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OBJETIVOS.

Objetiva/General

Obtener peliculas de Cu2ZnSnSs con propiedades fotovoltaicas adecuadas
mediante el empleo de tratamientos post-depdsito para su aplicacion como material
absorbedor en _el.desarrollo de celdas solares.

Objetivos especific0s.

e Sintetizar peliculas delgadas de Cu2ZnSnSs (CZTS) a partir de la co-evaporaciéon
de compuestos binarioss

e Estudiar los efectos de: les tratamientos post-depositos en las peliculas de
Cu2ZnSnS4, tratadas en diferentes atmésfera sulfurantes e inertes en el
mejoramiento de sus propiedades,fotovoltaicas (6pticas y morfoldgicas).

e Caracterizar las peliculas mediante-as técnicas: Estructural, Optica y Composicién
para tener un mejor entendimientode las propiedades que presenta el CZTS bajo
los diferentes tratamientos post-depositos.

DIVISION ACADEMICA DE CIENCIAS BASICAS

+ iThenticate Pagina 13 de 78 - Engrega de integridad Identificador de la entrega yn:oid ::3117:579937400




+ iThenticate Pégina 14 de 78 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:579937400

INFTRODUCCION.

Actualmente la electricidad es muy importante en la sociedad moderna, es decir, su
utilidad se encuentra en la creacion, desarrollo y aplicacion de insumos en la

industria quedmejoran la calidad de vida de las personas.

Practicamente los\dispositivos de uso comun en el hogar usan electricidad para
funcionar, tal come‘la lavadora, licuadora, television, teléfonos, refrigerador, etc., el
sector industrial muéve sus grandes y pesadas maquinarias a través de la
electricidad para satisfaeer las demandas de sus productos en el mercado, y por
ello es de suma importancia para todos el poder satisfacer la demanda energética.
La principal fuente para la generacion de electricidad es a través de los combustibles
fésiles, tan sélo en el afo 2015 alcanzd el 79% en el consumo de energia
procedentes de combustibles fésiles-en el mundo [1], sin embargo esta fuente de
energia se agota aceleradamente, y por.otra parte la exploracion de los yacimientos,
extraccion, refinacion, transporte y combustion generan impactos ambientales y
sociales negativos tales como+“Centaminacién del suelo, atmosférica, del agua,
disminucién de recursos pesqueras, graves ' molestias a poblaciones locales, etc.
Por ello se esta diversificando la matfiz.energética para transitar a una economia
donde las principales fuentes de energia sean menos contaminantes, baratas y

puedan suministrar la energia que requiere la poblacién.y la industria.

Dentro de esta diversificacion de la matriz energética que po generan contaminacion
al usarlos se encuentra la energia solar fotovoltaica, en’términos practicos es
inagotable, su magnitud es muy considerable ya que la Tierra_reCibe alrededor de
125 000 Tera-Watts (TW) de radiacion solar al afio [2], es deeif, se recibe mas

energia solar en una hora que la que consumimos en un afo.

Los dispositivos capaces de transformar la luz solar en electricidad sonspequeias
celdas que tienen materiales semiconductores en su interior, los cuales™son los
encargados de la conversion de luz solar en electricidad mediante el ‘efecto

fotovoltaico.
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Dentro de los tipos de semiconductores utilizados en celdas solares fotovoltaicas se
encuentra el cristal tipo kesterita que es el material en que se centra este trabajo de
investigacion, cuyos elementos que lo componen contienen un minimo nivel de
toxicidad, y.sen encontrados de forma abundante en la corteza terrestre. Este cristal
es un compuesto cuaternario formado por cobre, zinc, estafio y azufre, cuya
nomenclatura quimica es Cu2ZnSnSa, conocido también como CZTS (Copper, Zinc,
Tin, Sulfur, por susssiglas en inglés), las investigaciones realizadas lo mantienen
como candidato para=~Su uso en celdas solares debido a que sus propiedades
fotovoltaicas que se han eneontrado son prometedoras.

A finales de 1980 Ito y Nakazawa observaron y demostraron las prometedoras
propiedades Opticas del CZTS.[3];- un coeficiente de absorcién de luz alto, en el
orden de 10 cm y una brecha des€nergia que se encontraba en un rango de 1.45-
1.5 eV; por otro lado se tienen reportes tedricos que el CZTS puede lograr altas
eficiencias de conversion mejores a las del CIGS. Parag y Tara [4] mencionan en
su reporte que Loferski calculdUnlimite teérico de eficiencia para una homo-union
de celda solar en 23% y que este.maximo‘de“eficiencia cae en la vecindad de los
absorbedores con un band gap de{l.5 eV; éste\fue un primer calculo del limite
teorico de la eficiencia de los materiales.tipo kesteritaxque tiempo después Shockley

et al [5] calcularian un nuevo limite de hasta 32.2%!

En estos dispositivos los materiales que se usan es en forma de peliculas delgadas
y en la actualidad existe una amplia gama de métodos de‘depositos con los cuales
se han tenido buen coeficiente de absorcion por ejemplo¢los-métodos de co-
evaporacion térmica [6, 7], evaporacion multi-etapas [8], spray pyrolysis [9],
electrodeposicion [10], método sol-gel [11], co-sputtering reactivo [20};\Ink printing
[12], etc. Y éstos se han usado para la obtencion de kesterita congspropiedades
fotovoltaicas, no obstante el método que brinda mayores eficiencias de“Conversion
es la co-evaporacion térmica que reporta Fella et al [13] donde dicha eficiencCia de
conversion de la luz ha sido de 9.15% (kesterita con Selenio, CZTSe) mientras.que
el compuesto kesterita libre de Selenio (CZTS) fabricado por el mismo método ha

alcanzado 8.4% de eficiencia de conversion por Shin et al [14].
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Las propiedades del CZTS en fase Kesterita son apreciables y aunque se sabe que
existe'una maxima eficiencia tedrica del 32.2% aun no se ha logrado alcanzar, una
explicacion es que no se ha llegado a formar la fase cristalina total de la kesterita,
por ello el/coeficiente es relativamente bajo. Algunos investigadores han realizado
tratamientos.térmicos después de haber depositado la pelicula (tratamiento post-
depdsito), obteniendo resultados satisfactorios. Los efectos de los tratamientos
post-depdsitos son diferentes segun las condiciones que se varien como el tiempo
de residencia, la presién, el control de la temperatura y el tipo de atmésfera usada,
ya sea sulfurantes o inertes#Fernandes et al [15] estudiaron el efecto del tiempo en
el proceso de sulfurizacion concluyendo que la variante del tiempo es un factor
importante en la mejora de la‘conductividad eléctrica y las propiedades estructurales
y morfoldgicas. Ghediya et al [16] Teportaron que se puede mejorar la conductividad
eléctrica del material mediante el\proceso de post-depdésito con tratamientos
térmicos a temperaturas entre 350°Cy400°C en atmdsfera de Argon. Zaihasraf et
al [17] estudiaron el efecto de.la temp€ratura en el proceso de sulfurizacion
reportando que este proceso ayuda a la formacion de una mejor fase de cristalinidad
en el CZTS mientras que Shin et al[14] variaron_las condiciones post-depdsito de

presion y temperatura.

Este trabajo de investigacion se centra en el efectdo de los tratamientos térmicos
sobre peliculas delgadas de CZTS fabricadas a partir del método de co-evaporacion
térmica. Los tratamientos térmicos son realizados con atmeosfera inerte y atmosfera
de azufre variando los tiempos de residencia y temperaturas..Dichos efectos son

diferenciados mediante las caracterizaciones opticas y estructurales.
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CAPITULO I. CONCEPTOS GENERALES.

1.1 CELDAS SOLARES.

La luz del sol pertenece al tipo de fuentes de energias renovables que pueden
contribuir als/@abastecimiento de energia eléctrica a través del uso de tecnologias
solares. Las tetnologias o dispositivos que transforman la luz solar en electricidad
se llaman celdas-Solares o celdas fotovoltaicas, siendo esta la unidad minima donde

se lleva a cabo el proeceso de transformacion.

1.1.1 De laluz a la electricidad: Efecto fotoeléctrico y fotovoltaico.

Una cualidad distinta de esta-‘tecnologia para obtener electricidad es que no hay
elementos mdviles para la ‘transformacion de la energia como en los métodos
convencionales, tales como los.que ocurren en una central eléctrica, entonces, la

transformacion de la energia ocurre®de manera directa.

Si no hay trabajo mecanico, ¢e0mo se transforma la energia en una celda solar?
Las celdas solares siguen un principio fisico, el cual fue descubierto en 1839 por el
cientifico francés Alexandre Edmaond Becquerel: el efecto fotovoltaico, que a su vez
es explicado mediante el efecto fotoeléctrico; gna-de las principales causas que

“libera” electrones de un metal al hacerincidir un hazde luz sobre su superficie [18].

Lo que “libera” a los electrones del atomo al que pertenecen son los fotones, es
decir, cuando éstos inciden sobre un electrén del atome“del metal, si el foton tiene
suficiente energia y la cede al electron lo libera de su Qltima capa, es decir, lo
libera de la atraccion del atomo, quedando libre. Si un foton expulsa un electrén de
un atomo, también rompe ese enlace que tenia, dejando un “hueco’. Esto es lo que

se conoce como par electrén-hueco.

Después, los electrones y huecos que se generan se mueven por ebinterior del
material de forma aleatoria, cada vez que un electrén encuentra un huecoeylo.ocupa
y libera la energia adquirida anteriormente por el foton, es decir, existe™una

recombinacién de un par electrén-hueco.
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Por_si"mismo esta recombinacién de par electron-hueco solo produce electrones
libres<en movimiento y lo que hace el efecto fotovoltaico es tomar esos electrones

libres ydagerlos fluir hacia afuera, lo que se conoce como electricidad.

1.1.2 Tipos de,celdas fotovoltaicas

Después del descubrimiento de Becquerel, comenzaron a construirse dispositivos
que aprovecharan aquel fenédmeno dando como resultado las celdas fotovoltaicas o
celdas solares quefhasta la actualidad se contindan innovando para aprovechar al

maximo la luz del sol.

1.1.2.1 Celdas fotovoltaicas de primera generacion.

Este tipo de celdas también’llamadas celdas convencionales o tradicionales son
aguellas que actualmente se‘encuentran en la industria fotovoltaica al ser la
tecnologia con mas tiempo de investigacion y desarrollo basados en silicio cristalino.

Los materiales que incluyen son siliciesmono y policristalinos. [19]

1.1.2.2 Celdas fotovoltaicas de-segunda generacion.
En este tipo de celdas es utilizada'la tecnologia de peliculas delgadas donde el

espesor se encuentra en 1 micrémetro. Estas(celdas solares se clasifican en [20]:
Silicio amorfo.

CdTe.

CIGS.

1.1.2.3 Celdas fotovoltaicas de tercera generacion.

La tercera generacion contiene también peliculas delgadas, muches de los cuales
no han sido comercializados aun, pues se mantienen en fase de investigacion o
desarrollo. Las celdas solares que se fabrican toman como base ‘materiales

organicos, hibridos, semiconductores e incluso nanoestructuras [21].

