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Resumen

Actualmente la comunidad cientifica no solo busca celdas solares con altas eficiencias,
sino ademas, estas deben contar con materiales abundantes en la tierra, econémicos y no
toxicos. Esto debido a que las celdas solares estan ofreciendo un 0.1% de la generacién
total de electricidad en el mundo [1]. Para mejorar este porcentaje de generacién, una
opcién es desarrollar celdas solares de pelicula delgada, ya que estas tienen un espesor de
pocos micrémetros (comparado con su absorcion), resultando ser mdas econdmicas,
ademas de que su proceso de producciéon es mucho mas facil comparado con el proceso
de corte de obleas de silicio a partir de lingotes y de acuerdo con célculos de balance de
fotones de Shockley-Queisser, se espera tedricamente una eficiencia por arriba del 30%
[2]. En este trabajo de tesis se presenta la fabricacion y caracterizacién de peliculas de
Cu,ZnSnS, (CZTS), para aplicaciones como material absorbedor en celdas solares de
pelicula delgada. El CZTS es un semiconductor tipo-p con caracteristicas para obtener la
mejor eficiencia en una celda solar, como lo son: su brecha de energia directa de 1.45-1.5
eV y su coeficiente de absorcion de 10°cm™ [3]. Ademds de que cuenta con materiales
econdmicos, abundantes en la corteza terrestre (Cu: 50 ppm, Zn: 75 ppm, Sn: 2.2ppm y S:
260ppm [4]) y no toxicos. Para la fabricacion se aplicé un proceso de dos etapas. La
primera consiste en la deposicién por evaporacién térmica en vacio de los precursores
metal-azufre siguiendo este orden: CuS/SnS/ZnS, sobre un substrato de vidrio con una
temperatura de 250°C. El espesor depositado es de aproximadamente 1 um. La segunda
etapa, consiste en la cristalizacidn-sulfurizacion mediante el calentamiento a 550°C
durante 10 minutos en atmosfera de Argdn a una presion de 1 Torr. Reportando peliculas
delgadas de CZTS con una relacién de Cu/(Zn+Sn)=0.88 y Zn/Sn=0.8. Todas las peliculas de
CZTS fueron caracterizadas mediante las técnicas de Espectrometria de dispersion de
energia (EDS), Difraccion de Rayos-X (XRD), Espectrometria Raman, Espectrofotometria
UV-Visible, Microscopia Electrénica de barrido por Emision de Campo (FE-SEM),

Perfilometria y Fotorespuesta.
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NOMENCLATURA

Nomenclatura

ppm
ev
CuS
SnS
VAN
um

nm

PWh
GWh

Torr

Angulo de fase.
Frecuencia determinada de luz.
Constante de Planck.
Constante de Boltzmann.
Nivel de Fermi.

Nivel de energia prohibida.
Banda prohibida.

Ohm.

Grado Kelvin.
Electrén-Volt.
Conductividad.
Resistividad especifica.
Carga del electron.
Partes por millén.
Electrén volts.

Sulfuro de Cobre.
Sulfuro de Estafio.
Sulfuro de Zinc.
Micrometros.
Nandmetros.

Grados Centigrados.

Pico Watt-hora.

Giga Watt-hora.
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CAPITULO 1 INTRODUCCION

Capitulo 1. Introduccion

En los ultimos afios un tema vital para todos nosotros es la energia, pues lo que se busca
es un progreso simultdneo hacia los objetivos de seguridad energética, desarrollo
econdmico y proteccion medioambiental, esto debido a que recientemente la
generacién de energia eléctrica por tipo de combustible ha venido y seguird
incrementando en el mundo, de 19 PWh en el 2008 a 35 PWh en el 2035 (Figura 1) [1].
Para que el caso de México, la energia incrementara de 229,318 GWh en el 2011 a
479,650 GWh para el 2026 (Figura 2 Participacion por tipo de fuente primaria en la
produccién de energia eléctrica en el 2026) [5].

40

30
Carbon

20 |
| Gas Natural
|

10 I

Hidroeléctrica

Nuclear
J I I }Renovables
0 [ T : ‘ : —=-Liquidos

2008 2015 2020 2025 2030 2035

Figura 1 Generacion de electricidad neta en el mundo por tipo de fuente de energia del 2008-2035.

Para responder a las crecientes necesidades energéticas mundiales, los mercados
competitivos de energia eléctrica estdn creando conexiones mas fuertes entre los
mercados del gas y del carbdn, como se puede observar en la Figura 1, sin embargo, la
contaminacién por CO, seguira en crecimiento (Figura 3). Por lo que, se necesita
también del crecimiento de las energias renovables, es decir, tecnologias basadas en
energia que es inagotable o que se regenera de manera natural.
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Figura 2 Participacion por tipo de fuente primaria en la produccion de energia eléctrica en el 2026.
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Figura 3 Emision de diéxido de carbono en el mundo relacionado por energia [6].

Estas energias se encuentran disponibles en energia geotérmica, energia mareomotriz y
energia solar. Estas 2 ultimas se pueden subdividir en energia hidroeléctrica, energia
edlica, biomasa/biocombustibles, centrales térmicas/sistemas de calentamiento solar y
solar/fotovoltaicas. Actualmente se proyecta un crecimiento de energias renovables en
el mundo de 3,662 PWh a 8,232 PWh del 2008 al 2035 [6], el total acumulado de
emisiones de CO, evitadas sera 65 millones de toneladas del 2020 al 2050 [7]. Para el
caso de México, el 6 junio de 2012 se publicd en el DOF, la Ley General de Cambio que
“La Secretaria de Energia en coordinacion con la Comisién Federal de Electricidad y la
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Comision Reguladora de Energia, promoveran que la generacion eléctrica proveniente
de fuentes de energia limpias alcance por lo menos 35 por ciento para el afio 2024” [5].

La energia renovable mas prometedora es la energia solar, ya que con esta fuente,
potencialmente se podria cubrir el consumo mundial de energia [8], por lo que, se le
estd invirtiendo una cuantiosa investigacion. Ya por el momento, se tienen proyecciones
de crecimiento de 13 PWh a 191 PWh (del 2008 al 2035), con un cambio de porcentaje
anual promedio de 10.6% [6].

Actualmente la principal tecnologia solar activa es la energia fotovoltaica (PV), que
convierte directamente la luz solar en electricidad, ofreciendo un 0,1% de la generacién
total de electricidad en el mundo [1] . Este porcentaje es bajo comparado con otras
fuentes de energia convencionales debido a 2 factores: “paridad de red”, que es
igualacioén del coste de obtencion de una energia al de otras fuentes mas econdmicas en
la actualidad, ya que aun sigue siendo mds costosa que la energia de fuentes
convencionales como el carbén o el gas. Y la “paridad de combustible”, que pasara
cuando el coste de la electricidad fotovoltaica sea menor que el costo marginal de
operacion de las plantas de energia a base de combustibles fésiles [6]. Sin embargo la
energia fotovoltaica se estd expandiendo muy rdpidamente debido a una minuciosa y
extensa investigacion para la mejora de la eficiencia de las celdas solares, eficacia de las
politicas de apoyo y las recientes reducciones de costos dramaticos. La agencia
internacional de energia (AIE) estima que la PV ofrecerda un 5% del consumo de
electricidad mundial en el 2030, llegando a 11% en 2050 de la produccién mundial de
electricidad, evitandose 2,3 giga toneladas (Gt) de CO; al afio [1]. Actualmente los paises
con mayor capacidad instalada a nivel mundial en el 2010 fueron Alemania, Espana,
Japon, ltalia, Estados Unidos y la Republica Checa (véase Figura 1Figura 4 ) [5].
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Capacidad instalada acumulada de energla selar fotovoltaica 2010
(rw)

Al=mania 17370
Espana 1915
lapdn 3,618
italia 3,502
EUA 2534
Framcia 1054
China | BOO
Cowrea 656
Austraia | 571
Canadi | 291
Portugal | 131
Repiblica Checa | 111
Austria | 0
Haolanda | 88
krael 7O
Méxicw | 31
Resto del Murdo | 116

Total mundial ZO10
34,953 MW

Figura 4 Fuentes: Trends in Photovoltaic Applications, Survey report of selected IEA countries between 1992
and 2010. IEA

Una opcion de solucién para la reduccién de costos son las llamadas celdas solares de
pelicula delgada, las cuales tienen un espesor de pocos micrémetros (comparado con su
absorcion), por lo que se utiliza mucho menos material y consecuentemente se ahorra
energia y dinero, ademdas de que su proceso de produccion es mucho mas facil
comparado con el proceso de corte de obleas de silicio a partir de lingotes.

Actualmente existen 3 celdas solares de pelicula delgada producidas industrialmente,
las cuales son: Silicio amorfo (a-Si), Teluro de cadmio (CdTe) y Cu(In,Ga)Se, (CIGS). A
pesar de sus buenas eficiencias 13.4% [9] , 17.3 % [10] y 20.3% [11] respectivamente,
tienen uno o mas elementos limitantes, como la plata en el silicio cristalino, telurio para
CdTe e indio y galio para el CIGS. Por ejemplo, esta ultima ha alcanzado altas eficiencias,
sin embargo, contiene selenio, el cual es toxico e indio que es un elemento poco
abundante en la tierra (4.9x10” ppm) [4], trayendo como consecuencia que su precio
crezca rapidamente. A causa de esto, la cuestion de la sostenibilidad de la produccién
fue planteada por algunas publicaciones, y en particular en la mineria en todo el mundo,
por lo que, la capacidad de refinacidén de unos pocos elementos criticos seria el principal
problema de la industria fotovoltaica en los préximos afios por venir. Esto le da un
nuevo enfoque a la busqueda de materiales para celdas solares, pues ahora, no solo
deben contar con buena eficiencia, sino que ademas, estos deben contar con elementos
lo suficientemente abundantes en la tierra y no téxicos para el medio ambiente en las
cantidades usadas. Siendo asi, el material que cumple con estas caracteristicas es el
CZTS, es una abreviatura de Cu,ZnSnS,, el cual es un semiconductor con prometedores
resultados.
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El CuyZnSnS; (mineral llamado: Kesterita) investigado desde 1980 como material
absorbedor [12], es un semiconductor tipo-p con buenas caracteristicas dpticas, como lo
son: su brecha de energia directa (1.45-1.5 eV), coeficiente de absorcién (10°cm™) y de
acuerdo con calculos de balance de fotones de Shockley-Queisser, en la Kesterita se
espera tedricamente que tenga una eficiencia por arriba del 30% [2]. Ademds cuenta
con materiales econdmicos y abundantes en la corteza terrestre (Cu: 50ppm, Zn:
75ppm, Sn: 2.2ppm, S: 260ppm) [4]. Convirtiéndolo en un candidato potencial para ser
usado como capa absorbedora de luz para celdas solares de pelicula delgada, logrando
asi remplazar a las peliculas delgadas convencionales de CdTe y Cu (In, Ga) Se; (CIGS).

Existen varias formas de fabricar peliculas delgadas de Cu,ZnSnS,; (CZTS), por ejemplo:
evaporacion térmica de elementos y calcogenuros [13], sputtering [14] , spray pirolisis
[15], electro-deposicion [16], co-evaporacion [17], spin-coating [18], etc.

Actualmente Barkhouse y colaboracion, reportaron una eficiencia record de 10.1% con
Cu,ZnSn(S,Se)s, es decir, una mezcla de azufre-selenio, el cual fue realizado por el
procesamiento de una solucidon basado en hidracina [19]. Todorov y colaboracidon
lograron una eficiencia de 11.1% mediante un enfoque de solucién de particulas
hibridas para Cu,ZnSn(S,Se)s;, donde las peliculas precursoras fueron realizadas por
“spin-coating” a partir de una solucién basada en hidracina con calcogenuros-metaélicos
Cu-Zn-Sn (S o S-Se) [20]. A pesar de las buenas eficiencias obtenidas por los grupos
mencionados anteriormente, el selenio es toxico y la hidracina es un compuesto
también altamente tdxico y muy inestable, que requiere mucho cuidado durante la
manipulacion y el almacenamiento. Como resultado de ello, y como ya se ha
mencionado anteriormente, es deseable desarrollar una celda solar con alta eficiencia
pero con elementos abundantes en la tierra para que sea facilmente escalable y que sea
seguro el proceso de fabricacion, es decir, no toxico sino amigable con el medio
ambiente. Por ejemplo Katagiri y colaboracidn, reportan celdas de CZTS libres de Selenio
y basados solamente en Azufre, con una eficiencia de 6.75% mediante el depdsito de
capas de Cu, ZnS y SnS con “Sputtering” y una sulfurizacion durante 3 hrs a 580° C [21].
Wang y Shin, desarrollaron absorbedores de CZTS, los cuales fueron fabricados por el
método de co-evaporacién térmica y son libres de Selenio, con una eficiencia de 6.7%
[13] y 8.4% [22], respectivamente. Como podernos darnos cuenta, también se pueden
obtener buenas eficiencias para las celdas de CZTS sin necesidad de agregar otro
elemento o sustancia toxica. Aunado a esta busqueda, proponemos la fabricacién del
material CZTS mediante la evaporacion térmica secuencial de CuS, SnSy ZnS respetando
ese orden. Seguido de un tratamiento térmico en ambiente de Ar+S. Con el objetivo de
encontrar como fase Unica la Kesterita y con propiedades optimas para ser usado como
material absorbedor de una celda solar de pelicula delgada.




