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Glosario de términos

CZTS: Material cuaternario formado por cobre-zinc-estaifio-azufre, en composicién
estequiométrica CuZnSnSa. Refiriéndose a los elementos en inglés: Copper, Zinc, Tin,

Sulfur.

SLG: Acrénimo en inglés para el tipo de vidrio, Soda Lime Glass.

XRD: Acronimo en inglés para X-Ray Diffraction.

EDS: Acrénimo en inglés para Energy Dispersive Spectroscopy.

Voc: Voltaje de circuito abierto o por sus siglas en inglés, open circuit.
Jsc: Densidad de corriente en corto circuito o por sus siglas en inglés, short circuit.
CVD: Acrénimo en inglés para Chemical Vapor Deposition.

MBE: Acrénimo en inglés para Molecular Beam Epitaxy.

CSS: Acrénimo en inglés para Close Space Sublimation.

CSVT: Acrénimo en inglés para Close Space Vapor Transport.

ET: Siglas de Evaporacion Térmica.

UAV: Siglas para Ultra Alto Vacio.

Rpm: Siglas de Revoluciones por Minuto.

CIGS: Material cuaternario formado por cobre-indio-galio-selenio, en composicién
estequiométrica CulnGaS,. Refiriéndose a los elementos en inglés: Copper, Indium,

Gallium, Selenium.
KWH: Siglas para Kilowatt-Hora.
GW: GigaWatts.

MEB: Siglas para Microscépio Electrdnico de Barrido.



ml: mililitros.

mmol:

milimol.

RS: Siglas para Recién Sintetizado.

R300°:

R400°:

Refiriéndose a Rociado a 300 °C.

Refiriéndose a Rociado a 400 °C.
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Resumen

El semiconductor Cu2ZnSnS, es ideal para la fabricacién de peliculas delgadas con una
capa activa absorbente de bajo costo mediante el uso de precursores abundantes en
la tierra. CZTS cristaliza bajo la estructura Estannita o Kesterita, siendo esta ultima la
mas estable termodindmicamente. Presenta una conductividad tipo p, un ancho de
banda éptico que puede variar desde 1.4 eV a 1.5 eV y un coeficiente de absorcién
por encima de 10*cm™, por lo que es ideal para su utilizacién en celdas solares. Por
otra parte, el diagrama de fases pseudoternario sugiere que la fase CuxZnSnSs se
puede formar a partir de la mezcla estequiométrica de los sulfuros pseudo-binarios,
CuzS, ZnS y SnS,, al igual que la fase ternaria de Cu,SnSs. Estas predicciones han sido
confirmadas en peliculas delgadas de CZTS preparada por diferentes técnicas en la

cuales se han formado fases secundarias de CuxS Sn,Sy ZnS y CuySnS,,.

En este trabajo se presentan los resultados sobre la deposicidén de peliculas delgadas
de CZTS por medio de la técnica de rocio quimico a temperaturas de sustrato de 300
°C y 400 °C. Se prepararon nano-polvos de CuzS, SnS; y ZnS por el método de co-
precipitacion a temperatura ambiente partiendo de los diagramas de fases para cada
compuesto. Una vez caracterizados los materiales binarios y ternarios, estos fueron
dispersados para su consecutiva deposicidn en sustratos de vidrio. De esta manera se
obtuvo un marco de referencia para la sintesis del material formado por Cu-Zn-Sn-Svy
su deposicion igualmente en sustratos de vidrio. Se presentan las caracterizaciones
estructurales y dpticas de las peliculas de los sulfuros binarios individuales, asi como
también los referentes a las mezclas de Cu;S-SnS; y de CuzSnSs-ZnS. Todas las

muestras fueron analizadas por XRD, Espectroscopia Raman, Absorbancia y EDS.
Abstract

The Cu2ZnSnSs semiconductor is ideal for the preparation of low cost absorbent active
layer thin films, by using abundant precursors in the earth crust. CZTS crystallizes in
the Stannite or Kesterite structure, being the latter thermodynamically more stable.

It presents a p-type conductivity, a direct band gap which varies from 1.4 eVto 1.5 eV
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and an absorption coefficient above 10* cm™, for that reason, it is ideal for the usage
in solar cells. Moreover, the pseudo-ternary phase diagram suggest that Cu2ZnSnSs
could be formed by the stoichiometric mix of binary sulfurs such as CuzS ZnS, SnS; and
the ternary phase Cu,SnSs. Those predictions have been confirmed in CZTS thin films
prepared by different methods in which are present the CuxS SnsSy ZnS y CuxSnSy as

secondary phases.

In this work are presented the results of the deposition of CZTS thin films by the Spray
Pyrolysis technique at substrate temperatures of 300 °C and 400 °C. We prepared
room temperature Cu;S, SnS; y ZnS nano powders by the co-precipitation method
starting off the individual phase diagrams. Once the binary and ternary materials were
characterized, they were dispersed for their consecutive spray pyrolysis deposition
onto SLG substrates. So, we got a framework to make the last synthesis of Cu-Zn-Sn-
S material and its deposition. We present optical and structural characterizations of
the binary’s and the ones referred to the mix of Cu;S-SnS; and Cu,SnSs-ZnS. XRD,

Raman Spectroscopy, Absorbance, and EDS were made.
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Objetivos generales

Sintetizar el cuaternario Cu;SnZnSs; por el método de co-precipitacidn
mediante la mezcla de los binarios: SnS;, ZnS y Cu,S, a temperatura ambiente.
Depositar los polvos de CZTS sobre un sustrato de vidrio por medio de la
técnica de Rocio Quimico.

Identificar las fases presentes en los binarios: Sn-S, Zn-S y Cu-S.

Identificar las fases presentes en el ternario: Cu-Sn-S.

Identificacidn de las fases presentes en la pelicula de CZSTS.

Objetivos especificos

Sintesis de los compuestos binarios de Sn-S, Zn-S y Cu-S.

Sintesis del ternario Cu-Sn-S.

Caracterizacién de los polvos de Sn-S, Zn-S y Cu-S con Difracciéon de Rayos-X,
analisis de Raman, Absorbancia y EDS.

Caracterizacién de los polvos de Cu-Sn-S con Difraccion de Rayos-X, analisis de
Raman, Absorbancia y EDS.