1.1.3 Estructura de una celda solar fotovoltaica.
En las celdas solares fotovoltaicas la parte mas importante es el conjunto de

semiconductores tratados que se encargan de la transformacion de la luz solar. Las
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demas elementos que forman la celda solar tienen la funcion de proteger y dar

firmeza.y funcionalidad al conjunto.

Las celdas ssolares estan encapsuladas con vidrio reforzado y varias capas de
material plastico-adhesivo de etilvinilacetato (EVA). Posteriormente, todo este

conjunto se refuerza formando un marco exterior con perfiles metalicos de aluminio.

Los médulos solarés.fotovoltaicos que se utilizan en la actualidad estdn formados

de la siguiente estructura:
e Vidrio frontal
o Capas encapsuladas
e Marco de aluminio.
e Recubrimiento trasero.
« Caja de conexiones elécCtricas
e Semiconductores especialmente tratados.

Tal como se muestran en la figura 11

—— Marco,

—— Vidrio frontal.

— Encapsulantefrontal (EVA).

—— Semiconductores espetialmente tratados.
~ Encapsulante trasero (EVA).

~ Recubrimiento trasero.

— Caja de conexiones.

Figura 1.1.- Esquema de la estructura de un médulo solar fotovoltaica donde se puede
apreciar la proteccién del semiconductor especialmente tratado. [22]
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1.2 SEMICONDUCTORES.
Los*=semiconductores son el tipo de material que presentan propiedades
conductivas‘bajo condiciones térmicas. Dicha propiedad ha sido til en el desarrollo

de la tecnelogia y continta siendo de interés en el area fotovoltaica.

A pesar de que'tes semiconductores han sido utilizados desde principios del siglo
XIX, no fue sinohasta el siglo XX cuando se pudo dar explicacién al comportamiento

que presentan estos materiales, introduciendo asi nuevos términos.

La brecha de energia o“band gap (comunmente conocido), Eg, representa la
diferencia entre el punto'mas bajo de la banda de conduccién y el punto mas alto
de la banda de valencia. (La,banda de conduccion es aquella que contiene
electrones conductivos en un estado de energia mas alto, mientras que la banda de
valencia por el contrario es aquella«en donde los electrones se encuentran en sus

respectivos enlaces moleculares. [23]

Banda de conduccion.

= Banda-de conduecion.
Banda de conduccion.

] g, Brechade energia.
Traslape. Es« Brecha de energia. a

Banda de valencia.

Banda de valencia. i
Banda\de valencia.

a) b) c)
Figura 1.2.- Representacion de la brecha de energia para a) metales, b)
semiconductores y c) aislantes.
La diferencia entre un metal, un aislante y un semiconductor radica precisamente
en la brecha de energia, (figura 1.2), en los metales ambas bandas se traslapan‘e
que los hace excelentes conductores a temperatura ambiente; en los
..
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semieonductores la brecha de energia es tan pequefa que al elevar la temperatura
éstos“se vuelven conductores; los aislantes, por otra parte presentan una gran
brecha.de.energia que aun al exponerse al calor no cambian sus propiedades no

conductoras-{24].

Ademas, a lossSemiconductores también se les caracteriza por el alineamiento de
su brecha de energia, razon por la que son conocidas como semiconductores de
brecha directa y semiconductores de brecha indirecta [25]. La diferencia entre
ambos es la forma en.gue los electrones viajan de la banda de valencia a la banda
de conduccion; en la breegha directa, el electron solo necesita ganar energia igual a
la brecha de energia prohibida para pasar de la banda de valencia a la banda de
conduccién; en cambio, en los.semiconductores de brecha indirecta, ademas del

proceso anterior es necesario cambiar el vector de onda del electrén [26]. (Figura

1.3).
000 snfy@® L9 0@
conduccion:
Brecha de energia
Brecha de energia indirecta
directa

‘ . Banda de valencia.

Brecha directa

Brecha indirecta

“F

Figura 1.3.- Representacion grafica del alineamiento de las brechas de energia.
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1.2.1sSemiconductores intrinsecos.

Son-eristales casi perfectos sin dislocaciones, sustituciones o fronteras de grano
gue tienénguna banda de valencia completamente llena y una banda de conduccién
completamente vacia separada por una brecha de energia de menos de 2 eV [24].
Es decir, la‘influencia de las impurezas es despreciable. Los portadores libres se
originan solamente a causa de la ruptura de los enlaces de valencia y por ello el
namero de huecos~es, igual al namero de electrones libres [27], ademas, la

concentracion de portadores intrinsecos depende de la temperatura, T.

1.2.2 Semiconductores-extrinsecos.

En este tipo de semiconductares se afiaden impurezas especificas conocidas como
dopantes. La palabra “impureza’tiene el sentido en atomos diferentes al que forma
la red del semiconductor y su importancia radica a que gracias a este se pueden
obtener ventajas, como la conductividad que depende exclusivamente de la clase y
namero de dopantes, pues ciertas impurezas proporcionan electrones a la banda
de conduccién o bien aceptan ‘€lectrones de la capa de valencia permitiendo asi el
movimiento de los electrones que. quedan‘en’la banda de valencia, logrando con
ello ser casi independiente de la temperaturadentro de rangos de temperaturas

limitadas.

En el primer caso, que los dopantes proporcionan” electrones a la banda de
conduccion, se debe a que existe un electron que no se_encuentra en un enlace
covalente sino que esta ligado por atraccion de Coulumb, esta fuerza es
relativamente débil y al aumentar la temperatura se desprende’del-dopante y queda
libre aumentando el nimero de electrones de conduccion, porlo/que el dopante
queda ionizada con una carga positiva, pero es fijja y no se pude\mover, un
semiconductor que presenta estas propiedades es conocido como semiconductor

tipo n y el dopante como donador.

Si por el contrario, para el segundo caso, el dopante utilizado queda con un enlace
libre (carece de un electrén para formar el enlace, mientras T=0), cuando aumenta
la temperatura, éste captura los electrones que se generen térmicamente, lo que

puede ser empleado para el movimiento de los electrones correspondientes a los
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electrones de la banda de valencia. Estos semiconductores son conocidos como

senmieonductores tipo p y a los dopantes como aceptores. [28]

1.3 CRISTALOGRAFIA.

Las propiedades macroscopicas de los materiales dependen de la estructura
molecular; esdecir, las propiedades fisicas dependen de la periodicidad y simetria
de la red que determinan su estructura cristalina. Las fuerzas de enlace y tamafio
atomico determinan.elarreglo de los atomos en cristales en equilibrio y en este caso,

de las propiedades intrinsecas de los semiconductores. [29]

Figura 1.4.- Representacion de una red espacial a) donde se puede.apreciar las celdas
unitarias ordenadas y repetitivas, y en b) una celda unitaria en la\que se muestran los
parametros de red a partir de los vectores que la constituyen y los angulos

El ordenamiento de los atomos en un material se puede describir representando a
los atomos en los puntos de interseccion de una red tridimensional~que se
denomina, red espacial, el cual es un ordenamiento tridimensional infinito de~puntos.
En un cristal, esta agrupacion de puntos ordenados es idéntica a la agrupacion en
torno a otro punto del cristal, en la red espacial. Cada red espacial puede describirse
especificando la posicion de los atomos en un arreglo atdmico repetitivo, figura 1.4

a). El tamafo y forma de la celda repetitiva es conocido como celda unitaria la cual
e
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@ se describe por tres vectores de la red a, b y ¢, con origen en un vértice y angulos

a, B y*y,como se muestra en la figura 1.4 b) [30].

1.3.1 Sistemas cristalinos.

En el estudietde las estructuras cristalinas se han encontrado diferentes arreglos,
por ello ha side conveniente realizar una clasificacion en grupos de acuerdo con la
celda unitaria, cOme’se menciono anteriormente, las celdas unitarias estan descritos
por sus parametros.dered, y a partir de este aspecto existen siete combinaciones
de las aristas a, b y«€,»y. los angulos interaxiales o, 8 y y, que representan la
configuracion de los sistemas cristalinos. En la tabla 1.1 se muestran las relaciones

entre los pardmetros de red y se esquematizan las celdas unitarias [31].

e
DIVISION ACADEMICA DE CIENCIAS BASICAS

+ iThenticate Pagina 24 de 78 - Engrega de integridad Identificador de la entrega gn:oid ::3117:579937400




+ iThenticate

Pagina 25 de 78 - Engrega de integridad

Tabla 1.1
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Relacion de los ejes y angulos interaxiales con la geometria

de las celdas unitarias en los siete sistemas cristalinos.

Sistema Eies Angulos Geometria de la celda
cristalino. J€S. interaxiales unitaria.
Cubico a=b=c a=B=y=90°
A
Hexagonal a=b#c a=[p=90°%
y=120°
Tetragonal a=b#c asB=y=90°
Romboédrico a=b=c a=B=y#90°
Ortorrombico a#b#c a=B=y=90° ‘
|
Monoclinico a#b#c a=y=90°#
Triclinico a#b#c a # B# y# 90°
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1.3.2-Redes de Bravais.
En Yes _.sistemas cristalinos presentados anteriormente, aun existen algunas
variaciones mas, las cuales A. J. Bravais demostro y propuso que con 14 diferentes

celdas unitarias estandar se pueden describir todas las redes posibles, figura 1.5.

Cubica centrada en Cubica centrada en

Cubica simple.
el cuerpo. las caras.

. Tetragonal centrada
Tetragonal simple. Hexagonal
en el cuerpo.
.. Ortorrémbica Ortorr@mbica Ortorrémbica
Ortorrémbica simple.
centrada en cuerpo. centrada en las bases. centrada en las bases.

PIRRVACHY

e L Monoclinica centrada @ N
Romboédrica. Monoclinica simple. Triclinico.
en las bases.

Figura 1.5.- Representacion de las 14 celdas unitarias o redes de Bravais que eXisten en
los diferentes arreglos cristalinos.

DIVISION ACADEMICA DE CIENCIAS BASICAS

+ iThenticate Pagina 26 de 78 - Engrega de integridad Identificador de la entrega JtrQ:oid ::3117:579937400




+ iThenticate Pégina 27 de 78 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:579937400

1.4 CAPA ABSORBEDORA Cu2ZnSnSa

1.4.2*Propiedades generales del CZTS en celdas fotovoltaicas.

El Cu22nSnS4 (CZTS por sus siglas en inglés, Copper, Zinc, Tin and Sulfur), es un
material que~ha tomado relevancia en el desarrollo de celdas fotovoltaicas desde
hace algunos-afeos debido a que los elementos que lo constituyen se encuentran en
abundancia sobre la corteza terrestre y no presentan toxicidad [32], comparado con
los elementos que gonstituyen a las celdas fotovoltaicas basadas en Cu(In,Ga)Se>
(CIGS).

El CZTS pertenece a la clase de los minerales sulfuros, es un semiconductor tipo-p
que tiene brecha de energia_directa, cuyo valor se encuentra en un rango de 1.45-
1.5eV (muy cercano al optimo~fequerido para una celda fotovoltaica) y también
posee un alto coeficiente de absorcion en el orden de 104 cm™, por otra, su
estructura cristalografica acepta ™ algunos cambios en la composicion

estequiométrica [33].

