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RESUMEN

En este trabajo se busca realizar una sustitucién parcial o completa del Zn dentro de la
estructura cristalina del Cu2ZnSnS, (CZTS), debido a que este elemento tiene una gran
afinidad quimica con el Cu y el S y con facilidad se forman defectos en la estructura
cristalina del semiconductor, asi como fases secundarias que afectan el desempefio del
material al momento de ser aplicados en celdas solares de segunda generacion. Para
conseguir esto, se realiza la sintesis de nanoparticulas de CZTS con la modificacion en la
cantidad de Zn y afadiendo el porcentaje faltante con Mg mediante la técnica de “hot
injection” para después obtener una tinta de estas nanoparticulas un tratamiento de
conversién a pelicula delgada y poder estudiar las caracteristicas de este semiconductor
en la forma en que se aplicaria en celdas solares. Se logra determinar que fases
secundarias se forman con el método de “hot injection” y cuales son las consecuencias de
su presencia. Se hace aporte en la metodologia de sintesis (hot injection) y en la
recristalizacion de las peliculas delgadas, las cuales fueron caracterizadas con difraccion
de rayos X (DRX), espectroscopia Raman, espectroscopia de energia dispersiva (EDS) y
UV Vis Nir.

Palabras Clave: CZTS, Semiconductor, Capa Absorbente, Band gap, Peliculas Delgadas.

ABSTRACT

In this work, we seek to carry out a partial or complete substitution of Zn within the crystalline
structure of Cu2ZnSnS,4 (CZTS), because this element has a great chemical affinity with Cu
and S and defects are easily formed in the crystalline structure of the semiconductor, as well
as secondary phases that affect the performance of the material when applied in second
generation solar cells. To achieve this, the synthesis of CZTS nanoparticles is carried out
with the modification in the amount of Zn and adding the missing percentage with Mg using
the “hot injection” technique to then obtain an ink from these nanoparticles, a conversion
treatment to a thin film and to be able to study the characteristics of this semiconductor in
the way it would be applied in solar cells. It is possible to determine which secondary phases
are formed with the “hot injection” method and what are the consequences of their presence.
Contribution is made in the synthesis methodology (hot injection) and in the recrystallization
of the thin films, which were characterized with X-ray diffraction (XRD), Raman
spectroscopy, energy dispersive spectroscopy (EDS) and UV Vis Nir.

Keywords: CZTS, Semiconductor, Absorbent Layer, Band gap, Thin Films.
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CAPITULO 1

1.1 INTRODUCCION

El consumo de energia es uno de los medidores mas importantes del progreso y bienestar.
A partir de la revolucion industrial, los combustibles fésiles se convirtieron en un pilar
importante para el desarrollo de la sociedad moderna, pero asi como trajo desarrollo,
también llegdé con contaminacion para el medio ambiente y la acumulacién de gases de
efecto invernadero en la atmdsfera terrestre. Hoy en dia el aumento de la poblacién y por
consiguiente el cambio climatico (debido al efecto invernadero) pone al mundo en uno de
los méas severos desafios de la historia [1,2].

En los ultimos 200 afios, hemos utilizado este recurso en aumento sin pensar en
sustentabilidad, pero también ha aumentado el costo de extraccién, por lo que el camino
que se propone es consumir los combustibles fésiles en una forma controlada mientras se
hace la introduccion de fuentes de energia renovables como la biomasa, hidroelectricidad,
fotovoltaica, térmica solar, viento, mareas y olas. De todas estas opciones, la mas
prometedora es la solar [1,2].

La conversion de la luz a energia eléctrica se ha venido desarrollando en los ultimos 50
afos, poniendo en el mercado actual, paneles solares de silicio y de peliculas delgadas
basadas en CdTe y CulnGaSe, que muestran potencial como materiales de bajo costo y
alta eficiencia de conversion de energia para uso a gran escala [3], y conforme se siga
reduciendo su costo se podra disponer de esta tecnologia como fuente principal de
electricidad. Los cientificos se encuentran trabajando en las caracteristicas clave para que
esto suceda, algunas de ellas son alta eficiencia de conversién energética, durabilidad mas
alla de 30 afos, bajo costo de manufactura, disponibilidad de los materiales precursores y
gue estos no sean toxicos [2].

La tecnologia de peliculas delgadas, con grosores de peliculas de 10um o menos, usan
capas absorbentes en unidén p-n ya sea policristalinos o amorfos, incluidos los ya
mencionados CdTe y CulnGaSe; (CIGS), el Si amorfo (a-Si) 0 el CZTS (Cu2ZnSnS.),
usando substratos como vidrio (soda-lime), ceramicos, grafito, entre otros [3], para
desarrollar celdas solares que se utilizaran en el espacio o dentro de la atmdsfera terrestre.
Actualmente son tres capas absorbentes dentro de esta categoria, que compiten en el
mercado a gran escala para generar electricidad (a-Si, CdTe y CIGS).

En patrticular, las celdas solares con capa absorbente del semiconductor CIGS arrojan
eficiencias de conversién de energia de hasta el 20.3% [4]; sin embargo, este material
posee elementos que resultan toxicos 0 que son poco abundantes en la corteza terrestre
junto con el CdTe, lo que las hace caras, por lo que se esta trabajando arduamente en
buscar opciones mas amigables y con mayor abundancia en la corteza. La familia de los
calcogénidos (que incluyen al CIGS y al CZTS) ha llamado mucho la atencién debido a su
alto coeficiente de absorcion, su adecuado valor de energia de banda prohibida [5] y por la
combinacién de elementos que pueden sustituirse, dando la oportunidad de utilizar aquellos
gue son abundantes en la corteza terrestre.
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La kesterita y la estanita, con grupos espaciales 1-4 e I-42m respectivamente, son algunas
de las estructuras cristalinas que se derivan de la calcopirita CIGS, es decir, que pertenecen
a la familia de los calcogénidos. En especial el CZTS es uno de los mejores candidatos por
ser de bajo costo con banda prohibida de energia directa de entre 1 y 1.5 eV, no usar
elementos téxicos y por supuesto por su alto coeficiente de absorcion [4,5,6,7]. También
posee una gran variedad de métodos de depdésito, al momento de formar las peliculas
delgadas, que evitan procesos costosos y que no utilizan vacio; por lo tanto, cuenta con
potencial para producir electricidad a gran escala.

El récord de eficiencia de conversion de energia del CZTS ha alcanzado el 12.6% [7,8], sin
embargo, este valor aln se encuentra muy alejado del limite tedrico Shockley-Queisser y
se atribuye a su bajo voltaje de circuito abierto, que a su vez es producido por un mal
acoplamiento entre las bandas de conduccién del semiconductor tipo p (CZTS) con el
semiconductor tipo n. Ademas de que por ser un material cuaternario, es muy facil la
formacion de fases secundarias y la formacion de defectos al intercambiar las posiciones
del Cuy el Zn por su similitud en tamafio del &tomo [8].

Por lo anterior mencionado, se han llevado a cabo estudios con materiales como
Cuz(ZnkMg1x)SnNSs  (CZMTS), CuMgSnS, (CMTS), Cuz(ZniFeix)SnSs (CZFTS) y el
Cuz2FeSnS, (CFTS), en los que se realiza una sustitucion parcial o completa del Zn por otros
elementos como el Fe y el Mg. Estos materiales son analogos al CZTS al poseer también
alto coeficiente de absorcion, valor de energia de banda prohibida similar y su composicion
con elementos abundantes en la corteza terrestre [4,5,7].

El CZTS y sus analogos cuentan con una amplia gama de métodos de sintesis, los cuales
vienen heredados desde el CIGS, y algunos de ellos son la deposicion fisica de vapor
(PVD), sputtering, evaporaciéon con haz de electrones (e-beam), deposicion con laser
pulsado (PLD), sol-gel, deposicion de bafio quimico (CBD) y hot injection. EI método hot
injection ha sido exitoso en la sintesis de una amplia gama de semiconductores por evitar
los procesos costosos que involucran alto vacio y proveer un excelente control en la
composicion y morfologia de las nanoparticulas [9]. Este método consiste en la inyeccion
de una solucién “fria” en otra solucién caliente, lo que permite una inmediata nucleacion y
crecimiento de los nanocristales y en conjunto con métodos de depdsito de peliculas
delgadas como drop casting, dip coating, spin coating, entre otros, brindan una fabricacién
de bajo costo de celdas solares.

En este trabajo se habla sobre la capa absorbente Cu,ZnSnS, (CZTS) para celdas solares
de peliculas delgadas. Esta debe cumplir con 2 condiciones necesarias para que las celdas
solares construidas con este semiconductor tengan la maxima eficiencia posible, una de
ellas es que cumpla con una banda prohibida directa para que la recombinacién radiativa
sea mayor que la no radiativa al disminuir la interaccién de los fonones. La segunda
condicion es el grosor de la pelicula con el que debe contar dentro de la celda solar (dentro
de un rango 6ptimo) [6], que gracias a que tiene un coeficiente de absorcién grande (10*
cm?), el grosor de la pelicula absorbente puede ser de apenas unas micras y no se
perjudica a la fotocorriente [6].

También se habla sobre la sustitucion del Zn por Mg y Fe dentro de la estructura del CZTS,
esto para evitar los antisitios entre el Cu y Zn y evaluar si de esta forma se mejoran las
caracteristicas del semiconductor al momento de aplicarse en los dispositivos solares y por
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consiguiente lograr superar el limite de eficiencia de conversion de energia que se ha
mantenido en 12.6%.
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1.2 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Debido a que el Cu y el Zn tienen una gran afinidad quimica, al momento de sintetizar las
nanoparticulas de Cu,ZnSnS, (CZTS) y formar la estructura cristalina tipo kesterita, se
presenta una sustitucion entre estos elementos creando defectos en el cristal, ademas de
presentarse con facilidad fases secundarias.

1.3 HIPOTESIS

Se puede crear un material con estructura similar al CZTS capaz de mantener el rango de
banda prohibida y coeficiente de absorcion ideales para aplicaciones en celdas solares de
peliculas delgadas, mediante una sustitucion parcial o total del Zn, con el cual pueden
crearse celdas solares con alta eficiencia de conversion de energia, bajo costo y baja
toxicidad.

1.4 OBJETIVOS

Evaluacién de las propiedades fisicas de peliculas delgadas de CZTS a través de la
sustitucién de Zn por Mg y/o Fe para ser aplicadas en celdas solares de segunda
generacion.

o Determinar metodologia de recristalizacion en las nanoparticulas de CZTS para la
creacion de la pelicula delgada.

o Sintetizar nanoparticulas de CZTS, sustituyendo gradualmente el Zn por Mg.
Recristalizar nanoparticulas de Cu,Zn,_,Mg,SnS,
Caracterizar las peliculas delgadas de Cu,Zn,_,Mg,SnS, obtenidas.
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CAPITULO 2

MARCO TEORICO

2.1 INTRODUCCION A LA ENERGIA SOLAR Y EL EFECTO FOTOVOLTAICO

El sol tiene una delgada capa llamada fotésfera que emite radiacion electromagnética casi
con la misma radiacion espectral en que lo hace un cuerpo negro en equilibrio térmico
cuando estd a altas temperaturas [6]. La cantidad promedio de radiacion medida en la
superficie del sol es de 5.69x107 W/m?, con una irradiancia de 1367 W/m? sobre la atmésfera
terrestre [2]. La irradiancia espectral de fotones se define como el nimero de fotones
incidentes sobre la atmdsfera por metro cuadrado por unidad de tiempo [6].

Solo el 51% de la radiacion incidente sobre la Tierra puede ser recolectada para su
aprovechamiento, 19% es absorbida por la atmdsfera y las nubes, 20% es reflejada por las
nubes, 6% es reflejada por la atmésfera y 4% es reflejada por la superficie [2]. Esta
atenuacion de la radiacion puede ser atribuida al efecto de la masa de aire AM (air mass
por sus siglas en inglés).

AM es una medida de cédmo la luz solar se propaga en la atmdsfera terrestre, o también es
el camino mas corto (verticalmente) a través de la atmosfera por el que pasan los rayos del
sol hasta llegar a la superficie en el cenit. Existen 3 coeficientes AM, el primero es el AMO
que se refiere a la radiacion fuera de la atmdsfera terrestre, tiene un valor de 1367 W/m? y
se usa para caracterizar celdas solares que se usan en el espacio. El AM1.0 tiene un valor
de 1040 W/m? y se usa en regiones tropicales donde el sol esta justo arriba en el punto
cenit y por ultimo se tiene el coeficiente AM1.5 o AM1.5G (global) que toma en cuenta la
radiacion directa y difusa, con un valor de 1000 W/m? e incidencia sobre la superficie
terrestre de 37°, el cual es usado por la industria fotovoltaica como condicion de prueba
para caracterizar paneles solares que se utilizaran dentro de la atmdsfera terrestre [2,3,6].
Estos estandares de prueba se definen debido a que los paneles solares son sensibles a
variaciones en el espectro electromagnético, ademas esta el AM1.5D que sélo toma en
cuenta la radiacion directa [6].

2.1.1 EFECTO FOTOVOLTAICO

El efecto fotovoltaico fue descubierto por el cientifico Henri Becquerel en 1839, mientras
observaba que se generaba una corriente eléctrica cuando hacia incidir luz sobre una
solucion quimica y fue observado en un metal de selenio en 1877 [3].

En general, este fendmeno es la generacion de energia eléctrica convirtiendo la radiacion
solar en un flujo de electrones de corriente directa. Cuando los fotones de la radiacion solar
impactan sobre un dispositivo fotovoltaico, estos excitan a los electrones del material a un
nivel de energia mayor, haciéndolos actuar como portadores de carga, siempre y cuando
los fotones incidentes tengan una energia mayor a la energia de banda prohibida del
material [2,3]. Los dispositivos que utilizan el efecto fotovoltaico son las celdas solares
usando una union p-n o barrera Schottky, de lo cual se hablar4 mas adelante. Para esto es
necesario el uso de materiales semiconductores con propiedades fotovoltaicas, ya sea tipo
p o tipo n, que al juntarlos forman una regién de agotamiento en la que se crean los pares
electron-hueco que después iran hacia un circuito exterior como se muestra en la figura 1.
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Fig. 1 Diagrama general de una unién p-n simple para una celda solar. Tomado de [2]

A pesar de gue el principio basico por el que se rigen las celdas solares es la transformacion
de los fotones a pares electrén-hueco (e-h) mediante el efecto fotovoltaico, la tecnologia
aplicada y los diferentes semiconductores utilizados hacen que los dispositivos presenten
pequefas diferencias entre ellos.

2.1.2 PROCESOS DE ABSORCION OPTICA

Dentro de los semiconductores usados en las celdas solares, existen dos tipos de transicion
de electrones, las cuales son banda prohibida directa e indirecta entre las bandas de
valencia y la de conduccién [3] como se ve en la figura 2. Cuando se habla de la transicion
directa, se refiere a que solo un fotén estd inmiscuido en la promocién de un portador de
carga (electrén o hueco) de la banda de valencia a la de conduccion, mientras que la
transicion indirecta necesita energia extra, ya sea suministrada o liberada para realizar la
misma promocion de un portador de carga.

Symmetry axis Symmetry axis

a
B A E‘/ A :/
.£

E(* EC

Fig. 2 Esquema energia (E) vs momento (k) para un semiconductor de banda prohibida directa (a) y banda
prohibida indirecta (b). Tomado de [2]

La transicion directa es el proceso de absorcion que domina en un semiconductor de banda
prohibida directa y sucede cuando hay un minimo de la banda de conduccion y un maximo
en la banda de valencia en el mismo valor de momento (k) dentro del espacio reciproco que
generalmente se encuentra en el centro de la zona de Brillouin [3]. Por el contrario, en un
semiconductor de banda prohibida indirecta, el minimo de la banda de conduccion y el
méximo de la banda de valencia no se encuentran en el mismo valor de momento, por esta
razon es necesaria la intervencion de un fonén que se absorbe o se emite al mismo tiempo
gue el foton [2,3] como se indica en la figura 2b; de tal modo que la conservacion del
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momento esta dada por ki = ki + g [3], con ki como el vector de onda final del estado del

electrén, k; el vector de onda inicial del estado del electron y g como el vector de onda del
fonon, mientras que el signo positivo representa la emision de un fonon y el signo negativo
representa la absorcioén de un fonén.

2.1.3 TIPOS DE CELDAS SOLARES

Las celdas solares se construyen usando semiconductores en union p-n [3], siendo uno de
estos la capa absorbente, es decir, donde se capta el fotdn y este promueve portadores de
carga hacia la banda de conduccién. La forma de fabricacion de celdas solares se puede
dividir en primera, segunda y tercera generacion segun la tecnologia empleada. La primera
generacion comprende celdas solares basadas en silicio mono y policristalino fabricadas
con grandes cantidades de material y de alto costo, aun asi, son las mas investigadas y las
mejor establecidas en el mercado, ademas de tener la mejor eficiencia de conversion de
energia [2]. La segunda generacién incorpora tecnologia de peliculas delgadas por reducir
la cantidad de material que se usa en la fabricacibn y como consecuencia se tiene una
reduccion en los costos [2,10,11]. Algunos ejemplos de la segunda generacion son el silicio
amorfo, CdTe, CIGS y el CZTS, siendo este ultimo el motivo de estudio en este trabajo. En
la tercera generacion se realizan combinaciones de tecnologias que permiten rebasar el
limite tedrico de eficiencia Shockley-Queisser para celdas solares de union p-n [2,10,11].