OBJETIVOS Y METAS

1.1 Objetivos

Objetivo general

v Fabricar peliculas delgadas de Cu,ZnSnS; mediante la evaporacién térmica

secuencial de los compuestos binarios con el siguiente orden: CuS/SnS/ZnS sobre
un sustrato de vidrio, seguido de un tratamiento térmico del apilamiento

Vidrio/CuS/SnS/ZnS en ambiente de Ar+S.

Objetivos particulares

1.2

Analizar y optimizar la composicion estequiométrica de las peliculas delgadas
fabricadas de acuerdo a la fase de Kesterita después de la etapa de evaporacion.
Encontrar la temperatura de cristalizacién-sulfurizacién de las peliculas depositas
para obtener como fase Unica la Kesterita.

Caracterizar y analizar la morfoldgica, composicion, estructura y propiedades

Optica y eléctrica de las peliculas delgadas de CZTS.

Metas y/o productos cuantificables

Peliculas delgadas de CZTS fabricadas por el método de evaporacién térmica en
vacio a partir de compuestos binarios con fase Unica de Kesterita y con
propiedades 6ptimas para utilizarse como material semiconductor en celdas
solares de pelicula delgada.

Estudio y andlisis de las propiedades de las peliculas de CZTS.
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Capitulo 2. Principios teoricos

2.1 Energiarenovable

Las energias renovables se definen como formas de energia con una fuente
practicamente inagotable con respecto al tiempo de vida de un ser humano en el
planeta, y cuyo aprovechamiento es técnicamente viable. Dentro de estos tipos de
energia se encuentran: solar, edlica, mini hidraulica, biomasa, geotermia y la oceanica,
principalmente.

La energia solar,la cual se define como laenergiaobtenida a partir del
aprovechamiento de la radiacidon electromagnética procedente del sol, es de las mas
prometedoras, debido a que técnicamente el potencial utilizable de las energias
renovables es 6 veces mayor a lo que se necesita hoy en dia. De las cuales el 65% es de
energia solar [8]. Convirtiéndola en la mayor fuente de energia renovable.

La agencia internacional de energia expresé: "el desarrollo de tecnologias solares
limpias, baratas e inagotables supondra un enorme beneficio a largo plazo. Aumentard
la seguridad energética de los paises mediante el uso de una fuente de energia local,
inagotable y, aun mas importante, independiente de importaciones, aumentara
la sostenibilidad, reducird la contaminacion, disminuird los costes de la mitigacion
del cambio climatico, y evitara la subida excesiva de los precios de los combustibles
fésiles. Estas ventajas son globales [1]”.

2.1.1 Radiacion solar

La energia solar se produce por reacciones de fusion termonuclear: los nucleos de
hidrégeno (protones) se fusionan con los nucleos de helio (dos protones + dos
neutrones) [23]. Esta energia se lanza al espacio desde la superficie del sol en un
conjunto de radiaciones electromagnéticas conocido como radiacidn solar, el cual, tiene
un valor aproximadamente en el espacio de 1367 W/m?, sin embargo, no toda la
radiacion alcanza la superficie de la Tierra, ya que para conocer este flujo de fotones
después de atravesar la atmosfera, hay que tener en cuenta el espectro solar, que se
define como el niumero de fotones que llega por unidad de superficie y unidad de
longitud de onda por segundo, este a su vez, se ve afectado por las condiciones
climdticas y la posiciéon del sol. Para ello se introdujo el concepto de “masa de aire” (ver
Figura 5), que se relaciona con el modo en que la distribucion espectral de potencia de la
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radiacion solar resulta afectada por la distancia que los rayos solares tienen que recorrer
a través de la atmosfera, entonces, la radiacidn solar que incide sobre la superficie de la
Tierra tiene una densidad de flujo maxima conocida como irradiancia de alrededor de 1
KW m™. Los fotones que componen este flujo, tienen longitudes de onda (A) que varian
desde 0.3 um a 2.5 um, en conjunto, son consideradas como radiacién de onda corta y
se dividen en tres regiones: la primera region pertenece a la ultravioleta, que incluye
todos los fotones en que A < 0.4 um (alrededor del 9% de la irradiancia total). La
segunda region, se encuentran los fotones componentes del espectro visible en el
intervalo de 0.4 um a 0.7 um, que forman el 45% de la irradiancia total. Finalmente, la
region de infrarrojo, que comprende los fotones de longitud de onda A > 0.7 um, que
forman el 46% de la irradiancia total. La radiacién de onda larga estd comprendida entre
5 um a 25 um, que es remitida en forma de fotones de baja energia al espacio para
alcanzar el equilibrio térmico en la Tierra, a un ritmo de 1 KW m?[24].

Las condiciones de prueba estandar utilizadas para la certificacion de celdas solares y
modulos fotovoltaicos, la masa de aire es de 1.5 (AM 1.5), lo que significa un dngulo de
incidencia de 48°, una potencia de espectro de 1 KW/m? y una temperatura en la celda
de 25°C [8].
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Figura S Distribuciones espectrales de potencia de la radiacion solar correspondiente a radiacion Masa de Aire
Cero (exterior de la atmosfera), AM 0 y Masa de Aire 1.0 (en la superficie de la tierra a medio dia, sin nubosidad
y a presion normal), AM 1.0. También se representa la distribucion espectral de potencia tedrica que se da en el

espacio y que corresponde con la de un cuerpo negro a 5800 K. [24]
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2.2 Celdas solares

Las celdas solares son dispositivos que convierten directamente la radiacién solar en
electricidad via el efecto fotovoltaico, mediante la produccién de pares electrén-hueco.
Son basadas en la unién de semi-conductores tipo-p y tipo-n. En la unién PN se forma
un campo eléctrico interno que separa los portadores de carga, los cuales son
conducidos a los contactos metalicos de la superficie del semiconductor donde son
capaces de realizar un trabajo atil cuando la celda solar esta conectada a una carga.

2.2.1 Semiconductores tipo-p y tipo-n

Un semiconductor es un elemento que se comporta como metal o aislante dependiendo
de las condiciones en las que se encuentre. Por ejemplo, a T=0 K se comportard como
aislante, pero si se le hace incidir una energia mayor a su brecha de energia, una
proporcién apreciable de electrones de la banda de valencia pasan a ocupar la banda de
conduccioén, estos electrones excitados y los huecos que dejan en la banda de valencia
pueden transportar corriente eléctrica [25].

Una propiedad de los semiconductores, que no se encuentra en los metales, es que, su
conductividad eléctrica se puede alterar en muchos érdenes de magnitud afiadiendo
impurezas eléctricamente activas en el cristal, es decir, dtomos de impurezas que
ocupan sitios de la red que normalmente estarian ocupados por atomos del
semiconductor covalente. El proceso de adicion de impurezas en el material
semiconductor se denomina “dopaje”. Estas determinan el caracter electrén o hueco de
la conduccién. Las impurezas que aportan electrones (huecos) son normalmente
elementos del grupo V (lll), llamadas dadoras (aceptoras) y entonces el semiconductor
se dice de tipo-n (tipo-p), utilizados en dispositivos como diodos y transistores.

Supongamos un semiconductor, el cual fue dopado con impurezas dadoras del grupo V
(contienen cinco electrones de valencia) repartidas aleatoriamente en el cristal. Cada
impureza se puede considerar un centro de carga +e al que esta ligado un electron, es
decir, cuatro electrones estdn ya ocupados formando los cuatro enlaces covalentes con
atomos circunvecinos del semiconductor y el quinto se enlaza al dtomo de impureza
s6lo mediante fuerzas electrostaticas que son muy débiles y, por lo tanto, se pueden
ionizar con facilidad mediante la agitacién térmica de la red a temperaturas ordinarias
para proporcionar una conduccion electrénica adicional, por lo que el atomo de
impureza que queda se convierte en un ion positivo inmévil, en vista de que esta
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fuertemente unido a cuatro atomos vecinos por medio de los enlaces covalentes
normales. En cristales que contienen este tipo de impureza donde existen mas
electrones que huecos (aunque los huecos siguen estando presentes debido a los pares
huecos-electrones que se siguen creando térmicamente), se les denominan
semiconductores tipo-n, denominados asi porque la mayoria de los portadores de carga
son electrones negativos.

La energia necesaria para ionizar la impureza, pasando entonces el electron del estado
ligado localizado al estado libre deslocalizado (es decir a la banda de conduccidn), es
relativamente baja. Esto se debe a que el electron en exceso ve un potencial periddico
ademas de un centro de carga con atracciéon +e, lo que significa pasar de m a m*. Pero
ademas el electron estd en un medio dieléctrico (polarizable) que es el propio
semiconductor, lo que implica pasar de e* a e’/k siendo k la permitividad eléctrica
relativa en el medio. Cuantitativamente se procede utilizando las formulas del atomo de
hidrogeno. Asi el radio de la primera orbita de Bohr ao=h?/me?=0.53 A, pasa a ser:

Ecuacién 1

m

*

a; = —kay

Y la energia de ionizacion gg=me*/2h?=13.6 eV queda en

Ecuacion 2

m* 1
Ej =——=E€

Para valores tipicos de m* y k, a4 puede ser 10% A o mas, y €4 puede quedar en 0.01-0.1
eV [25].

Ahora, si en lugar de los atomos del grupo V, se introducen atomos de impurezas del
grupo Il (Al, Ga, In, etc.), se pueden desarrollar argumentos similares para las
impurezas aceptoras que se ionizan facilmente (energia de ionizacién ¢,), ya que estos
atomos tienen solo tres electrones de valencia que se usan para formar enlaces
covalentes con tres dtomos cercanos; el cuarto enlace siempre carece de un electrén
por lo que captara un electréon de la banda de valencia. Este electron que ahora estd
localizado deja un hueco “libre” (que se crea en la estructura del enlace covalente en el
atomo de la impureza) en la banda de valencia que contribuye a la conduccion. Este
hueco puede emigrar facilmente alejandose del sitio de la impureza debido a que un
electrén adicional del enlace covalente cercano puede emigrar al sitio de la impureza y
llenar el cuarto enlace de par de electrones. En cristales que contienen este tipo de
impurezas donde se tienen mdas huecos que electrones, aunque siempre habra mas
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electrones que se originan debido a la excitacion térmica. Se les conocen con el nombre
de semiconductores tipo-p, dado que los portadores de carga mayoritarios son positivos
(huecos).

2.2.2 Bandasy niveles de energia en un semiconductor

En teoria, un cristal es una secuencia infinitamente continuo de celdas unitarias. La
infinitud conduce a algunos fendmenos Unicos, uno de ellos es la formaciéon de bandas
de energia [26]. Para entender la formacién de bandas supongamos que hay una gran
cantidad de N atomos idénticos, suficientemente alejados para que sus interacciones
sean minimas y se puedan considerar como “aislados” como cada dtomo tiene el mismo
diagrama de niveles de energia, se puede trazar un diagrama de niveles energia para
todo el sistema. Todo el conjunto se ve como el de un solo 4tomo, pero el principio de
exclusién aplicado a todo el sistema, permite que cada estado esté ocupado por N
electrones, en lugar de uno solo.

Cuando se acercan uniformemente dos atomos entre si, sus niveles electrénicos
(representados por funciones de onda ¢; y @,) empiezan a traslaparse, en especial los
electrones externos o de valencia. Debido a las interacciones eléctricas y al principio de
exclusién, las dos funciones de onda pueden combinarse de dos modos
independientes(¢1 £ ¢;). Esto es, una combinacién de funciones de onda se desplazan
hacia arriba y la otra hacia abajo. Puesto que el traslape es mayor para los electrones
exteriores, la separacién de energia sera mayor para ellos que para los electrones
interiores. Si juntamos N atomos para formar una red, cada nivel del 4tomo aislado se
convertira en N niveles en el sélido. Entonces el nivel 1s del dtomo se convierte en la
banda 1s permitida del sélido y asi sucesivamente.

Los electrones pueden ocupar un numero discreto de niveles de energia y pueden tener
solamente aquellas energias que caen dentro de las bandas permitidas. Debido a que
existen cantidades innumerables de niveles de energia en un dtomo, también existen un
gran numero de bandas de energia en un cristal, sin embargo, las que mas nos interesan
son las bandas alrededor del nivel de Fermi (Ef), que se define como el maximo nivel
gue pueden alcanzar lo electrones a una T= OK. La banda mas alta donde se mueven los
electrones de valencia y que estan presentes a temperatura de cero kelvin se denomina
banda de valencia (Ey), la siguiente banda por encima, la cual estd vacia a T=0K se
denomina banda de conduccion (E.).

En un modelo atdémico, los niveles de energia para un electrén alrededor del nucleo
estan cuantizados, es decir, no se tiene un continuo de energias accesibles para dicho
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electrén; por lo qué, cuando las funciones de onda de los atomos individuales se
combinan para formar bandas, existen también estados no accesibles (prohibidos) a los
electrones, denominados bandas de energia prohibidas o brecha de energia (Eg).

Para conocer el nivel de Fermi en un semiconductor tipo-p o tipo-n es necesario conocer
la concentracion de electrones y huecos. En un semiconductor intrinseco (sin “dopar”) el
nivel de Fermi se define como:

Ecuacion 3

o _EAE 1. N
F=75 2" 09N

Donde:

k: constante de boltzmann

N.: Densidad de estados efectivos de electrones en la banda de conduccion.
N,: Densidad de estados efectivos de huecos en la banda de valencia.