Ademas de esto, existe un limite t€a@rico que”hace atractivo a este material, el cual
es conocido como el limite Shockley-Queisser 5] que establece una eficiencia de
conversion tedrica de hasta 32.2% para-este material en una celda solar al alcanzar
la cristalinidad en su estructura, y por ello el CZTS tresulta ser un buen candidato
para sustituir al CIGS. Con esta motivacion y tras numerosos experimentos en el
aflo 1996 se reportd una eficiencia de conversion de ‘0.66% [34], en el 2001 de
2.62% [35], en el 2005 de 4.53% [3], en el 2009 de 6.7% [36], en el 2013 de 8.4%
[14] y en el 2014 de 12.6% [37], valor que se acerca cada vez aJla de los actuales

celdas solares que se encuentran en el mercado.

1.4.2 Propiedades cristalogréficas.

El compuesto cuaternario CZTS cristaliza en la fase kesterita, cuyo arreglo de
atomos se puede observar en la figura 1.6, las propiedades cristalograficas.de esta
fase esta descrito por un trabajo a detalle de Zymanski et al [38],(cuyas
caracteristicas se presentan a continuacion, el tipo de cristal que forma_es

tetragonal, con un grupo espacial 1-4.
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Cu (2a]
Cu (2¢)

Figura 1.6.- Estructura del arreglo de los atomos de cobre, zinc, estafio y azufre en el
compuesto cuaternafiocCZTS en fase kesterita [33].

1.4.3 Tecnologia de peliculas delgadas.

1.4.3.1 Peliculas delgadas.

Las peliculas delgadas son utilizadas ‘en-diversas areas, desde la fabricacion de
dispositivos electronicos, recubrimientos, Opticos|._recubrimientos duros para
instrumentos hasta piezas decorativas, sin embargo, se‘continta desarrollando e
incluyendo en otras areas tales como en la nanotecnologia y en las redes de

cristalizacion de los materiales para uso en celdas fotovoltaicas:

El espesor de estas peliculas se encuentra en alrededor de 1 micrometro (um), tal
como se muestran en la figura 1.7, por lo que se definen como un material de baja
dimension creado por la condensacion de especies atdbmicas/moleculares/idnicas,

una por una [39].

Dentro de las ventajas, los materiales de las peliculas delgadas y dispositivos estan
disponibles para minimizar los materiales téxicos pues la cantidad de estos

materiales es limitado solo para la superficie y/o la capa de pelicula delgada.
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Espesor#<1um Pelicula delgada
mwstrato de vidrio
. ,

Figura 1.7.- Representacion de una pelicula delgada depositada sobre un sustrato de
vidrio dondegse-puede observar el espesor de la pelicula delgada.

1.4.3.2 Técnicas de preparacion de peliculas delgadas.

A través de la historia se ha mejorado sustancialmente el proceso de depdsito para
el crecimiento de los cristales €n_las peliculas delgadas, siendo esto resultado de
las distintas técnicas que se han desarrollado para obtener un buen control en la
preparacion de éstos y asi tener un'conocimiento especifico en las propiedades de

esta tecnologia.

Los métodos de sintesis varian\pero ep”todos los casos se puede notar la

preparacién de métodos fisicos o quimices.

En el primer caso, los métodos fisicos consisten en afiadir calor a un material sélido
hasta evaporarlo o sublimarlo y con ello crear vapor que controladamente se
condensa en la superficie de un sustrato; este proceSo_.ocurre sin que el material
cambie su composicién quimica. Ademas, estos métodos-necesitan ser en vacio

para que el vapor generado no se contamine con la atmdésfera.del aire.

De las técnicas mas conocidas y usadas para la elaboracion de(peliculas delgadas
se encuentra la evaporacion térmica [7, 40]. Es una técnica sencilla,.en la cual los
materiales que se depositaran son colocados sobre resistencias y calentados hasta
gue cambian de fase. Todo esto ocurre en un ambiente controlado dentro'de una
campana al vacio y de esta forma se obtienen peliculas delgadas de“espesor

homogéneo.

Otro método fisico es el de pulverizacion catodica, (o0 sputtering, en inglés). ‘El

material que sera depositado se coloca en el catodo (potencial negativo) y el
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o sustrato para la pelicula en el &nodo. Una diferencia de potencial entre las dos
placas’conduce a la ignicién de una descarga de plasma para presiones de 10?1 a
10 mbar, ‘con esto el gas residual es ionizado y chocan contra el catodo
desintegrande el material a depositar, los a&tomos expulsados forman una nube que
se condensa.en las paredes del equipo, al igual que en el sustrato. Cabe mencionar
qgue de esta técnica se derivan dos tipos dependiendo de la fuente que usen, DC

sputtering [41, 42] y*RF_magnetron sputtering [43, 44].

Los métodos quimicos.son diferentes, pues el material que se ha de depositar es
sintetizado mediante unasreaccién quimica durante el proceso de deposito, tales
como el bafio quimico [45];-Sel-gel [46], rocio quimico neumaético (spray pyrolysis)
[9, 47], adsorcidn sucesiva de Ja“capa ionica y reaccion (SILAR, por sus siglas en
inglés, Successive lonic Layer Adsorption and Reaction) [48], método ink print [49],
doctor blade [16], hot-injection [50],'entre otros.

En este trabajo se utilizé el método fisico.de evaporacion térmica, ya que presenta
ventajas al realizarse en vacio 1o«cual minimiza impurezas durante el proceso de
depodsito en la pelicula delgada, de.igual manera no requiere de una reaccién
quimica pues los precursores se depoSitan capa . sobre capa y a su vez esto permite

que la pelicula delgada sea de espesor homogéneos

1.4.3.3 Tratamientos post-depdsitos.
Suele pasar que en la mayoria de los casos, después”de sintetizar la pelicula
delgada, el material depositado no cristaliza en la fase que se estudia o bien,

cristaliza con fases secundarias o no deseadas.

Debido a esto, se requiere de un segundo proceso que permita la cristalizacion y

purificacion del material en estudio, denominandose, tratamientos post-depositos.

Dichos tratamientos post-depdsitos consisten en tratamientos térmicos. donde se

varian la temperatura, presion, tiempo de residencia y atmosfera.

Todas estas variables han resultado importantes al momento de mejorar.las
peliculas y dependiendo de las condiciones de los tratamientos se obtienen

diferentes propiedades, Ghediya et al [16] han reportado que al incrementar la
..
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temperatura de los tratamientos térmicos en presencia de argén y mantenerlo por
una‘hora mejoran la conductividad eléctrica y movilidad de huecos en las peliculas
de CZTS, por otra parte, se puede encontrar en la literatura que una atmosfera
reactiva, como la que contiene azufre y en la mitad del tiempo que la antes
mencionada\pyede conducir a la fabricacién de peliculas delgadas con un minimo
de fases secundarias [51], es decir, mejora la cristalinidad del material depositado
[17], puesto que a temperaturas de sulfurizacion altas como 560°C o 580°C existe
una fuerte influencia enyla microestructura y distribucion de los elementos en las
peliculas [52], lo que se refleja en las propiedades absorbentes de la pelicula
delgada tal como en la transmitancia optica en la region visible de la luz [53] y la
eficiencia de conversion en las«Celdas solares [14], el tiempo de residencia es otro
factor a considerar, puesto que un largo periodo de tiempo puede tener efecto en la
homogeneidad de la composicidn dentro de la pelicula delgada [15].
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CAPITULO Il. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

2.1 SINTESIS DE PELICULAS DELGADAS DE CZTS.
En esta seccion se explica el método de fabricacion de las peliculas delgadas de

Cu2ZnSnSa,\considerando la preparacion de los sustratos hasta los tratamientos

post-depdsito.

2.1.1 Preparacion y lavado de los sustratos.
Una parte importante enla fabricacion de las peliculas delgadas es la preparacion

y lavado de los sustratos donde se realiza el depdsito de los sulfuros, puesto que la
superficie tiene que estar libre de particulas externas que pudieran interferir en el
proceso de la formacion del CZTS.

Los sustratos son de vidrio Corningi€stos son medidos y cortados para ajustarlos
en el portasustrato de la evaporadorasysa su vez son marcados con un cortador de
vidrio de punta de diamante.

Los sustratos previamente preparados son sumergidos en un vaso de precipitados
que contiene agua desionizada y sen.Jdavados_eon jabon neutro y gasas de manera
muy cuidadosa, después son de nuevo-sumergidos en agua desionizada y se les
hace pasar por una bafio ultrasénico per 10 minutos a 50°C de temperatura. Al
finalizar este proceso se retira el agua del vaso de preeipitados y se rellena de nuevo

con mas agua desionizada para repetir el proceso en el bano ultrasonico tres veces.

Figura 2.1.- El uso de bafio ultrasénico permite remover las particulas pequefias en.la
superficie del material, puesto que se generan diminutas burbujas por toda la superficie
gue remueven particulas pequefias incrustadas en los poros.
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A continuacion los sustratos son secados con una pistola de aire caliente y son

guardados en bolsas de plastico sellables.

2.1.2 co-eyaporacién térmica
El método es™una variacion de la evaporacion térmica donde los materiales son

calentados hasta'que cambian de fase solida a gaseosa (sublimacion) y cuyo vapor
generado se condensa (deposita) sobre un sustrato.

El proceso se llevaia.cabo en la evaporadora INTERCOVAMEX TE12 (figura 2.2a)
gue cuenta con una campana fabricada de cuarzo, espacio y conexiones para tres
chalupas de molibdeno#0 resistencias de calentamiento, un portasustrato por
encima de las chalupas a"15“cm de distancia y puede calentar el sustrato hasta
300°C de manera uniforme “(figura 2.2b), también tiene integrado una bomba

mecanica y otra turbomolecular eon'las que puede alcanzar una presion de vacio

en el orden de 10 Torr.

Figura 2.2.- a) Evaporadora INTERCOVAMEX TE12 utilizada para la fabricacion de
peliculas delgadas a partir de sulfuros binarios, y b) el interior de la campana donde(se
puede observar el portasustrato y el espacio para las chalupas de molibdeno.
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Los _precursores usados en este proyecto de investigacion son los siguientes
sulfures.binarios: sulfuro de cobre (CuS), sulfuro de zinc (ZnS) y sulfuro de estafio
(SnS), webtenidos de Sigma Aldrich en polvo. En la tabla 2.1 se resume estos

materialest

Tabla 2.1 Precursores usados en el proceso de depdsito.

Nombre. Formula quimica. Pureza. Marca.
Sulfuro de estano; SnS. 99.99% Sigma Aldrich.
Sulfuro de cobre. Cus. 99.99% Sigma Aldrich.
Sulfuro de zinc. ZnS. 99.99% Sigma Aldrich.

El proceso inicia pesando las masas de los precursores CuS, SnS y ZnS en una
balanza granataria, y son colacados en diferentes chalupas de molibdeno en la
evaporadora INTERCOVAMEX TE12, se cierra la campana y se realiza el proceso
de vacio hasta llagar al orden 10+ Tofr. El vacio que se realiza en la campana
cumple el propdsito de extraer el aire_para que el depdsito se realice libre de
contaminantes externos, y tambien-para/ne afectar a las resistencias eléctricas
cuando se les haga pasar corriente,, ademas,.al disminuir la presion dentro de la
campana la temperatura de sublimacién.de los‘precursores disminuye, de acuerdo
con la ley de Boyle que establece una relacion entre‘la presion, la temperatura y el
volumen. En la figura 2.3 se muestra el diagrama‘general del equipo donde se

pueden ver las diferentes chalupas de calentamiento de‘malibdeno.