Otra clasificacion para las celdas solares es segun el tipo de material que se esta utilizando.
Dentro de esta se encuentran las de semiconductores inorganicos, como los ejemplos ya
mencionados en la clasificacion por generacion; organicos, celdas hibridas y celdas con
modulacion de banda prohibida. Las celdas solares de semiconductores organicos
continlan bajo investigacién por la poca estabilidad a largo plazo que presentan. En cuanto
a las celdas hibridas (organicas-inorganicas), combinan las propiedades de altas eficiencias
de las celdas inorganicas con el bajo costo de produccién de las organicas, sin embargo,
tienen aun muchos defectos en la superficie que provocan una baja movilidad de carga. Por
ultimo, se encuentran las celdas con modulacion de banda prohibida que buscan
aprovechar la absorcion de fotones a lo largo de las regiones UV, visible e infrarrojo [2].

2.2 CONFIGURACION DE LAS CELDAS SOLARES

Existen dos configuraciones principales para celdas solares de peliculas delgadas, una de
ellas es la de substrato y la otra de superestrato [2]. Esta clasificaciébn depende de que
secuencia se siga al momento de depositar cada una de las capas que las conforman. En
la figura 3 se puede ver que la diferencia mas significativa es que en la configuracion de
superestrato, los fotones pasan primero por el vidrio y luego por el contacto frontal, mientras
gue en la configuracién de substrato llegan directamente al contacto frontal. Por esta razén
€s necesario contar con requerimientos mas estrli)ctos para las condiciones del vidrio.

a Photons

Front contact Back contact
Window layer Absorber layer
Absorber layer Window layer

Back contact Front contact

Substrate Growth Superstrate

sequence

Photons

Fig. 3 Seccion transversal de las configuraciones para celdas solares. Tomado de [2]
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Generalmente, la construccién del dispositivo se empieza de la parte de atras de la celda
hacia la parte que estara expuesta a la luz del sol. Se comienza con un sustrato de vidrio,
sobre él se deposita el contacto metalico de molibdeno (Mo) mediante la técnica sputtering,
enseguida viene la capa activa de CZTS, en la que la forma de depdsito puede variar con
técnicas como co-evaporacion, sputtering y diferentes sintesis coloidales como hot injection
entre otras (figura 4); ademas es necesario realizar un tratamiento térmico de entre 400°C
y 600°C [1,12,13] en atmésfera de selenio (Se) o de azufre (S).

La siguiente capa a depositar es de n-CdS de aproximadamente 80 nm, generalmente por
la técnica de bafio quimico (CBD) seguido por una capa de alrededor de 70 nm de ZnO y
100 nm de ZnO dopado con aluminio al 2% (n-ZnO:Al) con ayuda de la técnica de
sputtering. Por ultimo, se depositan los contactos metélicos de Al o Ni en forma de red o
malla mediante evaporacion en vacio o sputtering [1].

Sunlight
Grid type electrical contact 1

n-ZnO:Al 2 = k2

1-ZnO

n-CdS

CIGS

-

Mo 7z 7 4 7z Z Tz z PTLLT]
Glass 11

Fig. 4 Esquema de la configuracion de una celda solar de pelicula delgada. Tomado de [1]

2.3 MATERIALES PARA CELDAS SOLARES

Los materiales pueden ser clasificados en 3 grandes grupos, estos grupos son conductores,
semiconductores y aislantes. La separacion entre ellos puede ser segun su conductividad
(o) o su energia de banda prohibida (Eg) [1,2]. Los materiales que se usan para la absorcion
de laluz y a partir de esto la creacién de los portadores de carga, se encuentran dentro de
la clasificacion de semiconductores (10°-10%(Q cm)? y/o 0.3—4.0 eV [2]) y durante los
ultimos 70 afios se ha identificado una gran gama de estos con diferentes propiedades.
Generalmente se trabaja con elementos 0 compuestos inorganicos cristalinos o
policristalinos que se encuentran entre los grupos | y VI de la tabla periédica y se clasifican
como elementales (Si, Ge), binarios (GaAs, CdS), ternarios (CulnSe2, AlxGal-xAs) y
cuaternarios (CIGS, CZTS) [14].

En la comunidad fotovoltaica es necesario identificar los semiconductores que absorben la
luz y crean portadores de carga para la conversion de energia solar de forma efectiva.
Algunas de las caracteristicas buscadas para los materiales que se utilizan en celdas
solares son alta absorcién 6ptica, banda prohibida directa o indirecta (aunque se prefiere la
banda prohibida directa por aumentar la probabilidad de transicion electrénica) y baja
densidad de centros de recombinacion, ademas de resistencia y estabilidad mecénica para
fabricar dispositivos solares [1]. Ya que se selecciona cuidadosamente el material con las
caracteristicas mencionadas anteriormente, se deben establecer las condiciones de
crecimiento y depdsito de estos.
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Es importante considerar que la seleccion del material semiconductor debe tener
preferentemente un valor de banda prohibida que coincida lo mejor posible con el pico la
densidad de potencia de irradiancia méaxima del espectro de irradiancia solar. De esta forma
habra una maxima absorcion de la incidencia solar sobre la celda [3].

En la figura 5 se muestran los espectros de irradiancia solar, desde la ideal del cuerpo negro
hasta la que se tiene sobre la superficie terrestre con una masa de aire AM1.5.

2500

cuerpo negro ideal
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Fig. 5 Irradiancia solar de cuerpo negro (ideal), AMO y AM1.5. Tomado de [15].

Ademas de todas estas condiciones para los semiconductores, la construccion de una celda
solar requiere de la formacion de uniones entre estos o0 entre semiconductores y materiales
aislantes o metales, ya que estas juegan un papel importante en el campo eléctrico interno
gue permite la separacion de los portadores de carga, el posicionamiento del nivel de Fermi
y la formacién del tipo de contacto, ya sea 6hmico o rectificador (Schottky) [2,3].

2.4 ESTRUCTURA DEL CZTS

Hay 2 configuraciones del carbono, en las que cada 4&tomo se enlaza con 4 atomos vecinos
de forma tetraédrica. La primera configuracion es la diamante (cubica centrada en las caras)
y pertenece al grupo espacial Fd-3m. La segunda configuracién es la lonsdaleita
(hexagonal) en el grupo espacial P6s/mmc [6]. Juntas forman la base de la familia con
coordinacién tetragonal y son conocidas como adamantinas.

Tabla 1 Compuestos de la familia adamantinas. Tomado de [6].

Compuestos | N=2 Calcogenuros | N=3 Pnictides
Binarios AllXV! AlllXV
Ternarios AB"X,V! A'BVX,Y
Cuaternarios A2'B'CIVX 4! A2'BVCVX4Y

Al hacer la derivacion a las estructuras cristalinas de la familia adamantina, se necesita
cumplir con la regla del octeto, sin embargo, hay ocasiones en las que se tiene un vacante
de catién o pares de electrones libres en los aniones como sucede en el caso de Culns
(S,Se)s y CulnsSes (compuestos de vacancia), por tanto se asume que estas vacantes
fomentan la formacién de los compuestos.
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Algunos elementos como Cu, Zn, Si, Ge, Ga, Ag, S, Sey Te, se encuentran regularmente
en estos compuestos de la familia de adamantinas y prefieren la coordinacion tetraédrica
por su tendencia al enlace sp3.

Los compuestos binarios tienen la formula general ANX8N, en donde N es el nimero de
grupo de la tabla periédica y cristalizan segun la ionicidad del enlace quimico entre A
(catién) y X (anién), ya sea en la estructura tipo esfalerita o blenda de Zinc que pertenece
al sistema cubico, o en la estructura tipo wurtzita que pertenece al sistema hexagonal. La
transicion de esfalerita a wurtzita ocurre con facilidad cambiando la secuencia de
apilamiento ABCABC a ABAB al haber alguna falla en el apilamiento [6].

Para los compuestos ternarios, los sitios de la red que deberian estar ocupados por un
cation, ahora lo estan por dos diferentes cationes (A y B), lo cual nos da la férmula general
ANIBN*IXCEN | os mas representativos son los compuestos AB"X,Y! (con N=2) y A'BVX,Y
(con N=3). Dependiendo de la ionicidad de enlace entre A-X y B-X, pueden cristalizar en la
estructura tipo calcopirita del sistema tetragonal, o la estructura tipo B-NaFeO- del sistema
ortorrémbico, también vista como una superestructura de la wurtzita [6].

La simetria de los compuestos ternarios se reduce respecto a los compuestos binarios y lo
mismo pasa para los compuestos cuaternarios con férmula general AN1B2N-2CN¥2X,8N, |os
compuestos mas importantes para los cuaternarios son los A;'B'CVX,"" (N=2) que
cristalizan en kesterita o estanita del sistema tetragonal, asi como también pueden
cristalizar en wurtzita-kesterita o waurtzita-estanita de los sistemas monoclinico y
ortorrémbico respectivamente [6].

Se han reportado varias estructuras para CuzZnSnS,, ya que el CZTS pertenece a la serie
Cuz(Fe,Zn)SnS4, en el que se encuentran estas dos estructuras, la estanita (I-42m) rica en
Fe, y la kesterita (I-4) rica en Zn. Ambas poseen una simetria tetragonal y la diferencia entre
las dos es la distribucién de los atomos de Cu, Fe y Zn, lo que las hace pertenecer a
diferentes grupos espaciales [6,16].

La estructura kesterita alterna capas de CuSn, CuzZn, CuSny CuZn en z= 0, Y%, Y2y %
respectivamente, mientras que la estructura estanita alterna capas de ZnSn con capas Cu;
y en ambas el Sn se encuentra en el mismo sitio estructural. Otra diferencia es que, en la
estanita, el aniébn se encuentra en el plano espejo (100) en la posicion (x, X, z) y en la
kesterita ocupa la posicién (x, y, z), por lo tanto, la simetria espejo desaparece [6].

Como el Cu*y Zn?* tienen forma atémica similar, por ser elementos vecinos en la tabla
periddica, es dificil distinguir uno de otro mediante analisis de difraccion de rayos X
convencional. Pero su longitud de dispersion de neutrones es diferente, por lo que se ha
optado por utilizar la difracciébn en polvo de neutrones y de esta manera resolver la
distribucion en Cu2ZnSnS.. La figura 6 es un patron de difraccién de neutrones para el CZTS
con estructura estanita (rojo) y kesterita (azul), en el que se puede ver que la mayor
diferencia esta en los picos de menor intensidad.
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donde se encuentra la diferencia entre kesterita y estanita. Tomado de [6]

Con el uso de esta técnica se puede determinar la estructura kesterita del CZTS, sin
embargo, no es muy comun su uso en peliculas delgadas por necesitarse gran cantidad de
la muestra.

En la tabla 2 se muestra la energia total (meV/atomo) del CZTS necesaria para formar las
diferentes estructuras cristalinas. Esta energia fue calculada mediante el formalismo de
densidad funcional, basado en el first-principle calculation. Se tiene como base a la
estructura kesterita para el CZTS por ser el de menor energia de formacion, aunque la
diferencia de energias entre kesterita y estanita es muy pequefia. También existen
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diferentes estructuras basadas en la estructura tetragonal, pero sus energias de formacién
siempre son mayores que para la kesterita y estanita.

Tabla 2 Energia total de las estructuras para el CZTS en meV/atomo. Tomado de [6].
Kesterita | Estanita | Wurtz-Kest | Wurtz-Est
Cu2ZnSnS4 0.0 2.8 6.0 7.2

A pesar de que se reduce la simetria del compuesto y de que es un material complejo al
contener varios elementos, esto es una ventaja al poder controlar sus propiedades fisicas
cuando se realiza sustitucion de cationes o0 aniones en la estructura cristalina.

2.4.1 DEFECTOS PUNTUALES

Las celdas solares de peliculas delgadas con CZTSSe como capa absorbente y eficiencias
mayores al 8%, presentan una desviacion en la estequiometria con una composicion rica
en Zn y pobre en Cu [6,17,16] y se reportan en la literatura con relaciones catiénicas de
Cu/(Zn+Sn) = 0.8 y Zn/Sn = 1.2 [6,17] pero la naturaleza de esta no estequiometria ain es
desconocida porque el comportamiento electrénico del semiconductor estd muy
relacionado con la estructura del cristal. Al tener estas condiciones de compasicién, también
se tiene una desviacién muy grande en la estequiometria y puede ser un indicador sobre la
existencia de fases secundarias como el ZnS o una gran cantidad de defectos intrinsecos.
Tanto las fases secundarias como los defectos intrinsecos tienen una influencia negativa
en el desemperio de la celda solar.

Algunos autores reportan el célculo de las energias de formacion de defectos vy
aglomeraciones de defectos en el CZTS, basados en la teoria first-principle calculation
[17,18] y se ha visto que las vacancias de Cu (Vcu) y algunos pares de defectos como
(VcutZney) abundan bajo las condiciones de composicion pobre en Cu y rico en Zn. Como
el antisitio Znc, tiene una energia de formacion negativa, se asume que los defectos Vcy y
Cuzn, son los defectos aceptores dominantes en la estructura del CZTS y son causantes de
la conductividad tipo p del compuesto. Los defectos donantes muestran energias de
formacion mayores a los defectos aceptores, como se puede ver en la tabla 3.

Tabla 3 Energias de formacion de defectos intrinsecos en el CZTS

en condiciones pobres en Cu. Tomado de [6]
Defecto Energ.i(:i de
formacion [5]
Vcu 0.21 a 0.67
Zncu 2.43a2.60
Cuzn -0.16 2 0.01
Vzn 0.39a1.02
Snzn 4.11a4.44
Sncu 6.54 a 7.05

Mediante difraccion de neutrones se ha demostrado la existencia de los defectos Cuz, y
Zncy y recientemente se ha demostrado que la espectroscopia NMR (resonancia magnética
nuclear) también es suficientemente sensible para probar el desorden entre Cu y Zn. Esta
kesterita desordenada podria atribuirse al grupo espacial 142m, con una distribucién
estadistica de Cu y Zn en la posicién de Wyckoff 4d, con el Cu restante ocupando el sitio
2a [6].

La relacion de cationes Cu/(Zn + Sn)=0.8 y Zn/Sn=1.2 se ha convertido en una regla
empirica, lo cual implica un crecimiento rico en Zn y pobre en Cu, aunque esto también
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provoca la formacién de defectos intrinsecos y una coexistencia de fases secundarias que
deberian causar un empeoramiento en el desempefio del dispositivo, peor que cuando las
condiciones de crecimiento son estequiométricas, sin embargo, las kesteritas demuestran
un comportamiento contrario a esto.

Usando la teoria first-principle, Chen et.al. demuestra que los defectos como Cuz, + Snz, y
2Cuz, + Snz, se encuentran en las muestras estequiométricas de CZTS en grandes
cantidades con las relaciones Cu/(Zn+Sn) y Zn/Sn alrededor de 1, y que actian como
centros de recombinacion. El cluster Cuz, + Snz, parcialmente pasivado genera un nivel de
energia donante profundo dentro de la banda prohibida del semiconductor y el defecto
2Cuz, + Snz, totalmente pasivado produce una disminucion en la banda prohibida del
mismo, estas dos consecuencias en el CZTS hacen que haya una disminucion en el
desempenfio fotovoltaico. Para prevenir la formacion de ambos defectos y aumentar la
eficiencia del dispositivo, es necesario estar dentro de las condiciones ricas en Zn y pobres
en Cuy Sn. Una posible explicacion a porque Cu,ZnSn(S,Se)s (CZTSSe) con alto contenido
de Se tiene mayor eficiencia que el CZTS es que el nivel donante que se forma en CZTSSe
es menos profundo que en el CZTS [17].

En las calcopiritas CuGaSe, (CGSe) y CulnSe; (CISe), los antisitios Gacy Yy Incy estan
reportados como niveles donantes profundos dentro de la banda prohibida y se consideran
como factores limitante en las celdas solares basadas en Cu(In,Ga)Se; [17].

En CZTS y CZTSe, cada anidn tiene coordinacion tetraédrica con 4 cationes, dos Cu con
valencia +1, un Zn con valencia +2 y un Sn con valencia +4. Un nivel aceptor justo por
encima del méximo de la banda de valencia se genera cuando el Cu reemplaza al Zny
cuando el Sn reemplaza al Zn, se forma un nivel donante con dos electrones justo por
debajo del minimo de la banda de conduccion. Al juntarse ambos defectos, resulta una
compensacion electrénica (transferencia de electrones del nivel donante al nivel aceptor),
esta transferencia de electrones hace que la energia de formacién de la aglomeracion
Cuzn+Snz, disminuya. Como Snz, es un defecto donante doble, alin puede compensar otro
defecto aceptor Cuz, formando 2Cuz,+Snz,. Estos defectos compensados tienen una alta
poblacion en las muestras de CZTS por la fuerza de interaccién atractiva que poseen y pasa
de forma similar con 2Vcy+incy y 2Veut+Gacy en las calcopiritas [17].

La energia de formacion de defectos depende del potencial quimico de cada elemento (L)
y de la energia de Fermi del electron (Eg).

A continuacién, se muestran unos graficos en los que se tienen las energias de formacion
de varios defectos en el CZTS y el CZTSe que se encuentran como funcion del potencial
quimico de cada elemento (figura 7).
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Fig. 7 Energias de formacion de defectos en el CZTS y CZTSe dentro de las condiciones de potenciales
quimicos estables. Tomado de [18].

En la figura 7(a) vemos las energias de formacion de defectos en el CZTS dentro de las
condiciones de potenciales quimicos estables. En la figura 7(b) Las energias de formacion
de defectos en el CZTSe dentro de las condiciones de potenciales quimicos estables. En la
figura 7(c) Los potenciales quimicos P-Q-M-N (region negra) donde el CZTSe es estable.
La energia de Fermi se establece en el maximo de la banda de valencia [4]. En la figura
7(d) Los potenciales quimicos (regién negra) donde el CZTS es estable. El punto P es la
region cercana en la que los defectos intrinsecos tienen energias de formacién positivas
[18].