El nivel de Fermi, entonces, esta situado en el centro de la zona prohibida excepto por el
termino logaritmico. Este Ultimo es suficientemente pequefio como para ser
despreciable en muchas aplicaciones de la mayoria de los semiconductores, sin
embargo, para semiconductores extrinsecos, las densidades de estados son distintas en
las bandas de conduccién y de valencia, lo cual se refleja en las masas efectivas de
electrones y huecos (M. y M, respectivamente). La sustitucion de N, y N, da la expresién
alternativa:

Ecuacion 4

EC+EV 1 Mv mp 3/2
=TV kT —(—)
F 2 Iy

Siempre y cuando se cumplan 2 hipétesis:

a) El nivel de Fermi permanece lo suficientemente alejado de E. y de E, para que la
aproximacion exponencial de la distribucidon de Fermi-Dirac se aplicable.
b) Todas las impurezas estan ionizadas.
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La primera hipdtesis indica que las integraciones necesarias pueden realizase por el
mismo método que se han aplicado en el caso de los semiconductores intrinseco. La
segunda hipétesis indica que el numero de electrones libres en una muestra de tipo-ny
de huecos en una muestra de tipo-p pueden igualarse a Ngy N,, concentraciones de las
impurezas donadoras y aceptoras respectivamente. Esto es posible si Ngy N, son mucho
mayores que las concentraciones de electrones y huecos intrinsecos, n; y pi
respectivamente. El término que se utiliza cominmente para describir el hecho de que
se verifiquen las hipdtesis a) y b), es el de saturacidn extrinseca [26].

Tomando en primer lugar el caso de una muestra de tipo-n encontramos (Ng»n;)

Ecuaciéon 5

n= Nd = Nce_(Ec_EF)/kT

De aqui se deduce que la posicién del nivel de Fermi con relacién al minimo de la banda
de conduccion es:

Ecuaciéon 6

N,
Ec _EF = leOgN—
d

Para un semiconductor de tipo-p encontramos (N,»p;)
Ecuacion 7
p =N, = N,e~Er—En)/kT
Siendo la posicion del nivel de Fermi con relacién al maximo de la banda de valencia

Ecuaciéon 8
E E, =kT1 Nv
F v Og Na

Entonces, resumiendo, las impurezas dadoras generan un nuevo nivel energético (&p)
situado una energia g4 por debajo de la banda de conduccién, y las aceptoras generan
otro nivel (ga) situado una energia €, por encima de la banda de valencia (ver Figura 6).
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Figura 6 Densidad de estados, ocupacion de estados, y concentracion de huecos y electrones para
semiconductores con impurezas dadoras (arriba), o aceptoras (abajo) [25].

2.2.3 Unién p-n

La unidn p-n consiste en la interconexidon de un semiconductor tipo-n y un tipo-p (ver
Figura 7-a). Lo que ocurre a causa de esto, considerando una unién abrupta (cambio
brusco en el dopaje yendo desde p hasta n) y en equilibrio térmico, es un
desdoblamiento de bandas en la zona de transicion debido a lo siguiente:
cualitativamente los electrones (donadores) tienden a difundirse del lado N, donde son
mayoritarios, al lado P, donde son minoritarios y viceversa para los huecos (aceptores).
Esta difusidon originard una acumulacion de iones positivos en la zona n y de iones
negativos en la zona p, y como consecuencia de esto, se creara un espacio de carga
espacial entre la unién que a su vez producira un campo eléctrico y un macropotencial
V(x), el cual se refleja con el desdoblamiento de bandas como se ve en la Figura 7-b. El
espacio de carga espacial se formara debido a que los portadores son muy moéviles, por
lo que, la concentracién de los mismos debe ser muy baja alli donde el campo eléctrico
es apreciable. Por tanto, la ausencia de los portadores libres en la regién de campo deja
al descubierto algunos iones fijos en la red cristalina, iones aceptores negativos N'a en la
region P e iones dadores positivos en la regién N, N*p, justificando el nombre de regién
de carga espacial (Wp) o también llamada zona de agotamiento. A medida que progresa
el proceso de difusion, la zona de carga espacial va incrementando su anchura en ambos
lados de la unién, produciendo un campo eléctrico (E) de dimensiones dn+dp alrededor
de la superficie de la unidn, cuyas lineas de campo se dirigen desde la zona N hacia la
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zona P, este a su vez actuard sobre los electrones libres de la zona n con una
determinada fuerza de desplazamiento, que se opondra a la corriente de difusién de
electrones y terminard deteniéndolos, es decir, frenara la difusiéon, llegandose asi al
equilibrio.

[

p- 1 n-
Lﬂm iconductor |semiconductor
|

£ i
I E- ! ~E¢ Figura 7 Representacion de la unién p-n en equilibrio
| | === ME:: térmico.
L
[ E:::_-:;:;:*_: | a) semiconductor dopado con aceptores (N,) tipo-p (lado
| By T Ty = Ev izquierdo) y semiconductor dopado con donadores (Ng,)
b | | tipo-n (Iado derecho).
E b) esquema de bandas del lado p y del lado n. E, y Ep

indica los estados de aceptores y donadores
respectivamente; Ey el nivel de Fermi.

c¢) esquema de bandas de la unién p-n en equilibrio
térmico. Posicion de la banda de conduccion y banda de
valencia, en el lado p estin denotados como: EP- y EPy
respectivamente; en el lado n como E"c y E"y. Vy, es el
voltaje de difusién. Macro potencial V(x) inducido en la

plxi region de la unién p-n.
||- s d) espacio de carga fija o(X) debido a la ionizacion de
p-comenie de arasie impurezas.
I p-comienie de difusion . o .

= N M e) comportamiento cualitativo de las concentraciones de
‘-% p‘;ﬁ . - hu aceptores N, y donadores Np, huecos p y electrones libres
£ %, n. La concentracién de portadores intrinsecos se denota
& n n;, pp ¥ Pa para concentracion de huecos y electrones en el
E ! lado p, n, y n, para concentraciones de electrones y
“_E'IE f, ——————— .«/ e n. huecos en el lado n. [27]
3 Distancia X

El campo eléctrico generado debido a la regién espacial causa una diferencia de
potencial que recibe el nombre de voltaje de difusién o potencial de contacto Vp y viene
acompafiado por un desnivel de las bandas de energia como se muestra en la Figura 7-c,
este desnivel se explica como sigue: la caida de tensidn entre dos puntos a y b se define
como la energia empleada o adquirida para mover una carga positiva desde a hasta b. si
la carga positiva (hueco) estd en a (zona P) y b (zona N) esta a una mayor tensién Vp, se
realiza un trabajo para mover la carga. Al llegar a b, la carga positiva ha ganado una
energia potencial igual a la energia empleada que viene dada por e-Vp donde e es la
carga del electrén.
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Como se puede observar en la Figura 7-e, debido al campo eléctrico en la zona de la
unién por la presencia de cargas fijas, existe por un lado, una corriente de difusién de
huecos de la zona P a la N, debida al gradiente de concentracidon y una corriente de
arrastre de huecos (debida al campo eléctrico) de la zona N a la P. Con respecto a los
electrones, la corriente de difusion debida al gradiente de concentracion va de la zona N
alaPyladearrastre debido al campo eléctrico va de lazonaPala N.

En condiciones de equilibrio térmico, sin ninguna excitacién externa, la corriente total,
suma de las dos corrientes de arrastre (electrones y huecos) y de las dos corrientes de
difusién ha de ser cero.

2.3 Celdas solares de pelicula delgada

Una celda solar de pelicula delgada, es una celda solar que se fabrica mediante el
depdsito de una o mas capas delgadas de material fotovoltaico en un sustrato. El rango
de espesor de esta capa es muy amplio y varia desde unos pocos nandmetros a decenas
de micrémetros, sin embargo, el espesor no es lo importante que define a la pelicula,
sino mas bien, es la forma en que se crea con los efectos consecuentes en su micro
estructura y propiedades. Para crearlas existen diferentes formas de depdsito como son:
depdsito fisico por evaporacién térmica, deposicion quimica de vapor, depdsito
electroquimico, etc. Estos métodos son descritos mas adelante.

Las ventajas que se tienen en celdas de pelicula delgada son: pequefios espesores
requeridos debido a la absorcidn alta, longitud de difusion pequefia, alta velocidad de
recombinacién, posibilidad de utilizar materiales econdmicos y abundantes en la tierra,
ademas de su variedad, simplicidad y sofisticados métodos de depdsito, variedad de
estructuras disponibles, topografia que van desde muy d4spera a uniforme
atomicamente, diferentes tipos de unién (homo, hetero, schottky, PEC), posibilidad de
celdas tandem, compatibilidad con dispositivos solar térmico, control de varias
propiedades opto-electrdnicas (brecha de energia, afinidad electrdnica, funcién de
trabajo, etc.)

2.3.1 Estructura del dispositivo

A pesar de que existen diferentes tipos de materiales semiconductores, la gran mayoria
de las celdas solares de pelicula delgada tienen una estructura similar.
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340 nm I Zn0O:Al (n-type)
85nm | Zno
55T CdS (n-type)

1.75um CZTS Absorber (p-type)
v
1 pm
3000 pm Glass Substrate

Figura 8 Estructura representativa de la celda solar de CZTS.

Como se puede observar en la Figura 8, la celda solar esta conformada por diferentes
componentes, los cuales se describen a continuacién:

Sustrato.- Debido a que las celdas solares de pelicula delgada son tan finas, estas se
deben proteger de la parte posterior depositdndose sobre un sustrato. Una de las
ventajas de las peliculas delgadas es que pueden ser depositados sobre materiales
flexibles, como ldminas de metal o polimeros (plastico), lo que permite aplicaciones
totalmente nuevas, sin embargo, el sustrato mds comun es de vidrio conductor o
Corning.

Contacto posterior.- Sobre el sustrato, se necesita algun tipo de contacto posterior. Las
ventajas del uso de un contacto posterior son: buena conductividad, una buena funcién
de trabajo y la estabilidad frente a la corrosidn, la oxidacion, etc. Para el CdTe, CIGS y
CZTS se ha utilizado molibdeno para contacto posterior, el espesor de este es de
aproximadamente 500 nm y se deposita por medio de sputtering sobre vidrio.

Capa absorbedora.- En la parte superior del contacto sigue la parte mas importante de
una celda solar, el absorbedor, donde se lleva a cabo la parte principal que es la
produccién de pares electron-hueco. Tiene un espesor de aproximadamente 2um a 4
um.

Capa buffer.- Después del absorbedor sigue algun tipo de capa buffer, es decir, un
semiconductor tipo-n, utilizado para formar la union pn. Las utilizadas cominmente son
de CdS y de i-ZnO, sus espesores son de aproximadamente 50 nm y 100 nm
respectivamente.
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Capa ventana.- El TCO (6xido conductor transparente), generalmente llamada capa
ventana, debido a que tiene la capacidad transmitir luz visible, en algunos casos se hace
de ZnO dopado con Aluminio (ZnO: Al), donde el Aluminio le proporciona una buena
conductividad. Tiene un espesor aproximado de 300 nm a 500 nm y depositado por
sputtering.

Contacto superior.- En la parte superior, por donde los rayos solares inciden
directamente, se debe poner una “rejilla” de tiras o “dedos” de metal (comunmente
Aluminio), con el fin de aumentar la corriente. El poner esta rejilla sobre la celda, se
deben reducir al maximo los efectos que ensombrecen la superficie, ya que de no ser
asi, estas provocarian sombra afectando considerablemente la eficiencia de la celda.

Anti reflectante.- Para una mejora adicional, es posible poner un revestimiento anti-
reflexion, para aumentar la cantidad de luz entrante. Este material anti reflectante
puede ser de una delgada capa de mondxido de silicio, ya que una sola de estas capas
reduce cerca del 10% de la reflexién y una segunda puede bajarla hasta menos del 4%.

2.3.2 Técnicas de fabricacion de peliculas delgadas

Actualmente existe un desarrollo en progresion de las celdas solares de pelicula
delgada, ya que han estado asociadas a un crecimiento paralelo de las técnicas de
deposicion y de las de caracterizacion, que han permitido la preparacion de capas con
propiedades controladas.

Existen numerosas técnicas de preparacion del material absorbedor para celdas solares
de peliculas delgadas, basadas en técnicas fisico-quimicas. Como por ejemplo:
evaporacion térmica de elementos y calcogenuros [13], sputtering [14], spray pirolisis
[15], electro-deposicion [16], co-evaporacidn [17], spin-coating [18], etc.

Ademas existen métodos que después del depdsito de los precursores, requieren un
segundo paso llamado sulfuracion/selenizacion, para formar el material final.