Caracterizacién de los polvos de Cu-Zn-Sn-S con Difraccidn de Rayos-X, analisis

de Raman, Absorbancia y EDS
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1. Introduccion

1.1 Estado del arte del material CZTS

1.1.1 Materiales y estructuras fotovoltaicas lideres y

prospectos

La revista cientifica “Progress in Photovoltaics” ha publicado desde 1993, las
eficiencias de diferentes tecnologias fotovoltaicas. Cada una de estas estructuras esta
compuesta por diferentes materiales las cuales son verificadas y aprobadas por la
International Electrotechnical Commission por sus siglas en ingles IEC. En su mas
reciente publicacion, la cual se llevd a cabo el pasado 24 de noviembre de 2015,

muestra los siguientes resultados (Tabla 1):

AM1.5 (1000 W/m?) a 25 °C

Eficiencias de conversion de las diferentes tecnologias para celdas solares medidos sobre un espectro global

Factor
L Centro de
L Eficienci | | Voc Jsc de L.
Clasificacion Area cm? prueba Descripcién
a% (v) mA/cm? | llenad
(fecha)
0%
Silicio \
Panasonic
Si-cristalino 25.6+0.5 143.7(da) 0.74 41.8 82.7 AIST(2/14) HIT, rear
junction
Lo 0.667 _
Si-multicristalino 21.25+0.4 | 242.74(t) 3 39.8 80 FhG-ISE(11/15) Trina Solar
Celdas III-V \
GaAs-pelicula delgada 28.84¢0.9 | 0.9927(ap) | 1.122 29.68 86.5 NREL (5/12) Alta Devices
RTI, Ge-
GaAs-multicristalino 18.4+0.5 4.011(t) 0.994 23.2 79.7 NREL (11/95)
sustrato
L Spire,
InP-cristalino 22.1+0.7 4.02(t) 0.878 29.5 85.4 NREL (4/90) o
epitaxial
Peliculas Delgadas de Calcogenuros
Solibro, sobre
CIGS-celda 21.0+0.6 | 0.9927(ap) | 0.757 35.7 77.6 FhG-ISE (4/14) vidrio
Solibro, 4
CIGS-minimédulo 18.740.6 | 15.892(da) | 0.701 35.29 75.6 FhG-ISE (9/13) celdas en
serie
0.875 Newport First Solar,
CdTe-celda 21.0£0.4 | 1.0623(ap) 30.25 79.4 o
9 (8/14) sobre vidrio
3 0.513 Newport IBM solution
CZTSSe-pelicula delgada 12.6+0.3 | 0.4209(ap) 35.21 69.8
4 (7/13) grown




Toyota
CZTS-pelicula delgada 9.1+0.2 0.2409(da) | 0.701 20.84 62.5 AIST (12/14) Central R&D
Labs
Silicio Microcristalino/Amorfo
Si-amorfo 10.2+0.3 1.001(da) 0.896 16.36 69.8 AIST (7/14) AIST
Si-microcristalino 11.840.3 1.044(da) 0.548 29.39 73.1 AIST(10/14) AIST
Dye Sensitized ‘
Tinte 11.9+0.4 | 1.005(da) | 0.744 22.47 71.2 AIST (9/12) Sharp
Sharp,
Tinte-minimédulo 10.7+£0.4 26.55(da) | 0.754 20.19 69.9 AIST (2/15) 7celdas en
serie
Sharp, 26
Tinte-submaodulo 8.8+0.3 398.8(da) | 0.697 18.42 68.7 AIST (9/12) celdas en
serie
Organicas ‘ ‘ ‘ ‘
Pelicula delgada orgénica 11.0£0.3 0.993(da) | 0.793 19.4 71.4 AIST (9/14) Toshiba
Toshiba, 8
Minimddulo organico 9.7+0.3 26.14(da) 0.806 16.47 73.2 AIST (2/15) celdas en
serie
Perovskita ‘ ‘ ‘ ‘
Pelicula delgada de
) 15.6+0.6 1.020(da) 1.074 19.29 75.1 AIST (6/15) NIMS
perovskita
Multiunién ‘ ‘ ‘ ‘
Celda de 5 uniones
(2.17/1.68/1.40/1.06/0.73eV | 38.8+1.2 1.021(ap) 4.767 9.564 85.2 NREL (7/13) Spectrolab
)
InGaP/Ga/As/InGaAs 37.9%1.2 1.047(ap) 3.065 14.27 86.7 AIST (2/13) Sharp
Si-a/Si-nc/Si-nc (pelicula 13.610.4 | 1.043(da) | 1.901 9.92 72.1 AIST (1/15) AIST
delgada)

Tabla 1: Eficiencias de las diferentes tecnologias para celdas solares, medidas sobre un espectro global

AM1.5 (1000W/m?) a 25°C [1].

En la tabla | se muestran las caracteristicas de las tecnologias de vanguardia que

existen hoy en dia. El significado propio de los indices es: (da)- area designada de

iluminacion, (ap)- drea de apertura y (t)- drea total. De esta manera se especifica el

lugar donde se le hizo incidir la radiacion.

De acuerdo al interés de nuestro trabajo, podemos observar que la mayor eficiencia

alcanzada para una celda CZTS es de 9.1 + 0.2, la cual fue realizada por Toyota Central

R&D Labs sobre un area de 0.2409 cm?.

1.1.2 Técnicas usadas en la fabricacion de los materiales

activos

16




En esta seccion se describen brevemente los materiales activos que fungen como capa
absorbente para la fabricaciéon de celdas solares. En la tabla 2, se puede observar

tanto el material, como su técnica de fabricacidén y unas caracteristicas propias para

métodos fisicos y quimicos.

Tipo de Celda

Referencia

Método de
Fabricacion del
Material activo

Caracteristicas

Si-Cristalino

[2]

Oblea de silicio
cristalino tipo N,
crecidas por Czochralski

Capa pasivadora
Tipo N, c-Si
Tipo-i, a-Si:H
Tipo-N, a-Si:H
Tipo-P, a-Si:H
Electrodo de rejilla

Si-Multicristalino
[3]

-Colado, en moldes de
grafito
-Deposicion quimica en

fase vapor (CVD)

Se utiliza el método de
CVD asistida por laser

Pelicula delgada de
GaAs
(4]

-Epitaxia por haces
moleculares (MBE)
-Deposicion quimica en
fase vapor por metales
organicos (MOCVD)

Cobre-Indio-Galio-
Selenio CIGS
[5]

Co-evaporacion

Teluro de Cadmio
CdTe
[6]

-Sublimacion en espacio
cerrado (CSS)
-Transporte de vapor en
espacio cerrado (CSVT)
-Rocié quimico
-Electrodeposicion

