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RESUMEN

La busqueda de nuevos materiales que puedan sustituir al silicio en las celdas solares, ha
permitido el desarrollo de materiales semiconductores tanto tipo n como tipo p en forma
de pelicula delgada, sin embargo, presentan un nuevo reto ya que materiales como el
CdTe, el CulnSe; (CIS) y el CulnGaSe, (CIGS), presentan algunos inconvenientes, y es que se
utilizan elementos que son escasos en la tierra y ademas algunos de ellos son téxicos, por
lo que esta preocupacidon, permitié la busqueda de materiales que no contengan
elementos con las caracteristicas mencionadas. Poniendo en el mapa al cuaternario
Cu,ZnSnS, (CZTS), debido a sus caracteristicas, una brecha de energia entre 1.4a 1.5eVy

un coeficiente de absorcion del orden de 10* cm™.

Este trabajo tienen como objetivo obtener nanoparticulas de CZTS, por medio del uso de
la técnica de sintesis asistida por microondas, debido a que permite la reduccidon de
tiempo de reacciéon, menor costo, facil manipulacién y posible escalabilidad a nivel
industrial comparada con otros métodos. Por lo que se llevo a cabo dicha sintesis
utilizando una mezcla de cloruros de estafio y cobre, nitrato de zinc, tiourea como fuente
de azufre y solventes organicos como el etanol y el etilenglicol; teniendo un tiempo de
reaccidon de 30 minutos a temperaturas que van de los 200 a 240°C. Estas condiciones
permitieron obtener polvos nanoestructurados del cuaternario CZTS, con un tamafio de
cristal entre los 5 y 15 nm. Asi como el depdsito de este material por medio de técnicas
sencillas como lo son la serigrafia y el rocio pirolitico, comprobando la versatilidad del
cuaternario. En esta ultima técnica, se obtuvieron coeficientes de absorcion del orden de

10* cm™ y brechas de energia entre 1.83 y 1.88 eV.
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NOMENCLATURA

d Distancia entre planos

0 Angulo de incidencia del haz
n Orden de difraccion

)it Tamafiio promedio del cristal
A Longitud de onda

FWHM(S) Ancho a la altura media del pico de difraccion
T Transmitancia

I Radiacién transmitida

Iy Radiacién incidente

a Coeficiente de absorcion

v Frecuencia determinada de luz
h Constante de Planck

d Espesor

Er Nivel de Fermi

E, Banda prohibida

°C Grado Centigrado

eV Electron-Volt

kWh kilo Watt-hora

w Watt

g Constante dieléctrica

g’ factor de perdida dieléctrica
GHz GigaHertz

rpm Revoluciones por minuto
mMol Mili Mol
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mV

mg

ml

Molar
Milivolts
Miligramo
Mililitro

Segundo

Instituto de Energia Renovables IER-UNAM |Nomenclatura

Vi



INDICE DE FIGURAS Y TABLAS

Figura 1 Generacion neta de electricidad por combustible a nivel mundial 2008-2035 (trillones kWh)........ 1
Figura 2 Consumo de gas natural en el mundo, dividido por los paises pertenecientes a la Organizacion
para la Cooperacion y el Desarrollo Econdmicos (OCDE) 2008-2035 (trillones de pies cubicos).................... 2
Figura 3 Incremento anual de las emisiones de CO, relacionadas a la energia en economias pertenecientes
a la Organizacién para la Cooperacidon y Desarrollo Econémicos (OCDE) 2008-2035 (% por afio)................. 3
Figura 4 Contribucion de cada pais a la capacidad actual de generacion de electricidad a partir de fuentes
FENOVADIES QIEEINGLIVAS. .cc.veveeiee ettt ettt e et e et e ettt e e e sttt e s st e e s tteassaatteesaastaasassesssssssesssasseas 4

Figura 5 Capacidad instalada de energia solar fotovoltaica en 2010. ...............
Figura 6 semiconductor tipo p, el nivel de Fermi se encuentra por encima de la banda de valencia............. 8
Figura 7 semiconductor tipo n, el nivel de Fermi se encuentra por debajo de la banda de conduccion......... 9
Figura 8 Componentes de UNQ CeldA SOIAL . .............ooouueemueeiiieieeet ettt

Figura 9 Espectro electromagnético. ......................

Figura 10 Mecanismo de Polarizacion DiPOIAT ..............ocueereierieesiiesieeet ettt
Figura 11 Mecanismo de CONAUCCION IONICQ ............ceeeeuveeeeiieeesiiieeeeieeeeecteeeesteeeesetaaaeesaaaeesrsaaeetssaessses

Figura 12 Diagrama de fases esquemadtico del sistema cuaternario Cu-Zn-Sn-S
Figura 13 Esquema de 1Q LeY @ BIrOGQ. .........ccuueeecueeeeeieeeeeiieeeastieeeeiseaesisaaesssesaesstssseessssaesssssssssssssessssees 24
Figura 14 Definicion de FWHM en la ecuacion de SCREITEr ..............cooueeeeienieeiiiesieeiieeseeee et 25
Figura 15 Principio de funcionamiento de la técnica de Espectrometria de Dispersion de Energia de Rayos X
Figura 16 Fundamento de la eSpectroSCOPIa RAMON .........ccc.covueereeenieesiiiesieesiie ettt ettt site e

Figura 17 Esquema de un Microscopio Electronico de Barrido
Figura 18 Difractograma de las muestras MOO5 Y RMOOS...............cooueeveeenieenieesieesiieesie et
Figura 19 Calculo de tamario de cristal de la muestra M001, XPowder 12

Figura 20 Calculo de tamario de cristal de la muestra M005, XPowder 12
Figura 21 Espectro Raman de CZTS con longitud de onda de 532 nm
Figura 22 Espectro Raman de CZTS con longitud de onda de 780 nm
Figura 23 Espectro Raman muestra M004 A) con longitud de onda 532 nm B) con longitud de onda 780

Figura 24 Espectro Raman de la muestra M005 A) longitud de onda 532 nm B) longitud de onda 780 nm 33
Figura 25 Espectro Raman muestra M007 A) con longitud de onda 532 nm B) con longitud de onda 780 nm

...................................................................................................................................................................... 34
Figura 26 Difractograma de las muestras E2-250, E2-300, E-350 depositadas por rocio pirolitico ............. 35
Figura 27 Comparacion de difractogramas de la muestra E2-300, con y sin tratamiento térmico post-

Lo [=] o Yo X (o ST 36
Figura 28 Difractogramas de la muestra E2-350, con y sin tratamiento térmico post-depdsito ................. 37
Figura 29 Espectroscopia Raman de Cu2ZnSnS4 (CZTS), con longitud de onda 780 nm. ..............ccuuveeu..... 38
Figura 30 Espectroscopia Raman muestra E2-300 con tratamiento térmico post-depdsito........................ 38

Figura 31 Coeficiente de absorcion y brecha de energia. Muestra E2-250 ...........cccccvuveeeccueeescveeeeeieraenannnns
Figura 32 Coeficiente de absorcion y brecha de energia. Muestra E2-300 ............ccccuueeeveueeeeccrveeeecveaeannnn.
Figura 33 Coeficiente de absorcion y brecha de energia. Muestra E2-350 ...........cccccvuveeecceeeesciveeeeeievaenannnns
Figura 34 Micrografias SEM de baja resolucion. A) E2-250 B) E2-300 C) E2-350.........ccccoveeeecvveeeecvraeannnen.
Figura 35 Micrografia SEM MUESEIA E2-300 ............ceeeeueveeeeieaesiiieaesitieaesiteeesssesasssssasssssnasssssesssssssassaseees
Figura 36 Micrografias SEM muestra E2-300 A) resolucion 30 K B) resolucion 50 K

Instituto de Energia Renovables IER-UNAM | indice de Figuras y Tablas


file:///C:\Users\Monica\Desktop\TESIS%20CIE\TESIS%20inicio%20(Autoguardado).docx%23_Toc376832638
file:///C:\Users\Monica\Desktop\TESIS%20CIE\TESIS%20inicio%20(Autoguardado).docx%23_Toc376832639
file:///C:\Users\Monica\Desktop\TESIS%20CIE\TESIS%20inicio%20(Autoguardado).docx%23_Toc376832645
file:///C:\Users\Monica\Desktop\TESIS%20CIE\TESIS%20inicio%20(Autoguardado).docx%23_Toc376832646
file:///C:\Users\Monica\Desktop\TESIS%20CIE\TESIS%20inicio%20(Autoguardado).docx%23_Toc376832647
file:///C:\Users\Monica\Desktop\TESIS%20CIE\TESIS%20inicio%20(Autoguardado).docx%23_Toc376832647
file:///C:\Users\Monica\Desktop\TESIS%20CIE\TESIS%20inicio%20(Autoguardado).docx%23_Toc376832648
file:///C:\Users\Monica\Desktop\TESIS%20CIE\TESIS%20inicio%20(Autoguardado).docx%23_Toc376832649
file:///C:\Users\Monica\Desktop\TESIS%20CIE\TESIS%20inicio%20(Autoguardado).docx%23_Toc376832651
file:///C:\Users\Monica\Desktop\TESIS%20CIE\TESIS%20inicio%20(Autoguardado).docx%23_Toc376832652

Figura 37 Difractograma de las muestras depositadas por serigrafia MS-Sn M0O5 y MS-Zn M05.............. 43

Tabla 1 Constante dieléctrica, factor de perdida dieléctrica y factor de disipacion de algunas sustancia

(RO VA C - F S 15
Tabla 2 Precursores utilizados para muestras de 40 M. ............cocc.eevoeemoieeeiieeniiieeeeeeeee e 20
Tabla 3 Variables en el reactor de microondas, para llevar a cabo la sintesis quimica................cccc.cccuvee.... 20
Tabla 4 Condiciones de depdsito por rocio pirolitico, muestras con etanol.................cccceeeeevvveevevveeescrennnn. 22
Tabla 5 Condiciones de depdsito por rocio pirolitico, muestras con etilenglicol. ..............ccccovveeeevevveecnennn. 22
Tabla 6 Porcentajes atomicos por elemento de las muestras sintetizadas de CZTS..........cccccvvveeveveveersvennn. 30
Tabla 7 Parametros de red y tamaiio de cristal, muestras M001, M003, M004, M005, M006 y M0O7 ..... 31
Tabla 8 Porcentajes atomicos por elemento de las muestras depositadas por rocio pirolitico.................... 35
Tabla 9 Porcentajes atomicos por elemento de las muestras depositadas por serigrafia. .......................... 42

Instituto de Energia Renovables IER-UNAM | indice de Figuras y Tablas



Capitulo 1. Introduccion

La necesidad del uso de energia en el mundo se ha ido incrementando debido al aumento de
poblacién, industrializacién y procesos necesarios para tener una vida cémoda, en 2008 fueron
consumidos 148 000 trillones de kWh de energia a nivel mundial y se estima que para 2035
aumentara un 45% consumiéndose 225 660 trillones de kWh [1].

En general la demanda mundial de electricidad aumenta un 2,3 por ciento por afio desde 2008
hasta 2035; esto representa un aumento de 84%, de 19 100 mil millones de kWh en 2008 a
25 500 mil millones kWh para 2020 y 35.2 billones de kWh en 2035 [1]. Toda esta energia es
generada por petrdleo, gas natural, carbdn, energia nuclear y energias renovables [1]. Como se
observa en la Figura 1 la generacién de electricidad sigue y seguira dependiendo principalmente
del uso de carbén.