2.3.2.1 Depésito de precursores por evaporacion térmica en vacio

De todas las técnicas existentes para el depdsito de precursores, quizas las que han
tenido mayor auge en los ultimos afios han sido las basadas en fase vapor, las cuales,
estdn basadas en la formacion de un vapor del material a depositar, con el objeto de
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gue el vapor se condense sobre la superficie fria del substrato formando un depdsito
solido en forma de pelicula delgada. Generalmente este proceso ha de realizarse en
vacio o en atmosfera controlada para evitar la interaccidon del vapor con el aire, asi
como la absorcién sobre la superficie del substrato de los componentes gaseosos
presentes en el aire. Normalmente la evaporacién se hace a presiones reducidas, del
orden de 10° 0 10” Torr [28]. A estas presiones bajas, el recorrido libre medio de los
atomos de vapor es del orden de las dimensiones de la cdmara de vacio por lo que estas
particulas viajan en linea recta desde la fuente de evaporacién (crisol) hasta el substrato
(Figura 9).

Substrato
Camara de

vacio\ _‘./..--*"“ Recubrimiento

\_1 r / Fuente de
|_““| —T1 vapor

Figura 9 Esquema del proceso de deposicion a partir del vapor [28].

Existen diferentes técnicas de evaporacién térmica, las cuales se diferencian por la
naturaleza de la fuente de vapor (solido, liquido o gas) o en el método usado para
producirlo (reaccion quimica, calentamiento por bombardeo con particulas cargadas,
fotones, plasma, etc.). Este hecho permite hacer una clasificacién de los distintos
métodos en dos grandes grupos:

-Técnicas fisicas (deposito fisico de vapor)-. Se parte de un material solido que se
pretende depositar para convertirlo en vapor mediante calentamiento (evaporacién) o
bombardeo con particulas energéticas (iones, electrones, fotones).

-Técnicas quimicas (deposito quimico de vapor).- Se parte directamente de los gases (a
veces en forma de liquido que pasa a estado de vapor), que mediante reaccién dan un
nuevo producto que se condensa en forma de pelicula delgada sobre el substrato.

La importancia del sistema de vacio es muy grande, por ejemplo, al dejar un metal al
medio ambiente por un tiempo corto, posteriormente permite ver en algunos casos
opacamientos o hasta cambios de color en la superficie, donde quiza se alcance a ver a
nivel microscépico una monocapa compuesta por todos aquellos atomos que lograron
adherirse a la superficie. Esta monocapa puede llegar a tener un espesor igual a varios
planos cristalinos que forman el metal y dependerd de tres caracteristicas principales de
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la atmosfera: temperatura, naturaleza del material y densidad molecular. El nivel de
vacio es medido a través de la presién en el equipo de vacio y esta dado en unidades de
torr o milimetro de mercurio. La presién de una atmdsfera equivale a 760 Torr. Asi que
un torr es un poco mas grande que la milésima de la presidon atmosférica. A la presién
de un torr una monocapa se deposita en unas cuantas millonésimas de segundo. Si la
presion se reduce hasta una millonésima de torr la monocapa se deposita en un tiempo
ligeramente mayor a un segundo. Para que la monocapa se forme en una hora se
requiere una presién de una mil millonésima de torr (10 ® Torr).

2.3.3 Caracterizacion estructural de las peliculas delgadas

Uno de los aspectos fundamentales en la preparacion de peliculas delgadas es su
caracterizacién (morfoldgica, quimica y estructural). Esta informaciéon analitica
generalmente se obtiene de diferentes técnicas que se clasifican tanto en funcién de la
naturaleza de la sonda incidente como de la sefial emitida por el material, bien sea
radiacion electromagnética (fotones) o particulas cargadas (electrones e iones). Estas
técnicas permiten modular las condiciones de crecimiento de las peliculas delgadas,
para que cumpla los requisitos criticos para una aplicacién especifica.

Como es bien sabido, tanto la estructura, como la composicion de las superficies e
interfaces, intervienen de forma importante en el comportamiento de sus propiedades
(conductividad eléctrica, transmitancia, reflectancia, resistividad, etc.). Por lo que, la
determinacion de la topografia y la homogeneidad de la superficie puede considerarse
como una rutina inicial obligatoria en la etapa de caracterizacién. La informacién
relativa a la morfologia de la superficie se realiza mediante diferentes microscopias
(6ptica, electronica SEM, AFM, etc.). Por otro lado, las técnicas de analisis quimico y
estructural son las que aportan la informaciédn fundamental en la caracterizacién de las
peliculas depositadas, como por ejemplo, la composicion de la pelicula, la presencia de
impurezas, la homogeneidad de la composicidn, etc. Son factores determinantes en el

comportamiento de la misma.

La seleccion de una u otro técnica en el proceso de caracterizacion dependerd
fundamentalmente del problema que abordamos, asi como de la disponibilidad de la
misma. En muchos casos existe mds de una técnica por lo que la selecciéon se hace
basandose en aquellas que no son invasivas 0 que no requieran una preparacion
especifica de muestras.
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2.4 CuzZnSnS4 (CZTS)
2.4.1 Propiedades del CZTS

El Cu,ZnSnS, (CZTS) es un semiconductor tipo-p, compuesto por un cuaternario de los
grupos l-1I-1V-Vly4, Surgio por la sustitucion del selenio por el azufre e indio y galio por el
zinc y estafio en el compuesto CIGS, esto debido a la abundancia de los componentes de
CZTS en la tierra; Cu: 50 ppm, Zn: 75 ppm, Sn: 2.2 ppm y S: 260 ppm [4] y su baja
toxicidad que poseen, caso contrario al compuesto CIGS, que el contenido de indio y
selenio en la corteza terrestre es de 0.05 ppm [4] 0 menos.

El CZTS es un mineral llamado Kesterita, el cual, se ha convertido en un buen candidato
para ser utilizado como capa absorbedora en celdas solares de pelicula delgada, debido
a sus buenas propiedades que presenta como lo es, su brecha de energia de
aproximadamente 1.5 eV y su alto coeficiente de absorcion (>10% cm™) [29]. Su
estructura cristalina es tetragonal-Disfenoidal con parametros de red a, b y c. donde
a=b. Para calcularlos son necesarias dos ecuaciones. Considerando los valores de d, h;,
ki, Iy donde d; es el espacio interatémico de los dtomos en los planos con indices de
Miller (hikily), y da, hy, ky, I, donde d; es el espacio interatdmico de los dtomos en los
planos con indices de Miller (hyk,l,). Estos valores estdn relacionados con los
pardmetros de red mediante la siguiente ecuacién matricial [30].

Ecuacién 9

i il (el =[7ed

Con la solucion de la Ecuacion 9 por la regla de Cramer, se obtienen los parametros de
red de la siguiente manera:

Ecuacion 10

(hi + kD15 — (h3 + kDI
(13/df —1i/d3)

Ecuaciéon 11

(h2 + kD1 — (1 + kD12
(W2 +KD)/d3 — (1 + k3)/ 2
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Las constantes de red para CZTS son: a = 0.544 nm y ¢ = 1.088 nm; su densidad es 4.88
g/cm3 [31].

Cu
Sn
Zn

El dopaje del CZTS se produce por defectos internos, es decir, &tomos de Cu se colocan

Figura 10 Estructura de la Kesterita (Tetragonal-Disfenoidal) [31]

en los lugares de dtomos de Zn (Cu en anti-sitios de Zn) causando una conductividad
tipo-p [32]. Por lo que las pequeias desviaciones de la estequiometria conducen
también a la formacién de fases secundarias. Estas fases secundarias se pueden
observar a partir de un diagrama de fases, donde se muestran las fases que pueden
estar presentes en equilibrio para ciertas temperaturas y contenidos de materiales.

2.4.2 Fases secundarias

Las fases secundarias tienen un gran impacto en el comportamiento de la pelicula de
CZTS y como consecuencia de la celda solar.

Como se puede observar en la Figura 11, el porcentaje correcto de cada elemento es de
suma importancia para obtener como fase Unica la Kesterita o de lo contrario, se
obtendran fases secundarias en base al diagrama de fases ternarias, el cual es valida en
equilibrio a 400 °C y suponiendo una cantidad correcta de azufre.




CAPITULO 2 PRINCIPIOS TEORICOS

*= Cu,ZnSnS, D5

+ Cu,ZnSn,5,
Cu,5nS;
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Cu,SnS,
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Figura 11 Diagrama de fases ternario de CZTS. Considerando un 50% de azufre. En las diferentes regiones
indicadas en el diagrama de fases, se dan las fases secundarias que aparecen junto a CZTS. En el medio
(marcados con un asterisco) solamente CZTS. Las flechas azules indican las lineas de relacién Zn, Sn o Cu
constante, respectivamente, en este caso escogido para las relaciones que significan estequiometria. [8]

A continuacién se describen las fases secundarias mds comunes que se forman cuando
hay un desequilibrio en la estequiometria de la fase de Kesterita. Las cuales se pueden
predecir con el diagrama de fases ternario (Figura 11), donde existen diez campos
dibujados, cada campo significa la presencia de CZTS ademds de uno o dos fases
secundarias que se sefalan. La regién que estd marcado con un asterisco significa que

solo debe de existir CZTS.

» Cu,S.- Los sulfuros de cobre aparecen en las regiones ricas en Cu y pobres en Sny Zn.
Se caracterizan por una alta conductividad, ya que estan fuertemente dopados por
defectos intrinsecos para que actien como metales o semiconductores,
traduciéndose en serios problemas de recombinacion. Lo mas grave que puede
pasar, es que los contactos de la parte delantera y trasera de la celda solar, se
lleguen a interconectar, por lo que la corriente no podria ser usada para una carga
externa. Y como se podrd observar en el capitulo de resultados, aun existiendo en
pequeias cantidades el efecto en las propiedades eléctricas es significativa. Estas
fases pueden ser eliminadas mediante un ataque quimico o evitado mediante Ila
integracion de azufre, como se describira mds adelante.

» SnS,.- Aparecen especialmente para muestras ricas en Sn, pobres en Cu vy
parcialmente para pobre en Zn.
El sulfuro de estafio es un semiconductor tipo-n, con una banda prohibida de 2.2eV
[33]. Esta fase secundaria podria funcionar como un aislante, pero si existe en
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cantidades mas grandes, es posible formarse un segundo diodo con polaridad
opuesta a CZTS, que actuaria como una barrera a la recoleccién de portadores y
reduciria el factor de lleno [8]. Sin embargo, Weber y colaboraciéon encontraron, que
los sulfuros de estafio se evaporan durante la sulfuracién, esto debido a su alta
presién de vapor, claro, si no se impide por estar cubierto por otras fases [34].

» InS.- El sulfuro de zinc es una fase secundaria que surge cuando existe pobre en Sny
Cu, pero rico en Zn. Debido a la brecha de energia alta (3,54 eV) es llamado aislante,
lo que significa que puede reducir el area activa, es decir, la zona donde se producen
los pares electron-hueco e inhibir la conduccién de la corriente en el absorbedor. Su
estructura cristalina es muy similar a la CZTS, lo que dificulta las mediciones de XRD.
En realidad, ZnS, CTS y CZTS son dificiles de diferenciar por DRX, por lo que nunca se
pueden excluir a estar presentes, sélo a partir de mediciones de XRD. Sélo una
mirada en el diagrama de fases ternarios, podria dar una pista de que fase es mas
probable [8].

» CTS.- Cu,SnSs (CTS), es una fase secundaria que deberia de aparecer cuando se tiene
pobre en Zn. EI CTS muestra propiedades metdlicas, por lo que se tendrian
consecuencias muy parecidas al CuS. Esta fase se puede evitar mediante la
produccién de peliculas que estan mas lejos de ser pobre en Zn.

2.4.3 Formacion del semiconductor CZTS

El camino de reaccién para la formacién de CZTS se puede iniciar con elementos (S, Cu,
Sn y Zn) o compuestos (ZnS, CuS y SnS), via la formacidon de compuestos binarios
(CueSns, SnS,, Cu,S, CusZng, etc.) en compuestos mas complejos como CTS y CZTS [34].

Durante el camino de reaccidén existe la interdifusion de todos los elementos,
principalmente del Cu, ya que este posee una alta tasa de difusién en comparacién con
el azufre [35], lo que lo hace mas difusa a la superficie para formar sulfuros de cobre
[36], sin embargo, estos se pueden eliminar mediante un ataque quimico [35], el unico
problema de usar un ataque quimico es que deja huecos por los dtomos de Cu, incluso si
los sulfuros de cobre ya habian reaccionado con otras fases. Para evitar la difusion de
cobre en la superficie, se integra con el azufre para que el Cu pueda reaccionar al menos
parcialmente con azufre en la mayor parte directamente desde el principio, es decir
mediante binarios, debido a que el motivo para la difusidn de Cu en la superficie, es la
afinidad de Cu para reaccionar con el azufre. El resultado es menos difusion de los
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elementos, ademas, de menos expansion de la pelicula y un crecimiento homogéneo de
CZTS con granos mdas grandes y menos huecos [8].

Hergert y Hock utilizaron un modelo cristalografico para predecir dos vias paralelas para
la formacién de CZTS a partir de sulfuros binarios [37]. La primera via es una reaccion
directa de las tres fases, y el segundo sale a través de la fase intermedia Cu,SnSs.

Las reacciones se resumen a continuacion:
Ecuacion 12

CuS/CuyS + ZnS + SnS / SnS, - CuyZnSnS,
Ecuacion 13

CuS/CuyS + SnS / SnS; — Cu,SnS;
CuySnS3 + ZnS — Cuy,ZnSnS,

Una vez que los sulfuros binarios estén depositados sobre un substrato, la cristalizacion
de la fase de CZTS se realiza sobre la base de experimentos de difraccidon de rayos-X
como funcién de la temperatura [38].