Si-Amorfo

[7]

-Tipo Triodo PECVD
-Tipo Diodo PECVD

Sensibilizado por
tintas
(Dye synthesized
solar cells)

(8]

Mezcla de polvos en
disolucién acuosa

Se deposita por:
-Doctor Blade
-Spin Coating

-Screen Printing

Pelicula delgada

Co-polimerizacion

Polimeros:
-2,1,3-benzothidiazole
-diketopyrrolopyrrole

organica -isoindigo
o] -thieno[3,4-c]pyrrole-
4,6-dione
Se deposita por:
Perovskitas Precipitacién en -Doctor Blade
[10] disolucién acuosa -Spin Coating
-Screen Printing
L Epitaxia en fase vapor
Multiunidn L.
[11] por metales orgdanicos

(MOVPE)
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-Fisicos: Pulverizacién

catddica y evaporacion
CZTSSe

-Quimicos: Disoluciones
2] a

acuosas a base de
hidrazina y selenizados

-Fisicos: Pulverizacién

catddica y evaporacion
CZTS

-Quimicos: Disoluciones
[13] a

acuosas a base de
hidrazina y sulfurizados

Tabla 2: Técnicas en la fabricacion de los materiales activos para diferentes tecnologias de celdas

solares.

1.1.3 Métodos de preparacion de peliculas delgadas de CZTS
para celdas solares

1.1.3.1 Métodos fisicos

En general, estos métodos son buenos para controlar la composicién quimica
(estequiometria) y la fase del material, debido a que se depositan los atomos
constituyentes directamente sobre el sustrato, también, poseen buen control del
espesor de la pelicula, recubrimiento homogéneo sobre el sustrato y permiten la
deposicion de materiales con alto punto de fusion [14]. Algunas de las desventajas
gue presentan estos métodos son: altos costos de produccion y mantenimiento, alto

consumo de energia y tiempos de produccién lentos.

Araki y colaboradores, estudiaron el efecto que tiene el orden de apilamiento de los
componentes metalicos sobre la eficiencia solar de la celda solar [15]. Situacion que

es importante considerar en la deposiciéon por métodos fisicos.

Pulverizacion catddica (Sputtering)

Se basa en el bombardeo intenso de iones de alta energia a un material conocido
como blanco. Cuando la energia de los iones incidentes es suficientemente elevada,
la interaccion con la superficie del material (a través del intercambio del momento
cinético) hace que los atomos de la superficie sean arrancados, para pasar a la fase

vapor.
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La técnica principalmente presenta las siguientes etapas: “Descarga eléctrica entre
dos electrodos (cdtodo (-) = blanco) =» Bombardeo de iones (+) sobre el blanco
(material a pulverizar) = Transferencia del momento = Pulverizacion del blanco

(dtomos superficiales) = Condensacion y depdsito en capa delgada” [16].

Una de las ventajas que presenta esta técnica, radica en que algunos compuestos
pueden ser depositados mediante pulverizacion catddica reactiva, en donde se
encuentra presente un gas en la cdmara de reaccién. Sin embargo, para el caso de
nuestro material de estudio, se ha obtenido CZTS por medio de una sulfurizacién de

los precursores posterior a la deposicion de Cu, Zny Sn [17].

Evaporacion térmica

El material se calienta a temperaturas elevadas hasta alcanzar una presion de vapor
suficientemente elevada, de forma que una fraccion apreciable de atomos o
moléculas de la superficie pasa al estado vapor antes de condensarse en capa delgada.
La versatilidad de la técnica depende principalmente del sistema evaporador:
calentamiento resistivo, células de efusién (Knudsen), bombardeo de electrones, arco
catddico, laser pulsado y por antorchas de proyeccidon. Al igual que pulverizacién
catddica, en esta técnica es posible tener un gas reactivo para formar compuestos.

Para este caso existen técnicas de evaporacién mediante descarga eléctrica. [18]

Friedimeier y colaboradores, mostraron que existe una fuerte dependencia del
tamafio de grano del material, con respecto a la temperatura del sustrato,

caracteristica que es muy importante en la realizacién de esta técnica [19].
1.1.3.2 Métodos quimicos
Algunas de las ventajas que presentan las técnicas de depdsito quimicas son:

e No es necesaria la utilizacion de cdmaras de UAV.
e Costos bajos de produccién.

e Es posible su aplicacion a nivel industrial.
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e Eltiempo de deposicidn bajos.
e Pequeiio gasto energético.
e Sustratos con geometrias complejas pueden ser recubiertos.
e Se pueden depositar materiales de cualquier tipo:
o Metales

o Compuestos binarios, ternarios y cuaternarios

o Materiales orgdnicos

Entre las desventajas de estas técnicas se encuentran: baja reproducibilidad, baja
calidad cristalina comparada, incorporacién de impurezas no deseadas en el sustrato

o directamente en la solucidn.

Rocio quimico o por sus siglas en inglés TSP (Thermal Spray Pyrolysis)

La técnica consta basicamente de 6 pasos: La atomizacién de la solucién con el
precursor =» Transporte de las gotas en el aerosol =» Evaporacion de las gotas =
Esparcimiento en el sustrato =» Secado y descomposicion del precursor para iniciar el

crecimiento de la pelicula, (Figura 1) [20].

—Spray solution

Valve

l[::npum alr T
Thermocouple, CrfAl ———
Substrate . ﬂ\

Heater —

Figura 1: Sistema basico de la técnica de Rocio Quimico [Imagen obtenida de 20].

Es importante el control de la temperatura del sustrato, el valor de PH, asi como
también la composicién de la solucidn de precursores para obtener el compuesto de

CZTS, tal como lo estudié Kumar y colaboradores. [21]
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Deposicion electroguimica por sus siglas en ingles EQD (Electrochemical Deposition)

EQD se utiliza basicamente para la deposicion de metales y aleaciones sobre
superficies metdlicas por medio de una reaccidon oxidacidn-reduccién de iones

presentes en una solucion electrolitica (Figura 2) [22].

Powsr sudply
- & A
(&) Ampeometsr
A
'\-\.1.—’
Wit
Metal cathode o . Lhstal 3noda
-~ | : e
Metaisoution hbatal. soduton
rinriace mieriace
L] Solgion L.
H?':E
T

Figura 2: Sistema basico de la técnica de Deposicidn Electroquimica [Imagen obtenida de 22].