Carbén
Renovables
Gas Natural -
Nuclear

Liquidos——

10

0 T .
2008 | 2015 2020 @ 2025 = 2030 = 2035

Figura 1 Generacion neta de electricidad por combustible a nivel mundial 2008-2035 (trillones kWh)

El uso de combustibles como el petréleo y otros combustibles liquidos se ha incrementado de
85.7 millones de barriles por dia en 2008 a 112.2 millones en 2035 [1]. A pesar de que se tienen
reservas probadas de 1, 317,600 millones de barriles de petrdleo [2], para abastecer cerca de 50
afios a todo el mundo, el precio del mismo ha estado elevandose de manera exponencial.

El gas natural no se queda atrds ya que se prevé un incremento en su consumo anual de 2.3%.
Durante el periodo 2004 a 2030 se proyecta un aumento en el consumo de gas del 63% pasando
de 2.8 trillones de metros cubicos a 4.6 trillones de metros cubicos (ver Figura 2) [2]. En el caso
del carbon el incremento en su consumo es del 50%, va de 40, 310 trillones de kWh en 2008 a
61, 251 trillones de kWh en 2035, con una tasa promedio de 1.5% por afio [1]. En 2008 esta
fuente de energia representé el 28% del consumo mundial de energia, del cual el 60% es dirigido
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a los productores de electricidad, el 36% para los consumidores industriales y el resto para el
sector residencial y comercial [1].

200
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111 Non-OECD
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0 T T T | |

2008 2015 2020 2025 2030 2035

Figura 2 Consumo de gas natural en el mundo, dividido por los paises pertenecientes a la Organizacién para la
Cooperacion y el Desarrollo Econémicos (OCDE) 2008-2035 (trillones de pies ctibicos)

Con el uso de combustibles para la obtencidon de energia viene implicita la generacién de
residuos entre ellos el CO,(Figura 3), el cual se encuentra entre los principales gases que
contribuyen con el cambio climatico. En 2009 las emisiones de diéxido de carbono relacionadas
con la producciéon de energia fueron de 30.2 billones de toneladas; mientras que para el 2020 y
2035 se incrementara a 35.2 billones de toneladas y 43,2 billones de toneladas respectivamente.
Solo en los ultimos 100 afios las emisiones mundiales por quema de combustible fésil son 261,
233 millones de toneladas de carbono. 71.4% de estas emisiones son emitidas por tan solo 15
paises; para el afio 2000 Estados Unidos figuré como el principal pais emisor, al contribuir con
6, 388 millones de toneladas, representando asi el 24.19% de las emisiones totales. México con
98 millones de toneladas de carbono que representa el 1.54% de las emisiones mundiales;
mientras en el contexto de América Latina y el Caribe, nuestro pais contribuye con el 27.3% de
estas emisiones con un indice de 1.1 toneladas de carbono por habitante por afio [3].
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Mexico/Chile 1.7

South Korea

Canada 0.5

Australia/New Fealand 0.5

United States 0.3
OECD Europe | -0.1
Japan
Total OECD 0.2
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Figura 3 Incremento anual de las emisiones de CO, relacionadas a la energia en economias pertenecientes a la
Organizacion para la Cooperacion y Desarrollo Econémicos (OCDE) 2008-2035 (% por aiio)

Ante el incremento anual de dichas emisiones en nuestro pais, se ve en la necesidad de
implementar, buscar e investigar nuevas fuentes de energia, que si bien no sera para sustituir a
nuestras fuentes principales de combustible, si ayudaran a la disminucion de las emisiones de
CO,, asi como el abastecer de forma suficiente ante la demanda creciente de consumo
energético, por lo que como alternativas tenemos fuentes renovables de energia, que son mas
amigables con el ambiente y nos permiten usar de manera adecuada los recursos naturales.

Las energias renovables no solo ofrecen proveer energia, ademas permite la generacién de
empleo a lo largo de toda la cadena de fabricacidon y aplicacidn; mientras propician un ambiente
mas limpio y seguridad energética. Por lo que la mayoria de los paises de la organizacion para la
cooperacion y el desarrollo econémico (OCDE), asi como naciones en desarrollo, han establecido
metas para dichas fuentes de energia dentro de sus planes energéticos [4].

El monto invertido a nivel mundial en energias renovables alcanzo un valor de 150 billones de
ddlares en el 2009; para 2020 se espera que los montos invertidos Ileguen a 600 billones de
ddlares [5]. Por lo que a nivel mundial se espera un incremento anual del 3% durante el periodo
2007 a 2035, lo que en términos de generacion de electricidad generada con energias
renovables va de 18% en 2007 a un 23% en 2035 [6], y en el 2050 alcance un valor promedio de
50% [7]. Este incremento provendra de dos fuentes principalmente, la hidroeléctrica y la edlica;
con un 54% y 26% respectivamente [8].
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Considerando las energias renovables utilizadas en América Latina contribuyen de 2.5 a 5% de la
capacidad instalada. Siendo Brasil y Perd las de mayor capacidad con un 5%, Argentina y
Colombia aproximadamente 4%; mientras que México y Chile con 2.5% de su capacidad.

Como se observa en la Figura 4 Brasil es el responsable por mas del 70% de la capacidad
instalada de las fuentes renovables utilizadas para la generacién de electricidad, seguido por
México (9%) y Argentina (7%). Colombia y los paises de América Central representan cada uno el
4% de la capacidad instalada y los demas paises son responsables por el 2% [9].

0%

-

B Ameérica Central
W Argentina
M Brasil
B Chile
Colgmbia
W México
Peru

Venezuela

Figura 4 Contribucion de cada pais a la capacidad actual de generacion de electricidad a partir de fuentes
renovables alternativas.

México ha sido casi inactivo en el campo de la energias renovables, en términos de aplicaciones
practicas, programas de infraestructura necesarios para fomentar su desarrollo; por lo que
mantiene un brecha considerable entre paises con desarrollo similar como lo son India, Brasil y
China [4]. A pesar de ello se estima que para el 2050 la participacidn de las energias renovables
en la generacidn de electricidad serd cercana al 60% proveniente principalmente del viento con
18%, del sol con 15% y la energia hidrica con 13% [8].

El Sol produce continuamente 390 x10** de kW de potencia. Como el Sol emite energia en todas
las direcciones, un poco de esta energia es desperdiciada, asi y todo, la Tierra recibe mas de
1.5x10"*kWh de potencia por afio. En promedio, la energia de la luz solar que alcanza la tierra es
de 1367 W/m?, este es valor a nivel ex atmosférico; mientras que si la referimos a metros
cuadrados totales en la superficie terrestre de 342W/m? [10].

Por lo tanto el uso de la energia solar como fuente de energia puede ser aprovechada de
manera sustentable, entre las formas de aprovechar directamente la energia del sol se
encuentran el uso de calentadores de agua y el uso de paneles fotovoltaicos para producir
electricidad, esta ultima forma de energia renovable ha presentado ultimamente un crecimiento
significativo a nivel mundial, ya que en 2010, la capacidad ascendid a 34, 953 MW con relacién al
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2009 crecidé un 68.4%. En este mismo afio los paises con mayor capacidad instalada a nivel
mundial fueron Alemania, Espafia, Japdn, Italia, Estados Unidos y la Republica Checa.

Alemania 17,370
Espaiia 3,915
lapon 3,618
Italia 3,502
EUA 2534
Francia 1,054
China 800
Corea 656
Australia 571
Canada 201
Portugal 131
Repiblica Checa | 111

Austria o6
Holanda 88
1l | 70 Total mundial 2010
e 34,953 MW
Meéxico | 31

Resto del Mundo 116

Fuente: Trends in Photovoltaic Aplications, Survey report of selected I1EA countries between 1992 and 2010 IEA
Photovoltaic Power Systems Programme 2011.

Figura 5 Capacidad instalada de energia solar fotovoltaica en 2010.

La produccion de energia solar aumentd 19.4% respecto a 2010. Esto ultimo fue resultado de un
incremento de 18.8% en el drea total instalada de calentadores solares y de 6.8% en mddulos
fotovoltaicos. Asimismo, en diciembre de 2011 entré en operacion el primer Piloto Solar
Fotovoltaico de la CFE, de 1 MW de capacidad, ubicado en Santa Rosalia, Baja California Sur [11].

Una de las grandes barreras para el aumento del uso de energia fotovoltaica es el costo, si es
cierto que ha disminuido considerablemente aun no son competitivos contra los costos de
produccién de la energia eléctrica por medios convencionales; por tal motivo los esfuerzos de
desarrollo e investigacién estan encaminados a la reduccidn del costo de produccion del kWh,
tomando diferentes caminos, ya sea mediante la optimizacién de la produccién de las
tecnologias actuales o en la mejora de la eficiencia de las celdas por medio del desarrollo de
nuevos materiales [12].
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Objetivos

e Desarrollar un método para la obtencién de Cu,ZnSnS4 nanoestructurada,
a partir de la sintesis quimica asistida por microondas.

e Sintetizar Cu,ZnSnS,, usando el método quimico asistido por microondas.

e Caracterizar Optica, eléctrica y estructuralmente al semiconductor

Cu,ZnSnS,, obtenidas por sintesis quimica asistida por microondas.

Metas

e Método para la sintesis quimica de Cu,ZnSnS,, asistida por microondas.

e Polvos nanoestructurados del semiconductor Cu,;ZnSnS,;, usando el
método quimico asistido por microondas.

e Depdsito de CuyZnSnS,, por el método de rocio pirolitico y serigrafia.

e Caracterizacion Optica, morfolégica y estructural del semiconductor

Cu,ZnSnS,.

Instituto de Energia Renovables IER-UNAM | Objetivos y Metas _



Capitulo 2.Principios teoricos

2.1 Semiconductores

Los electrones, independientemente de estructura cristalina del material al que le pertenecen,
poseen energia por el solo hecho de estar continuamente en movimiento. Por lo que podemos
decir que cada electrén tiene un nivel de energia definido y discreto. [13]

Los electrones de valencia participan en el enlace covalente con los vecinos inmediatos; por lo
qgue los electrones estan ligados a atomos, por lo que ninguno es libre para moverse; sin
embargo se necesita una cantidad de energia pequefia para romper estos enlaces; esta energia
podria ser de agitacidon térmica por lo al aumentar la temperatura se rompen los enlaces y los
electrones quedan libres para participar en la conduccién [14]. Esta vacante, dejada en el enlace
covalente por el electrén liberado, se comporta como si fuera una particula libre con una carga
electrdnica positiva, esta es la particula llamada hueco [15]. Estas vacantes también son capaces
de moverse mediante sucesivos reemplazamientos de los electrones adyacentes; esta es una
propiedad que diferencia a los semiconductores de los metales [14].

2.1.1 Semiconductor intrinseco

Un semiconductor intrinseco es el que a causa de la ruptura de los enlaces de valencia se forma
una cantidad igual de electrones libres y de electrones incompletos (huecos), aunque con el
aumento de la temperatura se da lugar al incremento en el numero de enlaces de valencia
rotos, y por consiguiente, al aumento de la concentracion de portadores de carga libres [16].

Los valores posibles de la energia de los electrones libres forman una banda llamada, banda de
conduccion, mientras que los electrones enlazados tienen una energia maxima, la cual forma
una zona llamada banda de valencia. Por lo que si todos los electrones estan enlazados entonces
todos los estados de la banda de valencia estan ocupados, mientras que los estados de la banda
de conduccion estan vacios [16].