Tooru y colaboracién [39], fabricaron peliculas delgadas de CZTS utilizando un sistema
de sputtering hibrido con dos fuentes y dos celdas de efusién. Mediante la deposicion
secuencial de elementos metdlicos y horneando con un flujo de azufre variando la
temperatura del sustrato. Ellos mostraron algunos difractogramas de muestras
sulfurados a diferentes temperaturas. La aparicién de fases de sulfuro parecié comenzar
entre 300°C y 350°C, en esta ultima, ya aparece la fase de CZTS pero con muy poca
intensidad y a partir de los 400°C encontraron una sola fase de CZTS.

Weber y colaboracién [34], calcularon una constante de velocidad de segundo orden de
entre 2x10° y 3x10™° cm? s para asumir un proceso de difusién limitada de la
formacidn CZTS a partir de la sulfurizacidén de elementos Cu, Zn y Sn. Ellos llegaron a la
conclusion de que en 500 °C, la formacion de CZTS debe ser completa dentro del 10—
70%.




CAPITULO 3 EXPERIMENTACION

Capitulo 3. Experimentacion

La fabricacion de las peliculas delgadas de CZTS se realizd en 2 etapas, que son: la
evaporacion térmica en vacio de los compuestos binarios metal-azufre sobre substrato
de vidrio y el proceso de sulfurizacion-cristalizaciéon para la obtencion de la fase de
Kesterita.

Las caracterizaciones de las peliculas delgadas de CZTS fueron las siguientes: andlisis
composicional de las peliculas delgadas realizado con EDS, andlisis de propiedades
Opticas como por ejemplo: brecha de energia, transmitancia, reflectancia, coeficiente de
absorcion realizado con espectroscopia de UV-Visible, medicién de la resistividad
mediante fotorespuesta, andlisis de la morfologia superficial mediante FE-SEM y analisis
estructural y de fases secundarias con DRX y espectroscopia Raman.

3.1 Evaporacion de los compuestos binarios (CuS/SnS/ZnS)

Para la fabricacién de las peliculas delgadas de CZTS se depositaron los siguientes
compuestos binarios: CuS, SnS y ZnS (descripcién de los precursores en Anexo 3) por el
método de evaporacién térmica en vacio sobre sustratos de vidrio.

La razén de depositar compuestos binarios fue la siguiente:

- Como se menciono en el capitulo 2, la integracion del azufre a los elementos se
hace para que los precursores elementales: Zn, Sn pero principalmente el Cu,
pueda reaccionar al menos parcialmente con azufre en la mayor parte
directamente desde el principio, es decir mediante binarios (CuS, SnS y ZnS), el
resultado es menos difusidon de los elementos, ademas, de menos expansién de
la pelicula y un crecimiento homogéneo de CZTS con granos mds grandes vy
menos huecos [8].

El orden de apilamiento fue el siguiente: Vidrio/CuS/SnS/ZnS. La razdn se describe a
continuacion:

- Debido a que el Cu tiene una mayor tasa de difusién en la superficie, entonces se
deposita primero de tal manera que quede debajo de los demas metales y asi
evitar sulfuros de cobre en la superficie, es decir, fases secundarias. EI SnS por




CAPITULO 3 EXPERIMENTACION

encima del CuS para evaporar las posibles fases de este que se pudieran formar
durante el camino de reaccién, como se menciono en el capitulo 2.

Condiciones de depdsito

La evaporacion térmica de los compuestos binarios se realiza con el procedimiento y
condiciones siguientes:

1. Los precursores (CuS, SnS y ZnS) que se encuentran en forma de polvo, son
depositados en un crisol, el cual, es calentado mediante una bobina de induccién
enrollada en el crisol (Figura 12) para la evaporacién del precursor.

Filamento
/

Recipiente
(crisol) ——

Figura 12 Fuente de evaporacion térmica (crisol)

2. El orden de evaporacion es el siguiente: CuS/SnS/ZnS, los cuales se depositan
uno por uno sobre un sustrato de vidrio (Corning), con una presién de vacio de
1x107 Torr, razén de depdsito: 1.5 A/s, temperatura del sustrato durante el
depdsito: 250°C. Logrando un espesor de pelicula aproximada de 1um. Las
fotografias de las peliculas delgadas presentadas en este trabajo se encuentran
en Anexo 2.

La Figura 13 muestra un esquema del sistema utilizado para la deposicién de los
compuestos binarios, el cual esta compuesto por las siguientes unidades:

e (Camara de evaporacion térmica, la cual se encuentra conectada a un sistema
de vacio que permite alcanzar presiones del orden de 1x10” Torr. (Anexo 1).

e Tres crisoles de ceramica para contener los precursores en polvo de CuS, SnS
y ZnS.

e Tres resistencias de Tungsteno para calentar los crisoles y evaporar los
precursores.

e Sistema de calentamiento y control de temperatura del sustrato mediante
radiacion proveniente de una resistencia.

e Monitor de espesor que permite medir la velocidad de deposicion y el
espesor de los precursores evaporados usando un crisol de cuarzo.




CAPITULO 3 EXPERIMENTACION

Controlador de
Temperatura
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&

Figura 13 Diagrama del sistema usado para la deposicion de los compuestos binarios (CuS, SnS y ZnS) por
medio de la evaporacion térmica en vacio.

3.2 Cristalizacion-Sulfurizacion

Debido a que, en la literatura no se encuentra una temperatura especifica para la
cristalizaciéon-sulfurizacién de las peliculas delgadas con las condiciones en las que se
fabrican en este trabajo propuesto, es decir, con compuestos binarios, entonces, a partir
de los antecedentes de grupos mencionados en el capitulo 2, se realizaron diferentes
tratamientos térmicos (350°C, 450°C y 550°C) mediante un horno modelo VBF-1200X.
Todos en ambiente de Ar+S con 5mg de Azufre a una presién de 1 Torr. Con el objetivo
de encontrar como fase Unica la Kesterita.

El tratamiento térmico se hace en rampa de 3 escalones, como se describe a
continuacion:

1.- Se parte de temperatura ambiente hasta 100°C en 5min (manteniéndose 1min en
100°C).

2.-de 100°C a 350°C /450°C /550°C en 12 min (se mantiene 10min).

3.- finalmente de 350°C /450°C /550°C a Temperatura ambiente, en 2:30 hrs.
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3.3 Técnicas de caracterizacion

3.3.1 Difraccién de Rayos-X

La técnica de difraccion de rayos X fue utilizada para la caracterizacion estructural de las
peliculas delgadas de CZTS presentadas en este trabajo, analizadas con el equipo de
difraccién de Rayos-X Rigaku modelo DMAX 2000 con un haz rasante de 1°.

Circuo de medicidn I Certro de Goniom etro

\ O Dretector

Direccidn del haz Primario

huestra

Esta técnica consiste en dirigir un haz de rayos X monocromatico con longitud de onda k
a la superficie de la muestra. Esta muestra es colocada en un plano definido, incidiendo
en un angulo a alrededor de las drbitas de la muestra, produciendo una interferencia
constructiva entre los rayos X, el cual se refleja en planos de la red dando una alta
reflexion de intensidad cuando la ley de Bragg se cumple:

Ecuacion 14

nd = 2d sen 6

Donde d es el espaciamiento de los planos de la red y n es un nimero entero.

La Intensidad de reflexién se muestra como una funcién del angulo entre la fuente y el
detector, igual a 26. Para una muestra que tiene cristales orientados al azar, el patrén
de reflexién y su intensidad depende sdlo de la simetria de la estructura cristalina y sus
pardmetros de red. [38]

Cuando coexisten fases con simetria y parametros de red similares, los picos obtenidos
por difraccidn de rayos X se superponen, haciendo dificil identificar cada fase, como por
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ejemplo en el caso de Cu,ZnSnS, (CZTS), Cu,SnS3 (CTS) y ZnS. De hecho, los dos primeros
compuestos tienen algunos pequeios picos adicionales que el ZnS no muestra, ademas
de que el ZnS no tiene un pico Unico. Lo que significa que el ZnS nunca podra ser
aprobado o excluido, siempre y cuando existan cristales de CZTS y/o CTS. Por otra parte,
la ausencia de una seial de difraccion de rayos X no tiene que significar ausencia de la
fase secundaria, ya que podria estar presente en la fase amorfa. Por lo que siempre es
recomendable recurrir a otra técnica de caracterizacién, como por ejemplo,
espectroscopia Raman.

A continuacion se muestra una lista de las fases secundarias de acuerdo con el diagrama

de fases para el Cu,ZnSnS, asi como sus parametros de red y su estructura cristalina que
utiles para el analisis de las peliculas delgadas de CZTS.

Tabla 1 Fases secundarias que podrian estar presentes en Cu,ZnSnS,

Fase Estructura Constantes de red (A) Bibliografia
Cu,ZnSnS, Tetragonal a=5.44, c=10.88 [31], [38]
a=5.43 c=10.85
Cu,S Tetragonal a=3.996, c=11.287 [38]
ZnS Cubico a=5.409 [38]
Cu,SnS; Tetragonal a=5.413, ¢=10.824 [38]
SnS, Hexagonal a=3.639,c=5.868 [31]

Tamaio de cristal

Mediante la ecuacidn de Debye-Scherrer se calculé el tamafiio de cristal:

K2
te Bcos(6p)

Donde el factor de forma es considerado como K=0.9, longitud de onda del Cu con
A=1.5406 A, B es el ancho medio del pico considerando para el célculo y 85 es el angulo
correspondiente con el maximo del pico.

3.3.2 Espectroscopia Raman

Un medio alternativo utilizado en este trabajo para distinguir posibles fases secundarias
en las peliculas de CZTS, es la espectroscopia Raman, que mide el espectro de los
cambios de longitud de onda de un haz de luz monocromatica, por lo general un l3ser,
después de que se dispersa a partir de una muestra. La Interaccién de la luz laser con
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fonones en la muestra, hace que la energia del foton aumente o disminuye. De acuerdo
con estos cambios, en principio, es posible distinguir CZTS de las fases secundarias, si la
resolucién de la prueba se encuentra a pocos cm™. Sin embargo existen fases en las que
pueden coincidir en picos como por ejemplo la fase de Cu,SnS; que tiene dos formas, la
forma cubica la cual es posible distinguirla a temperatura mas alta y la forma tetragonal
gue a temperatura inferior se encuentran mads cerca de CZTS, a pesar de esto, el CZTS
tiene un pico Unico a 287 cm™, lo que significa que es posible utilizar espectroscopia
Raman para demostrar la presencia de CZTS, incluso si la presencia concurrente de
Cu,SnS; no puede ser definitivamente descartada [38].

El equipo utilizado para la medicion fue el Micro Espectrometro Raman Dilor modelo
Labram Il usando una longitud de onda 632.8nm. En la Tabla 2 se muestra los picos mas
importantes que se encuentran en la literatura utilizados para analizar por
espectroscopia Raman con una longitud de onda de 780 cm? las peliculas delgadas de
CZTS fabricadas en este trabajo.

Tabla 2 Raman shifts de Cu,ZnSnS, y algunas fases posibles es este.

Fase Raman shifts (cm™) Bibliografia
Cu,ZnSnS, 137,254-266,282-288,307,332-338,362-368 y 662 [40]- [41]
SnS, 315,354 [41], [42]
Cu,S 264,473-475 [41]
ZnS 260-278,306,333,351 [41], [43]
Cu,SnS; 295-303,355 [41), [44]

3.3.3 Microscopia FE-SEM

Para un andlisis de la topografia superficial en la peliculas delgadas de CZTS, se utilizé el
microscopio Hitachi FE-SEM modelo S-5500 que ofrece imagenes con niveles
excepcionales de resolucién (0.4 nm en 30 KV y 1.6 nm en 1 KV).

En un SEM, se emiten electrones desde un filamento y se aceleran en un anodo, este
haz de electrones viaja a través de una columna éptica, enfocada con lentes magnéticos.
La muestra es barrida con este haz de electrones, produciendo electrones secundarios
y/o retrodispersados, los cuales son recogidos por un detector para crear una imagen.
Los electrones tienen una gran profundidad de campo lo que significa que las muestras
pueden ser examinadas a una alta magnificacion, permitiendo la observacion y
caracterizacién superficial de los materiales. La preparaciéon de las muestras es
relativamente facil pues sélo requieren que estas sean conductoras de lo contrario
necesitaran ser recubiertas con una capa de carbén o una capa delgada de un metal con
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el propédsito de darle propiedades conductoras a la muestra. Para el caso de las
muestras analizadas solo fue necesario recubrirlas con una capa de carbén.

3.3.4 Espectroscopia de dispersion de energia de rayos-X (EDS/EDX)

Para el analisis composicional de las peliculas de CZTS se utilizé el equipo Hitachi
SUI510, mediante la técnica de Espectroscopia de dispersion de energia de rayos-X
(EDS). El cual consiste en bombardear con electrones la pelicula delgada de CZTS, con el
objetivo de sacar los electrones que se encuentran ligados en las capas atdémicas
mediante la excitacidon de estos. Este proceso crea vacancias en la capa atdmica, que
luego se llenan por los electrones de orbitales mas altos. Produciendo fotones de rayos
X con energias de elementos-especificos caracteristicos que pueden ser detectados para
determinar el contenido.