El defecto Cuzn es el defecto aceptor que domina en ambos (CZTS y CZTSe) y por tanto es
lo que les da la caracteristica de semiconductores tipo p. En la figura 7 (c), el rango de
potenciales quimicos en donde es estable el CZTSe, se muestra delimitado por P-Q-M-N
en color negro. En esta region se delimita mucho a pz» por la facil formacion de ZnSe y
CuzSnSes. Si pzn es alto, indica mucho contenido de Zn y lleva a la formacién de ZnSe vy si
sucede al contrario se forma la fase Cu,SnSes. Algo similar sucede para el CZTS mostrado
en la figura 7 (d).

Para el CZTS, dentro del rango de potencial quimico P-Q-M-N, los defectos 2Cuzn+Snzn y
Cuza*+Snz, son los siguientes de menor energia de formacién (después del Cuz,) y conforme
se acercan a la regiéon M-N, su poblacion puede aumentar. Este rango es para muestras
con relaciones de cationes Cu/(Zn+Sn) y Zn/Sn con una desviacion menor a 0.01 de la
estequiometria ideal, lo que indica que hasta en muestras de CZTS y CZTSe
estequiométricas existe una gran cantidad de defectos.

Las muestras de CZTS con relaciones cationicas de Cu/(Zn+Sn)=0.8 y Zn/Sn=1.2 deben
ser sintetizadas mas alla del rango de potencial quimico estable, lo cual ocurre a la derecha
de la region P-Q (rico en Zn) y aqui coexisten Vcuy+Zncy, Znsnt2Zncy y la fase ZnS y se
reduce la poblacion de 2Cuz,+Snz, y Cuzn+Snzn.

En lared del CZTS, el orbital 5s del Sn se combina con el orbital 3p del S y es caracteristico
del defecto Snz, (defecto donante) y cuando el Sn reemplaza al Zn, dos electrones del
orbital 5p del Sn se transfieren al S, mientras que el orbital 5s del Sn forma un estado
donante localizado.
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Lafond et al. [19] menciona que los defectos puntuales de sustitucion catidnica estan
relacionados a la no estequiometria del CZTS. Segun la composicion del CZTS, se obtienen
5 tipos diferentes de formacion de defectos puntuales [6]:

a) Composicion pobre en Cu y rica en Zn: formacion tipo A de Vcu y Zney y la formacion
tipo B de Zncy Yy Znsh.

b) Composicién rica en Cu y pobre en Zn: formacion tipo C de Cuz, y Shz, asi como
también la formacion tipo D de Cuz, y Cu.

¢) Composicién pobre en Cu 'y pobre en Zn: formacion tipo E de Ve, Y Shzn.

En la figura 8 se pueden ver lo antes mencionado relacionado al diagrama de fases ternario
CuzS-SnS,-ZnS, asi como también con respecto a la relacion catiénica Cu/(Zn+Sn) y Zn/Sn.
Se pueden distinguir 4 cuadrantes de composicion:

a) pobre en Cuy rico en Zn
b) rico en Cuyrico en Zn

c) pobre en Cuy pobre en Zn
d) rico en Cuy pobre en Zn.

Las condiciones empiricas para las celdas solares de alta eficiencia con CZTS como capa
absorbente contienen las sustituciones tipo A y tipo B de la figura 8 izquierda que es la
representacion de los tipos de sustitucion cationica en el CZTS mediante el diagrama de
fases Cu2S — SnS2 — ZnS, marcando con el punto a CZTS estequiométrico.
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Fig. 8 (izq.) Tipos de sustitucion cationica en el CZTS. (der.) Tipos de sustitucién catidénica segun relaciones
cationicas. Tomado de [6].

2.5 CuzFeSnS; COMO CAPA ABSORBENTE

Una posible mejora al CZTS, es la sustitucion del Zn por Fe y esto debido a que la kesterita
natural tiene combinacién de ambos [4].

Actualmente esta establecido que el CZTS y Cu,FeSnS, (CFTS) poseen estructuras
similares pero diferentes grupos espaciales, siendo kesterita con estructura tetragonal y
grupo espacial I-4 para el CZTS y estanita, también con estructura tetragonal, y grupo
espacial 1-42m [5,7]. Esta diferencia radica en la posicion que toman los atomos de Cu, Zn
y Fe. En la estructura kesterita el Cu ocupa las posiciones 2a (0, 0, 0) y 2c (0, %, ¥4) y el
atomo de Zn se localiza en el sitio 2d (0, %2, 3/4); mientras que en la estructura estanita el
Cu se encuentra en el sitio 4d (0, Y2, ¥4) y el Fe en la posicién 2a (0, 0, 0). El Sn se posiciona
en el mismo sitio para ambas estructuras, el cual es 2b (0, 0, ¥2) y el S en el plano espejo
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(110) en 8i para la estanita y 8g para la kesterita [5,7,20]. En la figura 9 se puede ver
graficamente como estaria posicionado cada atomo.
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Fig. 9 (izq.) Estructura cristalina de la estanita (CFTS). (der.) Estructura cristalina de la kesterita (CZTS).
Tomado de [5].

Como el CFTS es un material analogo al CZTS, posee propiedades similares como un valor
de energia de banda prohibida directa de entre 1 y 1.5 eV y coeficiente de absorcién alto
(alrededor de 10*y 10° cm™) [5,7], lo cual ya es un indicativo importante para ser un buen
candidato como capa absorbente de celdas solares. Otras caracteristicas similares al CZTS
es que posee conductividad tipo p y tiene naturaleza policristalina [7,21].

Cuando se realiza una sustitucion parcial del Zn por Fe (Cu2ZnsFei1xSnSs0 CZFTS), se
observan cambios en los resultados de caracterizacion, sobre todo cuando la sustitucion es
de 50 : 50, aproximadamente, que se atribuyen al cambio de estructura kesterita a estanita
[5,7]. Ademas, se encuentra reportado que conforme se realiza la sustitucién de cationes
en la estructura, en el material final se puede realizar una modulacién del valor de banda
prohibida conforme se aumenta uno de los cationes y se disminuye el otro [5,23].
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Fig. 10 Parametros de la estructura cristalina de los patrones de difraccion de rayos X de muestras CZFTS.
Tomado de [5].
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En la figura 10 (a) se puede observar la aseveracion anterior, con el parametro de red c que
se encuentran en aumento conforme aumenta el contenido de Zn, mientras el parametro a
tiene el comportamiento contrario. Esta variacién depende en gran medida del método de
sintesis.

En la figura 10 (b) se muestra la relacién entre los pardmetros c y a representado por n =
c/2ay el volumen de la celda unitaria. Ambos parametros tienen un incremento mientras el
contenido de Zn también lo hace. El hecho de que el volumen de la celda unitaria
incremente, se debe sobre todo al aumento del pardmetro de red ¢ como resultado de la
redistribucion de cationes en el cristal. La relacién n = c¢/2a suele estar reportado menor a
1 en articulos ddénde realizan sustituciéon de Zn por Fe [5,20] y segun los calculos “first-
principles”, esta relacion es menor a 1 en la estructura kesterita y mayor a 1 en la estructura
estanita cuando se trata de CZTS, mientras que al tratarse de CFTS el valor de esta relacién
es mayor a 1 para la kesterita y menor que 1 para la estanita (al contrario que en CZTS)
[5,23].

En la region | de la figura 10 (a), de las 3 que pueden verse en la figura, se sugiere que el
Zn y el Fe estén ocupando el sitio 2a y que se tiene un rapido incremento de n con el
incremento de X, por lo tanto se tiene una estructura estanita mayormente en esta region;
en la region 1l (entre x=0.4 hasta 0.55) hay un reemplazo del Cu en el sitio 4d hacia el 2a a
causa del Zn con un incremento lento de los pardmetros y se le atribuye un cambio de fase
entre estanita y kesterita en esta region Il. En la region 11l el Cu ya ocupa mayormente el
sitio 2a. De nuevo los calculos “first principles” predicen el cambio de estanita a kesterita en
aproximadamente x=0.4, valor que se encuentra cercano a la regién Il de la figura 10 (a)
[5,23].

2.6 CuzMgSnS, COMO CAPA ABSORBENTE

Otra de las opciones que se manejan en la literatura para mejorar las propiedades del CZTS
es la sustitucion de Zn por Mg, convirtiéndose entonces en Cu.ZnyMgixSnSs (CZMTS) o
Cu:MgSnS, (CMTS), que al igual que el CFTS y CZFTS posee estructura tetragonal
kesterita, conductividad tipo p, energia de banda prohibida directa [24] de entre 1.3y 1.63
eV, lo que significa que también puede darse una modulacién de las propiedades Opticas
conforme se sustituye el Zn [8,9,24], coeficiente de absorcién mayor a 10* cm™ [24].

Agawane et.al. [8] y Wei et.al. [9] aseguran, a través de las técnicas de difraccion de rayos
X'y espectroscopia Raman, que es posible sintetizar nanoparticulas de CZMTS y CMTS sin
encontrar la presencia de fases secundarias como ZnS, CuSy, Cu>SnSs, CusSnSs y SnS»
gue son las que mas afectan el desempefio del material cuando se aplica en los dispositivos
solares.

En los patrones de difraccion de rayos X de Agawane et.al. [8], no se reporta que se tenga
un desplazamiento en la posicién de los planos cristalograficos conforme se sustituye el Zn
por Mg, esto se atribuye a que ambos atomos poseen un radio iénico similar (Zn - 74 pm;
Mg — 72 pm) [8,9] y es de importancia porque este desplazamiento de picos se puede
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encontrar al momento de hacer la sustitucion de S por Se en la estructura del CZTS, debido
a que los atomos de Se son mas grandes que los de S.

Bekki et.al. [24] realiza un estudio de simulacion para determinar la estabilidad del CMTS
con diferentes estructuras, incluidas la kesterita (I-4), estanita (I-42m), PMCA (P-42m) y
wurtzita-estanita (Pmn21). La diferencia entre estas estructuras es que la kesterita alterna
capas de CuSn, CuMg, CuSn y CuMg; la estanita alterna capas de MgSn y Cu2, con el Sn
en la misma posicién que en la kesterita; la estructura PMCA se deriva de la estanita pero
con la diferencia que intercambia las posiciones del Mg y el Sn; y por ultimo la wurtzita-
estanita que tiene los atomos alineados a lo largo del eje z, formando un hexagono y cada
cation se alterna con los aniones de S como se ve en la figura 11.

(a) (b) (c) (d)
Fig. 11 Posibles estructuras cristalinas para el CMTS: (a) kesterita, (b) estanita, (c) PMCA y (d) wurtzita-
estanita. Tomado de [24].

La conclusién a la que se llega, a través de calculos de energias de equilibrio, es que la
estanita es la mas estable para el CMTS al igual que para CFTS y enseguida quedan la
kesterita, la wurtzita-estanita y la PMCA [24]

2.7 CARACTERIZACION
2.7.1 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

Se trata de una técnica no destructiva usada para la determinacién de la estructura del
material, obteniendo informacibn como los parametros de red, planos atémicos,
identificacion de fases, orientacion preferencial y el tamafio del cristal. El principio en el cual
estd basada esta técnica es en la interferencia constructiva gobernada por la ley de Bragg

[2]:
nAd = 2d sin@ Ec.1

Con n como integrador, A como la longitud de onda, d la distancia interplanar y 6 el angulo
entre el plano atémico y el haz incidente. Si 2d sin 6 de la muestra medida es igual a la
longitud de onda de los rayos X (nA), se puede decir que hay una interferencia constructiva,
lo que permite la creacién de un pico con cierta intensidad, el detector capta esto y lo envia
a una computadora. Estos datos se pueden comparar con el Joint Committee on Powder
Diffraction Standards (JCPDS) para identificar las fases cristalinas.
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Para este trabajo, se utilizaron muestras depositadas sobre un sustrato de vidrio, montado
en el porta muestras rectangular de Cu. La medicion fue hecha con el equipo marca Rigaku,
modelo Ultima UV, tubo de rayos X a 30 kV y 10 mA con radiaciéon Ka de Cu con longitud
de onda de 0.154 nm, en configuracion de haces paralelos, con intensidades de difraccién
de 5a 80°y en pasos de 0.02 en 26.

2.7.2 ESPECTROSCOPIiA RAMAN

Al igual que la difraccion de rayos X, la espectroscopia RAMAN es una técnica no
destructiva que nos proporciona informacion de la estructura cristalina del material
estudiado, ademas del estrés y las deformaciones del material de estado sélido.

Esta técnica consta de la emisién de un haz de luz monocromatica (laser) dentro del rango
UV (244 a 380 nm), visible (380 a 750 nm) y el cercano infrarrojo (750 a 900 nm) [2], que al
entrar en contacto con el material hace vibrar sus moléculas, mandandolas a un estado de
energia excitado y cuando se genera la emisién de la luz dispersada, estas regresan. Si la
luz dispersada tiene la misma frecuencia que el haz original, se le llama dispersién Rayleigh
(la molécula excitada regresa a su estado de energia original); si la molécula regresa a un
estado de energia mayor o menor, la dispersion sera Stokes-Raman y anti Stokes-Raman
respectivamente [2].

2.7.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Esta técnica de caracterizacién nos permite realizar un analisis de la superficie del material,
asi como de su composicion y la morfologia del mismo. Este andlisis se realiza dentro de
una camara de vacio, en la que se introduce la muestra para escanearla con un haz de
electrones de alta energia generados en una fuente de alto voltaje (5 a 30kV segun el
equipo); dentro de esta fuente, se tiene un filamento ya sea de tungsteno, hexaboruro de
lantano (LaBs) 0 hexaboruro de cerio (CeBs) que fungiran con la principal fuente de
electrones [11]. El haz de electrones generado, se concentra y se dirige hacia la muestra al
pasar por una serie de lentes condensadores. Cuando este haz interactia con la muestra
se producen varias sefiales por las interacciones elasticas e inelasticas, estas sefiales son
de electrones secundarios, electrones retrodispersados, electrones Auger y rayos X
caracteristicos que nos dan la informacion de la muestra [2].

Los electrones secundarios son de baja energia y son expulsados desde las capas externas
de los atomos que conforman la muestra aproximadamente a una profundidad de 5 a 50
nm [2], ademés cuando hay un incremento en el nimero atomico, se incrementa la sefial
de electrones secundarios; por lo tanto, estos electrones nos proporcionan informacion
sobre la morfologia. Por otro lado, los electrones retrodispersados son de mas alta energia
que los electrones secundarios y son expulsados después de la interaccion del haz de
electrones primario con el ndcleo de los atomos con una pérdida minima de energia. Estos
nos brindan informacion sobre la composicion de la muestra.

En este trabajo, las muestras se depositaron sobre un sustrato de vidrio, montado en el

porta muestras de Al y se pego utilizando cinta conductora de Cu. La medicion fue hecha
con el detector BRUKER XFLASH-6/60 acoplado al microscopio HITACHI SU8230.
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2.7.4 ESPECTROSCOPIA DE DISPERSION DE ENERGIA (EDS)

Es utilizada en conjunto con la técnica SEM para realizar un analisis composicional de los
elementos que forman la muestra. Mientras que SEM utiliza a los electrones secundarios y
a los retrodispersados para la formacion de la imagen, la técnica EDS utiliza los rayos X
caracteristicos, los cuales son generados después de la interaccion del haz de electrones
primario con las capas internas de los atomos que conforman la muestra. El hueco que deja
esta interaccidn es ocupado por electrones de las capas externas (relajacion del &tomo a
su estado neutral) y esto produce fotones de rayos X con energia equivalente a la diferencia
entre las dos capas de electrones del atomo que capta el equipo de medicién y los separa
en diferentes espectros de energia segun el elemento del que se esté tratando [2].

Las muestras en este trabajo, se depositaron sobre un sustrato de vidrio, montado en el
porta muestras de Al y se peg0 utilizando cinta conductora de Cu. La medicion fue hecha
con el detector BRUKER XFLASH-6/60 acoplado al microscopio HITACHI SU8230.

2.7.5 ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE-CERCANO INFRARROJO (UV-Vis-Nir)

Técnica usada para realizar analisis de las propiedades 6pticas de un material, en este caso
del semiconductor usado como capa absorbente en la celda solar. Las propiedades 6pticas
a las que nos referimos son la absorbancia, transmitancia y reflectancia de la luz que se
hace incidir sobre la muestra, esta luz es un barrido de longitudes de onda que van del UV
(aprox. 200 a 380 nm), pasando por la region visible (aprox. 380 a 780 nm) y hasta el
cercano infrarrojo (aprox. 780 a 2500 nm). Segun las caracteristicas de la muestra, esta
absorberd una parte de las longitudes de onda incidentes, mientras que otras seran
transmitidas o reflejadas [2]. A continuacion, se proporcionan una serie de ecuaciones que
son necesarias para el andlisis de las muestras mediante esta técnica.

Para representar la relacion entre las intensidades del haz incidente (lo) y del haz
transmitido (1) se utiliza la siguiente ecuacion:

I(d) = Iye~ %@ Ec. 2

a representa la constante del material conocido como coeficiente de absorcion, mientras
que d es el grosor de la muestra que se encuentra en forma de pelicula delgada.

La transmitancia puede definirse como la relacion inversamente proporcional entre la
intensidad del haz transmitido y la intensidad del haz incidente:

T =— Ec. 3
Iy

Y la forma de relacionar transmitancia con absorbancia es la siguiente:

A =logy, (170) = logy, (%) Ec. 4

La reflectancia se representa de la siguiente manera: con n como la parte real del indice de
refraccion complejo (N) del semiconductor:

_ (n-1)? )
T (n+1)2 !

N=n+iK Ec.5y6
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Con n como la parte real del indice de refraccion complejo (N) del semiconductor y K el
coeficiente de extincion o la parte imaginaria de N.