Debido a que la deposicidn se lleva a cabo dentro de una solucién electrolitica, esta
técnica reduce las reacciones secundarias no deseadas mediante el control del
potencial electroquimico que se le suministra a la celda [23]. Como se dijo con
anterioridad, el orden de apilamiento de los metales es importante para definir la
morfologia y la uniformidad de la pelicula de CZTS de acuerdo a estudios realizados

por Scragg y colaboradores [24].

Centrifugado de las soluciones precursoras o por sus siglas en ingles SC (Spin-

Coating)

La técnica consta principalmente de 3 pasos: “Preparacion de la solucion precursora
la cual contiene los iones de interés = Centrifugado de la solucién precursora sobre

el sustrato = Recocido de la pelicula delgada en una atmdésfera adecuada” [14].
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Dependiendo de la naturaleza y el tipo de las soluciones precursoras que se han

investigado ampliamente, se explicaran brevemente tres casos de interés:

-Tanaka y colaboradores, utilizé soluciones precursoras sintetizadas por sol-gel que
contenian sales de acetato de cobre (Il) y de zinc (Il), asi como cloruro de estafio (ll)
en un solvente de 2-metoxietanol. Se agregd una solucién de monoetanolamina para
prevenir la formacién de precipitados. El equipo encontré que las soluciones
precursoras ricas en cobre presentan un ancho de banda menor que aquellas con
concentraciones pobres en cobre [25,26]. El proceso conocido como sol-gel presenta
las siguientes etapas: Mezclado = Gelificacion =» Envejecimiento =» Secado =

Sinterizado.

-Todorov y colaboradores, utilizaron una solucién precursora a base de calcogenuros
metalicos, CusS, ZnS y SnS; con hidrazina, el cual es un solvente altamente reactivo y
altamente téxico. El proceso consta en disolver cada metal con hidrazina, dentro de
un ambiente neutro, de manera que se tenga un buen control sobre la composicién
final de la solucién [27]. En este método se tiene gran control sobre la estequiometria

del compuesto final.

-Fischereder y colaboradores, utilizaron una solucién precursora a base de sales
metalicas: acetato de zinc (Il), yoduro de cobre (I) y cloruro de estaio (ll), las cuales
fueron disueltas en otra solucidon de tioacetamida y piridina. La diferencia entre la
utilizacién de tiourea con respecto a la tioacetamida, es que la primera genera fases
de sulfuros adicionales en el compuesto final, asi como subproductos organicos que
se presentan a temperaturas elevadas de recocido. Se concluyé que, a bajas
temperaturas de recocido, existen otras fases presentes (ZnS y Cu,SnSs) diferentes a
la Cu2ZnSnSs. Por otro lado, a mayor cantidad de azufre, las peliculas eran mas

rugosas. [28]
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Bafio quimico

En general la técnica de bafio quimico se refiere a la transformacion de los
componentes en estado sélido sobre un sustrato, a partir de solucién acuosa. La
deposicion de los componentes presenta las siguientes etapas: a) la creacién de
especies idnicas (atdmicas o moleculares), b) transporte de las especies hasta el

sustrato y c) condensacién de las especies en el sustrato [29].

El siguiente diagrama, muestra la técnica (Figura 3):

Figura 3: Sistema basico de la técnica de Bafio Quimico.

Goteo (Drop Casting)

La técnica de goteo o en ingles drop-casting, se basa en la transformacién en estado
sélido del elemento o compuesto sobre el sustrato, por medio de la evaporacién del

solvente.

Consta de tres principales pasos: a) preparacién de la solucidn con los precursores, b)
mojado del sustrato por medio de la solucidn, c) secado. La siguiente imagen, muestra

un diagrama de la técnica en cuestion (figura 4).
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Goteo Evaporacion

&-m-m

Figura 4: Sistema basico de la técnica de Goteo.

Es posible controlar el espesor de las peliculas, asi como la homogeneidad por medio
de la concentracién de la particula o compuesto en el solvente, asi como también el
volumen de dispersidn, la naturaleza del solvente y finalmente la temperatura del

sustrato.

Método de inyeccidn en caliente para sintesis de nano cristales

Este método consiste en inyectar en una solucién surfactante caliente, una solucién
fria de precursores, de manera que al entrar en contacto éstas reaccionen casi
inmediatamente formando nano cristales. Esta técnica es dptima para la formacion
de nano estructuras debido a que se puede controlar tanto el tamano como la forma

del cristal. [23]

1.1.4 Propiedades fisicas relevantes de los materiales

fotovoltaicos

Las propiedades fisicas de materiales fotovoltaicos dependen del tipo de tecnologia
que se utiliza. Por lo cual, para el caso de celdas solares de primera generacidén que
estan elaboradas a base de silicio, las propiedades mas importantes son: cristalinidad,
pureza, alto coeficiente de absorcion, alto indice de refraccidn, baja resistividad. Por
otro lado, para el caso de celdas solares de segunda generacion o de pelicula delgada

se podrian enunciar: cristalinidad, pureza, semiconductor de bandas directas, ancho
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de banda entre 1.4 y 1.5 eV, alto coeficiente de absorcidn, alto indice de refraccién,

baja resistividad, y baja probabilidad de recombinacién de portadores.

1.1.5 Propiedades fisicas relevantes del CZTS preparado por

diferentes métodos

Las propiedades de la celda solar a base de CZTS, depende directamente del método
de deposicion de la pelicula, por lo que se puede dividir en dos grandes grupos;
métodos fisicos, los cuales utilizan sistemas de vacio y métodos quimicos o sin vacio

como se abordd en la seccion 1.1.3.
1.1.5.1 Métodos Fisicos

Pulverizacidon catddica

En esta técnica se bombardean iones de alta energia sobre un “blanco” o material
para vaporizar sus elementos y que posteriormente se depositen sobre un sustrato
dentro de una camara de alto vacio, para mayor informacién sobre la técnica, revisar

la seccidon 1.1.3.1

Diferentes grupos de investigacién han utilizado esta técnica para la sintesis de
peliculas de CZTS, los cuales han obtenido altos coeficientes de absorcidn, anchos de
banda que varian entre 1.4 eV y 1.5 eV y fase estequiometria Cu2ZnSnSs tanto en
estructura Estannita como Kesterita, de lo anterior, las propiedades son ideales para
la utilizacidn en celdas solares de pelicula delgada. En la tabla 3 ubicada en el anexo
A, se puede ver un resumen de los datos especificos que posee el material absorbente

[30,31,32,33,34.