Los fotones caracteristicos estdn marcados con una letra latin y una griega. La letra latin
corresponde a la capa donde el electrén ha sido sacado (desde la capa K-, L-, M-, etc.), la
letra griega indica en que capa se ha sustituido (a para transiciones desde los niveles
n=2 a n=1, B para transiciones n=3 a n=1). Por ejemplo, si un electrén de la capa K estd
sustituido por un electrén de la capa L, radiacion Ka de rayos X son emitidos.

3.3.5 Espectrofotometria de UV-Visible

La caracterizacion dptica de las peliculas fabricadas en este trabajo de CZTS fue evaluada
por la medicién de los espectros de transmitancia y reflectancia de las mismas,
utilizando un Espectrofotdmetro Shimadzu 3101 PC UV-VIS-NIR. La referencia para las
mediciones de transmitancia fue el aire y para reflectancia un espejo de primera
superficie. Las mediciones se hicieron desde 250nm hasta 2500nm.

La transmitancia se define como la fraccion de luzincidente, a una longitud de
onda especificada, que pasa a través de una muestra.

Su expresion matematica es:

Ecuacion 15
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Donde |g es la intensidad del rayo incidente e | es la intensidad de la luz que viene de la
muestra. La transmitancia de una muestra estd normalmente dada porcentualmente y
definida como:

Ecuacién 16

T% = i -100%

Iy
De modo andlogo a la transmitancia, la reflectancia de una muestra es el cociente entre
la intensidad de la radiacion que refleja y la intensidad de la radiacién incidente. En
nuestro caso las radiaciones incidente y reflejada no puede ser medida
simultdaneamente, por lo que, para poder determinar la reflectancia se recurre a alternar
varias medidas de la intensidad reflejada/transmitida y de la intensidad incidente.

El coeficiente de absorcién se calculd a partir de la siguiente expresién [45]:

Ecuacion 17

B (1 _ R)Ze—at
- (1- R)Ze—Zat

Donde T es la transmitancia, R es la reflectancia, a es el coeficiente de absorcién y t el
espesor de la pelicula. Para grandes at el segundo término en el denominador puede
omitirse y la ecuacion se simplifica a:

Ecuacion 18
T=(1-R)?e™

En la zona de alta absorcion (donde la absorcidn esta asociada con las transiciones
interbanda), la forma del coeficiente de absorcion a (hv) estd dado en forma cuadratica
por Tauc [46] y discutido en términos mas generales por Mott y Davis [47] , que utiliza |a
ecuacion de la forma:

Ecuacion 19

a(hv) = A(hv — Ey)"

Donde A es una constante, a el coeficiente de absorcién, hv es la energia del fotén y n
es una constante igual a % para semiconductores de brecha de energia directa, el valor
de energia para a=0 se conoce como brecha de energia (E;). Esta propiedad se calculo
en nuestra experimentacion extrapolando la grafica (a*hv)? vs Energia del fotdn, en el
eje x.
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3.3.6 Perfilometria

Para la medicidn del espesor de las peliculas de CZTS se utilizé el perfilometro modelo
Ambios XP-200, el cual, es un perfilador computarizado de alta sensibilidad, ya que
cuenta con la capacidad de medir alturas de escalén con precisién por debajo de los 10
angstroms a tan grande como 1,2 milimetros.

Especificaciones técnicas del perfilometro:

e Alcance vertical: 10A a 1,2 mm.

e Resolucién vertical: 1A en el rango de 2,5um y 100 nm en el rango de 1,2 mm.

e Longitud de exploracion: 55 mm maximo.

* Dimensiones de la muestra maxima: 200 mm de didmetro y alturas de hasta 55 mm.
® Posicionamiento: motorizado y programable.

e Visualizacidon de muestra: color de la cdmara.

e Aguja (estandar): Diamante, radio de 2,5 um.

3.3.7 Fotorespuesta

La fotorespuesta de las peliculas de CZTS fue demostrada siguiendo los principios para
las medidas eléctricas de cualquier material, en este caso la conductividad, por lo cual se
requirié realizar un contacto édhmico, es decir, contacto metal-semiconductor tipo-p,
con funcion de trabajo del metal mayor al del semiconductor. Esto se realizé pintando
sobre la superficie de las peliculas de CZTS (¢1s=4.6 eV [48]) dos electrodos de carbén
(Pcarbsn=4.81 eV) de aproximadamente 0.036 cm?, se iluminaron utilizando una [dmpara
incandescente de 100W-120 V y se aplicd un voltaje de 0.1V con una fuente de voltaje
programable Keithley modelo 619. Para medir la fotocorriente se utilizd
Electrometro/Multimetro Marca Keithley modelo 230. El tiempo de medicion de
corriente fue de 60 segundos. 20 en oscuridad, 20 en iluminacidn y 20 oscuridad.

La conductividad eléctrica de las peliculas delgadas T03-CZTS, TO7-CZTS y TO8-CZTS fue
evaluada utilizando la siguiente ecuacién:

Ecuacion 20

I 1

7= Vbd
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Donde V (V) es el voltaje aplicado, | (A) es la corriente que circula a través de la pelicula,
b (cm) es la longitud de los contactos eléctricos (Carbdn), | (cm) es la distancia de
separacion de los electrodos y d (cm) es el espesor de la pelicula delgada.

Los procesos de fotoconductividad se dividen en dos regimenes: Estacionario y
transitorio. El régimen estacionario ocurre cuando los procesos de generacién vy
recombinacién se han igualado, en general las estructuras que aparecen en este
régimen se definen para la menor energia donde comienza el cambio de conductividad.
El régimen transitorio tiene dos partes, cuando el semiconductor es iluminado y se
mueve al punto de la fotoconductividad estacionaria y cuando es dejado en la oscuridad
y va al equilibrio termodinamico. [49]

Para los casos mds simples donde la recombinacidon es proporcional al exceso de
portadores, se tiene:

Ecuacion 21

An = n, (1- e(—t/1;)) Curvas de subida
An = n, e(=t/t;) Curvas de decaimiento

Donde se ha supuesto que los portadores de carga sean electrones, similares ecuaciones
pueden ser escritas para los huecos, el termino t representa cada uno de los procesos
I

involucrados en el sistema. [49]

La resistividad se calculd con la inversa de la conductividad:

1
p_a

Se ha reportado que la resistividad de la Kesterita depende de la relacion de Cu/(Zn+Sn)
y que esta varia desde 10% a 10* Q-cm, sin embargo, también se ha reportado que si
esta relacidn es menos de 1.0, se obtienen mejores eficiencias y resistividades del orden
de 10*-10* Q-cm [50], [51].
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Capitulo 4. Resultados y discusion

Debido a la precisidon de la técnica de evaporacion, solo fueron suficientes fabricar 16
peliculas delgadas de CZTS en nuestros experimentos para encontrar como fase Unica la
Kesterita. A excepcidn de las pruebas de calibracion del equipo de evaporacién térmica
en vacio.

4.1 Analisis de composicion estequiométrica con EDS

El primer objetivo fue depositar los precursores secuencialmente con las mismas
condiciones, es decir, todos con la misma taza de depésito (1.5 A/s), temperatura del
sustrato (250°C) y espesor (200nm). La idea de partir con estas condiciones, fue
observar y optimizar la composicion de cada pelicula depositada, mediante la
calibracion de las condiciones de depdsito para cada precursor en especifico y asi
obtener la estequiometria del compuesto de Cu,ZnSnS;,.

EDS fue el método de analisis mds utilizado en este trabajo de tesis para encontrar la
estequiometria de la Kesterita. En el software utilizado, se identifican automaticamente
los elementos, el porcentaje atébmico y masa contenidos en las peliculas. Los elementos
gue no forman parte de la muestra o que son irrelevantes para las consideraciones
(como en nuestro caso, el silicio del sustrato) se quitaron manualmente, y seguido de
esto, se calculd la composicidn para los elementos restantes.

El resultado de EDS de la pelicula con las mismas condiciones de depdsito de cada
precursor, la cual lamaremos TO1-CZTS son:

Tabla 3 Resultado de EDS para la pelicula delgada TO1-CZTS con condiciones de evaporacion iguales de cada
precursor.

Elemento | Peso% Atomico%
SK 34.22 54.39
CuK 13.49 10.82
ZnK 35.23 27.46
SnL 17.05 7.32
Total 100.00 ¢ 2 4 & 8 10
Full Scale 1170 cts Cursor: 0.000 ke’
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La Figura 14 muestra el espesor total de la pelicula delgada T01-CZTS.

ANGSTROM Test Time: 15:48:25 Test Date: 11-15-2012 Number of data Points: 19,570
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0.0 3995 799.6 1,199 1,509 1,999 2,398 2,798 3,198 3,508 3,907
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Figura 14 Perfilometria de la pelicula T01-CZTS con un espesor promedio de 600 nm.

Debido a que el espesor de cada precursor es la variable mas importante para la
modificacion considerable de la estequiometria de la pelicula depositada, se decidié
mantener las demdas condiciones y solo variar esta. Por lo que en base a EDS se
obtuvieron los espesores correctos para cada precursor en el depdsito de las peliculas
delgadas.

La calibracidon de los espesores se realizd de la siguiente manera:

_ (25%)(200 nm)
CuS(nm) = 1082% =462 nm
_ (12.5%)(200nm)
SnS(nm) = 732% =341 nm
12.5%)(200
ZnS(nm) = ( QU nm) =91 nm

27.46%

Con los nuevos espesores calculados y ya depositados se analizd su composicidon
nuevamente, obteniendo lo siguiente:
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Tabla 4 Analisis de EDS después de la correccion de espesores en los precursores.

Elemento

SK

CukK

Zn K

SnL

Total

Peso%

24.01

34.65

14.82

26.52

100.00

Atomico%

42.93

31.26

12.99

12.81

0 2 4 6
Full Scale 586 cts Cursor: 0.000

Spectrum 1

Como se puede observar en la Tabla 4, los resultados obtenidos después de la
calibracion se encontraban cercanos a la estequiometria de la Kesterita, por lo que se
realizo la etapa de cristalizacion-sulfurizacion (etapa descrita mas adelante) a 550°C
durante 10min en ambiente de Ar+S, para calibrar nuevamente y obtener la

estequiometria de la Kesterita después de la etapa de cristalizacién-sulfurizacion.

La pelicula que mostrd la composicion mas cercana a la estequiometria de la Kesterita
después de la etapa de cristalizacion-sulfurizacion fue la pelicula TO7-CZTS, la cual, se
muestra su composicién en la Tabla 5 :

Tabla S Resultados de EDS de la pelicula T07-CZTS.

Elemento

SK

CuK

Zn K

SnL

Total

Peso%

29.25

28.87

15.04

26.84

100.00

Atomico%

50.05

24.93

12.62

12.40

0 2 4 3
Full Scale 586 cts Cursaor: 0.000

En la Figura 15 se muestra un mapeo por elemento de la pelicula TO7-CZTS, mostrando

homogeneidad en la distribucién de los elementos en la pelicula.
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3 Kal

3n Lal
Figura 15 Mapeo de la distribucion de los elementos en la pelicula T07-CZTS. 1) superficie analizada con

magnificacién 500. 2) Distribucion de Azufre. 3) Distribucién de Cobre. 4) Distribuciéon de Zinc. 5)
Distribucion de Estafio.

En la Tabla 6 Tabla 7 y Tabla 8 se muestra un analisis puntual de la composicion en tres
regiones diferentes, donde se observa un ligero cambio de composicién. La primera
(granos brillosos) region muestra ligeramente mas cobre que en las demas regiones. En
la segunda (granos tenues) mads estano y la tercera (granos opacos) mas zinc.




RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 6 Analisis puntual (1) T07-CZTS

Elemento

SK

CuK

Zn K

SnL

Total

Peso%

31.19

30.10

14.22

24.49

100.00

Atdémico%

52.01

25.33

11.63

11.03

Tabla 7 Analisis puntual (2) T07-CZTS

Elemento

SK

CuK

Zn K

SnL

Total

Peso%

29.99

27.20

14.41

28.40

100.00

Atdémico%

51.30

23.48

12.09

13.13

Tabla 8 Analisis puntual (3) T07-CZTS

Elemento

SK

CuK

Zn K

SnL

Total

Peso%

30.09

27.07

15.36

27.48

100.00

Atdémico%

51.25

23.27

12.83

12.64
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Ademas, se decidid realizar otra pelicula pero con una relacién de 0.5 de los espesores
depositados en la TO7-CZTS. Con el objetivo de mantener la estequiometria, pero con
menos cantidad de material utilizado. A esta pelicula se le llamé T03-CZTS y se
obtuvieron los siguientes resultados del andlisis de EDS:

Tabla 9 Resultados de EDS de la pelicula T03-CZTS.

Elemento | Peso% Atomico%

SK 29.19 51.39

CukK 27.01  23.99

Zn K 9.78 8.45

SnL 34.02 16.18

Total 100.00 0 2 4 6 8 w12 14 16 18 20
Full Scale 844 cis Cursor: 0.000 ke’

Como se observa en la Tabla 9 y de acuerdo a la estequiometria de CZTS, el cobre se
encontraba muy cerca del 25%, el Zn faltaba 4% para los 12.5% y el Sn se habia pasado
por 3.7% de 12.5%. Estos resultados no tan precisos se obtuvieron probablemente a que
se deposité solo la mitad del espesor calculado por cada precursor, sin embargo, esta
pelicula mostré buenas propiedades tanto como estructurales como dpticas descritas
mas adelante.

