide el haz de rayos X. En las sustancias cristalinas se'logra detectar
la intensidad difractada, en los materiales amorfos no se alcanzan.a’ identificar
los rasgos, en la Figura 2.10 se ejemplifican ambos de espectros de“difraccion
[51].
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Figura 2.10.Tipos de Patrones de Difrae€ion.de sustancias.

2.5.2 Microscopia Electronica de Barrido

En el Microscopio Electronico de'Barrido(SEM, por sus siglas en ingles), el haz
de luz se enfoca en un punto espeeifico deda‘muestra y se escanea de manera
secuencial a través de ella. En cada~punto,.las_sefales son emitidas desde la
muestra y recolectadas por los detectores. Esta.sefal se sincroniza con la
ubicacion conocida del haz sobre la muestra, y lasihtensidad de senal se utiliza
para modular la nitidez de la imagen correspondienté. Las senales recogidas se
combinan para formar una imagen cuyas dimensiones'dependen del patron de
exploracion elegido. Las energias tipicas de los electroneS seh de 1 a 30 keV
[52].

En la Figura 2.11 se pueden observar la disposicion de los elementos de un SEM,
incluyendo la fuente de electrones, el anodo de aceleracion, las lentes-deenfoque
de los electrones, la camara de vacio que alberga la platina y los detectores para

recolectar las senales emitidas a partir de la muestra.
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Figura 2.11. Diagrama de los componentes bés@e.-‘ m:‘croﬁ electronico de barrido SEM [52].

e
2.5.3 Energia Dispersiva de Rayos X g

La espectroscopia de energia dispersiva de rayos X ( ) proporciona mapas
especificos de elementos con una senal localizada, propc@ﬁando un mapeo
elemental directamente interpretable. El material absorbera | di:ci()n emitida

y su energia se utiliza para generar cargas eléctricas en el materi , 54].

Es posible adecuar el EDS como un modelo de orbitales atomicos, interés
principal yace en tres orbitas designadas con las letras K, L, M, ¢ o se
desplaza un electron de un orbital interior, el atomo se estabiliza medi@ la

la energia de rayos X que se genera y produce un espectro de intensidad con

sustitucion de ese electrén con uno de las orbitas K, L o M. El sistema EDS i@
t
*




energia. Los microanalisis generalmente se miden en electron volts, eV, que no
es lo mismo que le voltaje de aceleracion, kV, es decir, si el SEM utiliza un voltaje

de 15'kV, un electron acelerado tiene una energia de 15 keV [55].
2.5.4 Espectrofotometria UV-Vis

La espectrofotometria UV-Vis mide la luz en un rango de longitud de onda de
entre 190 nm hasta”800 nm. Las moléculas absorben la luz cuando el foton
incidente posee energia igual a la diferencia energética entre los dos estados
permitidos de los electrones de valencia, por lo tanto, la absorcion de luz ocurre
cuando la energia del feton.estimula un electron a un estado de energia mas alto.
La capacidad de una molécula para absorber la luz como una funcion de longitud
de onda esta representada portinespectro de absorcion UV-Vis [56].

La absorcidon de la radiacion -ultravioleta y la luz visible se describe
cuantitativamente por las leyes.de Lambert y Beer. La ley de Lambert indica que
cada capa del medio a traves dehcual pasa la luz, absorbe una fraccion igual de
luz que es independiente de la-intensidad de luz incidente. La ley de Beer
establece que la cantidad de luz absorbida‘es proporcional al nimero de
cromoforos presentes en el medio en el cual pasa la luz, la combinacién de
ambas leyes, conocida como Ley Lambert-Beer, nes.indican que la probabilidad
de absorcidn de la luz es proporcional a la intensidad entrantes, la disminucion
de la intensidad en el medio absorbente es exponencial [56, 57]. Los
componentes basicos de un espectrofotometro UV-Vis ing¢luyen una fuente de
luz, un selector de longitud de onda, un compartimiento para,la muestra y un
detector. Existen dos configuraciones Opticas, la configuracion optica normal,
donde la seleccion de la longitud de onda se realiza antes de que latuz pase por
la muestra, y la configuracion Optica inversa donde la dispersion de la luz de
produce después de la muestra. Ademas, existen diversos ftipos. de
espectrofotometros, el espectrofotdmetro de haz simple, espectrofotometro-de
doble hazy el espectrofotémetro detector en red [56].
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CAPITULO 3.
DISENO EXPERIMENTAL

En el capitulo'se.muestran las actividades y condiciones experimentales llevadas
a cabo durante‘el’desarrollo de la investigacion. La informacion presentada
detalla el procedimiento empleado, asi como los materiales y equipos utilizados

en cada actividad.

3.1 Celda Electroquimica

Se emple6 una celda eleCtroguimica,~substratos de vidrio conductor como
electrodo de trabajo (WE); alambres de_platino como contraelectrodo (CE), y

como electrodo de referencia (RE), se utilizoAin electrodo calomel saturado [1].

3.2 Substratos

Los substratos utilizados fueron vidrios recubiertos con ETO (Fluorine Tin Oxide)
TEC-15 con una resistencia de lamina de 12 - 14 Q/o, trahsmitancia de 84% y
espesor de recubrimiento de 2.2 mm. Previo a su utilizacion el vidrio FTO fue
cortado en piezas de 5 x 5 cm, éstos fueron lavados con” detergente,
desengrasados con acetona en un bafio ultrasonico y posteriormente, en
secuencia fueron llevados al bafo ultrasonico en metanol, isopropanol'y agua

desionizada durante 5 min en cada etapa [2].




3.3_Solucién Electroquimicas

Las soluciones utilizadas para los analisis electroquimicos y el electrodepésito
fueron preéparadas con reactivos grado analitico y agua desionizada. Se
agregaron,“el _electrolito de fondo, sales metalicas, fuente del elemento
calcogenuro y“elfagente acomplejante, finalmente el agente modificador de pH.

Las concentraciones de los reactivos quimicos se muestran en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Composicion de las seluciones electroquimicas.

Soluciéon L
o Composicion
Electroquimica

0.1 M NaCl (299%, Sigma-Aldrich), 0.25 M Citrato de sodio
tribasico dihidratado (299.0%, Sigma-Aldrich), 4 mM
CuS04-5_H20 (99%, Sigma-Aldrich), 50 mM Tiosulfato de
sodio (99%, Sigma-Aldrich), HCI y NaOH.

0.1 M NaC( (299%, Sigma-Aldrich), 0.25 M Citrato de sodio
tribasico dihidratado (299.0%, Sigma-Aldrich), 80 mM
ZnS047 H20 (299%, Sigma<Aldrich), 50 mM Tiosulfato de
sodio (99%, Sigma-Aldrich), HCT'y NaOH.

0.1 M NaCl (299%, Sigma-Aldrich),20.25 M Citrato de sodio
tribasico dihidratado (299.0%, Sigma-Aldrich), 20 mM SnClz
(98%, Sigma-Aldrich), 50 mM Tiosulfato de sodio (99%,
Sigma-Aldrich), HCl y NaOH.

Cu

Zn

Sn

3.4 Analisis Electroquimicos

Los analisis electroquimicos, asi como la técnica de electrodepésito se'realizaron
utilizando un potenciostato — galvanostato Autolab PGSTAT 128N, mediante el
uso del software informatico NOVA® 1.9, empleando la celda electroguimiea.
Para la determinacién de los potenciales a utilizarse durante el electrodeposito,

se llevd a cabo una voltamperometria ciclica utilizando de cada una de las




éspeCies quimicas para el depoOsito de los sulfuros metalicos y una
voltamperometria ciclica de la solucién con todas las especies quimicas para el
co-deposito del CZTS.

3.5 DisenoExperimental

Para llevar a cabo_el'experimento se propuso, a partir de la informacion obtenida
en los andlisis electroguimicos, un disefo con tres factores [3]. Factor A: cuatro
niveles de potenciales:aplicados, cuyos valores dependen de la especie quimica;
Factor B: dos niveles de temperatura del tratamiento térmico T1y Tz; Factor C:
dos niveles de tipos de atmaosfera durante el tratamiento, Atmédsfera inerte (A1) y
Atmobsfera de azufre (A2). Se.observan los diferentes tratamientos en la Tabla
3.2.

Tabla 3.2. Diseno experimental.