Cuando ya se tiene el vacio adecuado, se hace pasar cowiente eléctrica a las
chalupas que se encuentran dentro de la evaporadora y (mediante rampas
(incremento y duracion de la intensidad de corriente en ampere, A) se, controla el
calor aumentandolo gradualmente hasta llegar al punto de sublimaCion de los
precursores, mientras esto ocurre, el sustrato se mantiene caliente a 150°C segun
la metodologia utilizada. Para cada precursor, la intensidad de corriente’ para
sublimarlo es diferente, el sulfuro de cobre requiere llegar a 120 A., el sulfuro-de

zinc a 140 Ay el sulfuro de estafio a 28 A.
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Porta-
_.--sustratos.
Campana
de vacio.
Z/S . SnS  CuS Chalupas de
‘ i : calentamiento
o I R N (resistencias de
Mo)
Fuente de n:,, Sistema de vacio

alimentacion

Figura 2.3.- Esquema de la evaporadora INTERCOVAMEX TE12 donde se encuentran
representados el lugar de las chalupas, y el orden en el que se golocan los sulfuros
binarios.

Dentro del proceso de depdsito también influye el orden en el cual son sublimados
los precursores, por lo que, existen dos métodos de depdsito: depdsite’simultaneo

y depdsito por apilamiento o en capas.

2.1.2.1 Método depésito simultaneo.
Después de haber pesado la masa de los precursores y haber sido colocados ‘en

las chalupas de molibdeno, tal como se muestra en la figura 2.4.
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Se usa una rampa de calentamiento mediante las intensidades de corriente donde
los precursores son calentados hasta llegar al punto de sublimacion, dichas rampas
de calentamiento se realizan de tal forma que en el mismo tiempo los precursores
comiencen.a-sublimarse, por lo que, los vapores generados se mezclan pero no
permanecen.en ese estado mucho tiempo, pues al tocar la superficie de la campana
o el sustrato vuelven_a cambiar de fase, formandose peliculas delgadas, es decir,

la mezcla de vapores generadas son depositados sobre el sustrato.

Vapor de

precursores , 9 7

H \:k/‘- R\-J.f \U;I 7 Chalupas de
° calentamiento

el:fl-L—.! ¥ '-‘Eskr"_ _____ (resistencias de

o Mo)

Fuente d": t Sistema de vacio
alimentacion

Figura 2.4.- Esquema del depésito simultdneo de los sulfuros binarios, donde_eh 1) se
puede observar a los tres precursores en sus respectivas chalupas, 2) lasicuales
mediante rampas son calentados hasta sublimar los sulfuros binarios y 3) generando asi
una mezcla de vapores.

e
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2.1.2.2 Método depdsito por apilamiento o en capas.
Enfeste método los materiales precursores tienen un orden especifico de

sublimacién.y depdsito, en la figura 2.5 se muestra este mecanismo, donde primero
se hace"pasar corriente eléctrica a una chalupa de calentamiento hasta que el
material se sublime totalmente y quede depositado sobre el sustrato, después se le
suspende la corriente eléctrica y se continua con la segunda chalupa repitiendo el
proceso, lo mismosse hace con el tercero hasta ser completamente sublimado.
Debido al mecanisme de proceso que este método presenta, recibe el nombre de
depdsito por apilamiento.e-capas, pues los precursores se depositan una capa sobre
otra. El calor suministrado al sustrato que se mantiene a una temperatura constante
de 150°C, ademas de contribuir con la adhesion de la pelicula delgada, también
interviene en el ordenamiento’de los atomos en la formacion del cristal. En el
capitulo Il se especifica el por quée se.implementa este método de depdsito en este
trabajo de investigacion.

1) 2) 3)

Fuente de L Fuente de L Fuente de

alimentacion alimentacion alimentacién

Figura 2.5.- Representacion de la secuencia del método de depdsito por apilaniiento o
capas. 1) Se hace pasar corriente a la primera chalupa de molibdeno hasta que se
sublime el precursor y cuando esto ocurre se apaga la chalupa, 2) y 3) se repite el

procedimiento con las otras dos chalupas y asi se obtienen las peliculas delgadas.por.

este método.
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2.1.3/Tratamientos térmicos.
Después de sintetizar las peliculas delgadas por co-evaporacion térmica (figura 2.6),

se procedid.con los tratamientos térmicos y para ello se utilizé un horno tubular MTI
CORPORATION GSL 1100-X.

N
5

A\

¢

Figura 2.6.- Peliculas delgadas(Sintetizadas por el método de co-evaporacién térmica,
éstas son guardadas en bolsas resellables para disminuir al minimo el contacto con las
particulas del aire antes de'ser sometidos a tratamientos térmicos.

Fueron estudiados los efectoS-—que tienen los tratamientos térmicos sobre las
peliculas delgadas de CZTS, haciendo énfasis en las variables para disminuir las
fases secundarias y mejorar la cristalizacion del.material, por ello fue de especial
importancia definir las condiciones que’se estudiarian en este trabajo, tales como
la temperatura, empezando desde temperaturas~—relativamente bajas hasta
temperaturas altas segun se encuentran en la literatura(350°C-550°C), el tiempo
de residencia fue de 10 min. y 30 min., para observar los‘efectos que existen y la
atmosfera generada fueron dos tipos, no reactiva (atmésfera de N2) y atmésfera de
azufre donde el objetivo es compensar las pérdidas de azufre durante el tratamiento
térmico.

Todos los equipos para las respectivas caracterizaciones fueron propercionados por
el “Cuerpo Académico Materiales y Dispositivos Semiconductores (UJAT-CA-

257)”, del cual los asesores de este proyecto son integrantes y colaboraderes.
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2.2 TECNICAS DE CARACTERIZACION

Son wnconjunto de técnicas que permiten obtener informaciébn sobre las
propiedades de los materiales, sean estas estructurales, morfologicas, electronicas,
etc., y con elle, generar conocimiento sobre los materiales que se encuentren en
estudio. La meCanica consiste en obtener una respuesta del material en estudio
cuando es perturbado por una sefal y dicha sefal es analizada y cuantificada, es
decir, la informacidn gque se obtiene del material es a través de la interaccién con

una sefal con caracteristicas definidas.

2.2.1 Difracciéon de Rayos X(DRX)
Descubierto en 1912 por Von_kaue, la difraccion de rayos X es una técnica de

caracterizacion adecuada y practica para identificar de manera cualitativa los
compuestos cristalinos asi como el/ordenamiento y espaciado de los atomos en el

material.

El principio fisico se basa en hacer incidirun haz de rayos X sobre un material e ir
registrando la difraccidén que se produce, esto sucede a grandes rasgos. Ahora bien,
el proceso de la difraccion de rayos X inicia enun-aparato donde un alto voltaje de
varias decenas de kV es aplicado entte dos elegtrodos, los electrones adquieren
suficiente energia cinética, alejandose del-catodo y eolisionando con el &nodo. Los
electrones rapidamente desaceleran y pierden ehergia cinética. Desde la
desaceleracion se generan longitudes de onda continuas de rayos X. Estos
contienen energia en un rango entre 100 eV a 10 MeV, son clasificados como ondas

magnéticas y su longitud de onda se encuentra entre 10 a 103,nm. [54]

Como se sabe, la radiacion electromagnética viaja en ondas y cada_tipo de onda
tiene una longitud caracteristica (A), cuando una onda interactia con.un, atomo, la
mayor parte de la radiacion es dispersada por otros atomos, sin embarge; 1as rayos
X que interactuan con ciertos planos cristalograficos en angulos especificas'se ven
reforzados en vez de eliminados, originando lo que se conoce como difraccién.

Cuando esto sucede se satisfacen las condiciones para la ecuacion de Bragg:

ing =
sin 2 (Ec. 2.1)
I 00
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Donde el angulo 6 es la mitad del &ngulo entre el haz difractado y la direccion original
del haz, A es la longitud de onda de los rayos X y dnk es la distancia interplanar entre

los planes.gque causan la difraccion tal como se puede observar en la figura 2.7 [55]

Todo lo anterior supone que los materiales estan compuestos de una sola red
cristalina perfectamente alineada, sin embargo, los materiales reales consisten de
regiones cristalinas,0 cristalitos separadas entre si mediante fronteras de grano. El
mismo difractograma de rayos X proporciona informacion sobre el tamafio promedio
del cristalito. Si el material fuera un cristal puro, cada pico seria extremadamente
delgado y virtualmente netendria esparcimiento, pero cada pico se esparce a traves
de un rango de 26 valores.‘Para los granos relativamente pequefios, la cantidad de
esparcimiento esta relacionada.con el espesor de los cristalitos en un plano y se

puede calcular mediante la ecuacién de Scherrer [24]:

=092 (Ec.2.2)
B cos 03

en donde t representa el espesordel-cristalito, A es la longitud de onda de la fuente

de rayos X, B es el esparcimiento en.el.pico y Bs'es el valor en la cima del pico [56].

—& o

Figura 2.7.- Representacion de la interaccion del haz de rayos X con un material eristalino
donde se pueden observar las variables que satisfacen la ley de Bragg.
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2.2.2/Espectrofotometria UV-Visible.
Es unastécnica de caracterizacion muy usada para evaluar la absorcion de la luz en

los materiales. Esta técnica utiliza la radiacion ultravioleta (UV) y la visible del

espectro electromagnético (figura 2.8).

Frecuencia [Hz]
10?? ]E\_s 1‘0” ]E]Il IP" ]E-J\J ]OG ]PJ ]‘ 19»"
Ultravioleta Visible Infrarrojo

Rayos cosmicos
Rayos gamma
Rayos X
Ultravioleta

7 Infrarrojo
Microondas
Radar
NMR

| Radio

3

10° 10° 10° 10° 10"

= )\ visible
— - Television

T
10°
Longitud de onda [m]

-
=g
=]
—=
=K
=
%
&
=

Figura 2.8.- Espectro electromagnético donde se puede observar el orden de la longitud
de onda de los diferentes tipos de radiaciones incluyendo el del ultravioleta y visible. [57]

Cuando la radiacion interactua.con la*materia, ocurren diversos procesos como
reflexion, dispersion, absorbanCia, fluorescencia/fosforescencia (absorcion y
reemision) y en algunos casos reaccion fotoquimica (absorbancia y rotura de
enlaces). En el caso de caracterizacign de peliculas delgadas, cuando se miden

espectros UV-Visible, interesa la absorbancia y transmitancia [57].