Para que se pueda pasar un electrén de la banda de valencia a la de conduccidn es necesario
gastar cierta energia, esta energia requerida es igual al ancho de la llamada banda prohibida en
un semiconductor, dando lugar a que cuando un electron pasa de la banda de valencia a la
banda de conduccidn en la primera aparece un hueco. [16]

El nivel de Fermi, es un referencial de energia, por lo cual la probabilidad de encontrar un
electron con N unidades de energia por encima de este nivel es la misma que encontrar un
electron con N unidades de energia por debajo del él [13]; esto se traduce a decir que el nimero
de estados energéticos ocupados por electrones en la banda de conduccidn es igual al nimero
de estados desocupados en la banda de valencia; ademas la densidad de estados en ambas
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bandas es muy similar, por lo que, el nivel de Fermi en estos semiconductores, se encontraran
préximos a la mitad de la brecha de energia [17], tomando como temperatura de referencia 0 K.

2.1.2 Semiconductor extrinseco

Los semiconductores extrinsecos se forman anadiendo pequefias cantidades de impurezas a
semiconductores intrinsecos, con el objetivo de modificar su comportamiento eléctrico al
alterar la densidad de portadores de carga libres; esto se hace a partir de la valencia de la
impurezas, en caso de que la valencia sea mas alta que la del semiconductor, estamos en
presencia de un semiconductor tipo n; pero si por el contrario tenemos una valencia menor a la
del semiconductor, entonces sera un tipo p [16] [18].

2.1.2.1 Tipop

Los semiconductores tipo p se caracterizan por tener impurezas aceptoras, ya que estas tienen
en su ultima capa de valencia un electrdn menos comparado con la cantidad de electrones del
semiconductor; debido a que los huecos tendran un papel dominante en la conductancia del
semiconductor, estos son conocidos como los portadores de carga mayoritarios mientras que
los electrones seran los portadores de carga minoritarios. El nivel de fermi también se ve
afectado [16], esto debido a que la cantidad de huecos en la banda de valencia, es mayor a la
cantidad de electrones en la banda de conduccidn, por lo que el nivel de Fermi se desplaza hacia
la banda de valencia [17].

A
Banda de conduccion Banda de conduccion
a3
o
@ Atomos aceptores Aceptores ionizados
Banda de valencia Banda de valencia

Figura 6 semiconductor tipo p, el nivel de Fermi se
encuentra por encima de la banda de valencia

2.1.2.2 Tipon

Estos semiconductores se caracterizan por tener impurezas donadoras, llamadas asi por que
donan electrones, debido a que hay exceso de ellos, estos son los portadores de carga
mayoritarios, mientras que los huecos juegan el papel de portadores de carga minoritarios [16].
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El nivel de Fermi se localiza cerca de la banda de conduccién por el hecho de haber muchos mas
electrones en la banda de conduccidn, comparado con la cantidad de huecos en la banda de

valencia [17].

A
Banda de conduccion Banda de conduccion
© -
= o 0 O © © O
@ Atomes donadores Donadores ionizados
c
w

Figura 7 semiconductor tipo n, el nivel de Fermi se
encuentra por debajo de la banda de conduccion.

2.2 Uniones p-n

El diodo de la unidn p-n consiste en un semiconductor que posee una region tipo n y otra tipo p,
el comportamiento en esta unién es diferente comparada con los materiales p o n [19]. Ya que,
cuando un semiconductor tipo n y uno tipo p se ponen en contacto, se da lugar a una difusién
de electrones a través de esta unién que va del lado n al lado p; mientras que del lado p hacia el
lado n, se da una difusidn de huecos, esto debido a que las concentraciones de electrones y
huecos inicialmente son desiguales; esta difusidn se lleva a cabo hasta que se encuentren en
equilibrio. El resultado de dicha difusidon es un transporte neto de cargas positivas del lado p al
lado n. Dado que los electrones no pueden propagarse muy lejos de la unidn, la difusidon de
huecos y electrones, crean una doble capa de carga en la unidn; por lo tanto, existe una
diferencia de potencial V a través de esta unién que inhibe una difusién posterior. En dicha
region, entre las capas de carga, existiran pocos portadores de carga de uno y otro tipo y, por lo
tanto, la resistencia de esta serd muy elevada; por tanto se llamara también zona de
agotamiento, pues estad desprovista de portadores de carga [20].
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Figura 2.1 Bandas de conduccion y de valencia de un semiconductor a) al cero absoluto, b) a
temperatura ambiente, mostrando electrones y huecos térmicamente excitados [3].

2.3 Celdas solares

Una celda solar es un dispositivo electrénico que permite transformar la energia proveniente de
la luz del sol (fotones) en energia eléctrica (flujo de electrones libres) mediante el efecto
fotoeléctrico, generando energia solar fotovoltaica. Compuesto de un material que presenta
efecto fotoeléctrico: absorben fotones de luz y emiten electrones. Cuando estos electrones
libres son capturados, el resultado es una corriente eléctrica que puede ser utilizada como
electricidad [21].

Su comportamiento es como el de un diodo, el cual estd formado por la unién de dos tipos de
material semiconductor (tipo p y tipo n). Cuando es expuesto a la luz de ciertas longitudes, un
foton de energia arranca un electrdn, creando al pasar un hueco. Normalmente, el electrén
encuentra rapidamente un hueco para volver a llenarlo, y la energia proporcionada por el fotdn,
pues, se disipa. El principio de una celda fotovoltaica es obligar a los electrones y a los huecos a
avanzar hacia el lado opuesto del material en lugar de simplemente recombinarse en él, esto se
hace mediante un campo eléctrico permanente, a través de la unidn p-n. Aunque estas cargas
opuestas se atraen mutuamente, la mayoria de ellas solamente se pueden recombinar pasando
a través de un circuito externo fuera del material debido a la barrera de energia potencial
interno. Por lo tanto si se hace un circuito se puede producir una corriente a partir de las celdas
iluminadas, puesto que los electrones libres tienen que pasar a través del circuito para
recombinarse con los huecos positivos [12].

Una celda solar consta usualmente de los siguientes componentes:

e Placa de vidrio, que permite ingresar la luz, pero protege a los semiconductores en la
celda de los elementos.

e Contactos eléctricos (que permitan pasar la luz: en la practica, mediante un contacto de
rejilla).

e Semiconductores tipo ny tipo p.
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e Finalmente, se le agrega una capa anti-reflectiva entre la placa de vidrio y el
semiconductor, para minimizar la pérdida de luz por reflejo.

Cubierta anti-reflectiva

Adhesivo Transparente Luz solar

Cubierta
de Vidrio

\eﬁecrrones

Posiciones con
carga positiva

S i : Exceso de

Semiconductor
tipo "N*

Semiconductor tipo "P"

Contacto posterior

Figura 8 Componentes de una celda solar.

2.3.1 Silicio

El silicio de forma gruesa puede clasificarse de acuerdo a su cristalinidad y el tamano de los
cristales de los que se pueden hacer obleas.

e Silicio monocristalino: Fueron las primeras celdas en ser fabricadas, su fabricacién es a
partir del método Czochralski, que requiere gran cantidad de energia, traduciéndose en
un alto costo; tienen una estructura atdémica ordenada. Tienen una eficiencia de
conversion de 15 a 24%. Son las mas utilizadas en el mercado debido a su alta eficiencia
[22].

o Silicio policristalino: no tienen una estructura tan ordenada como el silicio
monocristalino por o que su precio es menor, mientras que, su eficiencia va de los 12 a
los 15% [22].

2.3.2 Peliculas delgadas

En 1953 fue observado por primera vez el efecto fotovoltaico en dispositivos de CdS en pelicula
delgada por D.C. Reynols. A pesar de que la eficiencia de esta celda comparada con el silicio
cristalino era mas baja, la fabricacién fue mas simple y a un menor costo [23]. Por lo que para
1975, se inicio masivamente el desarrollo de celdas solares basadas en tecnologia de pelicula
delgada; por lo que se iniciaron las investigaciones de otros materiales, pero las mas populares
debido a que podian ser candidatos potenciales para su uso terrestre estan el CdTe,
CulnSe,(CIS) y el silicio amorfo(a-Si), dando como resultado una fabricacidén a bajo costo y alta
eficiencia [24], [25].
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En la actualidad la tecnologia de celdas solares de silicio son las que ofrecen mejores eficiencias,
hasta el momento se han reportado las siguientes eficiencias silicio amorfo 12.7%, silicio
cristalino 24.7%, silicio policristalino 19.8% y para las celdas de silicio policristalino de pelicula
delgada es de 16.6% [26].

Mientras que las celdas de pelicula delgada que utilizan como capa absorbedora
CulnGaSe,(CIGS) y Telurio de cadmio (CdTe), tienen una eficiencia comercial entre 7 y 13% [27],
[26], [28] si bien es cierto tienen un menor costo con respecto a las celdas solares de silicio ,
tienen algunos inconvenientes, como lo son la escases de los elementos que los componen, en
este caso el Iny el Te, dando como resultado que la producciéon comercial se vea limitada por la
imposibilidad de una produccién masiva a largo plazo; esta problematica, da oportunidad a la
investigacion de nuevos materiales semiconductores, que no solo sean libres de elementos poco
abundantes, sino también sean econdmicos y no toxicos [29], [30].

2.4 Sintesis quimica.

Los métodos utilizados para la preparacion de materiales inorganicos ha llevado a cabo
mediante el uso del método ceramico, el cual consiste en mezclar, mediante la molienda, de la
manera mas homogénea posible, los reactivos sdlidos, en las cantidades estequiometricas
necesarias; para después ser sometido al sistema durante tiempos prolongados a elevadas
temperaturas, en una atmosfera controlada generalmente a presion ambiente.

El uso exitoso de este método es innegable, sin embargo la necesidad de usar temperaturas
elevadas en las reacciones, limita el uso de esta metodologia. En cuanto a su alto consumo de
energia, la volatilidad de algunos reactivos debido a las temperaturas que se manejan y la
necesidad de realizar moliendas intermedias en el proceso que permitan la adecuada mezcla,
son algunas de las principales limitantes de este método.

En la década de 1970, los quimicos Jacques Livage y Jean Rouxel establecieron la denominacion
de “Soft Chemistry” para aquellas nuevas rutas sintéticas en las que la temperatura a la que se
realiza la sintesis no es muy elevada. En lo que respecta a los ultimos afios el enfoque ha sido
diferente, ya que, la atencidn estd siendo centrada en procedimientos, denominados como
métodos de “Quimica rapida” o “Fast Chemistry”, en los cuales la variable a reducir es el tiempo
de la reaccién. Entre ellos destacan la combustidn, la sonoquimica, “spark plasma” asi como la
sintesis asistida por microondas [31].

2.4.1 Sintesis Quimica Asistida por Microondas

El uso de las microondas como forma de calentamiento ocurrié en 1940 en la Segunda Guerra
Mundial, los cientificos britanicos John Randall y H. A. Boot inventaron una valvula magnetrén
para generar microondas, componente fundamental de los sistemas de radar. En 1946, Percy
Spencer, realizaba unas pruebas sobre magnetron y tomad un chocolate que tenia en su bolsillo,
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cuando la tocé percibié que ésta estaba derretida. Sabiendo que el magnetrén produce calor se
cuestiond si habia derretido el chocolate. Tras realizar distintos ensayos con otros alimentos se
observé que las microondas los cocinaban de una forma mucho mas rdpida [32]. En 1975
cuando Sutton observd que la radiacién microondas calentaba los materiales ceramicos [33],
algo que podria resultar sorprendente considerando que la regién de microondas en el espectro
electromagnético esta situada en un intervalo de frecuencia de 0,3 a 300 GHz. El calentamiento
se produce debido a que el campo eléctrico de los microondas es alterno, provocando un rapido
movimiento de las especies polares que tratan de alinearse con el campo, la resistencia a dicho
movimiento genera calor [34].