Para determinar el valor de banda prohibida del semiconductor, se realiza mediante el
grafico Tauc con el cuadrado del coeficiente de absorcion por la energia (ahv)? contra la
energia del foton (hv) y después hacer una extrapolacién de una porcion recta de la curva
hasta el eje de energia. Para determinar el coeficiente de absorcién, se tiene la siguiente
ecuacion, que relaciona dos de los parametros obtenidos durante la medicion, transmitancia
(T) y reflectancia (R).

1 T
a= Eln [(1_R)2] Ec. 7
Para este trabajo, se utilizaron muestras depositadas sobre un sustrato de vidrio, montado
en el porta muestras del equipo. Se realiza la medicién con el equipo de espectroscopia
Optica marca Agilent modelo Cary 5000 version 1.12. Los espectros se midieron desde 200
hasta 3300 nm (para transmitancia) y de 200 a 2200 (para reflectancia) con resolucién de
1 nm, utilizando el accesorio DRA-2500.

2.7.6 EFECTO HALL

Dos parametros que nos aportan informacion sobre las propiedades eléctricas de transporte
en los semiconductores son la densidad de portadores, la movilidad de portadores, la
resistividad y el tipo de conduccién del semiconductor. Todos estos parametros se pueden
determinar mediante la técnica de efecto Hall.

El efecto Hall fue descubierto en 1879 por Edwin Hall mientras investigaba la naturaleza de
la fuerza que actta sobre un conductor que transporta una corriente en un campo magnético
[15]. Encontr6 que al momento de aplicar un campo magnético a una placa conductora por
delante y detras de esta (direccién y), y que ademas tiene un flujo de corriente por los
extremos de la placa (direccién x), aparece un campo eléctrico perpendicular al flujo de
corriente y al mismo tiempo perpendicular al campo magnético que desvia el flujo de
corriente hacia los otros dos extremos de la placa (direccion z) separando cargas positivas
y negativas (huecos y electrones) y conocido como voltaje de Hall (Vual). Esto lo podemos
ver ilustrado en la figura 12.

Campo magnetico

Flujo de corriente. >

Fig. 12 Efecto Hall en una placa conductora.

El efecto Hall puede ser descrito por la siguiente ecuacion [3]:

B
qe; = —qByv, = — Tylj" Ec.8
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Donde g es la carga, By es el flujo magnético en la direccién y, no es la densidad de
portadores de carga, Jx es la densidad de corriente en la direccion x y €, es el campo
eléctrico en la direccion z.

El coeficiente de Hall Ry, es definido como [3]:

\%4 w
RH — &z — ZHall®V Ec. 9
ByJx J,=0 Byly

Con W como el espesor de la placa. Ademas, se tienen las siguientes ecuaciones para Jyx
y el &ngulo entre Jy y €, si el campo magnético B, fuera mucho menor que 1 [3]:

Jx = NoQUEx tan9z9=2—2=— U Ec.10y 11

X
Con p como la movilidad de portadores. Resolviendo la ecuacion 14 sustituyendo las
ecuaciones 1, 16 y 17 en 14, se obtiene:
1
Ry = —— Ec. 12
H qang

En la ecuacion 18 vemos que el coeficiente de Hall es inversamente proporcional a la
densidad de portadores de carga no, el signo negativo de la ecuacion es para representar
que los portadores de carga de los que se esta tratando son los electrones, indicando que
la muestra en estudio es un semiconductor tipo n [3]; para el caso contrario, sélo se quita
el signo negativo de la ecuacién y los portadores de carga en este caso serian los huecos,
tratandose en esta ocasion de un semiconductor tipo p.

Es necesario hacer notar que esta ecuacion no considera la dispersion de los portadores
de carga causado por impurezas en el material, sélo trata de un caso ideal.

La movilidad de portadores esta dada por la multiplicacién de Ru por la conductividad del
semiconductor [3]:
U= Ryo Ec. 13

Mientras que la conductividad o puede ser determinada mediante:
0 = qnou Ec. 14

En este trabajo, las muestras fueron depositadas sobre un sustrato de vidrio de 1 cm?, se
les coloca un contacto con pintura de plata en cada esquina y enseguida se hornean a 70°C
durante 30 min para secarlos; luego se montan en el holder, colocando cada uno de los 4
pines sobre cada contacto. La medicion fue hecha con el equipo marca Ecopia, modelo
HMS-3000, version 3.52, haciendo pasar una corriente de 1 pA, con un retardo de 0.1
segundos a 300 K y un campo magnético de 0.553 T.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA

3.1 SINTESIS DE NANOPARTICULAS

Antes de comenzar con la sintesis, es necesario realizar el calculo de cada uno de los
reactivos a utilizar. A continuacién, se muestra en la tabla 4 la cantidad en mg de cada

reactivo:

Tabla 4 Cantidad en Mg de cada reactivo.

Nombre K25 K26 K27 K31 K30 K29
Excesode Mg | 2.14 1.57 1 2.14 1.57 1
% Zn:Mg 70:30 55:45
CuCl; (mg) 537.80 | 537.80 | 537.80 | 537.80 | 537.80 | 537.80
ZnCl; (mg) 190.80 | 190.80 | 190.80 | 149.91 | 149.91 | 149.91
MgCl, (mg) 121.96 | 89.69 | 57.13 | 183.37 | 134.53 | 85.69
SnCl; (mg) 379.20 | 379.20 | 379.20 | 379.20 | 379.20 | 379.20
S (mg) 347.95 | 334.36 | 320.65 | 361.77 | 341.21 | 320.65
Nombre KF01 | KFO3 | KF04 | KF02 | KF06 | KFO5
Exceso de Fe 2.14 1.57 1 2.14 1.57 1
% Zn:Fe 70:30 55:45
CuCl; (mg) 537.80 | 537.80 | 537.80 | 537.80 | 537.80 | 537.80
ZnCl; (mg) 190.80 | 190.80 | 190.80 | 149.91 | 149.91 | 149.91
FeCls (mg) 207.78 | 152.79 | 97.32 | 312.40 | 229.19 | 145.98
SnCl; (mg) 379.20 | 379.20 | 379.20 | 379.20 | 379.20 | 379.20
S (mg) 347.95 | 334.36 | 320.65 | 361.77 | 341.21 | 320.65

Al tener definida la cantidad de cada reactivo a usar, se procede a preparar dos mezclas,
una se obtiene con 20 ml de oleilamina (OLA), ZnCl,, MgCl,, CuCl, y SnCl, dentro de un
matraz fondo redondo 250 ml de tres bocas que toma un color azul debido a que los
cationes de Cu se encuentran en dispersién a temperatura ambiente (no forma complejo
con la OLA) y la segunda mezcla son 10 ml de OLA con el azufre dentro de un matraz
erlenmeyer de 125 ml con tapén de hule para jeringas (figura 13). Esta segunda mezcla se
coloca dentro de un equipo de ultrasonido hasta observar que el azufre en polvo se disuelve
completamente y mientras el azufre con OLA se encuentran en el ultrasonido, la primera
mezcla con los precursores metalicos se pone sobre una parrilla de agitacion magnética,
que con ayuda de una barra magnética dentro del matraz, disuelven los precursores
metalicos en la OLA y se pone en flujo de nitrégeno toda la linea para retirar el oxigeno

durante 20 minutos.
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Fig. 13 a) Mezcla de OLA con precursores metalicos. b) Mezcla de OLA con S.

En las figuras 14, 15 y 16 veremos la disposicion del equipo para comenzar con el flujo de
N2 y el proceso de sintesis. El matraz de tres bocas debe ser conectado por la boca central
a un condensador de rosario y este a su vez, con ayuda de una manguera de hule latex, se
conecta a una linea Schlenk, siendo la que permite el cambio de vacio a N. con facilidad al
sélo girar una vélvula. Esta linea esta compuesta por dos tubos (uno para N, y otro para
vacio), uno de ellos viene del tanque de N y lleva a un burbujeador que nos permite
asegurar el flujo de la atmosfera inerte; el segundo tubo va a una valvula, trampa fria (con
hielo seco y acetona para retener el agua que se retira de la reaccion al tener los
precursores metalicos en forma de sales hidratadas y evitar que llegue hasta la bomba),
nuevamente a otra valvula (las valvulas también son por seguridad) y por ultimo a la bomba
de vacio. Las valvulas que van a la reaccion se encuentran por debajo de ambos tubos.
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Valvula de
seguridad 1

Tubo de N2 —
Linea Schlenk

Trampa fria

Tubo de vacio —

Linea Schlenk Valvula de

seguridad 2
Valvula hacia

reaccion Condensador

de rosario

Burbujeador

Fig. 14 Disposicion del equipo para sintesis a.

En las bocas laterales del matraz, una lleva una septa para la inyeccion del azufre con OLA
y la ultima boca tiene un adaptador para ajustar el termopar que manda la sefial al control
de temperatura; a su vez, el matraz se encuentra montado en una mantilla de calentamiento
conectada al control de temperatura y todo sobre la parrilla de agitacion magnética.
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Control de
temperatura

B N ot _
quipo para sintesis b.

Fig. 15 Disposicion del e

Fig. 16 De izq. a derecha, boca 1: adaptador con termopar, boca central: condensador de rosario, boca 3:
septa para inyeccion de OLA+S.

Con todo el equipo montado y pasados los 20 min en flujo de N2, se comienza a desgasificar
y rellenar con nitrégeno (N2) tres veces cada uno y de forma alternada para ademas de
retirar aire y asi evitar la pérdida de Sn en forma de 6xidos, se retiren las moléculas de agua
gue acompafian a las sales metdlicas. Después se eleva la temperatura a 180°C,
manteniendo una atmdsfera de vacio y se espera en este paso por una hora; durante este
lapso se puede notar que la mezcla comienza a tomar un color amarillo-marrén claro,
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indicativo de que el Sn se separa del complejo que habia formado con la OLA (figura 17) y
al finalizar el tiempo de espera se realiza nuevamente una desgasificacion y relleno con N
pero en esta ocasion por seis veces para asegurar una atmaosfera inerte y libre de agua
para pasar a la ultima etapa de calentamiento que es a 270°C ahora con atmosfera de N,
durante una hora y que también es donde se separan los complejos de Zn y Mg; de esta
manera se consiguen los cationes que participaran en la creacién de las nanoparticulas.

Fig. 17 Mezcla de precursores a 180°C después del cambio de color.

Algunos minutos antes de terminar la etapa antes mencionada, se coloca en flujo de N el
matraz que contiene el S con OLA para evitar la entrada de aire a la reacciéon al momento
de realizar la inyeccion, como se ve en la figura 18. Se pasa la mezcla a una jeringa de
vidrio de 10 ml, procurando obtener al menos 8 ml de esta, que son los necesarios para
hacer la sintesis segun los calculos realizados antes de empezar, y se inyecta lo mas rapido
posible dentro el matraz de tres bocas por la boquilla con tapén de hule designado para la
inyeccion; al instante se puede ver que la solucién se pone de color negro (figura 19) por la
formacion de nanoparticulas Cu,Zn,_,Mg,SnS, y sélo queda esperar una hora mas en la
que se propicia el crecimiento de las mismas hasta llegar a aproximadamente 20 nm, luego
se deja enfriar la solucion de manera natural para poder manipular el matraz.
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Fig. 19 Mezcla de precursores a 270°C deépués de la inyeccion de OLA+S.
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3.2 LIMPIEZA DE LAS NANOPARTICULAS

Después de que el matraz se enfria, se desmonta el equipo de sintesis para proceder a
colocar una mezcla de etanol y tolueno, con una relacion de 5:1 respectivamente dentro del
matraz de tres bocas que contiene las nanoparticulas con OLA, siendo 50 ml de etanol con
10 ml de tolueno. El matraz continGa en agitaciéon y tapado después de agregar la mezcla
de etanol/tolueno como en la figura 20.

Fig. 20 Nanoparticulas en agitacion con etanol : tolueno en relacion 5 : 1.

Se toman 2 tubos de vidrio para centrifuga y se llenan hasta 11 ml con la mezcla de
nanoparticulas, procurando que ambos tengan el mismo peso y que corresponda a
aproximadamente el 90% de los tubos metélicos dentro de la centrifuga, se colocan dentro
del equipo y este se programa con 3000 RPM por 10 minutos (figura 21). Al finalizar el
tiempo, se sacan los tubos de la centrifuga, y se observa que las nanoparticulas precipitan
al fondo de los tubos en color negro y el resto queda en un color amarillento (figura 22). Se
retiran los residuos y se conservan las nanoparticulas dentro de los tubos para agregar mas
de la mezcla de nanoparticulas sin limpiar, repitiendo el proceso hasta tener concentradas
todas las nanoparticulas dentro.
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Fig. 21 (izq.) Tubos de vidrio con mezcla de nanoparticulas. (der.) Centrifuga a 3000 RPM y 10 min.

Fig. 22 Nanoparticulas precipitadas después de la primera limpieza.

Después de concentrar las nanoparticulas, se prepara nuevamente una mezcla de etanol y
tolueno con relacion 5:1 (50 ml : 10 ml respectivamente) que se vierte dentro de los tubos
con nanoparticulas hasta que estos pesen 19.74 g (figura 23) y se colocan en la centrifuga
con la misma programacion (3000 RPM por 10 minutos). Este proceso se repite hasta que
los residuos salgan transparentes, puede ser entre 1y 2 veces.
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Fig. 23 Nanoparticulas precipitadas después de la segunda limpieza con etanol : tolueno.

Ya con las nanoparticulas limpias, se agrega 1 ml de tolueno en cada tubo y con ayuda de
una pipeta pasteur se disuelven para retirar las nanoparticulas y colocarlas en un frasco de
muestras como en la figura 24. Para disolver todas las nanoparticulas y sacarlas de los
tubos se utilizan entre 3 y 5 ml de tolueno, colocando solo 1 ml y retirdndolo antes de
agregar el siguiente.

Fig. 24 Nanopatrticulas en frasco de muestras para llevar a secar.

El frasco de muestras se etiqueta, se tapa con parafilm perforado y se deja dentro de una
campana de extraccion hasta el dia siguiente para que se evapore todo el tolueno.
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3.3 TINTA SOLAR

Con las nanoparticulas secas y dentro de su frasco de muestras, se les adiciona 10 ul de
tolueno, se colocan en el equipo de ultrasonido durante 5 minutos y enseguida en el vortex
por 3 minutos (figura 25). Al término se agregan 100 ul de tolueno nuevamente y de igual
forma se colocan dentro del ultrasonido 5 minutos y 3 minutos en vortex (figura 26); este
ciclo se lleva a cabo de la misma manera hasta completar 2 ml de tolueno y lo siguiente es
dejar la muestra dentro del ultrasonido hasta observar que esta se encuentra bien disuelta
en el tolueno y sin grumos para llevar a la dltima etapa de preparacion de muestras.

Fig. 25 Preparacion de la tinta solar en el equipo de ultrasonido.

Fig. 26 Preparacion de la muestra en el equipo vortex.
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3.4 PELICULA DELGADA

Para obtener las peliculas delgadas se hace uso de la técnica spin coating. El equipo se
conecta a 3 fuentes, siendo estas la de electricidad, vacio y nitrégeno, cada una de ellas
indispensable para su funcionamiento. Se genera un nuevo programa dentro del equipo
llamado programa 5, el cual consta de 2 etapas que a continuacion se describen:

e Etapa 1 - velocidad: 500 RPM, aceleracion: 500 y tiempo: 20 seg.
e Etapa 2 - velocidad: 900 RPM, aceleracion: 900 y tiempo: 10 seg.

Se cortan las piezas de vidrio que cumpliran la funcion de sustratos, se limpian con etanol
y de uno por uno se colocan en la parte central del equipo sosteniéndolos con la linea de
vacio. Enseguida se agregan 70 ul de la muestra sobre el sustrato, se esparcen sobre toda
la superficie, se tapa el equipo y se da inicio al programa 5 antes descrito (figuras 27 y 28).

Fig. 27 Dep6sito de pelicula delgada mediante spin coating.

Cada muestra se lleva a caracterizar por SEM, DRX, EDS, UV VIS NIR y efecto HALL.

Fig. 28 Pelicula delgada de la muestra.
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3.5 TRATAMIENTO TERMICO

Después de preparar las peliculas delgadas se procede a realizar un tratamiento térmico
para tener un material en conjunto y no solo una capa de nanoparticulas. El procedimiento
consiste de lo siguiente:

Todo el proceso se realiza dentro de un horno tubular que se mantiene en flujo de N, con
atmosfera de S; cabe mencionar que normalmente este proceso se realiza bajo flujo de H.S
como fuente de S, lo que lo hace un proceso téxico e inflamable; en nuestro caso, la
atmosfera de S la obtenemos colocando S en polvo. Como primer paso se coloca la muestra
sobre una oblea de silicio y en cada uno de los cuatro lados de esta se coloca 0.1 g de S
en polvo y luego se cubre todo el conjunto con un pesa-filtro de vidrio para después

colocarlo dentro del horno.

Fig. 29 (a) Vista frontal del horno tubular. (b) Vista lateral del horno tubular con manguera para flujo de No.

Ya dentro del horno que se ve en la figura 29, se hace realiza una programacion del
tratamiento, que consiste de los siguientes parametros mostrados en la tabla 5.

Tabla 5 Procedimiento para el tratamiento térmico.