El instrumento que se usa para realizar esta tarea es llamado espectrofotometro
UV-Vis, y mide la intensidad de la luz que se hace incidir sghre una muestra (1), la
compara con la intensidad de la luz antes de tocar la muestra (lo)-y calcula la relacién
que existe entre I/lo, es decir, la transmitancia, lo cual es expresado cominmente
en porcentaje (%T). Y con esto se puede obtener informacion de la absorbancia a

través de la siguiente ecuacion que involucra la transmitancia [58].
A= —logT. (Ec. 2.3)

Para el estudio de peliculas delgadas, en semiconductores, se utiliza) la
transmitancia y los espectros de absorcion obtenidos, pues, con estos datos_se
puede observar en que rangos absorbe la luz y ademas, son un indicador de las

propiedades Opticas para los semiconductores.
..
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A partir del espectro de absorcion se puede calcular el coeficiente de absorcion, a,

el cual se define en la siguiente ecuacion [59]:

1 (1-R)?
= In_—"7 Ec. 2.4
y In 7 ( )

donde: T=Transmitancia,
R= Reflectancia,
d =Espesor de la pelicula,

Con esto se puede calcular la brecha de energia usando el método de Tauc, el

cual consiste en graficar la siguiente ecuacion [60]:
(¢ hv)? = B(hv) (Ec. 2.5)
cuyas variables son:
h=constante de Planck;
v=Vvelocidad'de’la luz,
B=constante.

Cuando se esta graficado, la brecha de energia es‘obtenida por extrapolacion de

la porcion lineal de la curva del eje x.

2.2.3 Espectroscopia Raman.
El término “espectroscopia Raman” no es mas que &% abreviacion de

“espectroscopia de dispersion Raman”, puesto que estudia la luz dispersada en

lugar de la luz absorbida o emitida como en las demas técnicas.

El efecto Raman fue descubierto por el fisico indio C. V. Raman, y dicho.efecto se
explica de la siguiente manera: una molécula puede absorber un foton si la€nergia
coincide con una diferencia en los niveles cuanticos, pero la colision entre foténly
molécula también puede dispersar al foton, independientemente de la energia que

tenga. En general, los fotones dispersados no sufren cambio en su frecuencia y
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energfa, pero una pequefia fraccion intercambia energia con la molécula en la

colision..[61]

Las lineas Raman son débiles, de hecho, solo un 0.001% de la radiacion incidente

se dispersa, y-de ello el 1% presenta el efecto Raman. [62]

Cabe mencionar gue la dispersion Raman no es una interaccion de resonancia.

Emisién Dispersién

Reflexion
Fuente de luz

- Absorcién Transmision
-

Reflexion

Emision Dispersién

Figura 2.9.- Representacion de los diferentes efectos causados por la luz interaccionando
con.un material.

En los experimentos de dispersion, la unidad de'la’ longitud de onda cambia,
expresandose como el reciproco de la longitud de ondas(cm). La dispersién de la
luz esté clasificada en tres categorias que se encuentra sujeto a los cambios de los

modos vibracionales:

La dispersién Rayleigh, es cuando el resultado de la interacciénvdel foton con la
molécula, el fotén sufre cambios de dispersion en el orden de 10° cm™, el cual es
un valor tan pequefio que puede considerarse despreciable, por lo que se dice que
el choque es elastico ya que ni el foton ni la molécula sufren variaciones_en su
estado energético; la molécula vuelve al mismo nivel de energia que tenia antes, del

choque y el fotdn dispersado tiene la misma frecuencia vo que el incidente.

En el segundo caso, si los cambios son en alrededor de 0.1 cm™ se denomina

dispersién de Brillouin.
..
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Figura 2.10.- Diagrama de energia’enrdonde las lineas horizontales representan distintos
estados vibracionales y en el que se muestran las transiciones entre estados energéticos

para diferentes interaceiones de la luz con la materia [63].

Y en el tercer caso, para aquelles.cambios mas grandes que 1 cm™ son llamados

dispersion Raman, de los cuales, pueden obsérvarse dos fendmenos.

Si el foton dispersado, emitido por Jamolécula después de la interaccién es de
menor frecuencia correspondiente a(la incidenté_se produce una transferencia
de energia del foton a la molécula que; después dessaltar al estado de energia
no permitido, vuelve a uno permitido mayor al que ténja inicialmente, entonces,
el fotén es dispersado con frecuencia vo- vr y se produce la dispersion Raman
Stokes.

Si las moléculas con la que el fotdn choca ya se encuentra en ‘estado rotacional
o vibracional excitado, las moléculas pueden aportar energia_extra al foton
dispersado y tendra energia superior a la radiacion que la incide; el foton
entonces es dispersado con frecuencia vo+ v y se produce la dispersion Raman
anti-Stokes. [63].

La microscopia Raman como técnica de caracterizacion permite obtenér

informacion quimica y estructural de materiales solidos a excepcioén de los metales;

ademas de que resulta ser un método no destructivo para las muestras.
.|
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(20 2.2.4Microscopia Electronica de Barrido (MEB).
La ‘microscopia electrénica de barrido o MEB, es una técnica de caracterizacion

morfologica, es decir, se observan los detalles de la superficie del material en

estudio a escalas nanométricas [64].

Este método-descaracterizacion utiliza un haz de electrones que barre sobre una
superficie y de, acuerdo con el tipo de detector utilizado genera una imagen
especifica en el menitor. La caracterizacion MEB puede ampliar los objetos 200
000 veces 0 mas, esditih como método de investigacién ya que produce imagenes
tridimensionales de alta resolucion de los objetos mediante un campo magnético
que permite enfocar los rayos catodicos (electrones) y la preparacion de las
muestras es facil, pues solesse_requiere que las muestras u objetos tengan

propiedades conductoras [65].
Dentro de los tipos de detectores se-encuentran:

Detectores de electrones secundarios<(SE).- Proporcionan informacion de la
morfologia de la muestra en alta resolucion y’en blanco y negro, que es generado a
partir de la emision de electrones-de. la capa ‘de valencia de los atomos de la

muestra.

@ Detectores de electrones retrodispersados(BSE).- Proporciona una imagen de la
superficie en menor resolucién, sin embargo su utilidad consiste en que es sensible
a las variaciones en el numero atomico de los elementos’que se encuentren en la
muestra, de hecho, depende del numero atémico de los elementos, por ejemplo,
siendo el caso de que estos sean de mayor numero atomico, la:séfial que se detecte

sera muyintensa.

Detector de rayos X (EDS).- Recibe los rayos X procedentes de la muestra durante

un determinado tiempo y los clasifica segun su energia.

2.2.5 Fotorespuesta.
Es una técnica de caracterizacion optoelectronica en la que a través de contaetes

se registra el comportamiento de un material fotovoltaico cuando se hace incidir Iz
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en su superficie. EI comportamiento del material es monitoreado y comparado

cuando_esta en oscuridad y cuando se le incide luz por tiempos establecidos.

Con algunos datos como la intensidad de corriente (1), voltaje (P), separacion de
contactos (S)ren cm, longitud de contactos (I) en cm, espesor de peliculas (d) en
cm, se puede’calcular la conductividad eléctrica del material (o) con la siguiente

ecuacion:

o= (%) (%) , (Ec. 2.6)

La fotosensibilidad es la reaccién que tiene un material cuando esté4 en contacto con
la luz, en el area de fotovoltaiea se define como la fraccién entre conductividad
durante la iluminacion y la suma.de este mas la conductividad en oscuridad tal como

se muestra en la siguiente ecuacionx

fotosensibilidad = ? tuminacion : (Ec. 2.7)

GiliminaciontOoscuridad
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CAPITULO lIl. ANALISIS DE RESULTADOS Y DISCUSION.

En este apartado se muestran los resultados de las peliculas delgadas de CZTS
bajo las técnicas de caracterizacion oOptica, estructural y morfolégica. El anélisis de
los resultados comienza determinando el método de fabricacion de las peliculas de
CZTS, depositando_des sulfuros binarios de CuS, SnS y ZnS de forma apilada y de
manera simultanea.” Rosteriormente para eliminar posibles fases secundarias y
obtener la pelicula de CZTS.en su fase kesterita se implementan tratamientos post-
deposito y por medio de las téenicas de caracterizacion, estudiar los efectos de los
tratamientos para observar si las peliculas presentan propiedades adecuadas para

su posible aplicacion como capa-absorbedora en una celda solar.

3.1 DEPOSITO DE SULFUROS BINARIOS
(APILAMIENTO VS METODO SIMULTANEO).

La seleccién de un método adecuado para el depdsito de peliculas delgadas de
CZTS es muy importante para obtener una_estructura lo mas pura posible. Por lo
cual en este trabajo se implementan_dos meétedos de fabricacion, en el método
namero uno los sulfuros binarios de CuS, ZnS«y SnS se depositan de manera
simultanea, es decir, los compuestos se<evaporan” al mismo tiempo. El método
namero dos, los compuestos se evaporan de manera secuencial o conocido también
como evaporacion por apilamiento o capas. En ambes. métodos las peliculas
formadas seran caracterizadas por la técnica de espectrofotometria UV-Vis y
espectroscopia Raman con la finalidad de definir cual método de’depdsito es el mas
adecuado para formar las peliculas de CZTS.

3.1.1 Espectrofotometria UV-Vis.
La seleccion de los métodos de depdsito mencionados anteriormente seré.de gran

relevancia, ya que es necesario incrementar el conocimiento cientifico y teenoldgico
sobre la obtencion de peliculas delgadas de CZTS, asi como la optimizacion de

varios de los procesamientos involucrados en el depdsito de las peliculas.
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Parasestudiar el comportamiento de las peliculas de manera Optica se usd un

espeetrofotometro de UV — Vis marca Agilent 8453, utilizando como linea base un

sustrato”de *vidrio Corning limpio. Las mediciones se realizaron en el rango de

longitud de.onda de 300 nm a 1100 nm.

En la figura 3.2 se presentan tres espectros de transmitancia de peliculas

desarrolladas de.manera simultanea bajo las mismas condiciones de depdsito: CuS

0.05 g, ZnS 0.1 g yiSnS'0.14 g, y con temperatura de sustrato de 150 °C. Se puede

observar que en los depésitos: experimento 1, 2, 3, las peliculas presentan diferente

borde de absorcion a pesar que fueron sintetizadas bajo mismas condiciones; se

esperaba poca diferencia en’cada experimento, sin embargo, no es posible obtener

propiedades 6pticas similares’encada depdsito.
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Figura 3.1. Espectros de transmitancia (%T) vs longitud de onda (A) de peliculas delgadas
de CZTS sintetizadas de manera simultanea con condiciones idénticas de depdésito'en.las
cuales los experimento 1,2 y 3 se realizaron con CuS 0.05 g, ZnS 0.1 g, SnS 0.14 g,y
temperatura constante de sustrato de 150°C.
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En la’ figura 3.2 se puede observar espectros de transmitancia de peliculas

depositadas por el método de apilamiento, bajo las mismas condiciones usadas por

el método_simultaneo. Los resultados indican la presencia de propiedades oOpticas

similares, €s-decir, se observa que en cada uno de los experimentos 1, 2y 3, los

espectros presentan transmitancias por arriba de 25 % y bordes de absorcion muy

similares. Es decir) no hay variaciones drasticas en la repeticion de cada depésito.

En este contexto‘elrmétodo de apilamiento es la mejor propuesta ya que puede

satisfacer las exigeneias que precisan cada una de las peliculas, al mantener el

valor de brecha de energiaspara las que fueron disefiadas, permitiendo depositar

cada una de ellas de forma.reproducible.