Después de este descubrimiento, investigadores sobre todo de quimica farmacéutica y quimica
organica, comenzaron a preparar materiales por esta via, sin embargo, la sintesis asistida por
microondas no ha sido aun explotada en el campo de la quimica del estado sélido y quedan
muchas cuestiones por resolver, especialmente acerca de los mecanismos implicados y de la
cinética de las reacciones que tienen lugar [34].

2.4.2 Espectro Electromagnético.

El rango de las microondas esta incluido en las bandas de radiofrecuencias del espectro
electromagnético. Con longitudes de onda que van de 1 mm a 1 m, y frecuencias entre 300 GHz
y 300 MHz.
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Figura 9 Espectro electromagnético.

Las microondas estan constituidas por un campo eléctrico y un campo magnético, que se
propaga de forma perpendicular, el campo eléctrico es el encargado de transferir la energia que
conduce al calentamiento de sustancias. Estas ondas cambian de direccién al viajar de un
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material dieléctrico a otro. Las microondas son reflejadas por objetos metalicos, absorbidas por
algunos materiales dieléctricos y transmitidas sin absorcidn apreciable a través de otros
materiales dieléctricos [35].

2.4.3 Caracteristicas de la Sintesis Asistida por microondas.

El uso de sintesis asistida por microondas permite la optimizacién del tiempo, debido a la
reduccion de horas a solo minutos, ademas de mejorar el rendimiento y llevando a cabo
procesos mas limpios.

El uso de calentamiento por microondas es el denominado calentamiento dieléctrico. Este
depende de la capacidad de un solvente para absorber energia de microonda y convertirla en
calor. La componente eléctrica del campo electromagnético, provoca el calentamiento por los
fendmenos de polarizacion dipolar y conduccidn idnica.

La polarizacién dipolar (ver Figura 10) permite la alineacidn de los dipolos del disolvente con el
campo eléctrico oscilante, debido a esta oscilacidn, los dipolos del solvente se realinean;
permitiendo la produccidn de calor a través de la friccion y la pérdida dieléctrica. Este fendmeno
estd relacionado directamente con la capacidad de la sustancia utilizada como solvente a
alinearse con la frecuencia del campo aplicado tanto si el dipolo no tiene tiempo suficiente para
realinearse, como si se reorienta con el campo aplicado, no tiene lugar el calentamiento.

*

Figura 10 Mecanismo de Polarizacion Dipolar

Mientras que con la conduccion idnica (ver Figura 11), el calor es generado por la friccidn, esta
tiene lugar cuando los iones disueltos migran, cuando se someten a la accién de un campo
electromagnético. Este fendmeno depende del tamafio, la carga, la conductividad de los iones
disueltos y la interaccidn de ellos con el disolvente.
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Figura 11 Mecanismo de Conduccion Iénica

A través del factor de perdida dieléctrica (¢”’) se mide la capacidad de conversién de la energia
electromagnética en calor en un reactivo. Mientras que la constante dieléctrica (¢’) de la
sustancia, es la medida de la capacidad de las moléculas para ser polarizadas por un campo
eléctrico; por lo tanto, la relacidn €”/¢’ (numéricamente igual a 6(tan 6-¢”’/¢’)), se denomina
factor de disipacidn, y esta se refiere a la medida de la capacidad de una muestra para convertir
la radiacion electromagnética en calor.

Sustancia e g’ tan & x 10*
Hielo 3.2 0.00288 9
Agua 76.7 12.0419 1570
NaCl ,, 0.1 M 75.5 18.12 2400
NaCl (0.5 M 67.0 41.875 6250
PrOH 3.7 2.479 6700
Etilenglicol 12.0 12 10000
Eptano 1.9 0.00019 1
CCl, 2.2 0.00088 4

Tabla 1 Constante dieléctrica, factor de perdida dieléctrica y factor de disipacion de algunas sustancia (25°Cy 3
GHz).

De forma general, sustancias polares absorben bien las microondas (agua, etanol), mientras que
sustancias poco polares (hidrocarburos aromaticos) o sustancias con nulo momento dipolar
(CCl,, CO,) absorben débilmente as microondas. En lo referente a los materiales como el teflon y
el vidrio pyrex estos son transparentes a las microondas; mientras que los metales reflejan las
microondas [36]. Aunque, valores bajos de tan & en solvente, no lo excluyen para ser utilizado
en una reaccién utilizando microondas; ya que, si alguno de los reactivos o catalizadores
utilizados son polares, las propiedades dieléctricas globales del medio de reaccién permitirian,
suficiente calentamiento. Ademas, de ser necesario podrian utilizarse aditivos polares, que
permitan el aumento de la absorcién del medio [35].
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2.5 Sintesis de Nuevos Materiales

Con el uso de la tecnologia de pelicula delgada, con el objetivo de reducir el costo de produccion
de celdas solares comparadas las ya utilizada con silicio, una gran cantidad de semiconductores
has sido investigado y desarrollado entre ellos: Silicio amorfo (a-Si) [37], Teluro de Cadmio
(CdTe) [38]y compuestos tipo Calcopirita de Cu(ln,Ga)Se, [39], (CIGSSe) [40] y CulnS, (CIS) [41].

Mientras que las celdas desarrolladas con los materiales antes mencionadas aun tienen
limitantes como lo son el uso de metales pesados y calcégenos toxicos en sus procesos de
manufactura, al igual que materiales de baja abundancia relativa tales como el In, Cd, Te y Se.
Actualmente, el objetivo principal sigue siendo disminuir el costo de fabricacién de las celdas,
sin embargo tiene un nuevo objetivo incluido, y este es el utilizar elementos que sean
abundantes y materiales no tdxicos y por supuesto que tengan propiedades fotovoltaicas
adecuadas para la fabricacidon de celdas solares de alta eficiencia. Dentro del desarrollo de
materiales libres de Cd y Se se estan investigando compuestos tipo Calcopirita como el CulnS,
(CIS) [42], AgInS, (AIS) [43], [44] y tipo Kesterita Cu,ZnSnS, [45].

2.5.1 Meétodos de sintesis de CZTS

Los cuaternarios basados en cobre, zinc, estaiio y azufre, pueden crecer de forma estable con
diferentes fases y estructuras cristalinas, pero solo la fase Cu,ZnSnS, con una estructura tipo
kesterita, permite propiedades de transporte eléctrico y baja densidad de defectos, los cuales
son necesarios para su uso en cedas solares con alta eficiencia de conversion. La sintesis de este
tipo de compuestos es dificil de lograr, sin embargo es posible encontrar rutas adecuadas para
ello a partir de diagramas de fases de la Figura 12 [46], [47] .

5 Cu,ZnSnS,

n

Figura 12 Diagrama de fases esquematico del sistema cuaternario Cu-Zn-Sn-S.

El interés en el semiconductor cuaternario Cu,ZnSnS, (CZTS), para el uso como material
absorbedor en las celdas solares, es debido a sus caracteristicas, entre las cuales destaca la
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brecha de energia 6ptima de 1.5 eV y coeficiente de absorcidn dptica de 10* cm™™®, [49], [50],
[51], [52], [53]. La ventaja de este semiconductor reside en que los elementos de los cuales se
encuentra constituido son abundantes y no presentan toxicidad, facilitando la escalabilidad a
areas de mayor tamano [54].

Los métodos mds utilizados en la sintesis de CZTS son muy variados entre ellos se pueden
mencionar la técnica de Spray [55], [56]; Sol gel [57];bafio quimico [58], [59]; Evaporacidon [60],
[61]; electroquimica [62], [63], [64], [65], [66]; printing [67]; sputtering de Magnetron DC [68].

La técnica de spray, no solo es econdmica y versatil, sino ampliamente utilizada para la sintesis
de Sulfuros, Seleniuros y dxidos de materiales semiconductores en pelicula delgada. Entre los
parametros mas importantes para llevar a cabo esta técnica se encuentran la concentracién de
Zinc con respecto a la proporcion de etanol, el flujo de nitrégeno como gas de arrastre, la
temperatura de sustrato y la velocidad de flujo del spray. Para esta técnica se emplean
soluciones acuosas de cloruro de Cobre, Acetato de Zinc, Cloruro de Estafo y Tiourea. Suelen
obtenerse peliculas policristalinas entre 370° C a 410° C, con parametros de reddea=0,542y c
=1, 085 nm, con band gap promedio entre 1, 40 y 1, 45 eV y coeficientes de absorcién > 10*
cm™ [55], [56].

Se han utilizado técnicas en las cuales no se necesita llevar a cabo en vacio; siendo asi técnicas
versatiles y econdmicas. Dentro de estas se pueden mencionar al bafio quimico y al sol-gel. En
estas técnicas se emplean acetatos o cloruros de cobre, zinc y estafio, en soluciones, en las
cuales se utilizan alcoholes como solventes y un estabilizante que puede ser monoetanolamina
como estabilizante. Los procesos de sintesis se llevan a cabo bajo agitacion, para permitirla
interdifusidn de las especies, con temperaturas que van de los 45 a 65°C. En el caso del uso de la
técnica de sol-gel, se lleva a cabo el proceso de spin coating para permitir la dispersion del
material sintetizado en forma de pelicula sobre diversos sustratos, esta técnica puede llevarse a
cabo a 3000 rpm durante 30 s y un secado a 300°C por 5 minutos [57], [58], [59].

La técnica de evaporacion, es la mas empleada en la construccion de mddulos solares, debido a
la facilidad y precision de las estructuras, sin embargo esta técnica requiere del uso de sistemas
de generacién de vacio y alto vacio en ordenes de 5x10™ mbar, lo que resulta en una técnica
costosa, tanto en la operacidn, como en el consumo de energia. Para esta técnica, pueden
utilizarse desde metales hasta compuestos como sulfuros; en la primera se depositan los
compuestos metdlicos, para después ser sulfurizados, debe tomarse en cuenta la temperatura
del sustrato y la velocidad de la evaporacidn. Mientras que al utilizar sulfuros y compuestos
ternarios, se requiere tener en cuenta el efecto de la temperatura en la adherencia del material
[60], [61].

La electroquimica es una técnica econdmica, versatil y rapida para la obtencidon de materiales
semiconductores por via acuosa. Para esta técnica se utiliza un potenciostato, el cual permite el
control de una celda con tres electrodos, un electrodo de referencia, un contra electrodo y un
electrodo de trabajo. El sustrato una vez activa su superficie hace las veces de electrodo de
trabajo y alli se puede hacer cualquier proceso de oxidacion o reduccidén que se requiera para
formar una pelicula o hacer crecer un material. Se han obtenido resultados con eficiencias de
conversion de 3.4% [62], [63], [64], [65], [66].
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El uso de la técnica de Sputtering de Magnetron DC se emplea para hacer multicapas metdlicas.
Para lo cual es necesario asegurar una atmodsfera inerte de Ar y una presion interna del orden de
2x10™ mbar; ya que los metales empleados son de alta pureza. Este proceso permite la
obtencidn de capas metalicas compactas y bien orientadas, lo que permite una facil
sulfurizacion y asi como propiedades semiconductoras en pelicula delgadas [68]. Cabe
mencionar que esta técnica tiene un alto costo debido al uso de alto vacio y gases de arrastre
inertes de alta pureza.

2.5.2 Sintesis Asistida por Microondas de CZTS.

La sintesis asistida por microondas ha permitido la obtencién de nanoparticulas de CZTS, siendo
esta una técnica sencilla y simple, utilizando temperaturas mas bajas a las ya utilizadas con otras
técnicas, asi como el beneficio de un menor tiempo de reaccién comparado con otros métodos.