Factor A Factor B Factor C
POTENCIAL ATMOSFERA” TEMPERATURA

T4 T2
Inerte ViAiT: ViAT2
v Azufre ViATA 0 ViAzTz
Inerte VoAIT1 wV2A1T2
Ve Azufre V2A2T1  VzA2l2
Inerte VsAiT1 VAT
v Azufre V3AzT1  VaAoTz
Inerte VaAiT1 VaAiT2
v Azufre VaA2T1  VaAzTo




3.6~ Electrodepdsito
3.6.1 Sulfuros Metalicos

El depésito_electroquimico de los sulfuros metélicos se realizd aplicando los
rangos de.potenciales determinados mediante la voltamperometria ciclica para
cada una deias'especies quimicas. Para el sulfuro de cobre se utilizd un rango
de -555 a -600 mV, eksulfuro de zinc de depdsito utilizando un rango de potencial
de -560 a -650 mV/:"El tiempo de depoésito fue de 2000 s, a una temperatura de
80 °C.

3.6.2 AbsorbedorCusZnSnSa

El electrodeposito del material absorbedor se llevd a cabo aplicando una
densidad de corriente de 5 mAscm2, determinado mediante voltamperometria
ciclica, durante un periodo de 200:sr-a temperatura ambiente.

3.7 Tratamiento Térmico

Para el tratamiento térmico se utilizo_un herno tubular MTI Corporation GSL-
1100X, tanto en atmosfera de nitrogene-eomo de azufre (0.05 g de azufre) y flujo
de nitrogeno. Todos los tratamientos fueron efectuados durante un periodo de 1
hr [4].

3.8 Caracterizacion de las Peliculas Delgadas Electrodepositadas
Las peliculas delgadas obtenidas mediante el electrodeposito-fueron sometidas
a diversas técnicas de caracterizacion para evaluar sus propiédades Opticas,

estructurales y morfologicas.
3.8.1 Caracterizacion estructural

La estructural cristalina de las peliculas se determin6 mediante la técnica de

difraccion de rayos X, utilizando un difractometro de rayos X (XDR) de la marca




RIGAKU®, modelo Smartlab, en el modo de haz rasante, utilizando una fuente de
radiacién.Cu-Ka (A=1.54056 A) bajo las condiciones de 40 kV y 44mA, con un
angulo de incidencia de 0.5° en un rango 2-teta (26) de 20° a 80°.

3.8.2. ‘Analisis morfoldgico y composicion elemental

En el analisis’ morfologico, las muestras se observaron en un microscopio
electronico de barrido (SEM) JEOL® JSM-6010LA a 10 kV de voltaje de
aceleracion en congdiCiones de alto vacio a 20000X. Se utilizd un detector de
energia dispersiva (EDX) acoplado al SEM para realizar el analisis cualitativo y
de distribucion de elenientos en la superficie de las muestras.

3.8.3 Propiedades opticas

Las propiedades oOpticas se analizaron en un espectrofotometro UV-Vis Agilent®
G1103A en modo transmitaneia en'un rango longitud de onda de 190 nm a 1100

nm.
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CAPITULO 4.
RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente.capitulo se presentan los resultados obtenidos durante el
desarrollo del proyecto de tesis. Se muestran los analisis electroquimicos y
técnicas de caracterizacion de las peliculas de sulfuros metélicos y del material

absorbedor CZTS, creeidas por electrodeposito.

4.1 Analisis Electroquimicos

La voltamperometria ciclica’se realizo_enja solucion acuosa que contenia iones
de cobre (Cu?*) 4 mM y de azufre-(S203%) 50 mM con la presencia del agente
complejante citrato de sodio. (NasCeHs07). La Figura 4.1 muestra el
voltamperograma ciclico de la soldcion acuosa, encontrando el pico catodico
(E;I.w) y el potencial catédico inicial '(Ef),[1]. El escaneo indicé la presencia de
ambos potenciales en -600 mV y -520 mV (vs. SCE),«respectivamente. Ademas
se encontraron el pico anodico (Ey;.,)en -350 mV y“el potencial anddico inicial
(E{") en -480 mV, indicando el proceso de oxidacién del.cobre, comprobando la
reaccion de depésito. Estos resultados se pueden asociar ¢on el proceso de
reduccion del Cu®*, refiriendo al depésito en el electrodo, con el siguiente proceso

de deposito [2]:

Cu®* +2é - Cu* (4)
2Cu* + S - Cu,S (5)
Con los resultados obtenidos se determind el rango de potencial utilizado'y' se
establecieron cuatro potenciales diferentes para el depésito, -600 mV, -585'm\,
-570 mV y -5655 mV (vs. SCE).




Corriente (x10° A)

-Bbﬂ -GIOU -4bU -2I00 0 2[|]C| 4[I]0 660
Potencial aplicado (x10° V vs. SCE)

Figura 4.1. Voltamperometria Ciclica de la Solucion Electroquimica de CuzS.

El andlisis electroquimico realizado para obtener el rango aproximado del

potencial para el deposito de ZnS se muestraen la Figura 4.2.

Corriente (x10° A)

-1000 -800 -600 -400 -200 0O 200 400
Potencial aplicado (x10° V vs SCE)

Figura 4.2. Voltamperometria Ciclica de la Solucion Electroquimica de ZnS.




El voltamperograma ciclico de la solucién acuosa de zinc (Zn?*) 80 mM y azufre
(S203%) 50 mM a una temperatura de 80 °C, evaluado en un rango de 400 a -
1100 ‘mY (vs SCE) con el que se obtuvieron los potenciales de reduccion a
utilizar. Se observa la existencia de un pico de reduccion cercano a -600 mV, que
es atribuible a la reduccion del zinc, de acuerdo al mecanismo de electrodeposito

siguiente [3]:

In?*t +2é - Zn* (6)

Znt +S5 - ZnS (7)
Se establecieron que 10s potenciales a utilizar serian -650 mV, -620 mV, -590 mV
y -560 mV (vs SCE).

Para las peliculas de CZTS se realizd una voltamperometria ciclica con una
solucién acuosa que contenia iones de cobre (Cu?*) 4 mM, de zinc (Zn?*) 80 mM
y de estafio (Sn?*) 20 mM.€on la presencia del agente complejante citrato de
sodio (NasCeHsO7) 250 mM,~en la Figura, 4.3 se muestra el voltamperograma

ciclico, encontrando tres picos eatddicos.
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Figura 4.3. Voltamperometria Ciclica de la Solucion Electroquimica CZTS.




El primer pico de reducciéon corresponde a los iones de Cu?*, su reduccion
empieza-en un potencial de -600 mV (vs. SCE), el siguiente pico catodico, en -
750 mV (vs¥SCE) se debe al deposito del Sn?*, por Gltimo, el pico ubicado en -
1000 mV (vsy SCE), corresponde al deposito de los iones de Zn?* [4]. Con estos
resultados se detérminé realizar un electrodepodsito galvanostatico, ya que los
tres picos de reduccion no se encontraban cercanos, pero ocurrian

aproximadamente en{una‘densidad de corriente de 5 mA-cm.

4.2 Peliculas de Sulfuros'Metalicos

4.2.1 Sulfuro de Cobre

» Anaélisis Estructural
La Figura 4.4 muestra el espectro de XRD de las peliculas de Cuz2S sin
tratamiento térmico, se pueden observar picos.de difraccion caracteristicos de los
planos (210), (002) y (212) del SnO2 propiosdeFTO. No se observa ningun plano
caracteristico al Cu2S, indicando una fase amorfa del material, requiriendo aplicar
tratamiento postdeposito para alcanzar la cristalinidad de las peliculas
depositadas.

Sin tratamiento térmico
oSnOz:F

Intensidad (cps)

20 30 40 50 60 70 80
2-teta (grados)

Figura 4.4. Patron de XRD de las peliculas de Cuz5 sin tratamiento térmico.




Las.peliculas de Cuz2S con tratamiento térmico a 250 °C en atmosfera de inerte
Figura/4.5a, presentan patrones superpuestos perfectamente para los depoésitos
a -600 mV hasta los -555 mV, para los cuatro patrones de difraccion el pico de
mayor intensidad se observa a 37.8° caracteristico del plano (102) de la
estructura hexagonal en fase calcocita (PDF #01-078-4793). En la peliculas
tratadas en atmésfera de inerte a 250 °C (Figura 4.5a) y 350 °C (Figura 4.5b) se
puede observar en‘el.patrén que corresponde al depdsito a -555 mV la existencia
de un pico relativo al_sustrato FTO, que se puede atribuir al menor espesor de

las peliculas.
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Figura 4.5. Patron de XRD de las peliculas de Cuz=S con tralamiento térmico en atmosfera inerte a) T= 250
°C b) T= 350 °C.