50-
45.
40-
35.
30-
25.

%T

20-
15
10
5]

— 001
— 002
— 003

0
300

400 500

600

700
A (nm)

800 900 1000 @100

Figura 3.2. Espectros de transmitancia (%T) vs longitud de onda (A) de peliculas delgadas
de CZTS sintetizadas por el método de apilamiento, bajo condiciones idénticas'de
depoésito en las cuales los experimento 1,2 y 3 se realizaron con CuS 0.05 g, ZnS 0.1.g,
SnS 0.14 g, y temperatura constante de sustrato 150°C.
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3.2 ORDEN DE APILAMIENTO.
El arden de apilamiento de los sulfuros binarios influye en la formacion de una

estructura CZTS en su fase pura o la orientacion hacia fases secundarias no
deseadas [66], Por ejemplo Wu Xinkun et al [67], muestra un orden de apilamiento
con los que ebtuvieron buenos resultados en las propiedades estructurales del
CZTS utilizando ehsiguiente orden: Sustrato/Sn/Cu/ZnS. Por consecuencia, en esta
investigacion la eleccion de un orden de apilamiento adaptando los precursores de

CusS, SnSy ZnS, essimportante.

Diferentes pruebas expérimeéntales se realizan en esta investigacion proponiendo el
siguiente orden de deposito_adaptado del trabajo de Wu Xinkun, el Apilamiento 1:
sustrato/SnS/CuS/zZnS (figura-3.3a). El siguiente orden fue tomado a partir de lo
reportado por Sanchez et al [68]7Apilamiento 2: sustrato/CuS/SnS/ZnS (figura 3.3b),
el tercer y cuarto apilamiento fueron\propuestos a través del analisis de resultados
obtenidos por los primeros dos, obteniendo asi el Apilamiento 3 (figura 3.3c):
sustrato/ZnS/SnS/CusS y Apilamiento 4:'sustrato/CuS/ZnS/SnS (figura 3.3d).

4 )

| S S | ‘x’/z’!l
| /S S

(& J/

|:J ZnS

| S S

Figura 3.3.- Diferentes apilamientos de los sulfuros binarios utilizados en este“trabajo,
a) Sustrato/SnS/CuS/ZnS, b) Sustrato/CuS/SnS/ZnS, c¢) sustrato/ZnS/SnS/CuS'y
d) sustrato/CuS/ZnS/SnS.
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Las_.peliculas desarrolladas conforme al orden de apilamiento mencionados
anteriormente, se caracterizan mediante espectrofotometria UV-Vis 'y
espectrescopia Raman, para obtener evidencia de los apilamientos propuesto cual

podia orientarse mejor hacia la estructura CZTS en fase Kesterita.

e
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3.2.LEspectrofotometria UV-Vis.
Los, apilamientos propuestos fueron depositados bajo condiciones similares

fabricandose con 0.05g de CuS, 0.1g de ZnS y 0.14g de SnS y 150°C de
temperatura en el sustrato. Posteriormente fueron estudiadas por medio de
espectrofotometria UV-Vis. En la figura 3.4 se puede observar los espectros UV-Vis
de las peliculas sintetizadas por los diferentes apilamientos usados en este estudio.
En el espectro seobserva que los apilamientos 2 y 4 presentan caracteristicas
propias de la fase keSterita al tener un borde de absorcion cercanos en ~800nm,
mientras que los apilamientos 1 y 3 presentan el borde de absorcién cercanos en
~700 nm. A pesar de que los resultados aqui descritos son propios de la fase
deseada, no se puede confirmar,que asi sea, y se requiere de un estudio estructural
para confirmar si las peliculas formadas presentan los picos caracteristicos de una

estructura kesterita.
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Figura 3.4.- Espectros de transmitancia (%T) vs longitud de onda (A) realizadas a las
peliculas sintetizadas de acuerdo a los diferentes apilamientos mencionados en este
trabajo, por el método de co-evaporacion térmica.
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3.2.2Espectroscopia Raman
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Los,apilamientos sintetizados previamente fueron estudiados mediante el analisis

estructural Raman. En la figura 3.5 se encuentran los resultados de esta

caracterizaCion y como se puede observar en cada uno de ellos se encuentran picos

caracteristicos /de la estructura Kesterita, asi como la formacion de otras fases

secundarias.
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Figura 3.5.- Resultados de la espectroscopia Raman realizadas a las peliculas
sintetizadas por el método de co-evaporacion térmica.

Es posible notar una leve tendencia hacia el pico caracteristico de la fase Kesterita

gue se ubica en el desplazamiento 338 cm™ [69-71], asi como la formacién de otros
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picoscorrespondientes a dicha fase, de los cuales han sido previamente reportados:
252'emt y 347 cm™ [72], 288 cm[41, 44], 351cm™ [73], 372 cm™ [60] y 478 cm™
[68].

La imagen 3.5A, correspondiente al orden de apilamiento 1, presenta la formacion
de fases secundarias en los picos 217 cm™ y 463 cm™, que son caracteristicos de
CuxxS [44, 71], sin_favorecer el crecimiento del pico principal de la fase Kesterita.
De igual manera el apilamiento 3, imagen 3.5C, existe una leve formacion de un
pico en 338 cm la cual apenas es perceptible, sin embargo, también presenta la
formaciéon de picos en-220 cm™ y 312 cm correspondiente a SnS y SnSo,

respectivamente [45, 74].

En la imagen 3.5B y 3.5D (apilamiento 2 y 4) se aprecia el pico caracteristico de la
fase Kesterita siendo mas pronungiado en el apilamiento 2, donde también se
presentan dos picos mas, el de sulfurorde estafio en el desplazamiento 305 cm*
[69] y otro en el desplazamiento 230cm:l.gue no aparece reportado en la literatura;
mientras, el apilamiento 4 comparte~un pico en el desplazamiento 316 cm atribuido
al CTS [75], que tiene semejante intensidad al pi€o caracteristico de Kesterita, y uno

de menor intensidad en 221 cm corréspondientesa SnS [74].

Lo anterior indica que los apilamientos 1.y#3 no faverecen la formacién de la fase
Kesterita, mientras que en el apilamiento 4 se puede) observar indicios de la
formacion de la fase deseada, asi como la existencia defases secundarias. Por el
contrario, en el apilamiento 2 se puede apreciar que el pico Caracteristico de la fase
Kesterita presenta mayor intensidad, al igual que las propiedades’Opticas mostradas
anteriormente y aqui se puede discernir el acompafamiento de'fases,secundarias
como SnS; entonces, se puede decir que este ordenamiento de capas de sulfuros

favorece la formacion de la fase deseada.
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3.3 CONDICIONES DEL TRATAMIENTOS POST-DEPOSITO.
El proceso de la re-cristalizacion se logra mediante tratamientos post-depésito y de

acuerdo_con las condiciones que se apliquen se favorecera la formacion de una fase
con respecto a otra. Para lograr que las peliculas desarrolladas cristalicen en fase
kesterita, s€ \han realizado tratamientos post-depdésitos variando el tiempo de
residencia, atmosfera de azufre y temperatura, con la finalidad de disminuir las fases

secundarias encontradas en el analisis Raman.

Para disminuir las fases se realizan tratamientos térmicos variando el tiempo de
residencia y temperatura sin afladir azufre para observar el efecto que se generay
después se realizara otro tratamiento donde se formara una atmoésfera de azufre

para observar los cambios existentes en cada tratamiento.

3.3.1 Efecto de latemperatura y ttempo de residencia.
Aqui se presentan los resultados de los tratamientos térmicos en atmosfera inerte,

es decir, sin afladir un ambiente”de azufre/ Para lograr la atmosfera inerte, el aire
es desplazado por una corriente ‘constante.de’nitrdgeno manteniéndose asi hasta
que la temperatura del tratamiento; disminuye~afa temperatura ambiente. Para
favorecer el crecimiento de la fase Kesterita, se estudian diferentes temperaturas y
tiempos de tratamientos, iniciando desde”temperaturas relativamente bajas, de
350°C hasta 550°C, con tiempo de residencia de 10 y<30.minutos.

3.3.1.1 Temperatura 350°C con 10 y 30 minutos de tiempogde residencia.

Se realizaron tratamientos post-depésitos a las peliculas desarrolladas por el
método de apilamiento 2, bajo temperaturas de 350°C por 10 y 30 minutos, cuyos
resultados se muestran a continuacion en la figura 3.6. Como se obserya en la figura
3.6 A) y B) el pico caracteristico Raman de la fase Kesterita disminuy6 en(intensidad
y modificando los desplazamiento en ambos tratamientos con respecto’ a lo
mostrado en la seccion 3.2.2 en la figura 3.5 B). Ademas se observa que-en
periodos cortos de 10 minutos de tratamiento térmico se encuentra la presencia de
sulfuros de estafio, SnS [74] en el desplazamiento 220 cm™ y Sn2S3 en 304 cm*
[75], y de una leve formacion de un pico correspondiente al ZnS en el
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desplazamiento 356 cm [69], mientras que en el tratamiento bajo un tiempo de
residencia de 30 min, quedé el pico de SnS en 220 cm™ y otro pico en 332 cm?,

donde este tltimo corresponderia a la formacion de CZTS en fase estafiita [76].

En lafigura 3:6,C) y D) se encuentran los espectros de transmitancia de las peliculas
delgadas tratadas térmicamente, donde se puede observar que el material absorbe

longitudes de onda.menores a 750 nm en ambas peliculas delgadas.
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Figura 3.6.- Peliculas tratadas térmicamente a 350 °C, donde A) y B) son los resultados
correspondientes al analisis Raman y C) y D) las transmitancias con los respectivos
calculos de brecha de energia en eV.

Correspondientes a valores altos de brecha de energia (calculados por el método

de Tauc) siendo de 1.95 eV para la pelicula bajo un tiempo de residencia de 10 min
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y 1.74 eV para 30 min. Estos valores en la brecha de energia, no corresponden al
valor-dela brecha de energia de la fase Kesterita debido a que los resultados Raman
muestran ,que las peliculas tratadas a diferentes tiempos presentan fases

secundariass

3.3.1.2 Temperatura 400°C con 10 y 30 minutos de tiempo de residencia.

4 N\
A) B)

[—= FT.400°C - 10 min,| [—— TT. 400°C - 30 min)

©
N

326

220
300

300

220

Unidades arbitrarias (U.A)
484
Unidades arbitrarias (U.A)

©
©

200 250 300 350 400 450" 500 200 250 300 350 400 450 500
Desplazamiento Raman (cm™) Desplazamiento Raman (cm™)

C) D)

100 _ 100 -
[——TT400 - 10 min|
90 1 90
80 80«
70- o 70_ ~=Z.00E+010

60| e 270 V. /\/\ 60, 2,65 eV.
50| oo, Bsof T g A
hv few X hv Jevi

40 404

aaaaaaaa

|[—— TT400 - 30 min|

(othv? fiovimy’
&
ahv'

%T

30 304
20 4 20
10 104

0 T T T T T T T ]
300 400 500 600 700 800 900y 1000 1100
A (nm)

- 4

0 T T T T T T T )
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
A (nm)

Figura 3.7.- Peliculas tratadas térmicamente a 400 °C, en la figura A) y B) se’'muestran
los resultados correspondientes al analisis Raman mientras que en las figuras C)y'D) se
muestran las transmitancias con los respectivos calculos de brecha de energiaen eV.