En la literatura se encuentran reportadas sintesis bajo diferentes condiciones, como en el caso
de Kumar [69], que utilizo 4 mMol CuCl,-2H,0, 2 mMol ZnCl,, 2 mMol SnCl,-5H,0 y 9 mMol
NH,CSNH,, afiadidos a 50 ml de etilenglicol, llevdndose a cabo la sintesis a 2.45 GHz, con una
potencia de 800 W, durante 50 ciclos de 10 a 15 segundos cada uno, se obtuvieron micro
esferas con una brecha de energia de 1.76 eV, asi como Shin, et. al [70] que utilizo una mezcla
de acetatos y cloruros, Acetato de cobre (IlI) (Cu(OAc)) 0.2 M, acetato de zinc (Zn(OAc)) 0.1 M,
cloruro de estafio (IV) (SnCI2) 0.1 M y tioacetamida 0.2 M; el pH de la solucién fue ajustada a 7
utilizando amoniaco (NH40H), siendo sintetizada durante 10 minutos a una potencia de 700 W.
Estos resultados comprobaron que el método de sintesis asistido por microondas, permite la
obtencién rdpida de nanopartculas del cuaternario CZTS, a bajo costo tanto de precursores
como de energia.

Mientras que Flynn [71] que se utilizaron cloruros de cuproso (CuCl, 0.01 M), cloruro de zinc
(ZnCl,, 0.026 M), y cloruro estannico pentahidratado (SnCls;-5H,0, 0.010 M), y tioacetamida
(C,H5NS, 0.088 M) como precursores, disueltos en etilenglicol, esta solucidn se ajusto a un pH de
2 con acido clorhidrico 0.01 M , para acelerar el proceso de descomposicién de tioacetamida y
fue sintetizada a 190°C durante 30 min. Lo que permitio la formacidn de nanoparticulas de CZTS,
las cuales fueron utilizadas en una celda solar, obteniéndose una eficiencia maxima de 0.25%,
un voltaje a circuito abierto de 289 mV, una corriente de cortocircuito de 1.79 mAcm? y un
factor de lleno de 47.9%.
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Capitulo 3. Sintesis y depdésito de CTZS

Dentro de la experimentacidon necesaria para cumplir con los objetivos propuestos, se llevaron a
cabo diferentes procesos, entre ellos la sintesis de nanoparticulas de Cu,ZnSnS,, a partir del uso
de cloruros y nitratos. Para comprobar la versatilidad del material utilizamos diferentes métodos
de depdsito como la serigrafia, el rocio pirolitico y la evaporacién térmica. A continuacion se
detalla el procedimiento utilizado para la sintesis del material, depésito y por supuesto su
caracterizacién, estequiométrica, composicional, 6ptica y morfoldgica.

3.1 Sintesis de Cu2ZnSnS4 por el método asistido por microondas

A partir del uso de cloruros y una fuente de azufre, se han desarrollado materiales ternarios
(CulnS,) y cuaternarios (Cu,CoSnS, y Cu,ZnSnS,), mediante una sintesis libre de surfactantes y
con disolventes orgdnicos polares como el etilenglicol, el etanol y el isopropanol [72]. Tomando
en cuenta este método, propusimos para la sintesis quimica asistida por microondas el uso de
cloruros (estafio y cobre), nitrato (zinc) y tiourea como fuente de azufre; y disolventes organicos
polares como el etilenglicol y el etanol.

La sintesis se llevo a cabo por medio de diferentes pasos, primero la elaboraciéon de los
precursores, después la sintesis por medio de la asistencia del microondas, posteriormente el
secado de las muestras, para finalmente obtener polvos nanoestructurados del material
sintetizado.

3.1.1 Los precursores

Los precursores utilizados para la sintesis consisten en cloruro de cobre (CuCl,-2H,0), cloruro de
estafio (SnCl,:2H,0), nitrato de zinc (Zn(NO3),-6H,0) y tiourea (H,NCSNH,); disolventes como el
etilenglicol (C,Hg0,)y el etanol(C,HsO)[ver anexo]. Las cantidades utilizadas de estos precursores
fueron de acuerdo a la siguiente relacion (Cu:Zn:Sn:S)=(2.0 : 1.3 : 1.1 : 10) [72]; posteriormente
fueron modificadas para obtener muestras con diferentes relaciones estequiométricas (ver
Tabla 2).

Estos precursores se fueron pesados y disueltos cada uno en 10 ml de solvente (etilenglicol o
etanol), debido a que las sales no se disuelven por completo, fue necesario colocarlas en un
bafio ultrasénico durante 5 minutos; finalmente obtenemos una muestra correspondiente a 40
ml.
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Precursor Molaridad Cantidad Disolvente
(etilenglicol o etanol)

CuCl, 1 mMol 170.45 mg 10 ml
SnCl, 0.5 mMol 94.81 mg 10 ml
Zn(NO3), 0.53092 mMol 155.2893 mg 10 ml
Tiourea 6.5 mMol 494.78 mg 10 ml

Tabla 2 Precursores utilizados para muestras de 40 ml.

3.1.2 Sintesis

La sintesis se lleva a cabo en un reactor de microondas [ver anexo], por lo que para ser llevada a
cabo la sintesis es necesario montar un rotor con hasta 8 vasos de teflén con una capacidad de
hasta 60 ml, en los cuales se llevara cabo la sintesis, en nuestro caso utilizaremos solo cuatro
vasos de reaccion, debido a que llevaremos a cabo una sola reaccién; el montaje de dicho rotor
se describe a continuacién.

Se colocan los reactivos en el vaso de reaccién correspondiente (muestra de 40 ml), junto con
un agitador magnético, debido a que utilizaremos agitacion durante todo el proceso de sintesis,
para permitir el calentamiento homogéneo dentro de la muestra, posteriormente, colocaremos
en los siguientes tres vasos de reaccion 40 ml del disolvente utilizado, en nuestro caso
etilenglicol o etanol; enseguida debemos sellar cada uno de los vasos y montarlos en un
contenedor de SiC (carburo de silicio), se colocan en el rotor, para finalmente ser montados en
el reactor.

Una vez colocada la muestra dentro del reactor de microondas, la sintesis se lleva cabo bajo
diferentes condiciones [Ver Tabla 3 ]; con una potencia neta de 600 Watts, una tasa de presion
de 0.8 bar/s, una presién maxima de 60 bars, mientras que el tiempo de enfriamiento de la
muestra es de 30 minutos, ya que es el tiempo necesario para llevar la temperatura de sintesis
de la muestra hasta 40°C, que es la temperatura requerida para poder desmontar el rotor del
reactor de forma segura.

Temperatura de Tiempo de Velocidad de Tiempo de

sintesis sintesis agitacion ventilacién Rampa

200°C 30 minutos 2 30 minutos 5 minutos
220°C 30 minutos 2 30 minutos 5 minutos
240°C 30 minutos 2 30 minutos 5 minutos

Tabla 3 Variables en el reactor de microondas, para llevar a cabo la sintesis quimica.
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3.1.3 Obtencion de polvo nanoestructurado

Una vez finalizada la sintesis de la muestra y la temperatura adecuada de la misma para poder
ser desmontada, obtenemos un coloide con material nanoestructurado suspendido, para poder
extraer el material en forma de polvo, es necesario dejar precipitar el coloide, para
posteriormente, calentar la muestra y evaporar en su totalidad el solvente, obteniendo asi un
polvo fino, formado por nanoestructuras.

3.2 Deposito

Para poder comprobar lo versatii que podrian resultar nuestras muestras de polvo
nanoestructura, se decidié, depositar estas muestras sobre vidrio Corning, por diferentes
métodos, como la serigrafia, el rocio pirolitico y la evaporacién térmica; las dos primeras fueron
elegidas por ser econdmicas, sencillas y con bajo consumo de energia; la ultima por ser una
técnica que permite depositar homogéneamente sobre los sustratos y un mayor control en el
espesor de la pelicula delgada.

3.2.1 Serigrafia

El depdsito por medio de serigrafia, se realizé con una mezcla de polvo nanoestructurado de
CZTS, un aglomerante y un fluido, para permitir la obtencién de una pasta homogénea, con
suficiente cuerpo para a travesar la malla utilizada y ser depositada sobre el sustrato.

Como agentes aglomerantes utilizamos ZnCl2 y SnCl2, mientras que para formar el fluido se
utilizé propilenglicol. El proceso requiere de macerar en un mortero de agata el polvo de CZTS,
para después agregar y volver a macerar con una porcidon de 10 a 30% de aglomerante (ZnCl2,
SnCl2) con respecto al peso del polvo de CZTS. Para agregar el propilenglicol es necesario dejar
reposar durante 10 minutos la mezcla de aglomerante con la muestra, para permitir la
hidratacion; el solvente es agregado gota a gota con una pipeta de 1 ml, sin dejar de macerar,
hasta que se forme una pasta homogénea, con cuerpo suficiente para formar un hilo al ser
levantada del mortero.

Fue necesario marcar y delimitar la malla que se utilizé para llevar a cabo el depésito, para ello
se usa un pegamento, que permite el aislamiento de la zona a depositar del resto de la malla.
Colocamos el sustrato de vidrio Corning debajo de la malla, cargamos sobre la malla una
pequefia cantidad de la pasta en la orilla del area delimitada con el pegamento, para después
colocar la malla sobre el sustrato y pasar el razero, para permitir el depdsito sobre el vidrio, este
ultimo proceso se realiza dos veces, asegurando asi el depdsito. Para evaporar el propilenglicol
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de la muestra es necesario colocar las muestras en un horno a una temperatura de entre 50 y
60°C, durante aproximadamente 3 horas.

3.2.2 Rocio pirolitico

El rocio pirolitico consiste en la pirdlisis de un aerosol que llega a un substrato donde reacciona
guimicamente siendo promovida la reaccidn por la descomposicién térmica de un compuesto.
Es una técnica relativamente simple y econdmica, para obtener peliculas homogéneas y con
buena adherencia al sustrato donde crecen [73].

Las muestras utilizadas para el depdsito por medio de esta técnica, fueron los coloides
obtenidos directamente de la reaccién de sintesis, debido a que al utilizar polvos
nanoestructurados, era necesario disolverlos en un alcohol para ser aplicados en el rocio;
adicionando asi, un paso innecesario, ya que el material estaba disuelto inicialmente en el
solvente utilizado en la sintesis quimica. Cabe mencionar que se intento el depdsito usando
tanto etilenglicol, como etanol (ver Tabla 4 y Tabla 5).

Para llevar a cabo el depdsito es necesario generar un aerosol, por lo que se utiliza para ello un
gas inerte (Helio) que permita el arrastre del material de la zona de colocacidn del coloide hasta
la boquilla del atomizador. Este ultimo permite que el aerosol atomizado llegue a las cercanias
del sustrato y antes de tocarlo, el solvente (etanol o etilenglicol) se evapore por accidén de la
temperatura a la cual fue calentado el vidrio, por lo que los productos resultantes de la reaccién
pirolitica se depositan sobre la superficie del sustrato.

Muestra  Numero de Temperatura Temperatura Tiempo Tiempo Distancia de
disparos del sustrato del coloide de disparo entre boquilla a
©O) °C) (s) disparos (s)  sustrato (cm)
E2-250 30 250 25-40 2 10 33
E2-300 30 300 25-40 2 10 33
E2-350 30 350 25-40 2 10 33

Tabla 4 Condiciones de depdsito por rocio pirolitico, muestras con etanol

Muestra  Numero de Temperatura Temperatura Tiempo Tiempo Distancia de
disparos del sustrato del coloide de disparo entre boquilla a
°C) cO) (s) disparos (s)  sustrato (cm)
RP1 30 300 25-40 2 10 33
RP2 30 350 25-40 2 10 33

Tabla 5 Condiciones de depésito por rocio pirolitico, muestras con etilenglicol.
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3.3 Tratamiento térmico post-depdsito

Es necesario mencionar que la temperatura y el tiempo de recocido de muestras, es un tema de
gran amplitud y con diversas variaciones, por lo que en este trabajo se llevo a cabo bajo las
siguientes valores: temperatura de 570°C, por 7 minutos en atmosfera de argdn; estos fueron
elegidas debido a que se reportan bajo estas condiciones las mayores eficiencias del material
tipo p (Cu,ZnSnS,).