De los patrones de difraccion de las peliculas tratadas en atmdsfera de”azufre
(Figura 4.6a y Figura 4.6b) se observa la existencia de picos centrados en un
valor 2-theta de 29.16° (101) y 48.10° (103), que no se aprecian en los
tratamientos de atmosfera inerte. Estos planos son causados posiblemente por




la incorporacion de azufre en la estructura cristalina de las peliculas durante el
tratamiento postdepésito. Se observa que en las peliculas depositadas a -555 mV
los plangs (101) y (103), disminuyen su intensidad o no se presentan, propiciados
por los potenciales mas catodicos aplicados durante el deposito, ocurriendo
posiblemente disolucion-reprecipitacion o transformacion en fase soélida [5]. Las
peliculas de CueS_analizadas no muestran un cambio significativo en el tamafo
de particula, determinado mediante el ancho de banda de reflexién de Bragg y la
ecuacion de Scherrer [6], los valores se encuentran en el rango de 160 a 180 nm.
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Figura 4.6. Patron de XRD de las peliculas de Cu=S con tratamiento térmico en atmosfera de azufre a) T=
250 °C b) T= 350 °C.

A partir de los patrones de difraccién de XRD se determinaron los parametros de
red de la estructura cristalina, encontrando valores para a entre 3.86 y 3:94-A y
para ¢ entre 6.58 y 6.75 A, valores similares fueron encontrados por Kong et al.
y Wang [7, 8]. La relacion c/a de las peliculas de CuzS se muestra en la Figura
4.7, la relacion determinada se encuentra entre 1.675 y 1.732, las peliculas




deposSitadas a -600 y -585 mV con tratamiento en atmosfera de azufre presentan
und relacién c/a menor a la encontrada en la muestra libre de estrés, de 1.17 [9],
favorecigndo la existencia de defectos planares, ya que las energias de
apilamiento, de fallas aumentan [10]. El decremento del valor de la relacion c/a
conforme aumenta el potencial de deposito se puede deber al aumento de azufre

en la red cristalina del CuzS.
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Figura 4.7. Proporcion [clfa] de las peliculas de CuzS con tratamiento térmico a temperatura de a) 250 °C y
b) 350 °C.

» Analisis Morfolégico y Composicion

Las imagenes SEM de las peliculas de CuzS tratadas térmicamente en atmosfera
inerte a 250 °C se muestran en la Figura 4.8. Las peliculas estan compuestas por
columnas de cobre independientes, tal como lo reporta Zhao-et al. [11]. Se puede
observar, que para la pelicula depositada con un potencialtde -600 mV, las
particulas son uniformes de aproximadamente 250 nm (Figura 4.8a).,En cambio,
las particulas de la pelicula depositada a -585 mV presentan_una mayor
uniformidad en forma y tamano, reduciendo el tamano a aproximadamente 200
nm (Figura 4.8b).

Las peliculas depositadas a -570 mV (Figura 4.8c) presentaron particalas
similares a las depositadas a -600 mV, sin embargo, su tamafo €s

aproximadamente de 250 nm. Finalmente las peliculas depositadas a -555 mV




muestran semejanza con las depositadas a -585 mV, con tamanos que oscilan
entfe_150 y 200 nm (Figura 4.8d). Todos los tratamientos presentaron una

distribucion homogénea, con diversas aglomeraciones.

Figura 4.8. Imagenes SEM de peliculas de Cu=S deposiladas aplicando un potencial de a) -600 mV, b) -585
mV, ¢) -570 mV y d) -555 mV, tratadas térmicamente a 250 °C y atmadsfera Inete

Las condiciones del tratamiento postdepésito, tanto de atmoésfera como de
temperatura transforman la morfologia de las peliculas depositadas; como se
puede observar en las micrografias de las peliculas depositadas a-<555 mV
(Figura 4.9). En atmésfera inerte a 250 °C (Figura 4.9a) los granos presentanmuna
forma definida y con dispersion homogénea sobre toda la pelicula, el tamano de

grano se encuentra entre 150 y 200 nm, por otro lado en la Figura 4.9b, atmésfera




inerteé a 350 °C, se aprecia una mayor aglomeracion compacta del material y con
poca _definicion de los granos, tal efecto es observado por Sabah et al. [12],

debido al incremento de la temperatura del tratamiento postdepésito.

Figura 4.9. Imagenes SEM de peliculas de Cu:S depositadas a -555 mV ¥ Iratadas térmicamente a) Atm
Inerte 250 °C, b) Atm Inerte 350 °C, c) Atm Azufre 250 °C y d) Atm Azufre 350 °C.

En la Figura 4.9c y Figura 4.9d podemos observar las imagenes dé las peliculas
tratadas en atmosfera de azufre, se aprecia como la distribucién y'forma de los
cristales es similar tanto a 250 °C como a 350 °C, sin embargo, se puede-cbservar
de igual manera que el tamano de grano se ve afectado, esto debido(a la
disminucion de la relacion Zn/S causada por la pérdida de azufre por el aumento
de temperatura.




LLa_proporcion de Cu/S es estimada a partir de los resultados de EDX obtenida
de 20-/mediciones puntuales en las peliculas depositadas, los resultados se
presentan en la Figura 4.10. Los resultados muestran que existe una deficiencia
de azufre‘en las peliculas depositadas a potenciales de -600 y -585 mV con
respecto a las depositadas a -570 y -555 mV. Esta diferencia es causada por la
proximidad del-potencial utilizado al potencial de reduccion del cobre puro,
aproximado a -650" mV, valor cercano a lo encontrado por Dhasade et al. [13].
Las peliculas depositadas a -600 mV, con tratamiento a 350 °C presentan la

relacion estequiométrica Cu:S adecuada de 2:1.
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Figura 4.10. Variacion de la proporcion Cu/S vs. Potencial aplicado para el deposito de peliculas delgadas
de Cu=S

Propiedades opticas

El grafico Tauc (ahv vs. hv) [14] utilizado para la determinacion de la banda

prohibida de energia se presenta en la Figura 4.11. En las peliculas depositadas




con~Un potencial de -600 mV (Figura 4.11a) se aprecia como las peliculas
tratadas a 250 °C presentan valores mayores de banda prohibida de energia,
esto debido que a menor temperatura la presencia de azufre aumenta, tal como
se muestran en el andlisis de EDX (Figura 4.11) y se ha reportado que el aumento

de la banda prehibida de energia esta relacionado con la deficiencia del cobre

[15].
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Figura 4.11. Graficos Tauc de las peliculas de Cu=S depositadas con un potencial de a) -600 mV, b) -585
mV. ¢) -570 mV, d) -555 mV.

En cambio en las peliculas depositadas a -585 mV (Figura 4.11b) y -570 mV
(Figura 4.11c) no se determiné una diferencia en la banda prohibida de enetgia,

ya que todas presentan una banda aproximada de 1.7 eV y uno 1.75;




respéectivamente. En el caso de las peliculas depositadas a -555 mV los mayores
valores de banda prohibida de energia se registran en las peliculas tratadas en
atmosfera inerte. Estos valores corresponden a la transicion indirecta,

encontrados por Schneider, Lincont y Donsanti [17] en el rango de 1.6 — 1.8 eV.

4.2.2 Sulfurode Zinc

» Andlisis Estructiral

En la Figura 4.12 y Figura 4¢3, se muestran los patrones de XRD de las peliculas
de ZnS depositadas mediante electrodeposito. En la Figura 4.12a se aprecian los
patrones de las peliculas con tratamiento postdepoésito en atmoésfera inerte a 150
°C, en esta se observa la existencia de picos caracteristicos de la estructura
hexagonal en fase wurzita (PDF #01-073-6532), en el patron de las peliculas
depositadas a -650 mV se<aprecia la.existencia de los planos (102) y (201), que
no se muestran en los demas potenciales:

Ademas el plano (101) presenta un increménte-en su intensidad a medida que el
potencial catodico decrece, se atribuye al crecimiénto de los cristales de ZnS [18].
De igual manera, en la Figura 4.12b se'ebserva el gspectro obtenido de la pelicula
a 150 °C en atmosfera de azufre muestran el cambio de la orientacion de los
planos, ya que el plano (101) muestra un incremento eh _su intensidad conforme
el potencial aumenta.