Como se observa en la figura 3.7A y 3.7B se hacen presentes nuevos pic@s al
incrementar la temperatura a 400 °C, tal como se ve en el pico del desplazamiento

326 cm™ que en nuestra busqueda bibliografica no aparece, sin embargo se puede
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atribuir a una mezcla de fases de CTS-estafita ya que los desplazamientos
cercanos son 321 cm™ del compuesto ternario Cu2SnSs (CTS, por sus siglas en
inglés) {75}y 332 cm™ a CZTS en fase estafiita [76]. También, en ambas peliculas
se hace presente un pico en ~484 cm, el cual se encuentra cerca de un pico
secundario de’la fase Kesterita en 478 cm™ y el pico en 300 cm muestra la
presencia de CTS. En la figura 3.7 C) y D) se muestran los espectros de
transmitancia con‘reducida absorcion de la luz por debajo de 400 nm, indicando la
presencia de impurezas, que se confirman con la presencia de fases en los

espectros de Raman.

3.3.1.3 Temperatura 450°C cony10 y 30 minutos de tiempo de residencia.
En la figura 3.8 C) y D), se puedesobservar que un incremento en la temperatura de

tratamiento a 450°C, provoca un ‘desplazamiento del borde de absorcién hacia
longitudes de onda mayores por.encima de 680 nm, presentando valores de brecha
de banda de energia de 1.65 eV_y 1.80)eV, respectivamente. Estos valores de
brecha de banda de energia ne estan cercanos al valor de Eq de 1.45 eV
correspondiente al valor de una muestra de CZTS, lo anterior puede ser debido a
gue la estructura presenta fases secundarias o a unaimezcla de fases CTS-estafita
como se encontrod en el tratamiento anterior, con la Unica diferencia que en la figura
3.8 A) se observa la formacion de Cu2xS en el desplazamiento 215 cm™ [71]. Lo
anterior dificulta que se forme la estructura en su fase pura,por lo cual la pelicula

no absorbe en el valor de la brecha de banda de energia para.el CZTS.
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Figura 3.8.- Peliculas tratadas térmicamente a 450°C, en la figura A) y B) se encuentran
los resultados correspondientes al andlisis Raman y en las figuras C) y D) estan las
transmitancias con los respectivos calculos de brecha de enérgia en eV.

3.3.1.4 Temperatura 500°C con 10 y 30 minutos de tiempo de residencia.

De acuerdo con los resultados Raman de la figura 3.9 A) y B), alfaumentar la
temperatura de los tratamientos a 500°C, desaparecen las fases de SnS_y Sn2Ss,
sin embargo se mantiene el CuS en el desplazamiento ~215 cm™ [71], ademas en
la figura 3.9 A) se observa que el pico correspondiente al CTS se encuentra‘mejor
definido en 320 cm™ [75], mientras que en la figura 3.9 B) existe una mezcla de
fases CTS-estafiita.
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Observando la figura 3.9 C) y D), cuyos valores de brecha de banda de energia son
1.86-eV.y 1.64 eV, respectivamente. Estos resultados se relacionan con la presencia

de las impurezas encontradas en el analisis Raman, tales como el CTS y CusS.

4 N\
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Figura 3.9.- Peliculas tratadas térmicamente a 500°C, en las figuras”A) y B) se
encuentran los resultados correspondientes al anélisis Raman y en las figuras.C) y D) las
transmitancias con los respectivos calculos de brecha de energia en'eV.

3.3.1.5 Temperatura 550°C con 10 y 30 minutos de tiempo de residencia.
Las caracterizaciones oOpticas en la figura 3.10 parecen ser favorables al obtener|a

brecha de energia en ~1.5 eV, que es propiedad caracteristica de la fase Kesterita.
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Figura 3.10.- Peliculas tratadas térmicamente a 550°C, en las figuras A) y B) se
encuentran los resultados correspondientes al anélisis Raman y en las figuras C) y D) las
transmitancias con los respectivos calculos de brecha de energia en eV.

Los resultados del analisis Raman revelan que la mayoria de las faseS desaparecen
en un tiempo de tratamiento de 30 minutos. En el caso del tiempo des10/minutos
de tratamiento se observan fases correspondiente al CuS con desplazamiento en
~215 cm?, pero al aumentar a 30 minutos, figura 3.10 B), dicho pico de{CuS
desaparece manteniéndose de manera definida el pico de CTS con desplazamiento
en 320 cm, por lo que se observé que el tratamiento térmico con las condiciones

propuestas no son suficientes para cristalizar en la fase Kesterita y que el efecto de

e
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la temperatura bajo una atmdésfera inerte con determinado orden de apilamiento

orienta hacia el crecimiento de CTS.

3.3.2 Efecto de la atmdésfera de azufre.
La atmosferade azufre también es importante en la re-cristalizacion del material,

algunos auteres_reportan que un exceso de azufre ayuda en el proceso de
cristalizacion, sin embargo, cuando los precursores contienen azufre (sulfuros

binarios), los resultadas.son diferentes.

3.3.2.1 Efecto de la témperatura en atmosfera de azufre: 30 min. de residencia.
En esta seccion, la atmoésfera de azufre utilizada es minima (5 mg) y en la figura

3.11 se presentan los efectos-de la atmdsfera de azufre en el tratamiento térmico,
los cuales fueron realizados a temperaturas de 350, 450 y 550 °C con un tiempo de
residencia de 30 minutos. Se eligié primero dicho tiempo al observarse en la seccion
anterior que cuanto mas largo el tiempo menor es la cantidad de fases secundarias

formadas.

La imagen 3.11 B) muestra que_bajo tratamientos térmicos a 350 °C y 450 °C se
encuentra la presencia de un pico.de,CuS en.el desplazamiento 215cm y CTS en
los picos 300 cm™ y 307 cm™ [74], asi_eomo Unspico definido en el desplazamiento
331 cm™ que corresponde a la mezcla'de’fases de” GTS-estafiita. Al incrementar la
temperatura a 550 °C se observa una disminucién de'las fases presentando un pico
en el desplazamiento 331 cm™ que corresponde a la mezcla de fases de CTS-
estafiita. Sin embargo, se observa que al realizar |0S. tratamientos baja una
atmosfera de azufre por largos periodos de tiempo, no sé identificaron los picos
principales y valores cercanos de la brecha de energia correspondientes a la
estructura Kesterita, posiblemente a un cambio en la estequiometria de\las peliculas

al incrementar la cantidad de azufre.
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Figura 3.11.- Peliculas tratadas térmicamente con atmésfera de azufre a tres
temperaturas diferentes: 350, 450 y 550°C con 30 minutos de tiempo de residencia, en la
figura A) se encuentran los espectros de UV-vis. Y en la figura B) los resultados de la
caracterizacion Raman.
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3.3.2.2 Efecto de la temperatura en atmdésfera de azufre: 10 min. de residencia.
Los resultados presentados en secciones anteriores indican que las peliculas

tratadas a temperaturas por debajo de 550°C no presentan una buena cristalizacion
y estan acompafiadas por fases secundarias. Por otro lado, se encontré que los
tratamientos bajoun.ambiente de azufre por un largo periodo de tiempo, no mejoran

las caracteristicas estructurales de la pelicula hacia la fase pura. Por lo anterior, en

Identificador de la entrega trn:oid:::3117:579937400

esta seccion se presenta’solo los resultados de una pelicula tratada a temperaturas

de 550°C, bajo un ambiente de azufre por un periodo de tiempo de 10 min.
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Figura 3.12 Espectro UV-Vis de pelicula delgada de CZTS con su respectica brecha de

energia calculada.

En la figura 3.12 se muestra la caracterizacion UV-vis de una pelicula sintetizada

por el método de apilamiento 2 cuyo valor de brecha de energia fue determinade

mediante la grafica de (ahv)? vs hv. Los valores de transmitancia son del orden de
e
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40%para una longitud de onda > 750 nmy Eg = 1.48 eV, valor que es caracteristico
de ‘la” estructura Kesterita. Para evaluar si la estructura formada es la
correspondiente a la fase Kesterita se us6 de la caracterizacion Raman, la cual en
la figura 3.3 se observa con claridad los picos de los modos vibracionales
caracteristicos’de la fase Kesterita en el desplazamiento 338 cm™ que aparece con
mayor intensidad, y a la izquierda un pico secundario correspondiente a dicha fase
en 288 cm. De iguahforma se observa una leve formacién de un tercer pico en el
desplazamiento 378 emy' que es atribuido a la fase secundaria de un compuesto
ternario denominado CTS (€u2SnS3) [74].

—— TT 550°C - 10 min.|

338cm’”

Intensidad U. A.

i I i I i I i I i I i 1
200 250 300 350 400 450 500
. -1
Desplazamiento Raman (cm )

Figura 3.13.- Caracterizacion Raman de la pelicula delgada de CZTS donde se aprecia el
pico caracteristico de la fase kesterita en 338cm.

La pelicula formada con tratamiento post-depdsito a 550°C en ambiente de azufre

con un tiempo de tratamiento de 10 minutos, muestra indicios de una muestra con
e
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estructura Kesterita. Sin embargo, no es posible llegar a una conclusion solo con el
analisis.de Raman. Para confirmar la estructura hacemos uso de otra técnica de
caracterizacion como la difraccion de rayos X. La muestra fue evaluada utilizando
un equipo/marca Rigaku, con anodo de Cu y longitud de onda K.=1.54443 & (con
mediciones en‘un intervalo 26 = 20° a 70°).

En la figura 3.14'A) se muestra los resultados de la pelicula antes del tratamiento
térmico, en ella sespuede observar planos cristalograficos de fases secundarias
tales como 100 correspandiente a CuS, 004 y 113 a SnS y 314 caracteristico del
CTS y planos propios de lasfase kesterita pero en menor intensidad; mientras que
en la figura 3.14 B), despugs-que se realiza el tratamiento térmico se observa que
algunos picos de las fases secundarias han disminuido en intensidad dando lugar a
picos correspondientes al CZTS .en fase Kesterita, siendo el pico de mayor
intensidad 26 = 28.48° el cual conCuerda con el plano 112 caracteristico de esta
estructura como pico principal, ademas se puede observar la presencia de otros
picos que se relacionan con picos-de menor intensidad de la fase kesterita, y estos
se encuentran en los angulos\ 20= 23° .32.98°, 47.38°, 56.14° y 69.29°
correspondiendo a los planos Tristalograficos 110, 200, 220, 132 y 008
respectivamente, de acuerdo con la carta PDF-01-082-3166. Ademas, se puede
notar la formacion de un pico en 26=31.8° el cual s€ asocia a la estructura de CTS,
confirmado a partir de la caracterizacion Raman.

Derivado del analisis de DRX se obtuvo que los parametros‘de red estan de acuerdo
con la estructura tetragonal de la fase Kesterita, cuyos valores se encuentra en a =
5.4434 Ay c = 10.8418A4, valores que corresponden a lo repoftadd previamente por

otros autores [50].