S Rampa 1 Rampa 2 Rampa 3
Temp. Velocidad Tiempo Temp. Velocidad Tiemoo Temp. Velocidad Tiemoo
(g9) | Final | Calentamiento np Final | Calentamiento np Final | Calentamiento np
(min) (min) (min)
(°C) (°C/min) (°C) (°C/min) (({®) (°C/min)
| TTO6 | 0.4 | 160 6.75 10 520 18 5 560 8 20
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CAPITULO 4

DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 OPTIMIZACION DE TRATAMIENTO TERMICO

La optimizacién del tratamiento térmico consistié en variar la cantidad de S agregado para
no perder el de la estructura kesterita y también realizar la combinacién de dos tratamientos
térmicos diferentes. Los resultados fueron que con la cantidad de S que se empez6 era
insuficiente al obtener las peliculas de un transparente opaco, significado de la pérdida de
S y por lo tanto pérdida de la estructura y sucedia lo mismo al combinar tratamientos. La
solucién consistié en aumentar la cantidad de S drasticamente de 8 mg hasta 400 mg 0 0.4
g como viene indicado en la tabla 6 en la fila marcada con letras rojas. De esta forma se
lograron obtener peliculas de kesterita con el posible crecimiento de las nanoparticulas para
formar un material uniforme que pueda ser utilizado en celdas solares.

Tabla 6 Tratamientos térmicos realizados a las muestras.

S Rampa 1 Rampa 2 Rampa 3
T(_amp Vel. De | Tiempo Tgmp Vel. De | Tiempo Tgmp Vel. De | Tiempo
(9) | Final : Final . Final .
. Calent. [ (min) . Calent. [ (min) . Calent. [ (min)
(min) (min) (min)
TTO1 n?g 160 20 10 520 20 5 560 5 60
TT02 rfg 160 | 20 10 | 520 | 20 5 |60 | 5 20
TTO3 | - | 160 20 10 520 20 5 560 5 20
TTO4 TTO3 + TTO2
TTO5 TTO1 + TTO3
7706 [04| 160 [ 20 | 10 |[520 | 20 | 5 [s60 | 5 | 20

4.2 DESCRIPCION DE LAS MUESTRAS

En la investigacion de maestria [25] se realiz6 la sustitucion parcial y total del Zn por Mg en
pasos de 0.25 en contenido atdmico, obteniendo nanoparticulas Cu2ZnSnS,,
Cu2Zno.7sMQo.25SNSs, Cu2ZnesMgosSnSs, CuzZne2sMgoe7sSnSs, Cu:MgSnSs, una de las
conclusiones fue que era necesario realizar un mejor ajuste en el exceso de Mg, ya que
este estabilizaba la incorporacion del Zn a la estructura, por esta razon se decide mantener
estable el contenido de Mg que sustituye al Zn y se hace mejor la variacion en el exceso de
Mg entre 1y 2.14 para evaluar cual funciona mejor. Ademas, el exceso de Zn es eliminado
por las modificaciones realizadas al sistema de sintesis también durante la maestria 'y en
esta misma se concluye que el Mg estabiliza la incorporacion de Zn a la estructura.

Se prepararon dos grupos de muestras (Grupo Ay Grupo B). En el grupo A, la cantidad de
Mg que sustituye al Zn queda fija en 30% y 70% respectivamente. Dentro del grupo A se
tienen dos subgrupos, uno al que se le hace un estudio de reproducibilidad y otro en el que
se realiza una optimizacion del exceso de Zn y Mg. Mientras que en el grupo B sélo se
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realiza el estudio de reproducibilidad con 45% de Mg y 55% de Zn; esta decision se basa
en quedarnos alejados del limite entre las estructuras kesterita y estanita que es la
sustitucion al 50% de Zn por Mg [25] para mantener la estabilidad de la estructura kesterita,
pero incorporando la mayor cantidad posible de Mg y esto se supo después de hacer el
estudio de reproducibilidad en ambos grupos de muestras.

El estudio de reproducibilidad se maneja ademas variando el exceso de Mg que hace
alusion a que en las celdas solares con capa absorbente de CZTS que poseen mayor
eficiencia de conversion de energia se maneja un exceso de Zn de aproximadamente el
triple para que se incorpore a la estructura todo el que se necesita, ya que se pierde gran
parte en la formacién de ZnS por ser muy estable. El exceso de Mg que se maneja va desde
1 o sin exceso de Mg (KA0O0), pasando por 1.57 de exceso de Mg (KA20) y por ultimo al
doble de Mg (KA40). Estas tres muestras se repiten una vez mas quedando plasmadas
como las muestras KAOO_Bis, KA20_Bis y KA40_Bis y lo mismo sucede para el grupo B
con las muestras KB00, KB20 y KB40 y sus respectivas repeticiones son las muestras
KBOO_Bis, KB20_Bis y KB40_Bis. En todas estas muestras el Zn siempre se encuentra
estequiométrico, es decir, no se maneja exceso de Zn.

Respecto al estudio de optimizacion del exceso de Zn'y Mg dentro del grupo A, las muestras
KA1l N, KA12 Ny KA13_N, ademas de manejar una composicion fija de 70/30 Zn/Mg
respectivamente, contienen un exceso de Mg fijo en 1.25 y la diferencia se encuentra dentro
del exceso de Zn que va de 1.25 (KA1l N), pasa por 1.5 (KA12_N) y termina con 1.75
(KA13_N). Lo mismo sucede para las muestras KA31 N (1.25 de exceso de Zn), KA32_N
(1.5 de exceso de Zn) y KA33_N (1.75 de exceso de Zn) con un exceso de Mg de 1.75. Y
para las muestras intermedias KA20_N (sin exceso de Zn), KA21 N (1.25 de exceso de
Zn), KA22 N (1.5 de exceso de Zn), KA23 N (1.75 de exceso de Zn) y KA24 N (doble de
exceso de Zn).

Estas Ultimas 5 muestras (KA20_N, KA21 N, KA22_ N, KA23_N y KA24 N) fueron las
primeras en realizarse dentro del estudio de optimizacién del exceso de Zny Mgy se decide
eliminar los extremos equivalentes a KA20_N y KA24_N para las muestras con 1.25 de
exceso de Mg fijo y 1.75 de exceso de Mg fijo; esto de acuerdo a los resultados obtenidos,
de los cuales se hablara en la seccion de resultados “Optimizacion del exceso de Zny Mg”.
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A continuacion, se muestran las caracteristicas de cada una de las muestras preparadas:

Tabla 7 Caracteristicas del grupo A.

Grupo A ID Muestra | Zn | Mg | Exc.de Mg | Exc. de Zn
KAOO0 K27 0.7 | 0.3 1 1
KA20 K26 0.7 | 0.3 1.57 1
Estudiode | _KA40__ | _ K25__10.7 103 __ 214 Ll
reproducibilidad | KAQO_Bis K35 0.7 | 0.3 1 1
KA20_Bis K38 0.7 | 0.3 1.57 1
KA40 Bis K39 0.7 | 0.3 2.14 1
Estudio de KA40 HID K41 0.7 | 0.3 2.14 1
proceso de KA401 HID K42 0.7 | 0.3 2.14 1
deshidratacion | KA402 HID K43 0.7 | 0.3 2.14 1
KA11 N K60 0.7 | 0.3 1.25 1.25
KA12 N K61 0.7 | 0.3 1.25 15
LKA N K62__10.7 | 03 | __ 125 . 175 .
KA20 N K53 0.7 | 0.3 1.57 1
Optimizacion KA21 N K55 0.7 | 0.3 1.57 1.25
del exceso de KA22 N K56 0.7 | 0.3 1.57 15
Zny Mg KA23 N K57 0.7 | 0.3 1.57 1.75
| _Kma N | K54 071031 157 [ 2
KA31 N K63 0.7 | 0.3 1.75 1.25
KA32 N K64 0.7 | 0.3 1.75 1.5
KA33 N K65 0.7 | 0.3 1.75 1.75
Tabla 8 Caracteristicas del grupo B.
Grupo B ID Muestra | Zn Mg | Exc.de Mg | Exc. de Zn
KB0O K29 0.55 | 0.45 1 1
KB20 K30 0.55 | 0.45 1.57 1
Estudiode | KB40 __| _ K81 __10955.1045 | __ 214 |l
reproducibilidad | KBOO Bis K32 0.55 | 0.45 1 1
KB20 Bis K33 0.55 | 0.45 1.57 1
KB40 Bis K34 0.55 | 0.45 2.14 1
Estudio de KB0OO HID K45 0.55 | 0.45 1 1
proceso de
slealilereiae G KB40_HID K46 0.55 | 0.45 2.14 1
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4.3 ESTUDIO DE REPRODUCIBILIDAD
4.3.1 ENVEJECIMIENTO DE LAS MUESTRAS

En esta seccidn se hablara sobre las muestras KA0O, KA20, KA40, KB00O, KB20 y KB40,
las cuales se sintetizaron y se depositaron sobre vidrio para después dejarlas envejecer por
algunos meses para realizar la caracterizacion de las mismas y asi determinar la durabilidad
del semiconductor. De esta misma forma, mas adelante se realizan las mismas muestras,
tanto para verificar la reproducibilidad de las muestras como para evaluar las diferencias de
un grupo de muestras que se sintetiza y se realiza su caracterizacion inmediatamente.

Tabla 9 Caracteristicas de las muestras KA0O a la KA40 y KB0OO a la KB40.

Estudio Exc.de | Exc. de
repetibilidad | D | Muestra | zn | Mg | Ty, Zn
KAO0O K27 0.7 0.3 1 1
Grupo A KA20 K26 0.7 0.3 1.57 1
KA40 K25 0.7 0.3 2.14 1
KBO0O K29 | 0.55 | 0.45 1 1
Grupo B KB20 K30 0.55 | 0.45 1.57 1
KB40 K31 0.55 | 0.45 2.14 1

De acuerdo a los resultados obtenidos de difraccion de rayos X y que se muestran en la
figura 30, se puede ver que las tres muestras de cada serie presentan los planos
caracteristicos de la kesterita. Al parecer no existen fases secundarias dentro de las
muestras con excepcion de la muestra KB40, en la cual es evidente la presencia de los
planos del Cus.
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Fig. 30 (arriba) Difractograma del grupo A. Exceso de Mg desde 1 hasta el doble con pasos de 0.5. (abajo)
Difractograma del grupo B. Exceso de Mg desde 1 hasta el doble con pasos de 0.5.
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Tabla 10 Valores de % de fases, obtenidos mediante Topas 3 para los grupos Ay B.
Grupo A % de fase
ID Kesterita | ZnS | CuS | CusSnS,
KAQO0 73.84 24.15 | 2.02 -
KA20 79.54 16.58 | 3.88 -
KA40 41.73 55.37 | 2.90 -

Grupo B

ID Kesterita | ZnS | CuS | CusSnS,
KB0O 75.26 19.37 | 5.37 -
KB20 31.02 65.68 | 3.30 -
KB40 17.36 50.35 | 32.29 -

De acuerdo al andlisis estructural realizado a las muestras mediante Topas 3, mostrado en
la tabla 10, se puede decir que la fase secundaria ZnS se encuentra presente en todas,
pero tiene una tendencia a aumentar, conforme se aumenta la cantidad de Mg en ambos
grupos de muestras. Adicional a esto, en el grupo B, se puede observar que crece un pico
a lado izquierdo del plano (2 0 0) de la kesterita aproximadamente en 32° cuando se va
aumentando el exceso de Mg, el cual podria atribuirse a la fase secundaria CuS segun el
ajuste realizado, aunque esta fase estd presente también en el grupo A en menor
porcentaje. Al igual que los resultados de Wei et.al. [24], en nuestras muestras no existe la
fase secundaria MgS.

En cuanto a las propiedades eléctricas de las muestras de CZMTS, los resultados arrojados
por la caracterizacién de efecto HALL nos muestran que tanto la movilidad de portadores
como la densidad de portadores poseen tendencia a aumentar junto con el contenido de
Mg en ambos grupos y de igual forma tienen valores mayores para las muestras del grupo
B; mientras que la resistividad al contrario de los dos pardmetros anteriores, disminuye
conforme el contenido de Mg aumenta en ambos grupos y también valores menores en el
grupo B. Estos resultados los podemos ver reflejados en las figuras 31 y 32 para densidad
de portadores, movilidad de portadores y resistividad.
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Fig. 31 (izq.) Densidad de portadores de los grupos Ay B. (der.) Movilidad de portadores de los grupos Ay B.
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Fig. 32 Resistividad de los grupos Ay B.

En la figura 31, ademés se puede determinar si el material en cuestion es un semiconductor
tipo p o tipo n. Esto sera indicado por el signo de los valores de densidad de portadores,
asi tenemos que todo el grupo B es del tipo p y la muestra KA40 con el exceso de Mg al
doble del grupo A también es tipo p, mientras que las muestras que en general poseen
menor cantidad de Mg (KA0O y KA20) son del tipo n.

Los tres resultados estan en concordancia, ya que el hablar de una densidad y movilidad
de portadores de carga altas, es coherente que la resistividad se encuentre baja ademas
de que esta tendencia concuerda con la presentada por Agawane et.al. [8]. Aunado a esto,
relacionando un poco los resultados entre la caracterizacion de DRX y la de efecto HALL,
vemos que al igual que en DRX se tiene tendencia a aumentar fases secundarias que son
conductoras conforme se aumenta el contenido de Mg, en efecto HALL cuando el Mg
aumenta, la resistividad disminuye drasticamente y tanto la movilidad como la densidad de
portadores aumentan.

Las propiedades épticas se obtuvieron mediante la técnica UV Vis Nir, las cuales podemos
ver en los espectros de transmitancia de las muestras (figura 33). Se puede observar que
no hay una tendencia definida en la zona de absorcién segun la variacion de la composicion,
pero si podemos ver una clara tendencia en el grupo B a disminuir la transmitancia,
recordando que en estas muestras es dénde tenemos mayor concentracion de las fases
secundarias ZnS y CuS. Cabe mencionar que estas fases son metalicas respaldado por los
resultados que se obtuvieron con efecto Hall, la cual nos indica que existe mayor movilidad
y menor resistividad, y estas son caracteristicas conductoras de los materiales metalicos.

Sabiendo lo anterior, se puede asumir que la transmitancia disminuye debido a que estas
fases metdlicas también tienen mayor tendencia a reflejar la radiacion electromagnética,
haciendo que esta no pueda atravesar el material [35] y que tampoco se tenga un proceso
de absorcion de la misma o0 que este proceso sea muy pequefio.
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Fig. 33 Espectros de transmitancia grupos Ay B

A partir de los valores de transmitancia se puede obtener el coeficiente de absorcion (a) de
cada una de las muestras, con los cuales, a través de un grafico Tauc se puede obtener el
valor de band gap mediante una aproximacion lineal. Sin embargo, a través de este método,
el band gap depende de la zona que se escoja para realizar el ajuste lineal, por lo tanto,
este ajuste lineal se realiza en el rango de a=10% a 10* cm?, el cual es el rango en el que

se encuentra el CZTS [37]. Los valores obtenidos se muestran en la tabla 11 y en la figura
34.
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Tabla 11 Valores de band gap para los grupos Ay B.

Exc. Mg ID Ba'(’gv?ap
Grupo 1 KAO0O 3.85
A 1.57 KA20 3.66
2.14 KA40 3.97
Grupo 1 KBOO 2.30
B 1.57 KB20 4.18
2.14 KB40 4.00
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I
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Los valores de banda prohibida o band gap se encuentran fuera de los valores reportados
en la literatura, tanto para CZTS (1.4~1.54 eV) [6,13,18,19] como para CMTS (1.6~1.7 eV)
[9, 24]. Para ambas series se puede ver una tendencia aproximada a aumentar conforme
se aumenta el exceso de Mg y puede ser debido a que como el analisis de DRX nos indica,
hay un aumento de las fases ZnS y CuS conforme se aumenta el contenido y el exceso de

; | .
KAZ20 (30-1 5 Mg)
Contenido de Mg
Fig. 34 Cambio del valor de banda prohibida en las muestras de los grupos Ay B.

i
KA40 (30-2 Mg)

Mg y estos valores de banda prohibida son mas cercanos al de la estructura cubica del ZnS

gue es de 3.5 eV y la estructura hexagonal también del ZnS de 3.82 eV [26], asi como al

de la estructura del CuS de 2.2 eV [36].

Al realizar el andlisis de la técnica EDS para ambos grupos de muestras, resultaron los
siguientes valores mostrados en la tabla 12 y en las figuras 35 a la 37, normalizados a Cu

=2
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Tabla 12 Valores obtenidos mediante EDS, normalizados al Cu=2 para los grupos Ay B.

Grupo A EDS (At%) Cu=2 Relaciones catidnicas
Exc. Cu/(Zn+Mg+S | (Zn+Mg)/S
demg | P | " il S n) = 0.8 n=1.2
1 KAOO | 0.733 | 0.275 | 1.263 0.881 0.799
1.57 KA20 | 0.482 0.428 0.971 1.063 0.937
2.14 KA40 | 0.644 0.339 1.389 0.843 0.708
Grupo B
Exc. Cu/(Zn+Mg+S | (Zn+Mg)/S
demg | P | 4" i S n)=0.8 n=1.2
1 KBOO | 0.690 | 0.466 | 1.166 0.862 0.992
1.57 KB20 | 0.227 0.444 1.004 1.195 0.668
2.14 KB40 | 0.170 0.246 0.992 1.420 0.420

1078

0.78 4

1072

0.72 4

1 4 066
066 -

1 o603
=060 - &
B‘:0 54 ] omE
©0.54 +
So4s - o
- (1)
Paaia {0420
042 . . 36‘9
20.36 - 17s
g A 2
5030 ~1030E
Op2s ] 10249
0.18 ] Jo1s
0.12 ; 0.12
1.0 15 2.0 10 1.5 20
Exceso de Mg Exceso de Mg
Fig. 35 (izq.) Contenido de Zn'y Mg del grupo A. (der.) Contenido de Zn y Mg del grupo B.
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Fig. 36 (izq.) Contenido de cationes y aniones del grupo A. (der.) Contenido de cationes y aniones del grupo
B.
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Los valores esperados para Zn y Mg son de 0.7 y 0.3 respectivamente en el grupo Ay 0.55
y 0.45 para el grupo B, mientras que el Sn debe estar alrededor de 1. El Zn en el grupo A
se encuentra cercano al valor esperado en las muestras con el doble de exceso de Mg
(KA40) y con la que se encuentra estequiométrica (KA00), mientras que en el grupo B solo
la muestra sin exceso de Mg (KBO0O) llega al valor esperado y las demas se encuentran por
debajo, lo cual nos indica una pérdida de este elemento. Por otro lado, el Mg se mantiene
homogéneo y alrededor del valor esperado en el grupo A, mientras que en grupo B tiene la
misma tendencia que el Zn, lo cual esta en concordancia con los resultados de DRX, donde
vemos aumento de fases secundarias con el aumento del contenido de Mg. Esto se puede
observar debido a que los resultados estan normalizados al Cu=2. Como el Cu prefiere
hacer enlaces con el S, el Mg y el Zn van teniendo menor relacién con este elemento y por
eso vemos la tendencia de disminucién en el contenido de estos mismos. Por consiguiente,
las relaciones catidnicas también se van alejando de los valores esperados conforme se
aumenta el contenido y el exceso de Mg.