Evaporacion térmica

En esta técnica se evapora el material a depositar en una region cerca del sustrato.
Para mayor informacidn, revisar la seccién 1.1.3.1. Gran cantidad de grupos de

investigacidon han logrado sintetizar CZTS mediante el uso de evaporacién térmica. En
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primera instancia, se depositan los metales en el sustrato por medio de ET,
posteriormente se somete a un proceso de sulfurado para incorporar el azufre en la
red. Cabe mencionar que en comparacion con la técnica de pulverizacién catédica el
gasto energético utilizado, es menor. Sin embargo, es mas dificil controlar la
concentracion de los elementos. Las capas absorbentes obtenidas son de naturaleza
policristalina con orientacion cristalina preferencial en (112), anchos de banda entre
1.4 eVy1l.5eV, [35,36,37,38]. En la tabla 4, ubicada en el anexo A, se encuentra un
resumen sobre las propiedades fisicas relevantes de la capa absorbente obtenida por

diferentes grupos de investigacion.

1.1.5.2 Métodos Quimicos

Rocio quimico o por sus siglas en inglés TSP (Thermal Spray Pyrolysis)

Grupos importantes de investigacion como Kumar y colaboradores, han depositado
peliculas de CZTS de estructura kesterita mediante el uso de precursores de Cloruro
de cobre Il, Acetato de Zinc, Cloruro de Estaiio IV y Tiourea. Sus muestras, presentan
diferentes anchos de banda que varian desde 1.40 eV hasta 1.45 eV, coeficientes de
absorcion por encima de 10* cm™ y propiedades eléctricas como resistividades entre
0.02-2.00 Qcm [39]. Por otro lado, el grupo de Nakayama y colaboradores,
depositaron peliculas policristalinas con orientaciones preferenciales en (112), (004)
/ (200), (220) / (204) y (312) / (116) de acuerdo a resultados en mediciones de rayos
x. Utilizaron precursores a base de sales de Cloruro de cobre |, Cloruro de Zinc, Cloruro
de Estano IV y Tiourea. Sus peliculas presentan estructura Estannita, ancho de banda
de 1.46 eV y resistividades altas de 2x102 Qcm en comparacion con el grupo de Kumar

[40].

Centrifugado de las soluciones precursoras o por sus siglas en ingles SC (Spin-Coating)

Tanaka y colaboradores sintetizaron muestras policristalinas con orientaciones
preferenciales en (112), (220), (200), (312) / (303), (101) y (332) de acuerdo a

mediciones de rayos x. Sus peliculas mostraban ancho de banda de 1.55 eV y
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coeficientes de absorcién mayor a 10* cm™ [41]. El grupo de Fischereder y
colaboradores sintetiza peliculas policristalinas de estructura Kesterita con
orientaciones preferenciales en (112), (220), (312) y (200), ancho de banda que varia
entre 1.41 eV — 1.81 eV y coeficiente de absorcidon mayor a 1x10% cm™. Lo anterior lo
logran por medio de la deposicidon de los metales con concentraciones pobres en
cobre y ricas en zinc [28]. Otro grupo de interés que sintetiza CZTS por medio de SC
es Liu y colaboradores obteniendo peliculas de 1.5 eV [42]. Para mayor informacién
sobre precursores utilizados, razén de elementos y rpm utilizados por los grupos de

investigacion mencionados, revisar la tabla 5 ubicada en el anexo A.

Bafio quimico

Wangperawong y colaboradores sintetizan peliculas policristalinas de CZTS con
estructura kesterita, orientaciones preferenciales en (112), (200), (220), (312) y ancho
de banda de 1.45 eV. Utilizan precursores como cloruro de estafio I, Acetato de Zing,

Tioacetamida, Trietanol, Amonia, Acetona y Citrato de sodio [43].

Goteo o (drop casting)

Para la técnica en cuestion, Xin y su grupo de colaboradores sintetizan CZTS en
concentracion Cuis1Zn1.00Sni1.4sSse1  utilizando Acetilacetonato de cobre i,
Acetiacetonato de Zinc, Dibromuro de bis (acetilacetonato) de Estafio IV y Oleilamina

como precursores [44].

1.1.6 Estudios de fases presentes por difraccion de rayos Xy

Raman

En ésta seccion se describen algunos estudios realizados por diferentes grupos de
investigacion referente a las fases que se encuentran presentes en peliculas de CZTS
por medio de caracterizaciones realizadas por difraccion de rayos x y espectroscopia

raman.
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a)

b)

Caracterizaciones realizadas por Tanaka y colaboradores a muestras de CZTS
crecidas por pulverizacion catddica, rebelan la presencia de fases secundarias
de Cu,S para temperaturas de sustrato de 300 °C y 350 °C (Cu1.96S, Cu1.97S y
Cu1.97S respectivamente), sin embargo, para aquellas a temperatura de 400 °C
se obtiene el compuesto puro de CZTS en fase estannita [32].

Estudios sobre la composicion y estequiometria en muestras de CZTS, Yoo y
Kim reportan fases secundarias para diferentes casos: CR (muestras ricas en
cobre), CP (muestras pobres en cobre) y CC (cobre correcto) a temperatura de
sulfurizacién 570 °C.

Para el caso de las CR (Cu/(Zn+Sn) = 1.13 y Zn/Sn = 1.3), los difractogramas de
rayos X muestran la presencia de Cu,«S en 26=32°, lo anterior se confirma con
el pico en = 474 cm en el espectro de Raman. De la misma manera para el
caso de CC (Cu/(Zn+Sn) = 1 y Zn/Sn=0.9), se puede apreciar la misma fase
correspondiente a Cu,«S en 26=32° y su correspondiente pico en = 475 cm™.
La formacion de esta fase se explica por la alta movilidad que presenta el cobre
durante la sulfurizacion y su migracion hacia la superficie de la pelicula.
Finalmente, para el caso de CP (Cu/(Zn+Sn) =0.75y Zn/Sn = 1), no se muestra
la presencia se fases secundarias provenientes de Cu,«S. Por otro lado, fases
de CuzSnSs, ZnSy SnS; se pueden presentar a temperaturas bajas [33].
Estudios sobre caracterizacién estructural de peliculas de CZTS realizadas por
Fernandes y colaboradores hacia muestras crecidas por DC magnetrén
sputtering con razén de Cu/(Zn+Sn) = 0.87 y Zn/Sn = 0.40, reportan fases
secundarias de SnS y SnS; para temperatura de sulfurizacién de 330 °C en 160
cm, 190 cm™?y 220 cm™ y 315 cm™? respectivamente. En 370 °C fases de SnS;
en 315 cm™. En 425 °C se presentan fases de Cu»S en 264 cm, Sn,Ss en 304
cm™y ZnS cuibica en 356 cm™. A 505 °C, se presenta la fase sola de CZTS con
pico en 338 cm™. Al realizar un ajuste de la composicion de los precursores
(Cu/(Zn+Sn) =0.90 y Zn/Sn = 0.87) y fijando una temperatura de sulfurizacién