Asi mismo la aparicion de los planos (112) y (201), se ventafectados por el
potencial de deposito. Por otro lado, de acuerdo a Martinez-Martinez.et al.[19] la
atmosfera sin azufre genera vacancias de azufre, lo que generaria una
cristalinidad menor que en la atmosfera de azufre, ademas la difusion‘de azufre
en la superficie de la pelicula refrenda la cantidad estequiométrica "de las

peliculas.
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Figura 4.12. Patron de XRD de las peliculas.de.ZnS #ratadas a 150 °C bajo condiciones de a) Atm Inerte, b)
Atm Azufre.

En la Figura 4.13a se muestran los espeetros de las peliculas depositadas a 250
°C, es posible apreciar los planos de difraccion._caracteristicos del ZnS y la
presencia predominante del plano (102) gque no se encontraba en las peliculas
tratadas a 150 °C [20]. Ademas, se observa como el plano (101) presenta un
cambio considerable en la intensidad conforme el potencial'Se hace positivo, se
pueden atribuir estos cambios a la disminucién de la concentracion de azufre en
las peliculas. En el caso de las peliculas a 250 °C si es posible observar una
diferencia entre las peliculas debido a la atmosfera, ya que en las peliculas a 250
°C en atmoésfera de azufre (Figura 4.13b) no se aprecian la mismagsintensidad

para los planos caracteristicos del ZnS [21].
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Figura 4.13. Patrén de XRD de las peliculas.de.ZnS #ratadas a 250 °C bajo condiciones de a) Atm Inerte, b)
Atm Azufre.

A partir de los patrones de difraccion de“las péliculas de ZnS, se obtuvieron los
valores de parametros de red de la estructura hexagonal, se encontraron valores
entre 3.78 y 3.83 para a y entre 6.54 y 6.63 para-C,)los valores para a son
comparables con los obtenidos por Muthukumaran y Kufmar [22], no asi para los
valores de ¢, debido a la diferencia en la composicién quimica.elemental de las

peliculas.

La relacion c/a determinada para las peliculas de ZnS con un tratamiento térmico
a 150 °C (Figura 4.14a) presentan valores entre 1.725 y 1.750, por.otro _lado, en
las peliculas tratadas a 250 °C (Figura 4.14b), la relacion c/a se encuentra entre
1.69y 1.74. Las peliculas depositadas a -620 mV tratadas a 250°C y atmosfera
inerte presentan valores en la relacion c/a menores al valor determinadg en
muestra libre de estrés, de 1.7068 [23]. Esta variacion en la relacién c/a indicala

presencia de deformaciones en las peliculas de ZnS debido a cambios en la red,




impeffecciones y la presion de iones de diferentes tamanos durante el proceso
de electrodepodsito [24].

1.7507 1 o s0c o
. | ] = o 0
- 150 N b)
1734 © \ .
g 1.745 1 b g _ o \ __F
O, 1.740 | 18, 1724 \ //0 1
c c ] \ A
‘0 ‘0 o /
‘G 1.735 1D 1.714 / .
t B /
2] o ] AN /
£ 17301 ] g' 1.70 . /
S —s— AtntInerte & | " Atminerte |
1795 —e— Atm Azufre 1 —o— Atm Azufre
: L T T T T ] 1.69 T T T T T T T
-560 590 -62 -650 -560 -590 -620 -650
Potencial aplicado (x10 V vs SCE! Potencial aplicado (x10° V vs SCE!

Figura 4.14. Proporcion [cl/a] de las peliculas\de ZnS con tratamiento térmico a temperatura de a) 150 °C y
b) 250 °C.

* Andlisis Morfolégico y Composicién

La Figura 4.15 presenta las imagenes SEMide.las peliculas depositadas de ZnS,
es posible observar los cristales hexagonales* caracteristicos del ZnS [25],
particulas densas y empaquetadas con.un tamafo-aproximado de 160 nm, no se
observan diferencia entre las peliculas con diferentes tratamientos térmicos o
diferentes potenciales de reduccion, contrario a lo eneontrado por Lv et al. [26]
que encontraron que el potencial de deposito afecta los sitios de nucleacion y la
velocidad de crecimiento de los planos del cristal.




Inerte 150 °C, b) Atm Inerte 250 °C, ¢) Atm Azuffe 150 °C y @

5)42&1‘!’6 250 °C.
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Los analisis de EDX de 20 sitios puntuales de las pelietitas depositadas permiten
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calcular la relacion de Zn/S mostrada en la Figura 4.1 @relacién muestra que
las peliculas de ZnS presentan la relacion estequiométric 27]. Se observa
que existe una disminucion de zinc conforme el p-:)tencialatQ’I osito aumenta,
encontrando los valores mayores a -650 mV y los menores ago . Ademas,
se observa como las peliculas tratadas a 250 °C y en atmosfera i alcanza
una relacion Zn/S aproximada de 1.3, lo que implica que las pelicu n ricas
en azufre, similar a las peliculas obtenidas por Hennayaka y Lee [20]. Er@nbio,
las peliculas en atmosfera de azufre y las peliculas tratadas a 150 @(e\n
atmosfera inerte exhiben valores de la relacion cercanos a uno. O

*
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Figura 4.16. Variacion de la proporcion Zn/§ vs.«Potencial aplicado para el deposito de peliculas delgadas
de ZnS

» Propiedades Opticas
Los valores de la banda prohibida de* eénergia-obtenidos de las peliculas de ZnS
se muestran en la Figura 4.17. Se encontraron#alores en un rango entre 3.71y
3.82 para una transicion directa de energia, estos'valores estan correlacionados
a la fase hexagonal de ZnS [28, 29]. Se puede observar en la Figura 4.17b un
incremento de la banda prohibida de energia conformé _ehvalor del potencial de
depésito aumenta, es decir, los valores menores se encontraron en el potencial
de -650 mV y los mayores a -560 mV, debido principalmente-a que la cristalinidad
afecta la banda prohibida de energia, entre mas negativo es el ‘potencial, la
cristalinidad aumenta y ocasiona el aumento de banda prohibida“de energia. La
disminucion de la banda prohibida de energia se debe al aumento del désorden
de la pelicula [30]. Por otro lado en la Figura 4.17b se puede apreciar que‘existe
una relacion entre el tipo de atmosfera y la temperatura, en el incremento de la
banda prohibida de energia. Los tratamientos a 250 °C presentan valores

mayores con respecto a los obtenidos en los tratamientos a 150 °C, ademas se




obsefva un incremento en la banda prohibida de energia al cambiar la atmésfera,
principalmente en las peliculas depositadas a -650 y -620 mV. Estos resultados
son consSistentes a los obtenidos por Haddad et al. [31] debido a que la
cristalinidad del ZnS aumenta con la temperatura, y el incremento de la banda

prohibida dé energia se debe al aumento de la cristalinidad.
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Figura 4.17. Variacion de la banda prohibida)de energfa de las peliculas de ZnS de acuerdo al a) potencial
aplicado y b) condiciones de tratamiento térmico.

4.3 Peliculas de CZTS
* Andlisis Estructural

Los espectros de difraccion de rayos X de las peliculas.de CZTS se muestran en
la Figura 4.18, es posible apreciar la existencia de planes caracteristicos a los
sulfuros metalicos precursores CuzS en fase calcocitay ZnS en'fase wurtzita, asi
como los planos caracteristicos al material absorbedor Cuz2ZnSnS4 en la fase
kesterita. Las peliculas sin tratamiento térmico y las peliculas”sometidas a
tratamiento a 200 °C, Figura 4.18ay Figura 4.18b, presentan planos de'difraccion
similares. Se aprecian los planos (100) y (211) de la fase wurtzita (PDFE.#01-080-
0007), los planos (110) y (205) de la fase calcocita (PDF #01-072-1074) a los
planos (200), (220), (310), (312) y (323) propios de la fase kesterita (PDF #01-
075-4122). Esto sugiere la existencia de policristales de CZTS mezclados con
picos de impurezas [32]. La intensidad del pico en el plano de difraccion (310)




presénta un aumento al incrementar la temperatura de tratamiento postdeposito,
indicando que la naturaleza cristalina de las peliculas delgadas de CZTS mejora

con el aumento de temperatura [33].
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Figura 4.18. Patron de XRD de las peliculas de CZTS a) sin tratamiento térmico, b) 200 °C, ¢J 300 °C, d)
400 °C y &) 500 °C.