Lo anterior nos lleva a pensar que cuando se aumenta el contenido de Mg de manera
excesiva se estan formando caminos con trazas de fases secundarias conductoras como
lo son el ZnS 'y el CuS, inmersas en una matriz general de CZMTS con estructura kesterita.
Estos caminos son los que posiblemente le estén dando las caracteristicas eléctricas que
vemos plasmadas.

Se puede decir que se esta perdiendo el Zn conforme se aumenta tanto el contenido de Mg
(entre ambos grupos), como el exceso de Mg, lo cual explica el aumento de la fase CuS 'y
va de acuerdo a los resultados de DRX y efecto Hall. Ademas, este aumento de fases
secundarias también puede estar relacionado con el envejecimiento de las muestras. Por
otro lado, también se nota que sobre todo la composicion se ve afectada si se sustituye el
Zn por Mg en mayor cantidad y puede ser debido a que el grupo B con 45% de Mg, esta
muy cerca del limite de transformacioén de la kesterita en estanita como se estudié con
anterioridad [25].
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4.3.2 ENVEJECIMIENTO DE LOS REACTIVOS

Para demostrar la reproducibilidad de las muestras, se realizaron los siguientes grupos de
muestras mostrados en la tabla 13 que equivalen a las muestras anteriores. Ademas,
también en esta seccion observaremos la evolucidon de los reactivos, que al parecer
absorbieron humedad y esto podria estar afectando los resultados, a esto se le llama
envejecimiento de los reactivos.

Tabla 13 Caracteristicas de las muestras KAOO_Bis a la KA40_Bis y KB0O_Bis a la KB40_Bis.

reprcl)zc'islglé?bl?lidad ID Muestra | Zn Mg | Exc.de Mg | Exc. de Zn
KAOO_Bis K35 0.7 | 03 1 1
Grupo A KA20_Bis K38 0.7 | 03 1.57 1
KA40 Bis K39 0.7 | 0.3 2.14 1
KBOO0_Bis K32 0.55 | 0.45 1 1
Grupo B KB20_ Bis K33 0.55 ] 0.45 1.57 1
KB40_Bis K34 0.55 | 0.45 2.14 1

Aligual que las muestras anteriores, la cantidad de Mg que sustituye al Zn queda fija, siendo
30% en el grupo Ay 45% en el grupo B, con exceso de Mg de 1, 1.57 y 2.14 y sin exceso
de Zn en ninguna de las muestras. A diferencia de las muestras anteriores, estas muestras
de repeticién se caracterizaron enseguida de haberlas preparado y depositado para realizar
la comparacion

De acuerdo a los resultados obtenidos de difraccién de rayos X, podemos ver en la figura
38 que las tres muestras de cada grupo presentan los planos caracteristicos de la kesterita
y al parecer no existen fases secundarias relacionadas con el estafio (SnS, SnO>), lo cual
nos indica que el proceso de recristalizacion se optimizé de manera correcta, debido a que
estas fases son las primeras en aparecer en este tipo de materiales cuando el proceso de
recristalizacion no se realiza de manera adecuada.
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Fig. 38 (arriba) Difractograma del grupo A Bis. (abajo) Difractograma del grupo B Bis.

Enseguida se procede a realizar el andlisis estructural de las muestras mediante Topas
presentado en la tabla 14, se puede decir que la fase secundaria ZnS se encuentra
presente en las muestras KAOO Bis (grupo A, sin exceso de Mg), KB20 Bis y KB40 Bis
(grupo B, con exceso de 1.57 y 2.14 respectivamente), con tendencia a mantener el
porcentaje de fase sin importar la variacion en el exceso de Mg. Adicional a esto, en el
grupo A, se puede observar que crece un pico a lado izquierdo del plano (2 0 0) de la
kesterita aproximadamente en 32° cuando se va aumentando el exceso de Mg, el cual
podria atribuirse a la fase secundaria CuS al igual que en los grupos de muestras anteriores,
estando con mayor presencia en la muestra KA40 Bis que contiene el doble de Mg en el
grupo Ay también en la muestra KB0O Bis (con Mg estequiométrico) del grupo B. En cuanto
al CusSnS. (CTS), también se encuentra presente, y con presencia importante, en el
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refinamiento realizado a todas las muestras de ambos grupos. Ademas, tampoco parece
estar presente la fase secundaria MgS [9], que de acuerdo a la literatura esta no es estable
como lo es la fase ZnS; por otro lado, no se pueden excluir las fases ZnS y CusSnS, por
que estas presentan isomorfismo con la fase principal (kesterita).

Tabla 14 Valores de % de fases, obtenidos mediante Topas 3 para los grupos A Bis y B Bis.

Grupo A % de fase

ID Kesterita ZnS CuS CusSnS,
KAQO Bis 24.63 23.87 2.01 49.49
KA20 Bis 10.20 - 1.73 88.07
KA40 Bis 66.28 - 14.55 19.17
Grupo B

ID Kesterita ZnS CuS CusSnS,
KBO0O0 Bis 20.24 - 4.72 75.04
KB20 Bis 11.85 23.98 - 64.16
KB40 Bis 9.64 19.99 - 70.37

Tomando los resultados obtenidos de espectroscopia Raman mediante laser verde y rojo
para todas las muestras, esto porgque algunas de las fases se ven mejor con uno o con otro
y para realizar un mejor analisis se toman ambos. En la figura 39 se marcan los modos
vibracionales caracteristicos de la kesterita tanto para CZTS como para CMTS (con
asterisco azul para CZTS y verde para el CMTS), asi como también se encuentran
marcados los modos vibracionales del CTS, ZnSy CusS.
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Observando los espectros Raman podemos ver que hay un ligero desplazamiento del modo
vibracional que se atribuye al CZTS o al CMTS, por lo tanto, se hace una comparaciéon de
la posicién de este modo vibracional de cada una de las muestras en ambos grupos, el cual
vemos en la figura 40 y muestra que en el grupo A Bis que existe un corrimiento entre los
modos vibracionales del CZTS y CMTS; este corrimiento va de CZTS a CMTS conforme
aumenta el exceso de Mg. En cuanto al grupo B Bis, el corrimiento del modo vibracional
principal es ligero y al contrario del grupo A, este va de CMTS a CZTS; sin embargo,
mediante esta técnica se confirma la existencia de la fase secundaria CTS, la cual tiene
uno de sus modos vibracionales justo a un lado del modo vibracional mas intenso del CMTS
y podria decirse que el corrimiento que estamos viendo es debido a que va incrementando
el porcentaje de esta fase conforme se aumenta el exceso de Mg en ambos grupos de
muestras. También se puede observar que la fase secundaria CuS se encuentra presente
al igual que la de CTS pero con comportamiento contrario en cada serie. Para el grupo A
Bis parece ir en aumento conforme aumenta el exceso de Mg pero para el grupo B Bis va
disminuyendo conforme aumenta el exceso de Mg. Estos resultados concuerdan con lo
mostrado mediante DRX.

En cuanto a la fase ZnS, con esta técnica tampoco se puede descartar su presencia, ya
que su modo vibracional caracteristico se traslapa con uno de los del CTS y segun los
resultados de DRX esta fase también esta presente de manera considerable.

Hasta este punto vemos que estos grupos de muestras poseen menor calidad que las
muestras anteriores que se dejaron envejecer antes de caracterizar, debido a que se
presentan en mayor porcentaje las fases secundarias, sobre todo por la aparicion del CTS,
lo cual nos indica que hay otro posible problema en alguna parte del procedimiento.

Continuando con el analisis de estos grupos de muestras, vemos las propiedades 6pticas
obtenidas mediante la técnica UV Vis Nir, en los espectros de transmitancia de las muestras
(figura 41). Al igual que en los grupos anteriores, no tenemos tendencia definida en la zona
de absorcién segun la variacion de la composicién, pero si podemos ver una clara tendencia
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en el grupo B a disminuir la transmitancia, recordando que en estas muestras es donde
tenemos mayor concentracion de las fases secundarias ZnS, CuS y CTS, mientras que en
grupo A la tendencia es al contrario, la transmitancia aumenta conforme se aumenta el
contenido de Mg, pero en este grupo la muestra con mayor concentracion de fases
secundarias es la primera. Por lo que la tendencia general de ambos grupos es a disminuir
la transmitancia conforme se presentan mas fases diferentes a la del CZTS.
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Fig. 41 Espectros de transmitancia de los grupos A Bis y B Bis.
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Tabla 15 Valores de band gap para los grupos A Bis y B Bis.
Exc. D Band gap
Mg _ (eV)
Grupo 1 KAQ0O0 B!S 1.63
A 1.57 KA20 B!S 1.76
2.14 KA40 Bis 1.49
1 KBOO Bis 1.05
Gr;po 1.57 | KB20 Bis 1.44
2.14 KB40 Bis 1.54

Los valores de band gap mostrados en la tabla 15 y graficados en la figura 42 se obtienen
con el mismo método descrito con las muestras anteriores; sin embargo, en esta ocasiéon
se puede medir la reflectancia de las muestras, por lo que la determinacién del band gap,
a partir de estas muestras, toma en cuenta los valores de transmitancia y reflectancia.

En términos generales, los valores de banda prohibida o band gap se encuentran dentro de
los valores reportados en la literatura [6,13,18,19], tanto para CZTS como para CMTS; sin
embargo, estos valores también son similares al de las fases CTS que se encuentran entre
0.8y 1.7 eV [38] y debido a que los resultados con otras técnicas indican que es la fase con
mayor presencia, el band gap que estamos viendo aqui puede ser el de la fase CTS.
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Fig. 42 Cambio del valor de banda prohibida de los grupos A Bis y B Bis.

Al realizar el andlisis de la técnica EDS para ambos grupos de muestras, resultaron los
siguientes valores mostrados en la tabla 16 y en las figuras 43 a 45, normalizados a Cu =
2.
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Tabla 16 Valores obtenidos mediante EDS, normalizados al Cu=2 para los grupos A Bis y B Bis.

Grupo A EDS (At%) Cu=2 Relaciones catiénicas
Exc. Cu/(Zn+Mg+Sn) | (Zn+Mg)/Sn
Mg ID Zn Mg Sn ~0.8 ~12
1 KAQO Bis 0.31 0.14 | 0.71 1.73 0.62
1.57 KA20 Bis 0.24 0.69 | 0.79 1.16 1.18
2.14 KA40 Bis 0.50 0.20 | 0.82 1.31 0.85
Grupo B
Exc. Cu/(Zn+Mg+Sn) | (Zn+Mg)/Sn
Mg ID Zn Mg Sn ~0.8 ~12
1 KBO0O Bis 0.50 0.58 | 1.07 0.93 1.013
1.57 KB20 Bis 0.002 | 0.02 | 0.61 3.13 0.04
2.14 KB40 Bis 0.01 0.37 | 0.81 1.68 0.47
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Al igual que en los primeros grupos de muestras, los valores esperados para Zn y Mg son
de 0.7 y 0.3 respectivamente en el grupo A Bis y 0.55 y 0.45 para el grupo B Bis, mientras
que el Sn debe estar alrededor de 1. El Zn en cualquiera de los dos grupos se encuentra
muy por debajo del esperado, lo cual nos indica una pérdida de este elemento. La tendencia
del Mg es similar a la del Zn al igual que en los primeros grupos de muestras, esto puede
ser debido a que los resultados estan normalizados al Cu=2 y que el Cu prefiera hacer
enlaces con el S antes que con el Mg y el Zn. Este problema de integracion de los cationes
en la estructura del CZTS se ve en las gréficas de relaciones catidnicas, en la que los dos
parametros que se muestran, tienen un comportamiento contrario al esperado.

En general podemos decir que se esta perdiendo tanto el Zn como el Mg, lo cual explica la
presencia de CTS y CuS que nos indican DRX y Raman y que los valores de las relaciones
catibnicas tampoco se encuentren cercanas a los valores esperados. Al igual que las
primeras muestras (envejecidas), también se nota que la composicion se ve afectada si se
sustituye el Zn por Mg en mayor cantidad y puede ser debido a que el grupo B con 45% de
Mg, esta muy cerca del limite de transformacién de la kesterita en estanita como se estudioé
con anterioridad [25].

El posible problema que se plantea después de las técnicas DRX y Raman y después de
observar los resultados del Zn y del Mg mediante EDS se piensa que este problema podria
ser un envejecimiento directamente en los reactivos ZnCl, y MgCl,, debido a que estos
vienen con cierta hidratacién de la que se pudo haber perdido control por el tiempo que
llevan guardados, por lo que se decide realizar un estudio para un proceso de
deshidratacién previo a la sintesis de nanoparticulas de CZMTS, ademas de evaluar la
posible compra de reactivos nuevos.

4.4 ESTUDIO DEL PROCESO DE DESHIDRATACION DE PRECURSORES

Debido al problema antes mencionado, se decide preparar 5 muestras diferentes para
determinar cudl seria el proceso a llevar para deshidratar los precursores. Las muestras
KA40_HID, KA401_HID y KA402_HID se preparan con la misma composicion que el grupo
A (70%-Zn y 30%-Mg) pero solamente con el doble de exceso de Mg, mientras que las
muestras KBOO_HID y KB40_HID contienen la composicion del grupo B (55%-Zn y 45%-
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Mg) también con el doble de exceso de Mg a excepcion de la muestra KBOO_HID que
contiene el Mg estequiométrico (sin exceso de Mg).

A continuacioén, se muestran las caracteristicas de cada una de las muestras preparadas:

Tabla 17 Caracteristicas de las muestras para el estudio de deshidratacion de precursores.
Estudio

repetibilidad ID Muestra | Zn Mg | Exc.de Mg | Exc. de Zn
KA40 HID K41 0.7 | 03 2.14 1
Grupo A KA401_HID K42 0.7 | 03 2.14 1
KA402 HID K43 0.7 | 0.3 2.14 1
Grupo B KBOO_HID K45 0.55 | 0.45 1 1
KB40 _HID K46 0.55 | 0.45 2.14 1

La primera muestra (KA40_HID) se sintetiza como todas las anteriores para manejarla de
referencia y comparar el rendimiento en peso en la obtencién de las nanoparticulas. A la
muestra KA401_HID se le realiza un proceso de deshidratacion previo a comenzar la
sintesis. Este proceso de deshidrataciébn consiste en poner los precursores metalicos
(disueltos en oleilamina) a 200 grados centigrados durante 30 minutos y cambiar la
atmosfera entre vacio y nitrégeno con duracion de 3 minutos entre cada cambio de
atmosfera, luego se procede a realizar la sintesis con normalidad.

La muestra KA402_HID consiste del mismo procedimiento que la muestra KA401_HID pero
no se realizan los cambios de atmésfera (vacio / nitrégeno) a 180 grados como la sintesis
normal. La muestra KB40_HID es repeticion de la KA401_HID y por ultimo la muestra
KBOO_HID se prepara con el mismo procedimiento que KA401_HIDy KB40_HID pero no
maneja el doble de exceso de Mg como todas las anteriores.

Al realizar el andlisis de la técnica EDS para todas las muestras, resultaron los siguientes
valores mostrados en la tabla 18 y en las figuras 46 y 47, normalizados a Cu = 2.

Tabla 18 Valores obtenidos mediante EDS, normalizados al Cu=2 para ambos grupos.

EDS (At%) Cu=2 Relaciones catiénicas

dI(:_eXI\(;l.g D 7n Mg sn Cu/(Zz;l\./lsg +Sn) (Zn;l\;lgz)/Sn
2.14 KA40_HID 0.27 | 0.05 | 0.73 1.91 0.44
2.14 KA401 HID 0.82 | 042 | 0.70 1.03 1.77
2.14 KA402_HID 0.75 | 0.75 | 0.54 0.98 2.77
1 KBOO_HID 0.85 | 0.16 | 0.43 1.38 2.36
2.14 KB40 _HID | 0.88 | 0.18 | 0.97 0.98 1.09
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La muestra KA40_HID de referencia, al igual que Los grupos Ay B de repeticion, no alcanza
los valores esperados de ambos elementos, contrario a lo que sucede en las muestras
subsecuentes a las que ya se les realiza un procedimiento de deshidratacion. Ademas, se
puede ver que es necesario realizar la deshidratacion y la sintesis normal, sin saltarnos el
paso de cambios de atmdsfera a 180°C como en la muestra KA402_HID.

Por otro lado, la muestra que contiene el Mg estequiométrico (KBO0O_HID), a pesar de que
el Zn y el Mg tienen mejor incorporacion, se puede ver que se tiene una pérdida tanto de
Sn como de S.