Por otra parte, a esta pelicula delgada se le realizd caracterizacion por Microscopia
Electrénica de Barrido (MEB) en un equipo SEM JEOL modelo JSM =<(100F y
también se agrega el resultado de una pelicula delgada sin tratamiento térmico para

observar los cambios en la morfologia que se presenta.
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Figura 3.14.- Difractogramas de peliculas CZTS en la que puede apreciarse los planas
cristalograficos de A) una muestra sin tratamiento térmico y B) la pelicula tratada
térmicamente donde se encuentra la fase kesterita el plano [112], el pico principal.
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En la-figura 3.15 se muestran los resultados de la caracterizacion MEB, donde en
A) y B)sesta la morfologia de la superficie de las peliculas delgadas, en A) se
encuentrada-pelicula delgada sin tratamiento térmico, los granos son pequefos y
amorfos, en'B)1a pelicula que tiene tratamiento térmico, el material estéd aglomerado
en granos redondos y a su vez forman granos mas grandes, la superficie muestra

una forma mas compacta que A).

&
s P
Wa €

x20,000

lpm JEOL 3/1/2018 lpm JEOL 3/1/2018
%20,000 SEM WD 10.0mm 08:56:40 %20,000 SEM WD 10.0mm 08:51:58

\- J

Figura 3.15.- Microscopia electrénica de barrido sobre peliculas delgadas sin tratamiénto
térmico A) y C), y con tratamiento térmico a 550 °C y 10 minutos de residencia B) y D)
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En C)y'y D) se muestran los cortes transversales de las peliculas delgadas y se
puede” observar que efectivamente la pelicula tratada térmicamente, D) se
encuentra,compactada mientras que en C), la pelicula delgada tiene bordes

irregulares.y-aspecto quebradizo.

La figura 3.16¢ muestra las curvas de fotorespuesta de una pelicula de CZTS
desarrollada bajo' 005 g de CuS, 0.14 g de SnS y 0.1 g de ZnS. Dos muestras
utilizadas en este(estudio fueron cortadas de la misma pelicula formada, una
muestra sin someterla”a tratamiento térmico y otra muestra sometida a un
tratamiento térmico a 550°C bajo una atmosfera de azufre. Se midio la fotocorriente
a ambas muestras con un-Sistema de adquisicion de datos que controlaba los
periodos de encendido y apagadode la luz, 10 segundos en oscuridad, 10 segundos
en iluminacion y 10 segundo en‘escuridad. En la figura se observa que la muestra
sin tratamiento, presenta una fotorespuesta casi nula, mientras que la pelicula
sometida a un tratamiento térmico a 550°C bajo una atmosfera de azufre es mas
fotosensible. Este repentino salto'de fotocorriente en el periodo de iluminacion es
debido al incremento de portadores‘de carga.y’la disminucion de la fotocorriente se
debe a la disminucién de los portadores'de carga fotogenerados [77]. Sin embargo,
se observa un aumento lento de la fotocorriente en el periodo de iluminacion y una
ligera disminucion de la fotocorriente después de terminar el periodo de iluminacion,
indicando la presencia de centros de recombinacién ‘enJa brecha de energia del
semiconductor [78] que podrian ser debido a la aparicion deyfases secundarias de

acuerdo a los analisis de Raman.

Con los datos obtenidos de fotorespuesta de la figura 3(16 se calculd la
conductividad del material en iluminacion y oscuridad y con ello la fotesensibilidad
en cada pelicula. Observandose una mejora visible en la fotorespuesta de las
peliculas delgadas tratadas a 550°C tal como se muestra en la figura 3.16 con lo
gue podemos dar una conclusion parcial de que dicho tratamiento produce‘elefecto

buscado por este trabajo en la pelicula delgada.
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Figura 3.16.- Fotorespuesta de pellc elgja§ CZTS con y sin tratamiento térmico.

/

En la tabla 3.1 se encuentran las con@mes que fueron realizadas las

mediciones de fotorespuesta y el espesor de las iculas caracterizadas para

S

Tabla 3.1.- Datos de las peliculas delgadas usadas para cal@ﬂa conductividad
del material. )

Peliculas delgadas. [ : 550°C - 10mir - 5mg S

s
6.3x10° 1.55x10* @
vowew 1 >
2.5x10° 6.16x10° OO

.

calcular la conductividad en iluminacion.
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La cenductividad calculada para la pelicula delgada sin tratamiento a partir de la
tabla-3.1L fue de 5.79x104 (Ohm cm)* mientras que de la pelicula que ha sido tratada

tiene unalor de 5.14x103 (Ohm cm)™.

La fotosensibilidad fue calculada mediante la ecuacion (2.7) siendo para la pelicula
delgada sin tratamiento térmico un valor de 0.30 y para la pelicula con el tratamiento
post-depdsito se.enctientra en 0.50. Resultados que demuestran que el tratamiento
térmico incrementa_la~actividad fotovoltaica del CZTS y que es un factor en la

fabricacion de las peliculas delgadas.
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CONCLUSIONES.

Las peliculas delgadas de CZTS se lograron formar por la técnica de co-evaporacion
térmica de/sulfuros binarios tales como CuS, SnS y ZnS usados en este trabajo, y
de los métodos de depdsito, uno simultaneo y el otro de apilamiento o en capas. Se
encontré que elgmétodo de depdsito simultaneo presenta dificultades para la
reproducibilidad de las peliculas, lo cual se comprobd con los resultados de las
caracterizaciones UV-yis, donde en cada depdsito se calculaban diferentes valores
en la brecha de energia:y En el depdsito de apilamiento se obtuvieron valores
similares en la brecha de energia en cada pelicula sintetizada, siendo que este
método proporciona un mejof control en la composicion final de la pelicula mediante

el ajuste de las capas de los precursores.

A través de los resultados de la caraeterizacion UV-vis y de espectroscopia Raman
se encontré que el orden de“apilamiento.que favorecia la orientacién preferencial

hacia la fase kesterita es: Sustrate/€uS/SnS/ZnS.

Los tratamientos térmicos en atmosfera.inerte aitemperaturas de 350, 400, 450, 500
y 550 °C, no permitieron la formaciongde la estrictura kesterita. Tratamientos
térmicos bajo atmdésfera de azufre y temperaturas superiores a 500 °C presentan
una orientacion preferencial hacia la estructura kesterita_¢on una disminucion en
fases secundarias. Sin embargo, bajo las condiciones de>los tratamientos post-
depdsito de 550 °C, 10 min y 5 mg de azufre se confirma’a través de DRX la
formacion del CZTS en fase kesterita al observarse un pico intenso en el plano
(112), y parametros de red en a = 5.4434 Ay ¢ = 10.8418 A. Ademds, mediante
Raman se identifico un pico caracteristico de CZTS en 388 cm* acompariado con
un pico de Cu2SnSs en el desplazamiento Raman 378 cm. Los valares de las
peliculas desarrolladas mediante este tratamiento presentan un valor en su brecha

de energia en 1.48 eV.
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Los analisis de SEM muestran que las peliculas sin tratamientos térmicos presentan
aglomeracion de granos pequefios con vacios integrados y en las peliculas con
tratamientos en ambiente de azufre a temperaturas superiores a 500 °C muestran

una mejor{cristalizacion con granos mas uniformes y compactos

Por lo anterior, se requieren de mas estudios, haciendo énfasis a la optimizacion de
la estequiometria‘enlos compuestos binarios, espesor de las peliculas y cantidad
de azufre en los tratanlientos post-depdsito para estudiar su influencia y con ello
obtener una pelicula absorbedora de CZTS en su fase pura con para la fabricacién

de una celda solar
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Fuentes principales

Las fuentes con el mayor nimero de coincidencias dentro de la entrega. Las fuentes superpuestas no se mostraran.

Trabajos

entregados
Universidad Juarez Auténoma de Tabasco on 2025-09-08

Trabajos

entregados
Universidad Juarez Auténoma de Tabasco on 2025-09-11

Internet

www.tdx.cat

Internet

areatecnologia.com

o Internet

www.ciees.edu.mx

° Internet

www.facet.unt.edu.ar

Internet

repositorioinstitucional.uson.mx

° Internet

ia803101.us.archive.org

o Internet

nanocienciainforma.wordpress.com

o Internet

hdl.handle.net

Internet

www.coursehero.com
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https://www.tdx.cat/bitstream/handle/10803/6887/03Rpp03de11.pdf.txt?sequence=20
https://areatecnologia.com/electricidad/efecto-fotoelectrico.html
http://www.ciees.edu.mx/programas_evaluados/Nivel1/nivel1.pdf
https://www.facet.unt.edu.ar/licfisica/wp-content/uploads/sites/57/2018/12/Tesis-Nu%C3%B1ez-dic2016.pdf
http://repositorioinstitucional.uson.mx/bitstream/20.500.12984/1389/1/ramirezmendozaclaudiageorginal.pdf
https://ia803101.us.archive.org/23/items/JAMESNEWELL/JAMES%20NEWELL.epub
https://nanocienciainforma.wordpress.com/aplicaciones/peliculas-delgadas/
https://hdl.handle.net/20.500.14352/10724
https://www.coursehero.com/file/57244703/III-ESTRUCTURAS-CRISTALINAS-Y-AMORFAS-DE-LOS-MATERIALESdocx/
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Internet

tesis.ipn.mx

Internet

repositorio.unicach.mx

° Internet

zaguan.unizar.es

o Internet

inis.iaea.org

e Internet

pt.slideshare.net

Internet

dspace.univ-djelfa.dz:8080

a Publicacién

de Castro, Adailton Neres. "Hiperpolarizabilidade Molecular de Segunda Ordem e...

o Internet

repositorioinstitucional.buap.mx

Internet

espartaco.azc.uam.mx

Internet

idoc.pub
Internet
ricaxcan.uaz.edu.mx
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https://tesis.ipn.mx/bitstream/handle/123456789/26601/TESIS%20ESTRADA%20MORENO%20CAROLINA.pdf?isAllowed=y&sequence=1
https://repositorio.unicach.mx/bitstream/handle/20.500.12753/713/2692.pdf?isAllowed=y&sequence=1
http://zaguan.unizar.es/record/109557
https://inis.iaea.org/collection/NCLCollectionStore/_Public/39/038/39038959.pdf
https://pt.slideshare.net/galandriz/arreglo-atmico
http://dspace.univ-djelfa.dz:8080/xmlui/bitstream/handle/112/7859/Study%20of%20the%20perovskite%20solar%20structure.pdf?isAllowed=y&sequence=1
https://gateway.proquest.com/openurl?res_dat=xri%3Apqm&rft_dat=xri%3Apqdiss%3A31540593&rft_val_fmt=info%3Aofi%2Ffmt%3Akev%3Amtx%3Adissertation&url_ver=Z39.88-2004
https://repositorioinstitucional.buap.mx/server/api/core/bitstreams/5c8ee345-16ab-4894-8cbe-8f376bc47ca8/content
http://espartaco.azc.uam.mx/tesis/X21908.pdf
https://idoc.pub/documents/skoog-holler-crouch-principios-de-analisis-instrumental-6ta-edpdf-d49oyddex149
http://ricaxcan.uaz.edu.mx/jspui/handle/20.500.11845/1819