3.4 Caracterizacion

La caracterizacién tanto del material obtenido por medio de la sintesis, como las peliculas
depositadas, se realizaron por medio de diversas técnicas, permitiendo un andlisis sobre las
caracteristicas de morfologia, dptica, estructura y de estequiometria; dentro de las técnicas
usadas se encuentran la difraccion de rayos X (XRD), espectrometria de dispersion de energia de
rayos X (EDS), transmitancia, reflectancia, espectroscopia Raman, microscopia electrdnica de
barrido (SEM) y perfilometria.

3.4.1 Difraccion de Rayos X (XRD)

La longitud de onda de cualquier onda electromagnética puede ser determinada si tenemos la
separacion adecuada en un rejilla. Los rayos X, descubiertos en 1895 por Wilhelm Roentgen, son
ondas electromagnéticas con longitudes de onda entre 102 m a 10™ m (0.1 nm) [74].Estos
rayos X pueden ser producidos haciendo que los electrones de las capas internas de un dtomo o
molécula experimenten transiciones y como consecuencia emitan fotones con energias entre
0.125 y 125 keV [75]. Mientras que los cristales son arreglos periddicos de &tomos o moléculas
gue se repiten en el espacio con tres vectores no coplanares, debido a esta repeticion y a que las
longitudes de onda de los rayos X tienen dimensiones semejantes a las distancias de enlace, el
cristal actia como una rejilla de difraccién tridimensional para rayos X [75].

Cuando los rayos X atraviesan el material, una parte del haz no interactta con los atomos, otra
es absorbida y el resto del haz es difractado. Este haz difractado es el encargado de
proporcionar la informacion, sobre el arreglo de los 4tomos en el sistema [76]. Para que la
difraccidn de rayos X se presente es necesario satisfacer la ley de Bragg [75]; [77]. Ver Figura 13
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Figura 13 Esquema de la Ley de Bragg.

Ley de Bragg nA = 2dsinf (Ecuacién 1)

Donde:

d es la distancia entre dos planos sucesivos en un cristal
6 es el angulo de incidencia del haz

n es el orden de difraccién

La determinacién de estructuras cristalinas por medio de la difraccién de rayos X, es una de las
principales aplicaciones de esta técnica de analisis. Con la cual se pueden deducir el tamafo y la
geometria de los cristales, a partir del uso de las posiciones angulares de los picos de difraccion
y mientras que la disposicion de los 4tomos en la celda unidad se deducen por la intensidad
relativa de los picos [78].

Esta técnica consiste en un haz de rayos X monocromatico con una longitud de onda
especifica en nuestro caso Cuy, a la superficie de la muestra. Para el caso del anadlisis de
peliculas delgadas es necesario dirigir el haz con un angulo, el cual fue de 1°. A partir de la
informacién obtenida de la difraccién de rayos X en un sélido, pudimos calcular tanto en los
polvos como en los depdsitos en forma de pelicula delgada, el tamafio de cristal. Para lo cual
utilizamos la ecuacién de Scherrer la cual relaciona el tamafio de cristal en un sélido con la
ampliacién de un pico del patrdén de difraccién, esta ecuacion se limita a tamafios nanométricos.

KA

B = FWAM(S)cos0 (Ecuacién 2)

Donde:
B es el tamafio promedio de cristal
k es el factor de forma del cristal y su valor es de 1.0 15

A es la Longitud de onda de la radiacién utilizada (4¢,,)
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0 es la posicién del pico de difraccién.

FWHM (S) es el ancho a la altura media del pico de difraccidn de la muestra Figura 14

Vel

2 Inax

Figura 14 Definicion de FWHM en la ecuaciéon de Scherrer

3.4.2 Espectrometria de Dispersion de Energia de Rayos X (EDS)

Esta técnica permite cuantificar los porcentajes atémicos de los elementos presentes en las
muestras analizadas, debido al uso de rayos X caracteristicos de cada elemento. La
caracterizacion se basa en el de que cada elemento tiene una estructura atémica Unica que
permita un conjunto de picos Unicos en su espectro de rayos-X.

Se lleva a cabo mediante el bombardeo de la muestra con electrones primarios, ya que estos
tienen la energia para generar emisiones de rayos X. Cuando este haz de electrones de alta
energia interactla con la muestra, expulsa electrones de las capas internas dejando vacancias,
con esto obtenemos un atomo ionizado, el cual para regresar a su estado basal, tendra que
emitir fotones de rayos X correspondientes a las transiciones entre las capas [73] (ver Figura 15).
El equipo Hitachi SUI510, fue el utilizado para el analisis quimico de las muestras efectuadas
en este trabajo.

= ‘\ e BlecirOn expulsado g% "

/ »- / e ,/r e FEYO X Caraciensioo
/ H“ 1 £ ASNA . ! .
hv TCIR RN = F RN ‘ ' ?) '
L“\\\:-’_—/@L : L '-.\i\-_._ /./ | | \‘\ ”.(fl |
S e *;./
&pmo en estado basal omoa jonizado pansicién enve capas

Figura 15 Principio de funcionamiento de la técnica de Espectrometria de Dispersion de Energia de
Rayos X
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3.4.3 Transmitancia y Reflectancia

Estas técnicas se basan en estudios del comportamiento de ondas electromagnéticas que son
reflectadas y transmitidas por un cuerpo sélido [Espectrometria de reflectancia (SWIR), aplicada
para mapeo de alteracion, Proyecto La India. Distrito minero Mulatos]. Existen diferentes tipos
de espectrdmetros capaces de medir variaciones espectrales a diferentes longitudes de onda, en
este trabajo se uso un espectrofotémetro Shimadzu 3101 PC UV-VIS-NIR, asi como un rango
entre 250 a 2500 nm y como referencia el aire y un espejo de primera superficie, para la
transmitancia y reflectancia, respectivamente.

En lo referente a la transmitancia se define como la fraccién de luz incidente, a una longitud de
onda especificada, que pasa a través de una muestra.

T= IL (Ecuacion 3)
)

%T = li x100 (Ecuacién 4)
0

Donde: [ es laradiacién transmitida
Iy es la radiacion incidente

Cuando un haz de radiacion pasa por cualquier material, hay reflexién. La reflectancia se mide
por la cantidad proporcional de la luz reflejada por una superficie como funcidén de las
longitudes de onda. El funcionamiento de la técnica consiste iluminar la muestra y calcular la
cantidad de luz que refleja dicha muestra en una serie de intervalos de longitudes de onda. El
instrumento se calibra con una muestra cuya reflectancia en cada segmento de longitudes de
onda se conoce en comparacion con una superficie de reflexién difusa perfecta. Los valores
obtenidos se expresan en forma de porcentaje [79]

Los datos obtenidos de transmitancia , fueron utilizados para el calculo del coeficiente de
absorcion éptica utilizando la relacién de Buger- Lambert [80].

— (Y n (o i

= (d) In ( ) (Ecuacidn 5)
Donde

d es el espesor de la muestra

I es la radiacion transmitida

I es la radiacién incidente
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Mientras que para el calculo de la brecha de energia se tomo como el intercepto con el eje hv
de la curva a? contra hv con la ecuacién 6 [81].

a? = A(hv — E,) (Ecuacién 6)
Donde:
a es el coeficiente de absorcion
A es una constante
hv es la energia del foton

E, es la brecha de energia

3.4.4 Espectroscopia Raman

Este andlisis se basa en el examen de la luz dispersada por un material al incidir sobre él un haz
de luz monocromatico con una frecuencia especifica. Una porcion de la luz es dispersada, la cual
presenta ligeros cambios de frecuencia como consecuencia de la interaccidon del material a
estudias, a esto se le llama dispersion Raman; mientras que llamamos dispersidn Rayleigh a la
porcion del haz que mantuvo su frecuencia. La frecuencia de la dispersién Raman es
caracteristica en cada material e independientes de la frecuencia de la luz incidente. Estas
variaciones de frecuencia antes mencionadas son equivalentes a una variacién de energia [26]

molecule

’f *{MW Aatt> Maser  para este trabajo se utilizo el equipo

Stokes Raman . , .
Micro Espectrdmetro Raman Dilor

Sk L‘\
1 Agii= Maser ~ Modelo Labram Il usando una longitud

J N
Diffusion Rayleigh
~ IV‘ vieigh — de onda 780 nm.
7LIaser
Agirr< Mager
Excitation diff ase

anti-Stokes Raman

Figura 16 Fundamento de la espectroscopia Raman

3.4.5 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

El microscopio electréonico de barrido utiliza un haz muy fino de electrones de lata. El tipo de
imagen obtenida depende de las sefales que se producen por la interaccion entre los
electrones y la muestra. Cuando un haz de electrones choca con la superficie de la muestra
penetra en ella. La profundidad a la que penetran los electrones es directamente proporcional al
numero atémico de los dtomos que la constituyen. A medida que se produce | penetracién, los
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electrones pierden su energia. En la zona de penetracién se crea una zona tridimensional donde
interaccionan los electrones del haz y los 4tomos de la muestra: zona de excitacién primaria.
Como resultado de esta interaccidn, la superficie puede emitir electrones reflejados,
transmitidos, Auger y retro dispersados. Con estos ultimos, es posible obtener imagenes de la
morfologia superficial de una muestra dada [82]. Al barrer el haz de electrones sobre la
superficie de la muestra, se forman las imagenes a analizar. Para esto es necesario seguir un
patréon de lineas paralelas sobre la superficie y se miden los electrones secundarios o
retrodispersados, emitidos por la muestra. La corriente de electrones se recolecta y amplia. Los
cambios en las intensidades, como resultado del barrido del haz de electrones por la superficie
de la muestra, permite la formacién de un mapa de intesidades, el cual constituye la imagen
[73]. El equipo utilizado para las mediciones en este trabajo fue el Microscopio Hitachi FE-
SEM modelo S-5500, que cuenta con una resolucién: 0.4 nm en 30 kVy 1.6 nm en 1 kV.

Fuente de
electrones

» Lente

! condensador
Haz de
electrones

||| [ty

i Lente de
proyeccion

Detector

Muest =

o

Figura 17 Esquema de un Microscopio
Electronico de Barrido.

3.4.6 Perfilometria.

Esta técnica fue utilizada para la medicidn del espesor de las peliculas delgadas depositadas,
utilizando un perfildmetro modelo Ambios XP-200, se lleva a cabo mediante la medicién de
las alturas entre la pelicula depositada y un escalén hecho previamente en la misma, al
comparar esta diferencia de altura obtiene un promedio de la muestra utilizada. Debido a su
aguja diamante con un radio de 2.5 pm; esta técnica permite medir debajo de los 10 A hasta
1.2 mm.
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Capitulo 4. Resultados y Discusion

Los resultados obtenidos, basados en la experimentacion planteada en el capitulo anterior, se
basan en el analisis de estructura y composicién estequiométrica, a través de difraccién de rayos
X (XRD) y espectrometria de dispersién de energia de rayos X (EDS), respectivamente, tanto de
los polvos nanoestructurados producto de la sintesis quimica asistida por microondas y de los
depdsitos de peliculas delgadas por medio de los métodos de serigrafia, evaporacién térmica y
rocio pirolitico. En estos Ultimos, se afiaden resultados referentes a la morfologia vy
caracteristicas déptica de los depdsitos; utilizando para ello microscopia electrénica de barrido
(SEM), espectrometria UV-Visible y calculos de brecha de energia.