Ademas, se observa una disminucion en la intensidad de los planos
corfespondientes a las fases calcocita y wurtzita. La peliculas con tratamiento
postdepésito a 400 y 500 °C se muestran en la Figura 4.18d y Figura 4.18e,
respectivamente. Se aprecia la aparicion de un pico caracteristico de la fase
kesterita, céntrado en 29.14° del plano (103). Los planos de calcocita y wurtzita
siguen presentes en la muestra como fases secundarias [34], pero con una menor
intensidad en comparacion con las peliculas tratadas a menores temperaturas.
Esto se puede corroborar al analizar el contenido de las fases encontradas en las
peliculas, la cual se muestra en la Figura 4.19. En las peliculas que no recibieron
tratamiento térmico se encontrd una mayor cantidad de CuzS en su fase calcocita,
seguido de ZnS en fase wuftzita; sin embargo el contenido de estos disminuye
conforme la temperatura del tfatamiento postdepésito aumenta, lo que provoca
un incremento considerable de lafase kesterita. A partir de 300 °C la presencia
de impurezas se ve disminuido considerablemente, de forma similar a lo
propuesto por Sripan et al. [35].
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Figura 4.19. Contenido de las peliculas depositadas mediante electrodeposito.




»" Analisis Morfolégico y Composicion

La variacion de la composicion quimica de las peliculas tratadas térmicamente
se puédeg observar en la Figura 4.20. La composicién quimica obtenida mediante
energia dispersiva de rayos X (EDX) de 20 sitios puntuales en las peliculas de
CZTS muestra.que las peliculas de CZTS no son estequiométricas, estas son
ricas en azuffe.y deficientes en cobre, indicando que las peliculas de CZTS
depositadas por electrodeposito tienen propiedades optoelectronicas adecuadas
para aplicaciones fotovoltaicas [36, 37]. La presencia de zinc y azufre presenta
una variacion significativa debido a la temperatura del tratamiento postdepdsito,
por otro lado, el estafio ¥ cobre tienen una ligera variacion, debido probablemente
a la existencia de las fases, secundarias dentro de la pelicula, lo cual es
observado en el analisis de XRD [38].
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Figura 4.20. Variacion de la composicién quimica elemental de las peliculas de CZTS.

La Figura 4.21 muestra las imagenes SEM correspondientes a las peliculas.de
CZTS. La morfologia de las peliculas consiste en estructuras de granos

compactas con tamafios nanométricos. El incremento de la temperatura de




posideposito ocasiona la formacion de granos mas grandes asi como mas
compactos debido al aumento en la velocidad de crecimiento de los granos
depositados [39, 40]. Las peliculas presentan tamanos de 400 nm, que son
comparables a los alcanzados mediante evaporacion por Calderén et al. [41].
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Figura 4.21. Imagenes SEM de las peliculas de CZTS, a) Sin tratamiento térmico y con tratamiento a b) 200
°C, ¢) 300 °C, d) 400 °C y e) 500 °C.




El tamafio de grano afecta el transporte eléctrico, ligado con la movilidad de
cargas,sias particulas son mas grandes se mejora la movilidad de cargas. Asi
las peliculasiratadas a 500 °C (Figura 4.21e) presentarian la mejor movilidad de
cargas, debido a que presentan el mayor tamafno de grano, aproximadamente
600 nm. Esta reportado por Jin et al. [42] que la formacion de fases secundarias
de CuzS se formaneenla superficie de la pelicula de forma de platos hexagonales
bien definidos, sin embargo en las peliculas electrodepositadas en este estudio
no se aprecian debido prinCipalmente a la baja concentracion de cobre.

» Propiedades Opticas

El grafico (ahv vs. hv) usado para-determinar la banda prohibida de energia se
muestra en la Figura 4.22,/se puede-bbservar la disminucion de la banda
prohibida de energia con el incremento la.témperatura. La pelicula sin tratamiento
térmico mostr6 una banda prohibida-de energia de 2 eV, este valor presenta un
decremento a 1.74 eV en las peliculas-a 200;.en las peliculas a 300 °C, la banda
prohibida disminuye hasta 1.68 eV. La’banda prehibida en las peliculas tratadas
a 400 °C es de 1.63 eV decreciendo hasta 1.59 eV-enelas peliculas a 500 °C. De
acuerdo a Shinde et al. [43] este fendmeno es consecuencia del cambio de fase,
de amorfa a policristalina, este comportamiento tambiénfue observado por Shyju
et al. [44]. Estos valores de banda prohibida de energia son relativamente
mayores a los valores estandar, debido principalmente, a la composicion y a los
defectos encontrados, como consecuencia de las condiciones de sulfuracion. [45,
46].
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CAPITULO 5.
CONCLUSIONES

5.1 Sulfuros Metalicos
* Sulfuro de-Cobre

Peliculas de Cu2S~ fueron depositadas sobre sustrato de FTO utilizando
electrodeposito con un bajo costo y poco material de desecho, se depositaron
con un potencial de redugCion en un rango de entre -600 y -555 mV, entre el
potencial de reduccion deh cobre y del azufre, determinado mediante
voltamperometria ciclica. Se encontré una diferencia en las propiedades de las
peliculas debido al cambio de potencial, asi como al tratamiento térmico; tanto en
composicion, morfologia y banda prohibida de energia. La estructura cristalina de
las peliculas determinada es tipo.hexagonal en fase calcocita, el cambio potencial
de depoésito favorecid la presencia’de azufrey por consiguiente la intensidad de
los planos de difraccion. Los potenciales mas negativos registraron la mayor
cantidad de azufre en las peliculas, de-acuerdd a-dos resultados de composicion
elemental. Los resultados de la caracterizacién demuestran una diferencia en las
peliculas depositadas, provocado por el tratamiento térmico, a menor
temperatura la presencia de azufre es mayor, y en atmosfera sulfirica se alcanza
la mayor presencia de azufre. Las peliculas depositadas, a -600 mV con
tratamiento térmico a 350 °C y en atmosfera inerte presentaron los mejores
resultados tanto en morfologia, composicion y banda prohibida de energia, para

su utilizacion en celdas solares.

* Sulfuro de Zinc
Las peliculas de ZnS fueron depositadas sobre vidrio conductor mediante
electrodepésito, con un potencial de reduccién en el rango de -650 y -560 mV,
determinado mediante pruebas electroguimicas. En las propiedades

estructurales se encontro una estructura tipo hexagonal en fase wurtzita, con los




potenciales mas negativos se observd una diferencia en la intensidad de los
plahos’ cambio debido al aumento en la cristalinidad, asi mismo existe una
diferencia estructural debido al incremento de la temperatura, no asi debido a la
modificacion)de la atmésfera en el tratamiento postdepésito. La composicion
elemental de las peliculas de ZnS se ve afectada por el decremento del potencial
de reduccién, asmenor potencial mayor cantidad de azufre. La banda prohibida
de energia se eneontrd en un rango entre 3.71 y 3.82 eV, relacionados con la
fase hexagonal del ZnS;, viéndose afectado por la cristalinidad ocasionada por el
cambio de potencial de depésito y el incremento de temperatura en el tratamiento
postdepésito.