Lo anterior nos deja como conclusién que las muestras KA401_HID y KB40_HID con un
paso de deshidratacién extra antes de comenzar la sintesis normal, son las mejores de este

bloque y que este seria el proceso a seguir si los reactivos nuevos de Zn y Mg no llegaran
a tiempo.
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4.5 OPTIMIZACION DEL EXCESO DE Zn y Mg

Con el uso de reactivos nuevos, se prepararon 3 subgrupos de muestras dentro del grupo
A, las cuales se presentan en la tabla 19 que se muestra abajo.

Tomando en cuenta las conclusiones parciales del estudio de reproducibilidad que se
realizo con anterioridad, se decide que este grupo general de muestras se quedara dentro
de la composicién 70% Zn y 30% Mg para estar mas lejos del cambio de estructura kesterita
a estanita (50% Zn y 50% Mg). Ademas de dejar fijo el exceso de Mg (diferente en cada
subgrupo) y hacer variacién en el exceso de Zn para dar una mayor estabilidad a la
estructura y composicion, asi como evaluar cudl exceso de Mg es la mejor combinacion.

Tabla 19 Caracteristicas de las muestras para la optimizacion del exceso de Zn y Mg.

Optimizacion

del exceso ID Muestra | Zn Mg | Exc.de Mg | Exc. de Zn

de Zny Mg
KA1l N K60 0.7 | 03 1.25 1.25
KA12 N K61 0.7 | 03 1.25 15
KA13 N K62 0.7 | 0.3 1.25 1.75
KA20 N K53 0.7 0.3 1.57 1
KA21 N K55 0.7 0.3 1.57 1.25

Grupo A KA22 N K56 0.7 0.3 1.57 1.5

KA23 N K57 0.7 0.3 1.57 1.75
KA24 N K54 0.7 | 0.3 1.57 2
KA31 N K63 0.7 0.3 1.75 1.25
KA32 N K64 0.7 0.3 1.75 1.5
KA33 N K65 0.7 0.3 1.75 1.75

4.5.1 VARIACION DEL EXCESO DE Zn CON EXCESO DE Mg = 1.5

Se decide iniciar este estudio con el grupo de muestras que manejara un exceso de Mg de
1.5 para tener una evaluacion intermedia del comportamiento de las muestras con la
variacion del exceso de Zn.

Tabla 20 Caracteristicas de las muestras para el estudio de optimizacion de Zn'y Mg con exceso de Mg = 1.5.

Optimizacion

del exceso ID Muestra | Zn Mg | Exc.de Mg | Exc. de Zn

de Zny Mg
KA20 N K53 0.7 0.3 1.57 1
KA21 N K55 0.7 0.3 1.57 1.25

Grupo A KA22 N K56 0.7 | 0.3 1.57 15

KA23 N K57 0.7 | 0.3 1.57 1.75
KA24 N K54 0.7 | 0.3 1.57 2

De acuerdo a los resultados obtenidos de difraccion de rayos X, podemos ver en la figura
48 que todas las muestras presentan los planos caracteristicos de la kesterita y al parecer
no existen fases secundarias relacionadas con el estafio (SnS, SnO2), lo cual nos indica
gue el proceso de recristalizacion se optimizé de manera correcta al igual que en muestras
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anteriores. Sin embargo, en la ultima muestra de la serie (KA24_N con el doble de exceso
de Zn), al parecer, tenemos la presencia de CuS, asi como también sucede en las muestras
anteriores, y calcita (CaC0Oz3). Ademas, no se pueden excluir las fases ZnS y CusSnS, por
gque estas presentan isomorfismo con la fase principal (kesterita).
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Fig. 48 Difractograma del subgrupo con 1.5 de exceso de Mg.
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Tabla 21 % de fases, obtenidos mediante Topas 3 para el subgrupo con 1.5 de exceso de Mg.

Exc. Mg = 1.57 % de fase
EZXr$ ID Kesterita VAL Cus CusSnSs SnS ((égl(g:gi)
1 KA20 N 53.68 46.32 - - - -
1.25 | KA21 N 58.44 30.15 11.42 - - -
1.5 KA22 N 41.54 - 3.8 51.69 0.04 -
1.75 | KA23 N 64.22 30.78 5.01 - - -
2 KA24 N 55.82 28.62 2.30 - - 13.26

Al realizar el analisis estructural de las muestras mediante Topas 3 (mostrado en la tabla
21). La fase secundaria ZnS se encuentra presente en todas las muestras, con tendencia
a mantener el porcentaje de fase sin importar la variacion en el exceso de Mg, a excepcion
de la muestra KA22_N (1.5 de exceso de Zn), en la que no aparece esta fase. Adicional a
esto, se puede observar la aparicion de un pico del lado derecho del plano (1 1 2) de la
kesterita aproximadamente en 28° en la muestra KA24_N (doble de Zn), la cual se atribuye
a la calcita (CaCO3) y puede ser debida a contaminacion sobre la muestra cuando se realiz6
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la mediciébn de DRX. La fase CuS se encuentra presente en todas las muestras, con
excepcion de la KA20_N (Zn estequiométrico), con tendencia a disminuir conforme aumenta
el exceso de Zn dentro del grupo, contrario a lo que sucede cuando hay aumento del exceso
de Mg. En cuanto al CusSnS, (CTS), solo se presenta en la muestra KA22_N (1.5 de exceso
de Zn) y lo hace siendo la fase mas abundante en la muestra. Ademas, también se presenta
la fase SnS en muy pequefia cantidad en la misma muestra KA22_N. La presencia de estas
dos ultimas fases puede ser debida a un desperfecto en el proceso de recristalizacién, ya
gue, como se comentd anteriormente, sobre todo las fases relacionadas al estafio son las
que aparecen si este proceso esta mal.

Por otro lado, la fase secundaria MgS [9] no se presenta en ninguna muestra del grupo,
que, de acuerdo a la literatura, esta no es estable como lo es la fase ZnS.

Tomando los resultados obtenidos de espectroscopia Raman, podemos ver en la figura 49
que se marcan los modos vibracionales caracteristicos de la kesterita tanto para CZTS
como para CMTS (con asterisco azul para CZTS y anaranjado para el CMTS), asi como
también se encuentran marcados los modos vibracionales del CTS, ZnS 'y Cus.
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Fig. 49 Espectro Raman del subgrupo con exceso de 1.5 de Mg.
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Fig. 50 Corrimiento del modo vibracional més intenso entre las estructuras del CZTS y CMTS.

En la figura 50, se puede ver que existe un corrimiento entre los modos vibracionales del
CZTS y CMTS; este corrimiento no tiene una tendencia definida, pero en general, vemos
que con laser verde existe una tendencia general a un corrimiento del modo vibracional
caracteristico del CZTS hacia el modo vibracional caracteristico del CMTS conforme se
aumenta el exceso de Zn. Sin embargo, al realizar el estudio mediante laser rojo, la
tendencia se mantiene cercana al modo vibracional del CZTS en todas las muestras, por lo
tanto, se comprueba con estas tendencias que la fase mas abundante es la de la kesterita
ya que de lo contrario veriamos con mayor presencia cualquiera de las fases secundarias.
Con ambos laseres se puede confirmar la presencia de CuS en todas las muestras y la
presencia de CTS. La fase ZnS no se descarta con esta técnica, ya que es una de las fases
con una presencia importante en el estudio con Topas 3.

Mediante la técnica de UV Vis Nir se obtuvieron los siguientes resultados mostrados en la
tabla 22 y en la figura 51.
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Tabla 22 Valores de band gap para el grupo con 1.5 de exceso de Mg.

Exc. | Exc. D Band gap
Mg Zn (eV)
1.57 1 KA20 N 0.64
157 | 1.25 | KA21 N 1.61
1.57 15 | KA22 N 1.73
157 | 1.75 | KA23 N 1.36
1.57 2 KA24 N 1.29
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I
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Fig. 51 Cambio del valor de banda prohibida de las muestras con 1.5 de exceso de Mg.
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Ademas, en la figura 52 vemos los resultados de transmitancia y reflectancia, de los cuales
se sacaron los valores mostrados en la figura 51 y la tabla 24. De nueva cuenta, no se ve
una tendencia con la variacion del exceso de Zn y esto se puede ver también en los valores
de band gap. En términos generales, los valores de banda prohibida o band gap se
encuentran dentro de los valores reportados en la literatura desde 1.2 eV hasta 1.63 eV,
tanto para CZTS [6,13,18,19] como para CMTS [9,24] en todas las muestras excepto
KA20_N que no maneja exceso de Zn.

La muestra KA22_N con 1.5 de exceso de Zn, que mediante el refinamiento que se hizo
con Topas 3, contiene en mayor cantidad la fase Cu2SnS4 y el valor de band gap
corresponde con el de esta fase que esta reportado en 1.75 eV [27].

Al realizar el andlisis de la técnica EDS antes y después del tratamiento térmico (TT),
resultaron los siguientes valores mostrados en la tabla 23 y en las figuras 53 a 55,
normalizados a Cu = 2.

Tabla 23 Valores obtenidos mediante EDS, normalizados al Cu=2 para muestras con 1.5 de exceso de Mg.

Muestras sin TT. EDCS:u(zAZt%) Relaciones cationicas
FT\;l(; EZXr:: D Zn | Mg | sn Cu/r(§r1=+(;\{|g+s (er]\;I\/F.]%/S
1.5 1 KA20 N | 0.38 | 0.23 | 1.02 1.22 0.60
1.5 1.25 | KA21 N | 0.65 | 0.31 | 1.07 0.98 0.90
1.5 1.5 KA22 N | 092 | 0.14 | 1.06 0.95 0.99
1.5 1.75 | KA23 N | 0.96 | 0.14 | 1.03 0.94 1.07
1.5 2 KA24 N | 1.15| 0.19 | 0.95 0.87 1.40

Muestras con TT.
EJS' sz: D zn | Mg | sn Cu/r(1§r1z+(l)\{|8g+8 (zrr:;lvgls
1.5 1 KA20 N | 0.31 | 0.73 | 1.04 0.96 1.01
1.5 1.25 | KA21 N | 0.62 | 0.99 | 1.18 0.72 1.36
1.5 1.5 KA22 N | 1.05 | 0.34 | 1.09 0.81 1.27
1.5 1.75 | KA23_N | 0.92 | 0.90 | 1.16 0.67 1.56
1.5 2 KA24 N | 1.05 | 0.35 | 1.15 0.79 1.21

Tanto con tratamiento térmico como sin tratamiento térmico, la muestra KA20_N (sin exceso
de Zn) no alcanza el valor esperado de Zn, la muestra KA21 N (1.25 de exceso de Zn) se
encuentra muy cerca, pero las muestras KA22_N, KA23_N y KA24 N (que corresponde a
1.5,1.75y 2 de exceso de Zn respectivamente) sobrepasan el valor esperado de Zn. Por
el contrario, el Mg en las muestras sin tratamiento térmico se encuentra estable, sin
embargo, cuando se les hace tratamiento térmico, se pierde un poco el control en la
integracion de este elemento por lo que en la mayoria de las muestras el Mg supera el valor
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esperado, solo las muestras KA22_Ny KA24 N (1.5y 2 de exceso de Zn respectivamente)
se encuentran en el valor esperado. Aunque el control se pierde hasta cierto punto, el Mg
nunca se encuentra por debajo del valor esperado y el Zn s6lo en una muestra se encuentra
por debajo del esperado, lo cual nos indica que se recupera la integraciéon de ambos
elementos a la estructura sin necesidad de realizar procesos de deshidratacion previa al
proceso de sintesis con el uso de reactivos nuevos, confirmando asi que se tenia un
problema de hidratacién en los reactivos que se estaban utilizando.
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Fig. 53 (izq.) Contenido de Zn'y Mg del grupo conl.5 de exceso de Mg sin tratamiento térmico. (der.)
Contenido de Zn'y Mg del grupo conl.5 de exceso de Mg después del tratamiento térmico.

Con respecto al S y al Sn, ambos elementos se encuentran cercanos a los valores
esperados para cada uno de estos elementos, tanto con tratamiento térmico como sin este.
Ademas, cabe mencionar que las relaciones catiénicas mejoran en todas las muestras
después del tratamiento térmico y que se muestra en la figura 65.
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Fig. 54 (izq.) Contenido de cationes y aniones del grupo conl.5 de exceso de Mg sin tratamiento térmico.
(der.) Contenido de cationes y aniones del grupo conl.5 de exceso de Mg después del tratamiento térmico.
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Fig. 55 (izq.) Relaciones cationicas del grupo conl.5 de exceso de Mg sin tratamiento térmico. (der.)
Relaciones cationicas del grupo conl.5 de exceso de Mg después del tratamiento térmico.

Lo anterior nos deja como conclusion que la muestra KA20_N que no contiene exceso de
Zn y que no alcanza el contenido minimo de este mismo elemento segun la técnica EDS,
concuerda con el resultado que se obtiene mediante la técnica UV-Vis-Nir, la cual nos indica
un valor de banda prohibida muy bajo para el CZTS y que podria atribuirse a la fase
secundaria Cu3SnS4 (CTS), ya que mediante la técnica de espectroscopia Raman se
indica que se encuentra presente.

Debido a la pérdida de control en el contenido sobre todo de Zn de las muestras KA20 N
(sin exceso de Zn) y KA24_N (doble de exceso de Zn), se decide eliminar las muestras
equivalentes a estas dos en las siguientes series.

4.5.2 VARIACION DEL EXCESO DE Zn CON EXCESO DE Mg = 1.25

El siguiente subgrupo de muestras que se presenta seran las que manejan un exceso de
Mg = 1.25 fijo omitiendo las muestras sin exceso de Zn y la que tiene el doble de exceso
de Zn. Esta decision se toma del subgrupo con exceso de Mg igual a 1.5, debido a que se
pierde el control de la integracion de Zny Mg.

A continuacion, se muestran las caracteristicas de cada una de las muestras preparadas:

Tabla 24 Caracteristicas de las muestras para el estudio de optimizacion de Zn y Mg con exceso de Mg =

1.25.
Optimizacion
del exceso ID Muestra | Zn Mg | Exc.de Mg | Exc. de Zn
de Zny Mg
KA1l N K60 0.7 | 03 1.25 1.25
Grupo A KA12 N K61 0.7 | 03 1.25 15
KA13 N K62 0.7 | 03 1.25 1.75
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En la figura 56 se presentan los planos caracteristicos de la kesterita en todas las muestras.
De nueva cuenta, no existen indicios de fases secundarias relacionadas con el estafio (SnS,
Sn0y). Sin embargo, parece que en todas las muestras tenemos la presencia de CuS por
la aparicién de uno de los planos caracteristicos de este compuesto, el cual se encuentra
inmediatamente al lado izquierdo del plano (1 1 2) de la kesterita.
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Fig. 56 Difractograma del grupo con exceso de 1.25 de Mg.
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Tabla 25 % de fases, obtenidos mediante Topas 3 para el subgrupo con 1.25 de exceso de Mg.

Exc. Mg = 1.25 % de fase

Exc. . CTS Wurtzita
7n ID Kesterita ZnS CusS (CusSnS,) (Zns)
1.25 | KA11 N 70.41 21.79 - - 7.8
15 KA12 N 68.85 24.55 - - 5.6
1.75 | KA13 N 95.8 - - - 4.2

Después del andlisis estructural realizado (tabla 25). Se puede decir que la fase principal
de CZTMS (kesterita) tiene la mayor parte de la presencia en las muestras; sin embargo, la
fase secundaria ZnS también aparece, tanto la fase tetragonal como la hexagonal, con
excepcion de la muestra KA13_N a pesar de que es la que maneja mayor exceso de Zn
dentro de este subgrupo, mientras que en las otras dos muestras se presenta con un
porcentaje parecido. A pesar de que la fase secundaria CuS, en el difractograma, pareciera
estar presente en las 3 muestras, al realizar el andlisis mediante Topas, esta fase no se
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encuentra y en su lugar aparece la wurtzita (ZnS), al que se le atribuye el pico de difraccion
gue se creia era CuS y también va disminuyendo la presencia de esta fase hexagonal
conforme se aumenta el exceso de Zn. Por otro lado, la fase CTS tampoco se presenta en
estas muestras como la tendencia general de las muestras con exceso de Mg = 1.5. De la
misma forma que en todas las muestras anteriores, la fase secundaria MgS [9] no se
presenta en este grupo, que de acuerdo a la literatura esta no es estable como lo es la fase
ZnsS.

De acuerdo a los resultados obtenidos de espectroscopia Raman, podemos ver en la figura
57 y 58 que se marcan los modos vibracionales caracteristicos de la kesterita tanto para
CZTS como para CMTS (con asterisco azul para CZTS y verde para el CMTS), asi como
también se encuentran marcados los modos vibracionales del CTS, ZnSy CusS.
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Fig. 57 Espectro Raman del subgrupo con 1.25 de exceso de Mg.
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Fig. 58 Corrimiento del modo vibracional del subgrupo con 1.25 de exceso de Mg con laser rojo y verde.
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Se puede ver que existe un corrimiento entre los modos vibracionales del CZTS y CMTS;
este corrimiento va del CMTS al CZTS conforme va aumentando el exceso de Zn, contrario
a lo que sucede en el subgrupo con 1.5 de exceso de Mg. Con ambos laseres se puede
confirmar la presencia de CuS en todas las muestras. Ademas, también podemos apreciar
que en la muestra sin exceso de Zn (KA11_N) el corrimiento mas bien se aprecia entre la
fase CTS y la de CMTS, por lo que puede atribuirse este corrimiento a una ligera presencia
de CTS; sin embargo, como se dijo antes, el corrimiento tiende hacia el CZTS.