4.1 Sintesis Cu2ZnSnS4 (CZTS)

Los resultados presentados son los correspondientes a las muestra M001, M002, M003, M0O5,
MO006 y M007, estas muestras demuestran que son reproducibles, debido a que originalmente
se realizo la muestra M005 y el resto de las muestras son sus reproducciones; las cuales
presentaron datos mds cercanos a los ideales para la fase de CZTS. Se muestran resultados de
composicion, por medio del uso de espectrometria de dispersién de energia de rayos X; la
técnica de difraccién de rayos X, permitio la obtencién de los pardmetros de red, los cuales son
necesarios para el analisis estructural, asi como una aproximacién sobre el tamafio de cristal
presente en los polvos.

4.1.1 Espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS)

En la Tabla 6 se exponen los resultados de las muestras M0O5 y el valor promedio para las
reproducciones (M001,M003, M004,M006 y M007), presentandose muy cercanos a los ideales
del cuaternario, dandonos la pauta para confirmar la obtencidn de la misma, utilizando sintesis
guimica asistida por microondas. Como se observan los porcentajes atdmicos son muy parecidos
entre las diferentes muestras, sin cambios significativos por lo que podemos demostrar que la
técnica utilizada para la sintesis, nos permite la reproducibilidad del material sintetizado,
sobresaltando asi una de las razones por las cuales se escogid el uso de la técnica de sintesis
asistida por microondas.
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Muestras Elementos Porcentaje Atomico (%) Relaciones
Estequiometricas

S Cu Zn Sn Cu/(Zn+Sn) Zn/Sn
CZTS 50 25 12.5 12.5 1 1
MO005 49.1 26.8 13.6 10.6 1.1 1.3
M001, M003, M004, 50.9 24.02 14.4 11.1 0.95 1.29
MO006 y M007
(promedio)

Tabla 6 Porcentajes atémicos por elemento de las muestras sintetizadas de CZTS

4.1.2 Difraccion de Rayos X (XRD)

Para el anadlisis estructural, se utilizd difraccion de rayos X, obteniendo como resultados la
presencia de picos pertenecientes a la fase CZTS, para la muestra M005, asi como para sus
reproducciones (M001, M003, M004, M006 y M007), observandose en la primera un pequefio
pico en 32° del eje 26, el cual pertenece a una fase secundaria, en este caso el ternario
Cu,SnS;( ). A través de este analisis confirmamos la reproducibilidad de las muestras, permitida

por la técnica de microondas, sustentando una vez mas las razones de su eleccién como técnica
de sintesis.

4000

‘ CZTS
’ : — MO1
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| | —— MO4
H M07
.\ CuZSn53 ! MO6

f ——MO5
2000 1 “\ |

M |
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20 (grados)

Figura 18 Difractograma de las muestras M005 y RM005
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4.1.2.1 Pardmetros de Red y Tamaiio de Cristal

Los pardmetros de red de la estructura cristalina tetragonal son a=b= 5.44 A y c=10.88 A, esta

estructura es la perteneciente al cuaternario CZTS, por lo que la comparacidon de dichas

constantes con las obtenidas en las muestras, permite identificar si los cristales se encuentran

formados en las fases de CZTS.

Muestra Parametros de Red
CZTS a=b=5.44 | c=10.88
MO005 a=b=5.40 | c=10.82
MO001 a=b=5.42 | c=10.93
MO003 a=b=5.42 | c=10.80
M004 a=b=5.40 | ¢=10.82
MO006 a=b=5.42 | c=10.75
M007 a=b=5.40 | ¢=11.00

Estructura

Tetragonal
Tetragonal
Tetragonal
Tetragonal
Tetragonal
Tetragonal
Tetragonal

Tamaiio de Cristal

6nm-14nm
5nm-7nm

5nm-11nm
7nm-9nm
5nm-7nm
4nm-5nm

Tabla 7 Parametros de red y tamaiio de cristal, muestras M001, M003, M004, M005, M006 y M007

El tamafo de cristal fue calculado por medio del uso de la ecuacion de Scherrer (ver Ecuacidn 2),

por medio del programa XPowder 12, el cual toma los picos principales del difractograma de la

muestra, mientras que hace una aproximacion Gaussiana de la altura media del pico de

difraccidon de la muestra (FWHM), a continuacién se muestran algunos de los graficos que se

obtuvieron.
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Figura 19 Calculo de tamaiio de cristal de la muestra M001, XPowder 12
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Figura 20 Calculo de tamafio de cristal de 1a muestra M005, XPowder 12
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4.1.3 Espectroscopia Raman

Se presentan los espectros Raman de las muestras M001, M003, M004, MO005, M006 y M007,
en este analisis se confirma la presencia de CZTS, al compara los espectros Raman del
cuaternario para longitud de onda de 532 nm ver Figura 21 y el espectro para longitud de onda
de 780 nm ver Figura 22.

CuZnSnS4 (532 nm)

338,31
A

150 7

100 4

50 4

Intensidad (u.a.)

636.81_

671.81
]

-50
100 300 500 700
Desplazamiento Raman (cm-1)

Figura 21 Espectro Raman de CZTS con longitud de onda de 532 nm

En la muestra M0O4 se presentan los valores de 330.74 y 337.21 cm™ (ver Figura 23) como los
picos principales, pertenecientes a longitudes de onda de de 780 y 532 nm, respectivamente;
gue se encuentran muy préximos a los valores correspondientes al cuaternario de 3309 y
338.31 cm™, a longitudes de 780 y 532 nm. Por tanto, esto confirma la presencia de CZTS como
fase principal en el polvo nanoestructurado, obtenido por sintesis asistida por microondas.

CusZnSnS4 (780 nm)

330.9
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0 200 400 600
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Figura 22 Espectro Raman de CZTS con longitud de onda de 780 nm
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En la muestra M004 se presentan los valores de 330.74 y 337.21 cm™ (ver Figura 23) como los

picos principales, pertenecientes a longitudes de onda de de 780 y 532 nm, respectivamente;

gue se encuentran muy préximos a los valores correspondientes al cuaternario de 330.9 y

338.31 cm’}, a longitudes de 780 y 532 nm. Por tanto, esto confirma la presencia de CZTS como

fase principal en el polvo nanoestructurado, obtenido por sintesis asistida por microondas.
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Figura 23 Espectro Raman muestra M004 A) con longitud de onda 532 nm B) con longitud de onda 780 nm.

La muestra MOO5 presenta picos principales en 338.33 y 332.95 cm-1, correspondientes a

longitudes de 532 y 780 nm (ver Figura 24), por lo que se encuentra como fase principal CZTS,

debido a la cercania de los valores antes mencionados a los pertenecientes a este cuaternario
(330.9y 338.31 cm™, a longitudes de 780 y 532 nm).
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Figura 24 Espectro Raman de la muestra M005 A) longitud de onda 532 nm B) longitud de onda 780 nm

El pico principal perteneciente a CZTS (330.9 y 338.31 cm™, a longitudes de 780y 532 nm),

también se presenta en la muestra M00O7 con valores de 338.3 y 330.04 cm™.
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Figura 25 Espectro Raman muestra M007 A) con longitud de onda 532 nm B) con longitud de onda 780 nm

4.2 Deposito de CZTS por Rocio Pirolitico

Las muestras sintetizadas usando etanol y etilenglicol, sobre sustratos de vidrio Corning; se
depositaron, usando el método de rocio pirolitico, por lo que se usaron técnicas como la
difraccidn de rayos X, la espectroscopia de dispersion de rayos (EDS), la microscopia electrdnica
de barrido (SEM), usamos un espectrofotdmetro UV, para obtener transmitancia y reflectancia 'y
asi calcular la brecha de energia, este ultimo calculo con la medicidon del espesor de las
muestras.

Por otro lado el uso de etanol como solvente permitié la obtencidn de peliculas de mejor
composicion, posiblemente, debido a que el punto de ebullicion de este alcohol (78.37°C), es
menor al del etilenglicol (197.3°C), haciendo que se evapore con mucha mayor facilidad, antes
de llegar al vidrio y depositar solo el polvo nanométrico. Sin embargo la adherencia mostrada en
las peliculas es mejor al utilizar como disolvente etilenglicol.

4.2.1 Espectrometria de Dispersion de Energia de Rayos X (EDS)

Por medio del uso de la espectrometria de dispersién de energia de rayos X, se llevo el andlisis
estequiométrico, para verificar la existencia de CZTS en los depésitos efectuados, como se
observa en Tabla 8 los porcentajes atdmicos de las muestras se encuentran muy cercanas a los
porcentajes pertenecientes al cuaternario, por lo que podemos afirmar su depésito, asi como el
exceso en todas las muestras de azufre, carencia de cobre y zinc y en la muestra E2-300 un
exceso de estafio, lo que puede provocar la a aparicién de una fase secundaria, en este caso un
binario de sulfuro de estafio.
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Muestras Elementos Porcentaje Atomico (%) Relaciones
Estequiometricas

S Cu Zn Sn Cu/(Zn+Sn) Zn/Sn
CZTS 50 25 12.5 12.5 1 1
E2-250 59.7 15.6 7.9 12.03 0.8 0.65
E2-300 62.8 16.8 8.2 12.7 0.8 0.64
E2-350 62.8 16.8 9.6 12.2 0.77 0.78

Tabla 8 Porcentajes atémicos por elemento de las muestras depositadas por rocio pirolitico

4.2.2 Difraccion de Rayos X (XRD)

De las muestras depositadas por rocio pirolitico, los coloides sintetizados utilizando como
disolvente etanol, a temperaturas de 250°C (E2-250), 300°C(E2-300) y 350°C (E2-350) en el
sustrato de vidrio, fueron analizadas por medio la técnica de difraccidon de rayos X, para afirmar
la presencia del cuaternario Cu,ZnSnS, (CZTS).

Como podemos observar en Figura 26 las tres muestras presentan los picos principales del
cuaternario, también se observan pequeios picos pertenecientes a fases secundarias como el
binario SnS y el ternario Cu,SnS,; sin embargo la muestra E2-300, solo muestra un pico de
Cu,SnS,.

11000
100001 | . czTs
9000 4 | —— E2-300
] ‘ — E2-350
8000 E2-250
7000 | ' Sns
6000 | 5 Cu,Sns,

Intensidad (u.a.)

26 (Grados)

Figura 26 Difractograma de las muestras E2-250, E2-300, E-350 depositadas por rocio pirolitico

Después de obtener las muestras depositas, se llevaron a un tratamiento térmico post-depdsito
en nuestro caso a un recocido de 7 minutos a una temperatura de 570°C, para analizar y
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comprar el resultado de este tratamiento, nuevamente utilizamos difraccion de rayos X. Los
resultados son los siguientes:

En la Figura 27 se observan picos de CZTS para la muestra E2-300, pero esta misma muestra
recocida a 570°C por 7 minutos, permitié que los picos principales pertenecientes a cuaternario
se definieran, por lo que supone que el recocido, permitié la cristalizacion adecuada del
material, asi como quitar el exceso de algunas fases secundarias, a pesar de ello, esto no es
suficiente como para permitir la obtencion de una sola fase.