5.2 Absorbedor Cu2ZnSnSa

El material absorbedor se.deépositd mediante electrodeposito galvanostatico,
aplicando una densidad de cofriente de’5 mA/cm2, de acuerdo a los resultados
obtenidos mediante voltamperometria ciglicar Debido a la diferencia entre los
potenciales de reduccion de cada.-€specie [quimica. Se aplicd un tratamiento
postdeposito en atmosfera de azufre.y bajo cudtro diferentes temperaturas, 200,
300, 400 y 500 °C. De acuerdo a los restiltados dellas técnicas de caracterizacion
se observa la presencia de la fase kesterita propia-del CZTS con diferentes
impurezas. Los resultados de rayos X demuestran quesexiste un cambio en las
peliculas debido al tratamiento térmico, los planos de difraeeion de la kesterita
aumentan al incrementar la temperatura, mostrando el auménto, de cristalinidad
de las peliculas. Ademas, los planos caracteristicos de wurtzitayy calcocita
encontrados en las peliculas como fases secundarias disminuyen su.intensidad
con el aumento de temperatura, disminuyendo asi su contenido en las-peliculas.
El analisis morfologico demuestra que el tamafio de grano aumenta~con la
temperatura, que indica una mejora en la movilidad de cargas, se encontraron
tamanos de grano de 400 nm en las peliculas sin tratamiento térmico y de"600
nm en las tratadas a 500 °C. De acuerdo a los resultados mostrados por EDX,




son.peliculas ricas en azufre y deficientes de cobre, y se observa que la cantidad
de ‘azufre. aumenta con el aumento de temperatura. Finalmente, los valores de
banda prohibida de energia se ven afectados por el aumento de la temperatura
postdepdsito; debido también a la mejora en la cristalinidad de las peliculas. Se

alcanzaron‘valores cercanos a 1.59 eV en el CZTS tratado a 500 °C.




CAPITULO 6.

RECOMENDACIONES Y PERSPECTIVAS

Se recomiendandas siguientes acciones en futuras investigaciones:

1.

Estudiar log~cambios en las peliculas de sulfuros metélicos de los
parédmetros del-depdsito electroquimico, como el pH y la concentracion de
reactivos.

Considerar rangos de temperatura mas estrechos, asi como concentracién
de la atmoésfera de azufre!

Investigar los efectos’de la modifieacion de la densidad de corriente en las
peliculas de CZTS.

Analizar las propiedades eléctricas dedispositivos fotovoltaicos a partir de
las peliculas de CZTS electrodepdsitadas.

Estudiar la heterounion entre la pelicula de GZTS vy el vidrio conductor.
Comparar las propiedades fisicas y quimicas de‘las peliculas de CZTS con

peliculas depositadas por métodos fisicos.
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ABSTRACT

In the.present work the deposition and characterization of cuprous sulfide (Cu,S)
deposited by the electrodeposition technique followed by a heat treatment is
reported. CupS/ilms were deposited using reduction potentials in a range of -600 to
-565 mV (versus/SCE) with a deposition time of 1000 s. The heat treatment was
performed by varying the atmosphere, inert and sulfur, and the temperature, 250
and 350 °C. The properties'of the deposited Cu,S films were analyzed using UV-Vis
spectroscopy, X-ray diffraetionsscanning electron microscopy and energy-dispersive
X-ray spectroscopy. The films deéposited had a hexagonal structure in the calcocyte
phase and showed a band gap in therange of 1.17 and 1.71 eV. Characterization
techniques demonstrated the madification in the properties of the material due to the

presence or deficiency of sulfurin.ihefilms.

1. INTRODUCTION

Eopper sulfide is a semiconductor that is widely used in“the conversion of solar
energy in solar cells, catalysis, biosensors, optoelectronic applications and field
emission devices [1-4]. Due to its low toxicity, low absorption coeffigient (<104 cm-1)
and abundance of its constituent elements [5-6], it has been used in.g€lls sensitized

with dyes and as a precursor of the Cu,ZnSnS, absorber material (CZTS){Z-8].

The electrodeposition technique is a simple method for the deposition of thih films
since it is carried out under ambient conditions or at low temperatures, and'it is

efficient in the use g reactive materials. The electrodeposition process consists of
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the immersion of a substrate in a solution of metal ions and the application of a
pofenﬁ?r Eurrent that causes the ions to be reduced at the surface of the substrate
[9]. Cop@liﬁde has different phases, from copper enriched to sulfur enriched,
including m@:nown solid phases, such as covalite (CuS), digenite (Cu,3sS),
djurleite (Cu1_93&%dchalcocite (Cu,S) [10-13], which can be obtained by modifying

rom 1.2t0 2.0 eV [14].

Various synthesis meth W sulfide films, both chemical and physical,
solvothermic and electrochemical n%s have been studied [15-20]. However, the

effect of the lack of Cu or e di t phases of Cu,S is not completely
understood, and is necessary to @Ee b@nditions for its various applications.
In the present work, the effectsd:th’e ch @'of reduction potentials during
deposition on the structural, morpholo%nd opfi
Emmmm been studied. To improve the physicalproper

fiims, they were thermally freated at different tempéfattres an

| properties of copper sulfide
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0.1 M"NaCl (299%, Sigma-Aldrich), 4 mM CuSO4-5H,0 (99%, Sigma-Aldrich), 50
mM sodium thiosulfate (99%, Sigma-Aldrich) and 0.25 M Tribasic sodium citrate

dihydraté (299%, Sigma-Aldrich), and the pH modifying agent HCI and / or NaOH.

2.2. Electrochemigal Techniques

q:: determine the range df potentials to be used during deposition, cyclic voltammetry
was performed using a poteftiostat AUTOLAB PGSTAT 128N, a platinum wire as a
counter electrode (CE) and @'turated calomel electrode (SCE) [21] as the
reference electrode (RE) between two potential limits (650 to -850 mV). All potentials
are shown with reference to SCEZThe experiments were carried out at a temperature

of 80 ° C while maintaining a pH'of-4.75.

The deposition process was performed using the thronoamperometry technique,
using deposition potentials within the deterMined range over a period of 1000 s. The
Eeat treatment was carried out in a MTI Corporation GSL=1100X tubular furnace, in
both nitrogen and sulfur atmospheres and under nitroger flow (0.05 g of sulfur). All

treatments were performed over a period of 1 hr.

ES. Characterization

The thin films obtained were subjected to various characterization technigues to
evaluate their structural, morphological and optical properties. The crystal structure

of the flms was determined by X-ray diffraction (XRD) using a RIGAKU X-ray
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diffractometer, Smartlab model, in the blending mode with Cu-Ka radiation source
(A= 1.54056 A), with an angle of incidence of 0.5 ° in a 2 theta (2@) range of 20° to
80°. In the/morphological analysis, a scanning electron microscope (SEM) JEOL
JSM-6010LA was used at 10 kV acceleration voltage under high vacuum conditions

at 20000X. A dispersive energy detector (EDX) coupled to the SEM was used to

1
gerform the qualitative analysis and distribution of elements on the surface of the

samples. Optical propérties were analyzed in an Agilent G1103A UV-Vis
spectrophotometer in transmiittance mode in a wavelength range of 190 nm to 1100

nm.

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Electrochemical Analysis.

Cyclic voltammetry was performed in an @queous sdlution containing copper (Cu?*)
and sulfur (S,04%) ions in the presence of the complexing agent sodium citrate
(NasCsHs07). Figure 1 shows the cyclic voltammogram gfithe aqueous solution,

observing the potential of the cathodic peak (Ep;ﬂk) at_-600 mV and the
corresponding onset potential (Eoncset) at -520 mV [22]. In addition, ﬂ;ﬁpotential of

A
the anodic peak (Epec;k) was found at -350 mV and the onset poten@(ﬂ'-on‘;et) at

-480 mV, indicating a copper oxidation process. These results can be associated
with the Cu?* reduction process, corresponding to the deposition process at the

electrode, according to the following mechanism [23]:

81




87
88
89

90
9N

92

93

94
95
96
o7
98

99

100
101
102
103
104
105
106
107
108
109

O cu’t ve-cu’

2Cu’ + 57> Cu,S
Based se results, the potential range for film deposition was determined, and

four differen@lenﬁals were established: -600 mV, -585 mV, -570 mV and -555 mV
>

(all vs. SCE). d\ )
7

S

3.2. Structural Analysig/

The XRD patterns of the de%ﬂ Cu,S films are shown in Figure 2. Figure 2a
shows the XRD spectrum of the Cu,S.films without heat freatment, where reflection
peaks characteristic of the FT plqré (210), (002) and (212) of SnO, can be

observed. No Cu,S characteri aneis ;served. indicating an amorphous phase

of the material, requiring poﬂ-de:@ﬁm jre%mt to achieve the crystallinity of the
deposited films. /(\ %

The films with heat treatment at 250 °C inca>n inert aQ here, as shown in Figure
2b, have perfectly superimposed patterns for the dep% -600 mV to -555 mV.
For the four diffraction patterns the peak of largest inten§' observed at 37.8°
characteristic of the plane (102) of the hexagonal structure in t@alcocy’ce phase
(PDF #01-078-4793). In the films treated in an inert atmosphere at&“’c (Figure
2b) and at 350 °C (Figure 2c) itis possible to observe the existence of a related
to the FTO substrate in the pattem for the deposit prepared at -555 mV, can
Ea attributed to the smaller thickness of the films. From the diffraction patterr@
films treated under a sulfur atmosphere (Figure 2d and Figure 2e), there are peaQ

centered around a 2-theta value of 29.16° (101) and 48.10° (103), which are not
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appre€iated in inert atmosphere treatments. These planes are possibly caused by
the incormporation of sulfur into the crystalline structure of the films during the post-
deposition treatment. It is observed that in the films deposited at -555 mV the planes
(101) and (103). decrease in intensity or do not occur, propitiated by the more
negative potentials.applied during deposition, possibly related to dissolution-

reprecipitation processes or transformation in the solid phase [24].