Finalmente la pelicula que mejor mostré fotorespuesta fue con la que llamamos T08-
CZTS. A continuacion se muestra su composicion analizado con EDS.

Tabla 10 Analisis EDS de la pelicula T08-CZTS.

Elemento | Peso%  Atédmico%

SK 32.18 54.33

CuK 25.56 21.78

Zn K 12.38 10.25

SnlL 29.88 13.63

Total 100.00 0 ' 1' ' ;'z ' é ' :1 5 & 7
Full Scale 1257 cts Cursor: 0.000 ke
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Como se puede observar en la Tabla 10, la composicién de la pelicula TO8-CZTS no es la
exacta de acuerdo con la estequiometria de CZTS, si no que, podemos notar que la
pelicula es pobre en Cuy Zn, pero ligeramente rico en Sn.

La Tabla 11 muestra los espesores obtenidos en la busqueda de la estequiometria de la
Kesterita.

Tabla 11 Espesores de las peliculas de CZTS.

Elemento Mismo Calibracién del Calibracion del Espesor de la pelicula con
espesor (nm) espesor (nm) espesor (nm) fotorespuesta (nm)
TO1-CZTS T03-CZTS T07-CZTS T08-CZTS
CuS 200 235 445 470
ZnS 200 50 95 100
SnS 200 175 325 390
Total 600 460 865 960

4.2 Andlisis estructural con Difraccion de Rayos-X

Seguido del andlisis de composicidn se realizd el andlisis de difraccidon de rayos-X para
obtener informacion de la pelicula delgada después del depdsito de los compuestos
binarios sin pasar por la cristalizacién-sulfurizaciéon, esto con el objetivo de recabar ideas
sobre los precursores, es decir, para revelar informacion sobre la estructura y las fases
existentes. En la Figura 16 se observa el difractograma donde el patrdon negro pertenece
a una pelicula delgada después de la evaporaciéon de los precursores con una relacién
estequiometrica muy cercana a la fase de Kesterita, igual a: Cu/(Sn+Zn)=0.996, Zn/Sn=
1.017. En el diagrama, las lineas verticales color negro, rojo y azul indican los picos de
difraccidon de rayos-X para ZnS, CuS y SnS respectivamente, en el que la longitud esta
relacionada con la intensidad del pico a partir de muestras de polvo sin estrés. Los datos
de referencia se toman de las bases de datos de JCPDS (Comité Conjunto de Estandares
de Difraccién de Polvos). Este resultado Indica, como es de esperarse, que la fase de
Kesterita aun no exista en esta etapa de pos depdsito de compuestos binarios, sin
embargo, es util para confirmar la existencia de los compuestos binarios depositados
sobre el substrato.
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Figura 16 Difractograma de la pelicula delgada fabricada por evaporacién térmica en
vacio de sulfuros binarios con el siguiente apilamiento: CuS/SnS/ZnS.

El segundo objetivo era encontrar la temperatura de cristalizacidn-sulfurizacién con fase
Unica de CZTS, de igual manera mediante el andlisis de difraccion de rayos-X. Se
analizaron las siguientes temperaturas de cristalizacidon-sulfurizacion a: 550°C, 450°C y
350°C, todas en ambiente de Ar+S (5mg).

De acuerdo al analisis de difraccidon de rayos-X (Figura 17) que se realizaron a peliculas
delgadas cristalizadas-sulfurizadas a diferentes temperaturas (550°C, 450°C y 350°C) en
ambiente de Ar+S, la pelicula que mostrd la fase Unica de Kesterita con estructura
cristalina tetragonal (tarjeta JCPDS: 26-0575), fue la pelicula cristalizada a 550°C. Las
peliculas cristalizadas a 350°C y 450°C mostraron fases secundarias (CuS,, ZnS, SnS, CTS,
etc.) en los picos principales, poca cristalizacion y muy poco porcentaje de fase de
Kesterita. Por lo que se concluyé que la mejor temperatura para la cristalizacion-
sulfurizacién para las peliculas delgadas fabricadas a partir de compuestos binarios es a
550°C para obtener como fase Unica la Kesterita.
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A continuacidn se muestran los difractogramas para cada temperatura:

2400 - | CUZZnSnS4
1600 —— 550°C
800 ~ A
0 i IO A J\L yl | A A
— T T T T T T T T T I ! I ! 1
© 10 20 30 40 50 60 70 80
3 ' : : —— 450°C
S 800 H :
% : : "Cu,SnS; o Sns
2 oCus B ZnS
2
E T T 1
70 80

3CuS, o Cus,

800
[pous, sow. |

2-Theta®

Figura 17 Difractogramas de las peliculas delgadas cristalizadas a 550°C, 450°C y 350°C.

En la Figura 18 se observa el difractograma de la pelicula TO3-CZTS (sulfurizada a 550°C
en ambiente de Ar+S), la cual mostré como fase Unica la Kesterita con estructura
cristalina  tetragonal (tarjeta JCPDS: 26-0575), con los siguientes planos
correspondientes: (112), (220), (312), (101), (200), (008), (332), (002), (110), (103),
(202), (211), (114), (105), (303), (224) y (314).
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Figura 18 Difractograma de la pelicula de T03-CZTS cristalizada-sulfurizada a 550 °C

En la Figura 19 se observa el difractograma de la pelicula TO7-CZTS (sulfurizada a 550°C
en ambiente de Ar+S), el cual mostré la fase Kesterita con estructura cristalina
tetragonal (tarjeta JCPDS: 26-0575), acompanada de una fase secundaria (CugSs) de un
solo pico de pequefia intensidad en 26=46.259°. Esta fase secundaria no se esperaba,
pues de acuerdo con el andlisis de EDS, se tenia la estequiometria correcta como para
solo obtener como fase Unica la Kesterita, sin embargo, aun asi es posible que esta
exista, pues como se explicé en el capitulo 2, durante el camino de reaccién existe la
interdifusion de todos los elementos, principalmente del Cu, ya que este posee una alta
tasa de difusion en comparacién con el azufre [35], lo que lo hace difusa a la superficie
para formar sulfuros de cobre [36], debido a que el motivo para la difusién de Cu en la
superficie, es la afinidad de Cu para reaccionar con el azufre. Esta fase se evita con la
reaccion del Cu con el azufre desde el principio, sin embargo, pudo haberse formado
durante la sulfurizacion.
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Figura 19 Difractograma de la pelicula de TO7-CZTS cristalizada-sulfurizada a 550 °C

En la Figura 20 se observa el difractograma de la pelicula TO8-CZTS (sulfurizada a 550°C
en ambiente de Ar+S), el cual mostro la fase Kesterita con estructura cristalina
tetragonal (tarjeta JCPDS: 26-0575), pero en el que también se ve acompafiada de una
fase secundaria (SnS,) con un pico de pequefa intensidad en 260=31.799° de estructura
hexagonal. Esta fase secundaria es la Unica que podia haberse esperado, ya que coincide
con lo mencionado en el andlisis de EDS (Cu.-21.78%, Zn.-10.25% y Sn.-13.63%) y el
diagrama de fases ternarios, que indica que muestras ricas en Sn, pobres en Cu y
parcialmente pobre en Zn resulta la fase secundaria SnS,, sin embargo, su poca
intensidad y falta de picos de difraccién se puede deber a que esta fase esté presente
como una capa debajo de la fase de CZTS, evitando que se evaporara completamente
durante la cristalizacién-sulfurizacién de acuerdo a lo mencionado por Weber [34].
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Figura 20 Difractograma de la pelicula de T08-CZTS cristalizada-sulfurizada a 550 °C

En la Tabla 12, se muestran los parametros de red de las muestras analizadas
anteriormente, estos fueron calculados mediante las ecuaciones explicadas en el
capitulo 2. De acuerdo a la literatura, el CZTS tiene valores de parametros de red: a =
0.544 nmy ¢ = 1.088 nm [31], los cuales coinciden con los calculados en la TO8-CZTS. El
tamanio de cristal fue calculado mediante la ecuacién de Debye-Scherrer.

Tabla 12 Parametros de red y tamaiio de cristal de las peliculas delgadas de CZTS.

Pelicula | Pardmetros dered Tamafio de cristal (nm)

TO3-CZTS | a=5.431y c=10.908 25
TO7-CZTS | a=5.435y c=10.913 25
TO8-CZTS | a=5.434 y c=10.895 26
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4.3 Analisis de fases con espectroscopia Raman

Debido a que existen fases tales como ZnS y Cu,SnS3 (CTS) con estructuras cristalinas
muy similares, casi indistinguibles con patrones de difraccidon de rayos-X del CZTS. Fue
necesario utilizar la espectroscopia Raman para distinguirlas, ya que se pudieron haber
formado durante la evaporacién térmica de los precursores y la sulfuraciéon. Porque
como ya se habia mencionado en el capitulo 2, la presencia de estas fases puede alterar
las propiedades electrénicas de las peliculas delgadas de CZTS y como consecuencia de
las celdas solares.

Los resultados obtenidos del andlisis de espectroscopia Raman de las peliculas TO3-CZTS,
TO7-CZTS y TO8-CZTS, mostraron un fuerte pico localizado a 333 cm™ que se acompafia
de picos mas débiles en 284 cm™ y 363 cm™, asi como de dos picos mas pequefios a los
extremos de 134 cm™ y 663 cm™. Todos estos picos coinciden con los esperados por la
fase de CZTS, de acuerdo a la base de datos de RRUFF Project [52], con una longitud de
onda de 780 nm. Por lo que se puede concluir, que efectivamente se tiene la fase del
Kesterita en las 3 peliculas y se descartan las fases de ZnS y CTS que coinciden con los
patrones de DRX. Ademas, este analisis también coincide con DRX ya que se observa un
solo pico pequefio en 475 cm™ [53] de la fase de CuS en la pelicula TO7-CZTS. En la
pelicula TO8-CZTS la fase de SnS no fue posible distinguirla debido la escases de la fase y
que su pico en 315 cm™ [54] estd muy pegado al pico principal 333 cm™ del CZTS. A
continuacion en la Figura 21, Figura 22 y Figura 23, se muestran los espectros Raman de
las peliculas analizadas.
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2.0x1 04 . — T03-CZTS
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1.5x10" 1

1.0x10*
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00 T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700

Desplazamiento Raman (cm'ﬂ)

Figura 21 Espectro Raman de la pelicula delgada T03-CZTS (T=550°C).
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Figura 22 Espectro Raman de la pelicula delgada T07-CZTS (T=550°C).
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Figura 23 Espectro Raman de la pelicula delgada T08-CZTS (T=550°C).
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4.4 Analisis de las propiedades Opticas con espectrofotometria de UV-
Visible.

En la Figura 24 se presentan los espectros dpticos de transmitancia (T%) de las peliculas
de T03-CZTS, TO7-CZTS y TO8-CZTS, en la que se observa que las 3 coinciden en la caida
de absorcién en la curva de transmitancia.

60 -
50 ] —— T08-CZTS
1 —— T03-CZTS
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Figura 24 Espectros de Transmitancia (arriba) y Reflectancia (abajo) de las peliculas delgadas de CZTS

Utilizando los valores de transmitancia y reflectancia, se evalud la brecha de energia
mediante la extrapolacidn de la parte lineal de la grafica (a hv)? vs Energia del fotdn, al
eje x, evaluada para una transicion directa. En la Figura 25, se observa la brecha de
energia de 1.5 eV de la pelicula T03-CZTS con a=1.5x10° cm™. En la Figura 26 la pelicula
TO7-CZTS con Eg=1.55 eV, a=8x10" cm™ y un escaldn en 1.95 eV, este escaldn se puede
deber a la fase de CuS, que estd contenida en esta pelicula como se observo en DRX y en
la Figura 27 la pelicula TO8-CZTS con Eg=1.47 eV, a=8x10* cm™ y un ligero escalén por
arriba de 1.5 eV debido a la fase de SnS, la cual, se ve reflejada en el coeficiente de
absorcién aumentandola a 1x10° cm™. Los resultados indicaron que las peliculas de CZTS
analizadas tienen valores de brecha de energia en el rango de 1.5 eV y un coeficiente de
absorcién de 10* cm™, indicando que son adecuadas para ser usadas como capa
absorbente en celdas solares, ya que estos valores coinciden con los reportados por la
literatura [29].
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Figura 25 Grafica de (¢hv)’ vs energia del foton, de la pelicula T07-CZTS. La linea punteada es la extrapolacién
de la region lineal de la grafica para determinar la brecha de energia.
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Figura 26 Grafica de (ahv)? vs energia del fotén, de la pelicula TO7-CZTS. La linea punteada es la extrapolacion
de la region lineal de la grafica para determinar la brecha de energia.
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Figura 27 Grafica de («¢hv)’ vs energia del fotén, de la pelicula T08-CZTS. La linea punteada es la extrapolacién
de la region lineal de la grafica para determinar la brecha de energia.