a 525 °C se muestran fases de esfalerita ZnS y covelita Cua.S [45].
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d) Estudios realizados por Nakayama y colaboradores, en peliculas depositadas
por rocio quimico donde los precursores fueron disueltos en una solucién de
agua y etanol, mostraron una fase de ZnSnOs; formada por la presencia de
etanol. Las que no fueron disueltas en esta solucion, no presentaron fases
secundarias, solamente las correspondientes a sola fase de CZTS. Para fines de
estudio de composiciéon de las peliculas se realizaron experimentos donde
variaban la cantidad de Zn manteniendo constante Cu, Sn y S. A
concentraciones menores de 0.006M de Zn, se presentan fases de Cu,SnSs

[40].

Como se pudo observar en el listado anterior, estudios de rayos x y raman confirman
la presencia de fases binarias y ternarias en muestras de CZTS a pesar de que algunos
grupos utilizaron sistemas fisicos de crecimiento. La mayoria de estos trabajos
centraron su investigacion en el efecto que tiene o la concentracién de precursores,
o las temperaturas de deposicidn, o las temperaturas y tiempos de sulfurizacion sobre

la formacidn de fases secundarias al momento de sintetizar el cuaternario.

1.1.7 Estudios de los efectos de la composicion sobre las

propiedades dpticas y eléctricas

En esta seccidn se revisan brevemente tres casos donde la variacion de la composicion
de los precursores afecta las propiedades dpticas y eléctricas de la capa absorbente
de CZTS, los cuales posteriormente tienen efecto en su eficiencia de conversion de la

celda solar.

a) Estudios realizados por Katagiriy colaboradores, sobre las propiedades dpticas
y eléctricas hacia peliculas crecidas por el método de evaporacién por haz de
electrones y posteriormente sulfuradas, muestran una conductividad tipo-p,
debido los defectos intersticiales y a las vacancias tal como se revisara en la

seccion 1.2.3 sobre propiedades eléctricas de CZTS.

29



Preewrsor Type
ST RS
I ".'"1 o PR B0
S pee
[ ) .l‘"l F=HL} B LA
J,;‘,ﬁm | oI 2
? . * "fl |
| Q“ 0 f
A Y L
A% o )
|i¥ "
QOQ? o

Figura 5: Resistividad de las peliculas con respecto a la razén de Cu/(Zn+Sn) [Imagen obtenida de 35].

b)

Como se puede observar en la figura 5, las letras A y B se refieren a peliculas

con composiciones no-estequiometrias, C y D, por el contrario, a
estequiometrias. Los numeros 800 y 1000 al espesor del precursor de cobre
en el sustrato en A. La resistividad de las peliculas se reduce a medida que se
incrementa el radio de Cu/(Zn+Sn). Es importante notar que las muestras
correspondientes a los circulos y tridangulos blancos (estequiométricos)
presentan la resistividad que se eleva desde = 5x102 Qcm hasta 10* Qcm [35].
De acuerdo a estudios realizados por Kumar y colaboradores, sobre las
propiedades Opticas en peliculas estequiometrias de CZTS depositadas por
rocio quimico, muestran diferentes anchos de banda para diferentes
temperaturas del sustrato. A Ts = 563 K se llevan a cabo dos anchos de bandas
caracteristicas, la correspondiente a CuSnS3 con 0.92 eV y la del CZTS con
1.40, en la cual presenta una razén de Cu/(Zn+Sn) = 0.90. Por otro lado, a Ts =
603 K, aparecen las correspondientes a CZTS en 1.39 eV y en 1.9 eV a CuyS con

una razén de Cu/(Zn+Sn) = 0.84. En peliculas con Ts = 643 Ky 683 K, muestran

una fase sola de CZTS con una razén de Cu/(Zn+Sn) = 0.92 en ambos casos. En
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cuanto a las propiedades eléctricas, las peliculas mostraron una conductividad
tipo-p y una resistividad que varia desde 0.02 Qcm hasta 2 Qcm [39].

c) Estudios realizados por Nakayama y colaboradores, en peliculas depositadas
por rocio quimico donde la concentracion de los precursores fue variada, se
puede notar que la resistividad de la pelicula se reduce a medida que la razén

de cobre con otro metal se incrementa [40].

Como se puedo observar en el resumen anterior, tanto la composiciéon de los
precursores como la temperatura del sustrato tienen efecto en el ancho de banda y

en la resistividad de las peliculas.

1.2 Las celdas solares:

1.2.1 Descripcion del efecto fotovoltaico

Una celda solar transforma directamente la energia luminosa en energia
eléctrica mediante procesos fisicos, que en conjunto son llamados efecto fotovoltaico.
El resultado del efecto fotovoltaico es la aparicidn de una corriente y un voltaje en las
terminales de la celda solar. El trabajo necesario para separar los portadores de carga
fotogenerados lo realiza un campo eléctrico interno que se desarrolla en una
homounién n-p. Una descripcidn general de dicho efecto, tomando en cuenta una
celda solar de pelicula delgada tipica, es como se describe a continuacion: las celdas
solares de pelicula delgada consisten de varias capas semiconductoras ensambladas
como se esquematiza en la figura 6 (observar en seccién 1.2.2 correspondiente a las
estructuras fotovoltdicas). El campo eléctrico que realiza el trabajo se desarrolla entre
las partes activas n y p. Al incidir la radiacién solar sobre la superficie del dispositivo,
la porcidn del haz que es absorbida y que contiene fotones con la energia suficiente
para producir pares electrén-hueco en ambas regiones, es la porcién realmente
aprovechada. El resto de la radiacién incidente se puede reflejar en la superficie o
trasmitirse a través del dispositivo, estos fendmenos se consideran pérdidas para la

celda solar.
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En estas celdas solares, el material activo es el semiconductor que absorbe la
mayor cantidad de la radiacion incidente y sus propiedades dpticas (energia de banda
prohibida, indice de refraccion y coeficiente de absorcidn) se definen para que
absorba la mayor cantidad de radiacién para un espectro luminoso dado. La radiacién
solar puede ser absorbida por los materiales componentes de la celda solar, pero cada
uno de ellos absorbera fotones de diferente energia dado que la energia de su banda

prohibida es diferente.