The Cu,S fiims analyzed ?o not show a significant change in particle size, with
values in the range of 160 to" 180 nm. The particle size was determined using the

Scherrer equation from the BraggTeflection width [25].

From the XRD diffraction patterns the.network parameters of the crystal structure
were determined, finding values-for a between 3.86 and 3.94 A and for ¢ between
6.58 and 6.75 A; similar values were;found-by Kong et al. and Wang [26-27]. The
c/aratio determined is between 1,67 and-1,73, while the films deposited at -600 and
-585 mV with treatment under sulfur atmosphere have-ac/a ratio less than that found
inge stress-free sample of 1.71 [28], favaring the existence of planar defects, since
the stacking energies of faults increase [29]. The decrease’in the value of the c/a
ratio as the deposition potential increases may be due to the increase of sulfurin the

Cu;,S crystal lattice.

93. Morphological Analysis and Composition

SEM images of Cu;S films heat-treated in an inert atmosphere at 250 °C are shb‘(ﬁ

in Figure 4. It can be seen that for the deposited film at a potential of -600 mV, the
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particles are uniform at about 250 nm (Figure 4a). In contrast, the particles of the
depositéd films at -585 mV exhibit greater uniformity in shape and size, reducing the
size to approximately 200 nm (Figure 4b). The films deposited at-570 mV (Figure 4c)
had particles \similar to those deposited at -600 mV/, however, their size is
approximately 260 nm. Both films have highly dendritic nano-flower morphology,
which has been previeusly reported by Dhandayuthapani et al. [30]. Finally, the films
deposited at -555 mV show~a similarity to those deposited at -585 mV, with sizes
ranging from 150 to 200" mm (Figure 4d). All the treatments presented a

homogeneous distribution, with{diverse agglomerations.

The conditions of the post-deposition‘treatment, both atmosphere and temperature
transform the morphology of deposited films; as can be seen in the micrographs of
films deposited at -555 mV (Figurg\5). In an‘inert atmosphere at 250 °C (Figure 5a)
the crystals have a defined shape and with homegeneous dispersion over the entire
film; the crystal size is between 150 and,200 nm. On the other hand in Figure 5b,
corresponding to the treatment in inert atmosphere at-350 °C, there is a stronger
compact agglomeration of the material and with little defihition of the crystals; such
effect has also been observed by Sabah et al. [31]. In Figure/6¢iand Figure 5d we
can observe the images of the films treated in a sulfur atmosphere;'we can see how
the distribution and shape of the crystals is similar to both 250 °C (Figure 5c) and

350 °C (Figure 5d).

“‘ne Cu/S ratio is estimated from the EDX analysis of the deposited films, and the

results obtained are presented in Figure 6. The results show that there is a sulfur
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deficiency in the films deposited at potentials of -600 and - 585 mV with respect to

those déposited at -570 and -555 mV.

This difference is caused by the proximity of the potential used to the reduction
potential of pure copper, approximate to -650 mV, close to that found by Dhasade et
al. [32]. Films deposited at -600 mV, treated at 350 °C, have the appropriate

stoichiometric Cu:S ratioyof 2:1.

3.4. Optical properties

The Tauc graph ((ehv)? vs. hv) [33] Wsed for the determination of the band gap is
presented in Figure 7. In films/ deposited-at a potential of -600 mV (Figure 7a),
-585 mV (Figure 7b) and -570 m\/ (Eigure 7¢), the results show that the films treated
at 250 °C have higher values ofthe band'gap. This is because at a lower temperature
the presence of sulfur increases, as showyi in the EDX analysis (Figure 6), and it has
been reported that the increase of the band gap is relatedito copper deficiency [34].
In the case of films deposited at -555 mV, the highest values of the band gap are
recorded in films freated in an inert atmosphere. These valugés jeorrespond to the
indirect transition, found by Saadeldin et al. [35] at around 1.1 eV \and by Schneider,

Lincont and Donsanti [36] in the range of 1.6 - 1.8 eV.

CONCLUSIONS
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Cu,S+ilms were deposited on FTO substrates using the electrodeposition technique
at low_cost and litlle waste material. The films were deposited potentiostatically in
the range of -600 and -555 mV(SCE), between the copper and sulfur reduction
potentials determined by cyclic voltammetry. The crystal structure of the fiims is
hexagonal in the.calcocite phase, and a difference in the intensity of the diffraction
Hanes was found to.b® due to the presence of sulfur caused by the proximity to the
reduction potential of Sulfur. The increase of sulfur was confirmed with the
information obtained from.th€ analysis of elemental composition: at the potentials of
-555 and -570 mV it was found thiatthe Cu:S ratio is lower than for deposition at -585
and -600 mV due to the lower presence of sulfur. Heat treatment causes a difference
in deposited films, where at a lower temperature the presence of sulfur is higher, and
in the sulfur atmosphere the highersulfur presence is reached. The films deposited
at -600 mV with heat treatment at 350°C andh inert atmosphere showed the best
results, such as the homogeneity in marphology, the)2:1 ratio between the amount

of copper and sulfur, and the approximate band gap ‘'of1.4 eV.
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RESUMEN

El sulfuro de cobre, y el sulfuro de zing, se caracterizan por su baja toxicidad y alta
abundancia de sus componentesy”estos sg’ pueden aplicar como precursores en la
formacién del material absorbedor ‘GZ¥S, el cdal es un material prometedor en la
elaboracion de celdas fotovoltaicas. El €o-dépositode CuzS y ZnS fue sobre vidrio
conductor TEC™15, mediante la técnica de €lectrodepdsito. Se utilizé ZnSO4 y CuSO4
y NayS,0,5H,0 como agentes precursores y citraté de sodio tribasico como
acomplejante, aplicando una densidad de corriente de 5 mA/cm~. La pelicula depositada
fue analizada mediante difraccion de rayos X (DRX), Microscopia Electrénica de Barrido
(SEM), Energia dispersiva de Rayos X (EDX) y Espectroscopia UV-Vis.para determinar
sus propiedades estructurales, morfolégicas, dpticas y de composicidon..La informacion
obtenida mediante las técnicas de caracterizacion demuestra la existenciarde ambos

compuestos en la pelicula depositada, ademas la pelicula depositada por este*método
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presento uniformidad en su morfologia con lo cual, pueden ser utilizadas para la

preparacién’de materiales absorbedores de kesterita.

Palabras clave:-Cu.S, ZnS, Electrodeposito

ABSTRACT

Copper sulfur and zine”sulfur feature low toxicity and high abundance of components.
These may be applied as prectrsors in the formation of CZTS absorbing material, which
is a promising material in the preparation of photovoltaic cells. The Cu2S and ZnS
codeposit was on TEC™15 conducting glass with the electrodeposit technique. ZnSO4,
CuS0O4 and Na25203+5H20 were usgd./as precursor agents and tribasic sodium citrate
was used as complexing agent of5 mA/cm2. The deposited film was analyzed through
X-ray diffraction (XRD), electronic sweep migroscopy (ESM), energy-dispersive X-ray
(EDX) and UV-Vis spectroscopy for determining fits.structural, morphological, optical and
composition properties. The information ‘obtained through characterization techniques
shows the existence of both compounds in the depositedilm. Also, the film deposited
by this method showed uniformity in its morphology. With '1his'_,_ they may be used for the
preparation of kesterite-absorbing materials.