En cuanto a la fase ZnS, con esta técnica tampoco se puede descartar su presencia, ya
que su modo vibracional caracteristico se traslapa con uno de los del CTS, sin embargo, se
puede atribuir a una contribucion de ambas fases, debido al corrimiento en la muestra
KA11 N en el modo vibracional mas intenso y al refinamiento hecho con Topas 3.

Mediante la técnica de UV Vis Nir se obtuvieron los siguientes resultados de transmitancia
y reflectancia mostrados en la figura 59, de los cuales vemos un aumento en la intensidad
de la transmitancia conforme se aumenta el exceso de Zn, mientras que la reflectancia tiene
una tendencia similar que en los grupos de muestras anteriores.
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Fig. 59 Espectro de transmitancia y reflectancia de las muestras con 1.25 de exceso de Mg.

Tabla 26 Valores de band gap para el grupo con 1.25 de exceso de Mg.
Exc. | Exc. D Band gap
Mg Zn (eV)
1.25 | 1.25 KA1l N 1.26
1.25 1.5 KA12 N 1.24

1.25 | 1.75 KA13_N 1.49
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Fig. 60 Cambio del valor de banda prohibida en las muestras con 1.25 de exceso de Mg.

Después de realizar las operaciones para poder realizar el gréfico Tauc, se obtienen los
valores band gap, presentados en la tabla 26 y en la figura 60, los cuales se encuentran
dentro de los valores reportados en la literatura, tanto para CZTS (1.2~1.54 eV)
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[16,17,18,19] como para CMTS (1.5~1.7 eV) [9, 24]. Se puede ver una tendencia
aproximada de aumentar conforme se aumenta el exceso de Zn.

Mediante el analisis de la técnica EDS, resultaron los siguientes valores de la tabla 27, los
cuales vemos graficamente en las figuras 61 a la 63. De igual manera que en el subgrupo
anterior, se presentan los valores antes y después del tratamiento térmico

Tabla 27 Valores obtenidos mediante EDS, normalizados al Cu=2 para el subgrupo con 1.25 de exceso de

Muestras sin TT. EDS (At%)NCI?ﬁ:Z Relaciones catidnicas
FT\;'(; EZXr(1: D 7n Mg sn Cu/(Zzzl\.llsg+Sn) (Zn:l\;lgz)/Sn
125 | 1.25 | KA11 N | 0.78 | 0.08 | 1.10 1.02 0.78
1.25 1.5 KA12 N | 0.83 | 0.21 | 0.91 1.02 1.14
125 | 1.75 | KA13 N | 0.67 | 0.02 | 1.08 1.14 0.64

Muestras con TT.

FT\;l(; szrf D 7n Mg sn Cu/(Z:;l\./lsg+Sn) (Zn:l\;I?Z)ISn
125 | 1.25 | KA11 N | 0.83 | 0.11 | 1.29 0.90 0.72
1.25 1.5 KA12 N | 0.67 | 0.22 | 1.09 1.01 0.82
125 | 1.75 | KA13 N | 0.67 | 0.12 | 0.55 1.49 1.43
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Fig. 61 (izq.) Contenido de Zn y Mg del subgrupo con 1.25 de exceso de Mg sin tratamiento térmico. (der.)

Contenido de Zn y Mg del subgrupo con 1.25 de exceso de Mg después del tratamiento térmico.
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Fig. 62 (izq.) Contenido de cationes y aniones del subgrupo con 1.25 de exceso de Mg sin tratamiento
térmico. (der.) Contenido de cationes y aniones del subgrupo con 1.25 de exceso de Mg después del
tratamiento térmico.
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Fig. 63 (izq.) Relaciones catidnicas del subgrupo con 1.25 de exceso de Mg sin tratamiento térmico. (der.)
Relaciones catidnicas del subgrupo con 1.25 de exceso de Mg después del tratamiento térmico.

Vemos que después del tratamiento térmico, en la muestra KA13_N (1.75 de exceso de Zn)
se pierde el control de la integracion de Sn; sin embargo, Mg y S mejoran su integracién
como es esperado después del tratamiento térmico. El Zn se mantiene estable y cerca del
valor esperado con y sin TT. A diferencia de la serie anterior (1.5 Mg) que los valores de Zn
y Mg estan por encima del esperado, en el subgrupo de 1.25 de exceso de Mg, el Mg,
aunque cercano al esperado, esta por debajo de este limite en todas las muestras.

Al igual que la serie anterior, se recupera la integracién de ambos elementos a la estructura
sin necesidad de realizar procesos de deshidratacion previa al proceso de sintesis con el
uso de reactivos nuevos, confirmando asi que se tenia un problema de hidratacion extra en
los reactivos que se estaban utilizando.
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4.5.3 VARIACION DEL EXCESO DE Zn CON EXCESO DE Mg = 1.75

Por ultimo, se presenta las muestras que manejan un exceso de Mg = 1.75 fijo, que al igual
que el subgrupo con 1.25 de exceso de Mg, se omiten las muestras sin exceso de Zny la
que tiene el doble de exceso de Zn por la misma razén, debido a que se pierde el control
de la integracién de Zn y Mg.

A continuacioén, se muestran las caracteristicas de cada una de las muestras preparadas:

Tabla 28 Caracteristicas de las muestras para el estudio de optimizacion de Zn y Mg con exceso de Mg =

1.75.
Optimizacion
del exceso ID Muestra | Zn Mg | Exc.de Mg | Exc. de Zn
de Zny Mg
KA31 N K63 0.7 | 03 1.75 1.25
Grupo A KA32 N K64 0.7 0.3 1.75 1.5
KA33 N K65 0.7 0.3 1.75 1.75

De acuerdo a los resultados obtenidos de difraccién de rayos X, podemos ver en la figura
64 que sOlo las muestras con 1.25 y 1.75 de exceso de Zn presentan los planos
caracteristicos de la kesterita, mientras que la muestra KA32_N con 1.5 de exceso de Zn
presenta en su mayoria los planos caracteristicos del CuS, esto después de realizar el
refinamiento mediante Topas 3. Por otro lado, no existen fases secundarias relacionadas
con el estafio (SnS, Sn0Oy); Sin embargo, parece que las muestras extremo tienen la
presencia de CusS, al igual que el subgrupo con 1.25 de exceso de Mg, por la aparicion de
uno de los planos caracteristicos de este compuesto, el cual se encuentra inmediatamente
al lado izquierdo del plano (1 1 2) de la kesterita.

Grupo A (1.75 Mg)

% CZMTS [JCFDS O
o CuSx (jcrFos

(1120

Intensidad (u.a.

g nnnn TR |I|I|I|I|I|I|I|I|I|I|I|§|I|I|Lul :!I|I|I|I|I|I|I|I|I|I|I|I|I|I|I|I

*
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26(°)
Fig. 64 Difractograma del subgrupo con 1.75 de exceso de Mg.
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Tabla 29 % de fases, obtenidos mediante Topas 3 para el subgrupo con 1.75 de exceso de Mg.

Exc. Mg = 1.75 % de fase

Exc. . CTS Wurtzita
7n ID Kesterita ZnS CuS (CusSnS,) (ZnS)
1.25 | KA31 N 69.22 25.11 - - 5.68
1.5 KA32 N 6.88 - 93.12 - -
1.75 | KA33 N 63.35 32.01 - - 4.64

De acuerdo al analisis estructural realizado a las muestras (tabla 29). Se puede decir que
la fase principal de CZTMS (kesterita) tiene la mayor parte de la presencia en las muestras
KA31_N y KA33 N, sin embargo, la fase secundaria ZnS también aparece como en la
mayoria de las muestras de este trabajo y en ambas muestras se encuentra
aproximadamente en la misma proporcion. A pesar de que la fase secundaria CusS, en el
difractograma, pareciera estar presente, al realizar el andlisis mediante Topas, esta fase no
se encuentra y en su lugar aparece la wurtzita (ZnS) de la misma forma que lo hace en el
subgrupo con 1.25 de exceso de Mg. A esta fase se le atribuye el pico de difracciéon que se
creia era CuS y al igual que el ZnS se mantiene en la misma proporcion. La fase CTS
tampoco se presenta en estas muestras como la tendencia general de las muestras con
exceso de Mg = 1.5. De la misma forma que en todas las muestras anteriores, la fase
secundaria MgS [9].

Para la muestra KA32_N, el refinamiento realizado, arroja que la fase mayoritaria es el CuS
y tiene como “fase secundaria” a la kesterita con una pequefia proporcion. Debido a que las
muestras circundantes a esta muestra tienen la mayoria de la fase kesterita, puede decirse
que tal vez hubo algun error al momento de realizar la sintesis.

Tomando los resultados obtenidos de espectroscopia Raman, podemos ver en la figura 65
y 66 que se marcan los modos vibracionales caracteristicos de la kesterita tanto para CZTS
como para CMTS (con asterisco azul para CZTS y verde para el CMTS), asi como también
se encuentran marcados los modos vibracionales del CTS, ZnS y CusS.
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Fig. 65 Espectro Raman del grupo con 1.75 de exceso de Mg.
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Fig. 66 Corrimiento del modo vibracional mas intenso del subgrupo con 1.75 de exceso de Mg con laser rojo y
verde.

En la figura 66, se puede ver que para las muestras KA31_Ny KA33_N, el modo vibracional
mas intenso se encuentra mas cercano al modo vibracional caracteristico del CMTS que el
de CZTS, pero también existe mas tendencia hacia el modo vibracional del CTS. Para la
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muestra KA32_N, se confirma la mayor presencia de CuS que de kesterita en la muestra y
va de acuerdo con lo obtenido mediante DRX.

En cuanto a la fase ZnS, no se descarta la presencia, ya que su modo vibracional
caracteristico se traslapa con uno de los del CTS, sin embargo, este se le puede atribuir al
ZnS, debido a que en el refinamiento no aparece la fase CTS.

Mediante la técnica de UV Vis Nir se obtuvieron los siguientes resultados mostrados en la
en la figura 67.
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Fig. 67 Espectro de transmitancia y reflectancia del subgrupo con exceso de 1.75 de Zn.

La muestra KA32 no presenta transmitancia y la reflectancia va en aumento, esto debido a
lo que se explic6 en la seccion de repetibilidad, ya que la fase CuS es mayormente
conductora, presenta caracteristicas metalicas, de las cuales una es la reflexién de la
radiacién electromagnética que incide sobre el material. Mientras que, en las muestras
extremo, la reflectancia se mantiene de manera similar a grupos anteriores donde la fase
con mayor presencia es la kesterita, pero la transmitancia si tiene aumento con el aumento
del exceso de Zn, al igual que en el subgrupo anterior.

Tabla 30 Valores de band gap para el grupo con 1.75 de exceso de Mg.

Exc. | EXc. D Band gap
Mg Zn (eV)
1.75 | 1.25 KA31 N 1.08
1.75 1.5 KA32 N 3.56
1.75 | 1.75 KA33 N 1.09
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Fig. 68 Cambio del valor de banda prohibida en las muestras del grupo con 1.75 de exceso de Mg.

En la tabla 30 y en la figura 68 vemos los valores de band gap, los cuales, en términos
generales, se encuentran fuera de los valores reportados en la literatura [9,16,17,18, 19,
24], tanto para CZTS como para CMTS. El valor de banda prohibida en los extremos se
mantiene estable, pero con valores bajos y la muestra KA32_N (1.5 exceso de Zn) aumenta
demasiado su valor de banda prohibida y este se le atribuye al valor de band gap del CusS.

Al realizar el andlisis de la técnica EDS para ambos grupos de muestras, resultaron los
siguientes valores mostrados en la tabla 31 y en las figuras 69 a la 71.

Tabla 31 Valores obtenidos mediante EDS, normalizados al Cu=2 para el grupo con 1.75 de exceso de Mg.

Muestras sin TT. EDS (At%) Cu=2 Relaciones catidnicas
FT\;l(; szr<l: D 7n Mg Sn Cu/(Z:;l\./lsg+Sn) (Zn:h:lgz)/Sn
1.75 | 1.25 | KA31 N | 0.55 | 0.22 | 1.19 1.02 0.65
1.75 1.5 KA32 N 0.0 0.09 | 0.10 9.37 1.14
1.75 | 1.75 | KA33_ N | 0.88 | 0.96 | 1.56 0.59 1.18

Muestras con TT.

Exc. | Exc. Cu/(Zn+Mg+Sn) | (Zn+Mg)/Sn
Mg | zn ID A1 | g ] e = 0.8 ~1.2
1.75 | 1.25 | KA31_N | 0.58 | 0.23 | 0.97 1.12 0.84
1.75 1.5 | KA32_N | 0.004 | 0.01 | 0.002 128.44 5.38
1.75 | 1.75 | KA33_N | 1.01 | 0.21 | 0.96 0.92 1.27
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(der.) Contenido de cationes y aniones del grupo con 1.75 de exceso de Mg después del tratamiento térmico.
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Fig. 71 (izq.) Relaciones catidnicas del grupo con 1.75 de exceso de Mg sin tratamiento térmico. (der.)
Relaciones catidnicas del grupo con 1.75 de exceso de Mg después del tratamiento térmico.
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Todos los elementos se encuentran cercanos a los valores esperados para las muestras
KA31 N y KA33 N, sin embargo, vemos que, tanto con tratamiento térmico como sin
tratamiento térmico, en la muestra KA32_N (1.5 de exceso de Zn) se pierde el control de la
integracion de todos los elementos y esto esta en concordancia con los resultados de DRX
y Raman, en los que se muestra que la fase buscada kesterita estd en muy poca proporcion.

CONCLUSIONES

Realizando el estudio de envejecimiento de las muestras pudimos observar que, esperando
algunos meses para realizar la caracterizacion de las muestras, se tiene mayor tendencia
a formar las fases ZnS y CusS, sobre todo conforme se aumenta el exceso de Mg, ademas
también se tiene la teoria que hay una matriz general de CZTS con trazas de estas fases
secundarias, lo cual le da caracteristicas a la pelicula mas como de un conductor. Por lo
tanto, se puede decir que se esta perdiendo el Zn conforme se aumenta tanto el contenido
de Mg (entre ambos grupos), como el exceso de Mg, lo cual explica el aumento de la fase
CuS y vade acuerdo a los resultados de DRX y efecto Hall. Ademas, este aumento de fases
secundarias también puede estar relacionado con el envejecimiento de las muestras. Por
otro lado, también se nota que sobre todo la compaosicién se ve afectada si se sustituye el
Zn por Mg en mayor cantidad y puede ser debido a que el grupo B con 45% de Mg, esta
muy cerca del limite de transformacion de la kesterita en estanita como se estudié con
anterioridad [25].

Al momento de evaluar la reproducibilidad de las muestras, ademas de aparecer las fases
ZnS y CusS, aparece la fase CTS en mayor proporcion incluso que la fase kesterita, por lo
que los valores de band gap que se obtienen, aunque son similares a los de CZTS y CMTS,
se atribuyen a la fase CTS, el cual tiene un rango de band gap similar (0.8 a 1.7 eV [38]),
esto por ser la fase mayoritaria. Debido a esto, se puede decir que se esté perdiendo tanto
el Zn como el Mg, lo cual explica la presencia de CTS y CuS que nos indican DRX y Raman
y que los valores de las relaciones catiénicas tampoco se encuentren cercanas a los valores
esperados. Al igual que las primeras muestras (envejecidas), también se nota que la
composicion se ve afectada si se sustituye el Zn por Mg en mayor cantidad y puede ser
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debido a que el grupo B con 45% de Mg, est4 muy cerca del limite de transformacion de la
kesterita en estanita [25] de la misma forma que las primeras muestras.

Como las muestras presentan mas fases secundarias, se piensa que podria ser un
envejecimiento directamente en los reactivos ZnCl; y MgCl;, debido a que estos vienen con
mayor hidratacion que la indicada en los frascos de los precursores, esto puede ser la razén
por la que se pudo haber perdido control en la integracién de los cationes. Después de
realizar el estudio de deshidratacion, se comprobé que habia un problema con los reactivos
y al mismo tiempo que se realizo el estudio se hizo la compra de reactivos nuevos, con los
que se realiz6 el estudio de la variacion del exceso de Zny Mg.

Haciendo la comparacion entre los ultimos grupos de muestras con 1.25, 1.5y 1.75 de
exceso de Mg, se llega a las siguientes conclusiones.

El grupo con 1.25 de exceso de Mg es el que tiene mayor rendimiento, debido a que
presenta los mejores resultados en todas las técnicas de caracterizacion y dentro de este
grupo, la muestra que se comporta mejor es la KA12_N que maneja un exceso de Zn de
1.5. Por lo tanto, se concluye que es necesario manejar un exceso de Mg pequefo para
reducir el exceso de Zn necesario que forma CZTS, ya que este elemento se pierde facil en
fases secundarias, recordando que se debe utilizar un exceso de Zn del doble o del triple
para formar el CZTS que compone las celdas solares con mejor eficiencia de conversion
de energia.

Con esto se puede decir que hay condiciones para pensar que se seguira formando ZnS,
CuS y/o CTS por la afinidad electrénica entre los elementos de los grupos 6A (S) y 2B (Cu,
Zn, Sn) que se tienen normalmente en la reaccion al momento de sintetizar las
nanoparticulas. Sin embargo, la mejor composicién con la sustitucién parcial del Zn por Mg
es la de CuzZno7Mdgo.3S4, manejando exceso de Mg = 1.25 y exceso de Zn = 1.5 para lograr
la mejor integracion de cationes.

Se determinaron las condiciones de depdsito para la obtencion de peliculas delgadas de
CZTS, asi como las condiciones de recristalizacion utilizando atmésfera de azufre vy
nitrégeno. También se optimiz6 la cantidad en Mg que debe sustituir al Zn, permitiendo que
el material se quede en la estructura kesterita, sin embargo, la formacion de fases
secundarias no se puede evitar.
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CAPITULO 5

ANEXOS
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