Considerando los pares electréon-hueco fotogenerados en el material activo,
se desplazan hacia la unidn n-p en donde existe un campo eléctrico que los separa:
los huecos hacia el semiconductor tipo p y los electrones hacia el semiconductor tipo
n. En estas regiones, los portadores de carga son mayoritarios y la probabilidad de
que se recombinen disminuye, incrementdndose la posibilidad de llegar a los
contactos colectores para ser parte de la corriente generada por el dispositivo. No
obstante, no todos los pares electrén-hueco se difundiran hacia la regién de campo
eléctrico y tenderan a recombinarse. Estos portadores, junto con aquellos separados
por el campo eléctrico pero que no alcancen los contactos colectores, significan
perdidas en una celda solar. La energia de los portadores libres que se recombinan se

transforma en calor.

La separacién de los pares electron-hueco por campo eléctrico de Ia
heterouniéon y su subsecuente movimiento hacia los contactos da origen a la
fotocorriente o corriente de iluminacién que esta compuesta por una corriente de
huecos y electrones que fluyen en sentidos opuestos, pero que su suma algebraica da
una corriente neta IL. La condicion de circuito abierto (I=0), implica la existencia de
corrientes de electrones y huecos en sentido opuesto a sus contrapartes producidas
por la foto generacién. Estas corrientes son similares a las se produce al polarizar en
directo una unién en obscuridad, por esta razén, la respuesta I-V de una celda solar

es no lineal. Es decir, I = 1; — I;, donde I; representa la corriente de una unidn n-p

. ev . . . g
en oscuridad, I; < exp (k—T) siendo V el voltaje que se desarrolla en la unién n-p.
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Para aplicaciones terrestres, la energia de banda prohibida o ancho de banda
Optico Optimo de los materiales activos se encuentra entre 1.4-1.5 eV. Llas
propiedades dpticas de los materiales restantes se determinan de forma tal que sean
transparentes al espectro de radiacién que absorberd el material activo. Esto
determina que el ancho de banda éptico sea mayor segiin nos movemos del contacto
transparente (contacto frontal en la figura) a capa ventana (denotada por capa activa

n, en la figura) y que su espesor sea pequefio.

En cuanto a las propiedades eléctricas, se prefieren semiconductores tipo p para el
material activo y n para el resto de las capas. El contacto frontal es normalmente un
oxido semiconductor de alta conductividad (10*S/cm) y banda prohibida >3 eV. Como
su nombre lo sugiere, la capa antirreflejante tiene como funcidn minimizar las
perdidas por reflexion de la luz. En algunos disefios el contacto posterior hace las

veces de un reflector éptico a fin de minimizar las perdidas por trasmisién.
1.2.2 Diferentes estructuras fotovoltaicas y materiales

Como se revisé en la seccién 1.1, las tecnologias de fotovoltaicos incluyen celdas de
primera, segunda y tercera generacidn. En esta parte se abordardan las estructuras y
materiales para sistemas de segunda generacion, que al mismo tiempo pertenecen a
la rama de los materiales compuestos y poli cristalinos. Estas tecnologias se
desarrollaron con el fin de disminuir el costo de KWH por medio de la reduccién del

volumen de los materiales usados en la fabricacion de las celdas solares.

La primera tecnologia que se utiliza como material absorbente en celdas solares de
pelicula delgada es el cuaternario CIGS, el cual toma su nombre por la presencia de
los elementos Cobre-Indio-Galio-Selenio. En la figura 6 se puede ver la estructura de

ensamble de capas para este tipo de celda solar.
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Capa Anti-reflejante

Rejilla de contactos

A 0O [

Contacto Frontal

Capa activa-p

Contacto posterior

Sustrato

Figura 6: Estructura esquematica de una celda solar a base de CIGS [46].

Por brindar mayor detalle sobre las especificaciones de la celda solar realizada por el

autor, se puede consultar la tabla 6 ubicada en el anexo A.

Otro tipo de material importante utilizado como capa absorbente para celdas solares
de pelicula es el CdTe, el cual de manera general tiene una estructura como se
muestra en la figura 7. En el anexo A se muestra la tabla 7 con los datos especificos

gue posee cada capa, como el método de deposicién y el espesor promedio.
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Contacto posterior

Capa absorbente

Capa buffer 2: ZnSnOy

Contacto frontal

Capa buffer 1: Cd,Sn0,

Sustrato

Figura 7: Estructura esquematica de una celda solar a base de CdTe [47].

El Ultimo caso de estudio es el referente al material CZTS, el cual estd formado por 6
capas. Normalmente se utiliza molibdeno para contacto posterior, seguida de una
capa de CuzZnSnSa, que funge como material absorbente tipo-p y sulfuro de cadmio
(CdS) como material tipo-n. Finalmente se deposita un o6xido transparente
semiconductor como ZnO y una rejilla de contactos. En la figura 8 se puede observar

la configuracion previamente mencionada, asi como su tabla de especificaciones en

el anexo A.




|_| |_| |_| |_| « Rejilla de contactos

Contacto frontal

Capa activa-p

Contacto posterior

Sustrato

Figura 8: Estructura esquematica de una celda solar a base de CZTS [13].

1.2.3 Importancia del CZTS como material fotovoltaico

La eficiencia de conversién tedrica proveniente del sol, mediante moddulos

fotovoltaicos es mayor que otros generadores de energia.

Las celdas solares de segunda generacidn o de pelicula delgada CdTe, CIGS, Silicio y
Silicio Amorfo, que han sido implementadas al afio 2011, han alcanzado un consumo
anual de = 11 GW. Ultimamente, existen restricciones debido al uso de metales
pesados como el caso de Indio y Teluro. Adema3s, los costos de estos materiales son

altos y se encuentran en proporciones limitadas en la tierra [48]. (Figura 9) [23].
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Figura 9: Contenido y precio de los materiales utilizados en fotovoltaicos [Imagen obtenida de 23].

De igual manera se ha calculado el costo total minimo de cada tecnologia, de acuerdo

a una investigacion realizada por Wadia y colaboradores, (Figura 10) [49]:
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Figura 10: Costo de las diferentes tecnologias de pelicula delgada [49].