Keywords: Cu2S, ZnS, Electrodepésito

INTRODUCCION
Los dispositivos fotovoltaicos han avanzado tecnolégicamente con el paso de Jas\afios,
se puede clasificar en tres generaciones, la primera compuesta de obleas de silicio=En

la segunda se sustituye el silicio con otros materiales, como: el silicio amorfo (a-Si); el
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Teluro~de, Cadmio (CdTe), Cu(In,Ga)Se. (CIGSSe) y CulnS; (CIS) y la tercera

generacién Jemplea celdas tandem, celdas absorbentes (ETA) y sensibilizadas por
tintes.

Las celdas solares absorbentes extremadamente delgadas (ETA) tienen un alto
potencial por su bajo”costo y alta eficiencia, se compone de una capa delgada de
material absorbente intrinseco intercalado entre dos capas transparentes, un material
del tipo n y un material'.de”tipo p [1]. Un material absorbedor prometedor es el
Cu2ZnSnS4 (CZTS), es un compuesto cuaternario que tiene una banda prohibida de 1.4
a 1.5 eV y un coeficiente de absofcioh.en el rango del espectro visible [2,3].

El proceso de sintesis tradicional dé\as capas de CZTS incluye dos etapas: a) la
formacién de las capas metélicas’precursoras,y b) el tratamiento térmico en atmosfera
de azufre. Estas capas principalment&\se basah en sulfuros metalicos, como sulfuro de
cobre, sulfuro de zinc y sulfuro de estafio [4=7]. ‘Entre-los métodos de fabricacién de las
capas precursoras estan: la evaporacion tépmica, pdlverizacion catddica, deposicion por
haz de laser, electro deposicion y bafio quimito [8-10]."Unos de los retos técnicos en el
depédsito de ZnS y Cu.S es la estequiometria que se obtiene,utilizando las diferentes
técnicas de depésito. El electrodeposito es un método sencillo gue permite controlar la
estequiometria de los materiales depositados al variar el potenéi'ai' de depdsito o la
densidad de corriente.

Se han realizado diversas investigaciones sobre el deposito medianté €Sta técnica,
depositando cada una de las capas metdlicas de forma separada y sl-posterior

sulfuracién [11-14], debido principalmente a la complejidad del co-electrodeposita.
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Algunos autores como Khalil et al. [15] han depositado estos materiales utilizando

Unicamerite)una solucién precursora, aplicando densidades de corriente para cada uno
de los compuésios.

En el presente‘irabajo se estudiaron las propiedades estructurales, morfolégicas y de
composicién del cosdepdsito de CupS y ZnS mediante la técnica de electrodepdsito sin

tratamiento térmico.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Depésito de las peliculas binarias

Las peliculas de los compuestos bindries fueron depositadas mediante el método de
electrodepésito, utilizando un potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT. El proceso
de deposito se llevé a cabo usando.una celda electroquimica de tres electrodos, el
electrodo de trabajo fue vidrio condugtor TEC¢15, el electrodo de referencia fue un
electrodo de Ag/AgCl y una placa de platifio $e utilizéComo contraelectrodo.

Como primer paso, los substratos de vidrio fueron limpiados con bafo ultrasénico
durante 10 min con acetona e isopropanol y luego con agda.desionizada.

La solucién precursora contenia Cloruro de Sodio 0.1 M coma_electrolito, Citrato de
Sodio Tribasico 0.25 M como agente complejante; Sulfato de Gobre (Il) 0.004 M y
Sulfato de Zinc 0.08 M como sales metélicas; y Tiosulfato de Sodio 0.05'M como fuente
del material calcogenuro, se llevé la solucién a un pH de 4.75 utilizandosSoliciones de
acido clorhidrico e hidroxido de sodio. El electrodepdsito se llevd'ya cabo
galvanostaticamente, aplicando una densidad de corriente de 5 mA/cm? durarte un

periodo de 2400 s.
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Las pelfculas obtenidas se caracterizaron estructuralmente utilizando un difractémetro

de Rayos X RIGAKU, Modelo Smartlab, con las siguientes especificaciones: Fuente
CU-Ka (A=1.54056 A) a 40 kV y 44 mA, en modo de haz rasante en un rango de 20° a
90°, con un angule“de incidencia de 1°, un paso de 0.05° y una velocidad de 6°/min. La
morfologia superficial’se analizé usando el microscopio electrénico de barrido JEOL,
Modelo JSM-6010LA, @10 kV de voltaje de aceleracién en condiciones de alto vacio
con una magnificacion de'20000X y 50000X. La composicion elemental se determind
usando el andlisis de energid c_i_}s‘bersiva de Rayos X, con un detector acoplado al MEB.
Finalmente, el estudio de la absorcion Optica se utilizé un espectrofotémetro UV-Vis
AGILENT, Modelo G1103A, en mod@ transmitancia en un rango longitud de onda de

190 nm a 1100 nm.

RESULTADOS Y DISCUSION

El patron de difraccion de Rayos X de las)peliculas:.co-electrodepositadas de ZnS vy
Cu:S sin tratamiento térmico se muestra enfa Figura(1,Jse observan los planos (100),
(002), (101), (103) y (104), caracteristicos del ZnS en 14 fase Wurtzita. También se
observan los planos (012), (104) y (113) del Cu, ¢S en la fase Digenita y planos (200),
(101), (220), (211), (301), (112) y (321) correspondiente al Sn¥Les planos (200) del
estafo y el (101) del ZnS, asi como el plano (101) del estafio y el (110)’de la Digenita,

se sobreponen en el patron de difraccion.
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Figura 1. Patrén de Difraccién%ayos X del material depositado en vidrio conductor

p%ctrodepésito.

La estructura cristalina del ZnS é&mingason semejantes a los mosirados por

Muthukumaran y Kumar (2015) [16].1:{5})&1@#@6)3 _de red determinados utilizando el
plano 002 fueron a= 3.846 y c=6.268 A, dst valorﬂﬁon semejantes a los parametros
de la muestra de polvo [17] lo que indica que pelicul@ ositada esta libre de tensién
paralelo al substrato. %

Para el CupS, autores como Santamaria-Perez et al. (201(? Vasuhi et al. (2014)
[18,19] muestran en sus investigaciones diferentes picos Q raccion, esto es
atribuible al hecho de que en las peliculas se logré depositar la fase Diénita, mientras
que en dichas investigaciones se encontro la fase Calcocita, esto debin%Je existen
diversas fases solidas conocidas, las cuales se obtienen con facilidad en @iiciones

ambientales [20-23]. El pico situado en el angulo 31.94° es similar al encon por

O

*
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Madarész, Okuya y Kaneko (2001) [24] en peliculas depositadas mediante deposito por

pirolisis en Spray, con un tratamiento térmico de 250°C.
La Figura 2/ muestra las imagenes SEM de las peliculas de ZnS y CuzS co-
electrodepositadas;.estas muestran las peliculas sin tratamiento térmico, se observa

una superficie densa-con aglomeraciones de particulas definidas, logrando apreciarse

dos tipos de morfologia con diferentes tamanos de cristal.

Figura 2. Micrografias SEM de la pelicula depositada‘electroquimicamente sin

tratamiento térmico a) 20,000X y b) 50,600X

La Figura 3 muestra el grafico Tauc [25] (chv)? vs hv, donde ‘se puede ver la banda
prohibida del co-déposito de ZnS y CusS, el cual es de 3.4 eV, valor muy semejante al

obtenido en peliculas de ZnS, el cual oscila entre 3.1 y 3.8 eV [26].
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Figura 3. Grafico Tauc del %p@% de ZnS y Cu;S sin tratamiento térmico

Y
CONCLUSIONES Q/_ C/(<

Mediante la técnica de co-electrodepési!((q con@;ﬁes ambientales y sin tratamiento

*

térmico es posible obtener peliculas que c@ngan s compuestos binarios, tanto
CuzS y ZnS, Para el caso del ZnS se obtiene‘una estructura-similar a la mostrada en el
depdsito aislado de la Wurtzita, para el CuzS se logré de@ar sulfuro de cobre, en
fase Digenita, que es una de las fases que se encuentran natur te, ademas que se
encontraron estructuras tetragonales de ambos compuestos. Qob rva como la

morfologia superficial de las peliculas cambia, aumentando el taman ?rano y la

densidad superficial, con el aumento de la temperatura. Q)

S

‘©

*
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