Comparacion CZTS/E2-300 vs. Kesterite
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Figura 27 Comparacion de difractogramas de la muestra E2-300, con y sin tratamiento térmico post-deposito

En la muestra E2-350 el difractograma presenta picos de la fase CZTS, pero como podemos
observar en la Figura 28 el tratamiento post-depdsito, no mejoro la definicion de la fase, por el
contrario, algunos picos disminuyeron su intensidad. Por lo tanto, nos da la pauta para en el
futuro, estudiar el fenédmeno de la temperatura en los tratamientos térmicos, aunque para otras
técnicas, funciono el tratamiento térmico a 570°C, por 7 minutos, debido a que en el rocio
pirolitico, ya se utiliza una temperatura previa en el sustrato, es muy probable, que Ia
temperatura requerida para el tratamiento, tenga que ser menor.
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Figura 28 Difractogramas de la muestra E2-350, con y sin tratamiento térmico post-deposito

4.2.3 Espectroscopia Raman

Al efectuar el andlisis por medio de difraccidn de rayos X, efectivamente algunos picos de CZTS
coinciden con las difracciones de nuestras muestras, sin embargo para confirmar la presencia
del cuaternario, fue necesario hacer espectroscopia Raman utilizando un haz con una longitud
de onda 780 nm, permitiéndonos comparar el espectro de Cu,ZnSnS, (ver Figura 29) [83] con el
espectro perteneciente a la muestra E2-300 horneada a 570°C, durante 7 minutos (ver Figura
30). Observandose, que el pico correspondiente al valor 332.26 cm™, se encuentra cercano al de
CZTS, destacando que este valor corresponde al pico de mayor intensidad, por lo que confirma
la presencia de este cuaternario; el resto de los picos, también son muy cercanos a los valores
de esta fase, con excepcidon del valor ubicado en 272.47 cm™ que pertenece a una fase
secundaria, el binario sulfuro de estano (SnS), confirmado debido al exceso de estafio reportado
en el analisis por medio de EDS.
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Figura 30 Espectroscopia Raman muestra E2-300 con tratamiento térmico post-depdsito

4.2.4 Transmitancia, Reflectancia y Brecha de Energia

Se utilizé la relacién de Buger-Lambert (ver Ecuacién 7) [80], para el célculo del coeficiente de
absorcion éptica de las muestras E2-250, E2-300 y E2-350; para después obtener la brecha de

energia, haciendo una interpolacién y cruzando esta en el eje hv de la curva formada por a?
contra hv (ver ecuacién 6) [81].

Como se observa en las figuras Figura 31, Figura 32 y Figura 33, la brecha de energia se
encuentra en 1.88 eV para las muestras E2-250 y E2-350, para la muestra E2-300 presenta una
brecha de 1.83 eV; mientras que el coeficiente de absorcién se encuentran en el rango de 10*
cm™. Estos valores aun se encuentra alejados del rango 1.4 a 1.5 eV para la brecha de energia
[84] [85] reportados como los pertenecientes al semiconductor tipo p CZTS, sin embargo el
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coeficiente de absorcién tiene un valor aceptable comparado con el reportado 10* cm™ [86]. Los
valores obtenidos de 1.83 eV a 1.88 eV se debieron posiblemente a la poca homogeneidad de la
muestra, ya que en los depdsitos realizados por rocio pirolitico, se observan espacios sin
material depositado (ver Figura 34), por lo que al momento de realizar las mediciones de
reflectancia y trasmitancia, estas no podrian ser confiables y por tanto no obtener una brecha
de energia aceptable. Por otro lado la existencia de una fase secundaria como el binario SnS,
contribuyo a las propiedades épticas del material.
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Figura 31 Coeficiente de absorcion y brecha de energia. Muestra E2-250
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Figura 32 Coeficiente de absorcion y brecha de energia. Muestra E2-300
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Figura 33 Coeficiente de absorcion y brecha de energia. Muestra E2-350

Electron Image 1 Decton mege

Figura 34 Micrografias SEM de baja resoluciéon. A) E2-250 B) E2-300 C) E2-350

4.2.5 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

El uso de la microscopia electréonica de barrido nos permitid, la obtencién de imagenes, en las
cuales se pueden observar la distribucion del depdsito, en la Figura 35 se demuestra la
homogeneidad del material depositado, alcanzdndose a observar espacios vacios, asi como
tamafios de grano de 3 um aproximadamente con estructura muy similar.
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Figura 35 Micrografia SEM Muestra E2-300

En la Figura 36 A se observa que los granos tienen una geometria similar, asi como un tamano
de grano aproximado de 3 um, mientras que en la Figura 36 B, se observan aglomeraciones de
los granos, todos con geometria circular.

LI S I I A R A )
1.00um_ S-5500 5

§-5500 5.0kV -0.9mm x30.0k SE

Figura 36 Micrografias SEM muestra E2-300 A) resolucién 30 K B) resolucion 50 K

4.3 Deposito de CZTS por Serigrafia

Se realizaron depdsitos por medio de la técnica de serigrafia, se presentan los resultados de los
anadlisis de composicidn quimica, realizada por medio de espectrometria de dispersiéon de
energia de rayos X (EDS), asi como los difractogramas obtenidos, que nos permitieron analizar
las estructuras obtenidas, asi como observar las fases formadas, durante la sintesis y depdsito.
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4.3.1 Espectrometria de Dispersion de Energia de Rayos X (EDS)

El porcentaje atémico de cada elemento para las muestras depositadas por serigrafia, se
presentan en la Tabla 9 Porcentajes atémicos por elemento de las muestras depositadas por
serigrafia., permitiéndonos observar valores para el azufre, el cobre y el estafio por debajo del
50%, 25% y 12.5% respectivamente, asi como valores por encima de 12.5% que son los
adecuados para el zinc. Por tanto es posible la formacién de diversas fases, entre ellas CZTS.

Elementos % Atdmico Relaciones Estequiometricas
Muestras
S Cu Zn Sn Cu/(Zn+Sn) Zn/Sn
CZTS 50 25 125 125 1 1
RMO005-Zn-H570°C 47.56 21.7 24.7 6.5 0.7 3.7
RMO005-Sn-H570°C 48.2 20.82 21.15 | 9.8 0.67 2.2

Tabla 9 Porcentajes atémicos por elemento de las muestras depositadas por serigrafia.

4.3.2 Difraccion de Rayos X (XRD)

En la Figura 37 Difractograma de las muestras depositadas por serigrafia MS-Sn M05 y MS-Zn
MO05se observan diferentes picos, pertenecientes a diversas fases, dentro de ellos, el pico
principal ubicado en 28.4°, que puede pertenecer a las fases de ZnS o Cu,SnS;, ademds de picos
como el ternario Cu,SnS; ubicado en 26.49° del eje 26, los binarios CusSs y CugSs en 47.3° y
56.18°, respectivamente. Observandose asi una combinacion de diversas fases, debido a la
composicion quimica, dado que los porcentajes atdmicos de los elementos no se encuentran en
las proporciones adecuados para obtener la fase CZTS, sin presencia de ninguna otra.
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Figura 37 Difractograma de las muestras depositadas por serigrafia MS-Sn M05 y MS-Zn M05
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Conclusiones

Logramos desarrollar un método funcional para sintetizar el semiconductor CZTS, utilizando
para ello la sintesis asistida por microondas a una temperatura de 200°C y un tiempo de 30
minutos, ademas de cumplir con el objetivo de obtener polvos nanoestructurados de CZTS, con
tamafios de cristal que van de los 5 hasta los 15 nm, comprobando la reproducibilidad tanto del
método como de los resultados. En cuanto a los disolventes utilizados, etilenglicol y etanol, nos
permitieron obtener muestras coloidales con diferente densidad, permitiendo con ello, el
deposito por medio de rocio pirolitico de manera eficiente para ambos casos, sin embargo el
etanol presenta un beneficio al tener un punto de ebullicién menor al del etilenglicol, facilitando
el deposito.

Por otro lado los métodos utilizados para el deposito del material sintetizado, permitieron
comprobar la versatibilidad del material, para ser depositado; a pesar de que el deposito por
rocio pirolitico resulto ser un metodo sencillo, para este fin, las peliculas obtenidas aun no son
lo suficientemente homogeneas, para presentar caracteristicas opticas adecuadas para ser
utilizadas como semiconductor tipo p. Sin embargo la optimizacion y el estudio del metodo de
deposito permitiria, mejorar la homogeneidad y por tanto dichas caracteristicas.

Los cambios observados en la estrutura de las peliculas delgadas depositadas por rocio pirolitico
y sometidas a un tratamiento termico post-deposito, demostraron que se podria mejorar la
estryctura del material, sin embargo se necesita un estudio mas profundo del efecto de la
temperatura y el tiempo utilizado en dicho tratamiento, con la finalidad de encontrar
condiciones adecuadas para el material sintetizado.

Perspectivas

El desarrollo de este trabajo, nos permitid desarrollar no solo un método de sintesis, sino
también la obtencion de polvos nanoestructurados, sin embargo es necesario profundizar en el
estudio de factores importantes y de gran impacto para la sintesis, el depdsito y el tratamiento
térmico posterior, para lo cual se propone:

e Optimizar el método de sintesis asistida por microondas.

e Realizar depdsitos por medio de otras técnicas como la evaporacion térmica, para
comprobar la versatilidad del material.

e Optimizar el depdsito por rocio pirolitico, logrando homogeneidad en las muestras
depositadas.

e Optimizar la temperatura y el tiempo del tratamiento post-deposito, con el objetivo de
obtener una sola fase.
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e Desarrollar una celda solar utilizando como semiconductor tipo-p el material
sintetizado.
e Caracterizar la celda solar desarrollada.
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ANEXOS

Datos técnicos del equipo de Microondas Synthos 3000 Anton Paar

Alimentacion de corriente :

AC230V+10%50Hz+03Hzo
AC230V+10% 60 Hz+ 0.3 Hz

Potencia absorbida:

3680 VA

Potencia instalada de microondas:

1700 W, suministrada por 2 magnetrones

Potencia de salida de microondas:

1400 W, limitacion para aumentar la vida util del
magnetron

Regulacién de la potencia de microondas:

Regulacion sin pulsacion en toda la gama de
potencia, ajustable en pasos de 1| W

Frecuencia de magnetron: 2455 MHz

Peso: 74 Kg

Dimensiones del equipo 60 x 72 x 74 cm

(ancho x profundo x alto): (23.6 x 28.4 x 29 pulgadas)
Dimensiones de la cAmara del horno 45x42x3 cm

(ancho x profundo x alto): (17.7 x 16.5 x 13,8 pulgadas)
Volumen de la camara del horno: 66 L

Material de la cdmara del horno:

Acero inoxidable con revestimiento de varias capas
de fluoropolimero.

Potencia de flujo de unidad de aspiracion:

190 m*/h méx., ajustable en 4 niveles

Velocidad del rotor:

3 rpm

Mando del sistema:

Microprocesador (Motorola serie 68xxx);

Indice de métodos ensayados y libremente
ampliables por el usuario;

Memoria para hasta 600 métodos;

Memorizacion de las 9 Gltimas horas de servicio (si
se utilizan como max. 240 métodos);
Memorizacion de las 5 ultimas horas de servicio (si
se utilizan 600 métodos);

Pantalla:

Pantalla LCD con iluminacion de fondo, 240 x 128
pixel (40 caracteres x 16 lineas)

Elementos de entrada de datos:

Revestimiento de las teclas a prueba de salpicaduras,
8 teclas (Start, Stop, Esc, 5 teclas de funcion)

Teclado externo:

Conexion AT de 5 clavijas DIN 41524
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Equipo de Microondas Synthos 3000 Anton Paar .

Pantalla [*% Teclado

Tubo de
ventilacion

Horno de

Adquisicién
de datos

Microondas

Rotor 85XF100, liners y fundas protectoras.

Rotor8SXF100

Funda de

proteccion

Liner de
Teflon

Liner de

Cuarso
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Equipo de Rocio Pirolitico.

Recipiente

Boquilla de para muestra.

aspersion

Polvo nanoestructurado de CZTS.
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