4.5 Analisis morfoldgico con Microscopia FE-SEM

Con ayuda del Microscopio electrénico de barrido de Emisién de Campo (FE-SEM) se
obtuvieron micrografias de cortes transversales y superficiales de las peliculas (T0O3-T07-
T08) alcanzando resoluciones espaciales en el rango de 1um a 10 um. Las cuales se
describen a continuacién:

En la Figura 28 se observan micrografias de la seccién transversal en las peliculas de
CZTS, las cuales muestran relativamente homogeneidad en la superficie, es decir, no se
alcanzan a ver cambios considerables de espesor que pudiera llegar afectar la pelicula
con huecos o aglomeraciones en la superficie. Ademas en la pelicula TO8 en donde es
mas clara la micrografia se notan granos no homogéneos que van desde ~1.4 um a ~5.3
pum.
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Figura 28 Micrografias SEM de la seccién transversal de las capas absorbedoras de CZTS.

En la Figura 29 se muestra las micrografias con una vista de las morfologias superficiales
de las peliculas de CZTS, en ellas se observan una superficie no muy homogénea, pues
existen diferentes tamafos de granos, por ejemplo en la pelicula TO3-CZTS los granos
van desde ~2.5 um a ~10 um y algunas aglomeraciones de ~20 um. Ademas se observan
algunos huecos en la superficie. Para la pelicula TO7-CZTS los granos van desde ~2.5 um
a ~5 um, siendo la primera el promedio de los granos y algunas aglomeraciones de ~10
um. Para el caso de la pelicula TO8-CZTS, existen menos huecos comparados con las
anteriores y los tamanos de grano en promedio van de ~2.5 pm a ~10 um y algunas
aglomeraciones de ~10 pm.
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Figura 29 Micrografias SEM de la morfologia superficial de las peliculas CZTS (T03, T07 y T08).

4.6 Analisis eléctrico-fotorespuesta

Como se puede observar en la Figura 30 la fotorespuesta de la pelicula delgada TO8-
CZTS muestra una curva con un minimo y un maximo, la cual, se debe al proceso de
fotoconductividad transitoria descrita en las ecuaciones 21. La conductividad promedio
calculada para esta fotorespuesta es de 1.174x10% (Q-cm)™ con una desviacion estandar
de 2.6516x10™ (Q-cm)™. La resistividad se calculd con la inversa de la conductividad,
con un valor de 85.17 Q-cm. Este valor de resistividad estd muy cercano de los valores
reportados en el rango de 10%-10* Q-cm donde se han obtenido las mejores eficiencias
para la Kesterita [51].
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Figura 30 Fotorespuesta de la pelicula T08-CZTS.

La pelicula TO7-CZTS tuvo una conductividad promedio de 5.012 (Q-cm)* con una
desviacion estandar de 0.033 (Q-cm)™ y una resistividad de 1.99x10™ Q-cm. La pelicula
T03-CZTS tuvo una conductividad promedio de 16.826 (Q-cm)™ con una desviacion
estandar de 1.337 (Q-cm)! y una resistividad de 5.94 x102 Q-cm. Este aumento de
conductividad y diminucidon de la resistividad en las peliculas TO7-CZTS y TO03-CZTS
pueden deberse a la fase de CusSs que se identifico en la pelicula TO7-CZTS, la cual, se
comporta como metal debido a su alta conductividad. En la pelicula TO3 es probable que
también contenga la fase de CusSs ya que esta pelicula es la mitad de espesor por
precursor de la TO7-CZTS. A pesar de esto, lo valores obtenidos de resistividad estan
dentro de los valores reportados en la literatura que van de 102 a 10* Q-cm para
peliculas delgadas de Kesterita [50].
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4.7 Resumen

Tabla 13 Analisis EDS de las peliculas delgadas.

Muestra | S(%) Cu(%) Zn (%) Sn(%) Espesor(nm) Cu/(Zn+Sn) Zn/Sn

T03-CZTS | 51.39 2434 7.32 15.28 460 1.07 0.47
TO7-CZTS 50 2493 12,62 124 894 0.99 1.01
TO8-CZTS | 54.33 21.78 10.95 13.63 1000 0.88 0.80

De acuerdo a la estequiometria de la fase de Kesterita es de 25% para el Cuy 12.5% para el Zny
Sn, completando el 100% del porcentaje atémico. Estos valores se obtuvieron en nuestra
muestra TO7-CZTS, sin embargo, las mejores eficiencias reportadas en la literatura se dan con
una relaciéon de composicion de Cu/(Zn+Sn)=0.85, obteniendo una eficiencia de 6.7% [55]; esta
relacién se obtuvo en la pelicula TO8-CZTS (ver Tabla 13).

Tabla 14 Analisis de DRX y SEM.

Muestra Tamafiio de grano Tamafio de cristal Parametros de red (a,b/c) Fases
(um) (nm) (A) Cristalinas
TO3-CZTS 5 25 5.43/10.90 CZTS
TO7-CZTS 2.5 24 5.43/10.91 CZTS y CugSs
TO8-CZTS 2.5 26 5.43/10.89 CZTSy SnS,

Los pardametros de red mostrados por la literatura son de 5.44 A para a, by 10.88 A para c [31].
Como se puede observar en la Tabla 14 los pardmetros de red calculador en nuestras peliculas
delgadas son muy cercanos, por lo que es otra manera de confirmar la fase de Kesterita.

Tabla 15Analisis de brecha de energia y fotorespuesta.

Muestra Eg (eV) Resistividad (Q-cm) Coeficiente de absorcidn (cm'l)

T03-CZTS 1.5 5.94 x10° 1.4x10°
T07-CZTS | 1.55-1.95 1.99x10™" 7 x 10
TO8-CZTS 1.47 85.178 7.5 x 10

De las propiedades de la Kesterita que destacan como un material prometedor ademas de su
bajo costo y materiales no téxicos, es la brecha de energia optima con valores de 1.4-1.5 eV y un
coeficiente de absorcién por arriba de 10* cm™ [3], que son valores que obtuvimos en nuestras
peliculas delgadas como se observa en la Tabla 15.Para el caso de la resistividad se obtuvieron
valores que se encuentran dentro del rango de 102 - 10* cm™ observadas en la literatura por
peliculas de CZTS [51].
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Evaluacion de resultados

Los resultados presentados en este trabajo fueron peliculas delgadas de CZTS obtenidos
por el método de evaporacién térmica en vacio a partir de compuestos binarios, en el
cual, se tenia como objetivo: fabricar, analizar y optimizar las peliculas delgadas de
acuerdo a la composicion estequiométrica de la fase de Kesterita. Este objetivo
principalmente se llevo a cabo con la herramienta de espectroscopia de energia
dispersiva (EDS), incluyendo una busqueda practica y sencilla basada en la literatura de
la temperatura éptima de cristalizacién-sulfurizacién para obtener como fase Unica la
Kesterita en nuestras peliculas delgadas, la cual fue de 550°C en ambiente de Ar+S. El
analisis morfoldgico, composicional, estructural y propiedades éptica y eléctrica de las
peliculas delgadas de CZTS se realizaron con ayuda de las siguientes herramientas: FE-
SEM, EDS, difraccidn de rayos-X, Espectroscopia Raman, espectroscopia de UV-visible, y
fotorespuesta (descritos en el capitulo 4) respectivamente. Obteniendo resultados
satisfactorios, los cuales se evaluaron en las tablas 13, 14 y 15, compardndose con los
encontrados en la literatura y notandose una desviacion minima en las propiedades

estructurales, dpticas y eléctricas.
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Conclusiones y perspectivas

Este proyecto de Tesis es muy fructifero, pues se lograron los objetivos de manera
satisfactoria. Obteniendo peliculas de CZTS con buenas propiedades para formar parte
de una celda solar como material absorbedor.

Ademas durante la realizacidn de este trabajo se observd lo siguiente:

v’ Peliculas delgadas de CZTS pobres en cobre muestran fotorespuesta. En nuestros
experimentos fue posible obtener una resistividad de 85.178 Q-cm en la pelicula
TO8, el cual, es un valor muy cercano al reportado (10%-10* Q-cm) en celdas
solares de CZTS con buena eficiencia [50]. Por lo que, la clave para obtener
fotorespuesta esta en evitar los sulfuros de cobre en la superficie, ya que aun
existiendo en pequefia cantidad, los efectos se ven reflejados con el aumento de
la conductividad, evitando que las peliculas tengan fotorespuesta como fue el
caso de las peliculas TO7 Y TO3.

v Los sulfuros de estafio se evaporan parcial o totalmente durante la cristalizacion-
sulfurizacién en ambiente de Ar+S a 550°C como se observé en la pelicula T08.

v" El buen control en la relacién composicional que se logra con el método de
evaporacion térmica en vacio, permitié obtener una relacion de Cu/(Zn+Sn)=0.99
y Zn/Sn=1.01 como en la pelicula TO7, resultado ser un método fiable para la
produccién de peliculas delgadas de CZTS.

v" Con el uso de compuestos binarios y el tratamiento térmico a 550°C en ambiente
de Ar+S, es posible evitar casi por completo las fases secundarias tipicas como
Cus, ZnS, CTS etc.

v" Con el método evaporacidn térmica se logré obtener peliculas delgadas de CZTS
cubiertas homogéneamente, con un promedio de tamafo de grano (2.5 um)
mostrando pocas aglomeraciones. Lo cual trajo beneficios como un coeficiente
de absorcién en el rango de 10*cm™ en la region visible y una brecha de energia
de 1.5 eV que son propiedades optimas para obtener una eficiencia alta en una
celda solar.
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Perspectivas

Con base en la experiencia obtenida durante este proyecto de Tesis las perspectivas que
se tienen son las siguientes:

1. Realizar un estudio detallado (tiempo vs temperatura) en la etapa de cristalizacion-
sulfurizacién para obtener los mismos resultados como los presentados en este trabajo,
pero con el minimo consumo de energia. Partiendo como base la temperatura de 550°C.

2. Hacer experimentacidon de las diferentes configuraciones de apilamiento de los
compuestos binarios. Pues a pesar de lo explicado en el capitulo 3, que sefala que el
mejor apilamiento es CuS/SnS/ZnS, valdria la pena experimentar y caracterizar sus
propiedades.

3. Optimizar el espesor de las peliculas de CZTS, es decir, estudiar hasta que espesor
minimo se puede utilizar sin cambiar drasticamente las propiedades de las peliculas
delgadas de CZTS.

4. Realizar la celda solar usando el semiconductor tipo-p de CZTS como se presenta en
este trabajo para realizar una optimizacion mas profunda de la pelicula delgada. Pues de
esta manera se podria mejorar aquellas propiedades que cambiaran debido a la unién.
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ANEXO 1. Descripcion de los componentes del evaporador térmico
en vacio.
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Figura 32 Interior de la campana de evaporacién.
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Evaporadora INTERCOVAMEX TE12P

Utilizada para la preparacion de peliculas delgadas por evaporacion térmica en vacio.
Monitor INFICON SQM-160 de deposicidon de las peliculas delgadas

Medidor Mide la velocidad y el grosor en el proceso de deposicion de los precursores.
Control de temperatura N1100 SERIES.

Control de evaporacién EMS POWER SUPPLY para el precursor de Cus.

Control de evaporacion TDK-LAMDA GENESYS para los precursores ZnS y SnS.
El sistema de vacio estd compuesto por los siguientes componentes:

e (Cdmara de vacio construido en acero inoxidable Al T-304, el cual es muy
resistente a la corrosién ya sea por oxigeno, vapor de agua, atmdsferas acidas,
medios alcalinos, y temperatura.

e Bomba mecanica Alcatel pascal 2021SD, utilizada para alcanzar una presion de
5.0 x 10° Torr en el sistema de vacio

e Bomba turbo molecular que proporciona una velocidad de bombeo desde 150
/s. Alcanzando un vacio final: 3.83E° Torr.

e Medidor de vacio series 937A.

e Sensores de catodo frio MKS serie 943 y sensor Pirani serie 947.

Con 1E™ Torr de vacio fue posible lograr fabricar peliculas delgadas de CZTS sin
contaminantes encontrados en la superficie de las peliculas.
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ANEXO 2. Fotografias de las muestras antes y después de cristalizar

En las siguientes figuras se observan las peliculas delgadas sobre sustrato de vidrio
Corning cristalizada a una temperatura a 350°C, 450°C y 550°C en ambiente de Argdn
durante 10 minutos.

Figura 34 Muestra cristalizada-sulfurizada a 450°C en ambiente de Argon.

Rary T f
e v

Figura 35 Muestra cristalizada-sulfurizada a 550°C en ambiente de Argon.
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Pelicula delgada sin hornear

Figura 36 Muestra después de evaporar los compuestos binarios.

Preparacién para medir fotorespuesta de T08-CZTS Y T07-CZTS

Figura 37 Preparacion de contactos de plata para medir la fotorespuesta de las peliculas delgadas de CZTS.
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ANEXO 3. Propiedades de los compuestos binarios

CuS.- Sulfuro de Cobre (1), =325 mesh (ALDRICH)

Formula: Cu,S

Peso molecular: 159.16 g/mol

Forma: polvo

Pureza: 99.8%

Punto/intervalo de fusién: 1,100 °C (2,012 °F)

ZnS.- Sulfuro de Zinc (ALDRICH)

Color: blanco a amarillo
Forma: Polvo

Pureza: 99.99%

Tamario de particulas: 10pn

SnS.- Sulfuro de estafiio (II) (ALDRICH)

Peso molecular: 150.78 g/mol
Forma: Fragmentos

Color: gris

Pureza: 96%
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