A continuacidn, se describe de manera detallada la importancia que tiene la capa

absorbente formada por el cuaternario CZTS en celdas solares:
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Estructura cristalina

De acuerdo al arreglo atédmico de los componentes, el CZTS puede cristalizar en tres
estructuras diferentes: Kesterita, Estannita y Wurtzita. Las cuales tienen similitud con

la estructura de la calcopirita de CIGS (Figura 11) [50].
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Figura 11: Estructuras de CZTS [Imagen obtenida de 50].

Chen y colaboradores, demostraron que la estructura kesterita es la mas estable
termodindamicamente debido a que tiene menor energia, por lo tanto, la mayor

cantidad de muestras de CZTS cristalizan en esta estructura [51].

De acuerdo a los experimentos de Schafer y Nitsche sobre un cristal de CZTS,

reportaron los datos de red por medio del espectro de difraccion de rayos x (Tabla
13) [52].



(hkl) 26 1/10 (%) d(A)
(grados)
002 16.338 1 5.421
101 18.205 6 4.869
110 23.101 2 3.847
112 28.530 100 3.126
103 29.675 2 3.008
200 32.989 9 2.713
202 37.025 1 2.426
211 37.966 3 2.368
114 40.758 1 2.212
105 44.996 2 2.013
220 47.331 90 1.919
312 56.177 25 1.636
303 56.858 3 1.618
224 58.969 10 1.565
314 64.177 1 1.45
008 69.229 2 1.356
332 76.442 10 1.245

Tabla 9: Datos XRD de CZTS [52].

Propiedades Opticas

Es importante mencionar que el ancho de banda dptimo para fotovoltaicos se

encuentra entre 1.4-1.5 eV de acuerdo con Morales, (Figura 12) [53].
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Figura 12: Eficiencia mdxima en funcidn del ancho de banda tedrico [Imagen obtenida de 53].

Tedricamente, el ancho de banda o6ptico de la estructura kesterita de CZTS
estequiométrica es de 1.5 eV, debido a que es un semiconductor que presenta
transiciones directas [51]. Sin embargo, gran cantidad de grupos de investigacidn han
reportado anchos de banda de entre 1.4 - 1.5 eV [30, 32, 34, 35, 38-40, 42, 43]. Asi
como también anchos de banda por encima de 1.5 eV [28, 31, 37, 41]. En cuanto al
coeficiente de absorcidén las muestras de CZTS reportadas, presentan valores por
encimade 10*cm™[28, 30, 31, 32, 34, 35, 38, 39, 41]. Seol y colaboradores, reportaron
un indice de refraccion de 2.07 [31]. Finalmente, por medio de la técnica de TR-PL, el
tiempo de vida de los portadores libres es menor a 1 ns de acuerdo a Shin y

colaboradores [54].

Propiedades Eléctricas

El CZTS presenta en la mayoria de los casos conductividad tipo p, debido a los defectos
gue se forman durante la nucleacién y el crecimiento. Los defectos mds importantes
que se llevan a cabo en el material son: vacancias (Vcy, Vzn, Vsn y Vs), anti-sitios (Cuzn,
Zncy, Cusn, Sncu, Znsn ¥ Snzn), e intersticiales (Cui, Zni y Sni). La naturaleza del tipo de
conductividad tipo p, es generado mayormente por los anti-sitios de Cuz, lo que
explica mayormente el motivo por el cual es necesario que la composicién sea con
CuUpobre Y Znrico [48]. Por otro lado, de acuerdo a los calculos realizados por Chen vy
colaboradores sobre los defectos intrinsecos puntuales en CZTS, se menciona que la
energia de formacidon de defectos aceptores es menor a los de defectos donadores

[55].

Como se dijo en la seccidn anterior sobre las influencias de la composicién en la
resistividad de la pelicula de CZTS, Katagiri y colaboradores, muestran un grafico de
resistividad en funcion de la composicidén de cationes Cu/(Zn+Sn), por lo cual existe
una variacion grande que va desde 102 hasta 10* Qcm [35]. De acuerdo a diferentes

grupos de investigacién, presentan valores pequenos de resistividad para la
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estructura kesterita [31, 39] y de estannita [30, 32], asi como también valores grandes

para estannita [30, 40].

En cuanto a la concentracién de portadores que reportan Liu y colaboradores en sus
muestras crecidas por pulverizacién catddica es de 108 cm3[34]. Por otro lado, Ito y
Nakazawa obtienen un valor de 5x10° cm3en muestras poli cristalinas de estructura
estannita. De igual manera calculan la movilidad de los huecos mediante el método
de Van der Pauw el cual tiene un valor que es menor a 0.1 cm?/Vs [30]. Es importante
considerar la movilidad de los portadores en el material, debido a que es necesaria la

extraccién de los huecos en el lado p de la unién.

Otro pardametro importante es el indice de refraccién, el cual es la relacién de la
velocidad de la luz en el medio y la velocidad de la luz en el vacio. Seol y colaboradores,
reportan un valor de 2.07 para muestras amorfas de tipo kesterita crecidas por

pulverizacion catddica [31].
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2.DESARROLLO EXPERIMENTAL Y TECNICAS DE

CARACTERIZACION

2.1 Proceso de sintesis

La técnica de precipitacidn quimica puede tener tres variantes, dependiendo de la
cantidad de cationes presentes en la solucién: Precipitacidn directa, co-precipitacion
y precipitacién homogénea. En precipitacidén directa, solo un catidn se encuentra
presente en la solucién. En co-precipitacion, 2 o mas cationes se encuentran
presentes en la solucidon. Finalmente, en precipitacion homogénea se utiliza
mayormente urea como precipitante, debido a que presenta ventajas de buena

homogeneidad en la nucleacion y precipitaciéon, en comparacién con los dos métodos

[1].

Definiendo formalmente el método de co-precipitacién, se basa en la preparacion de
cerdmicos multi-compuestos mediante la reaccidén de precipitacion de compuestos
intermedios. En otras palabras, se lleva a cabo la formacién de un compuesto
insoluble; el cual precipita; por medio de la reaccidn de dos o mas disoluciones
idnicas. Para su Optima realizacidén, es necesario el control de las condiciones de la
solucién: composicion de los precursores, pH, energia de activacidon y tiempo de
reaccion [2]. La composicidn de la reaccidn, sera el resultado tanto de la solubilidad

de cada tipo de metal, como de la naturaleza del anién [1].

Algunas de las ventajas que presenta la reaccion de precipitacion de sulfuros

metalicos son:

e Potencial para la remocién de metales de manera selectiva
e Baja solubilidad de los sulfuros metdlicos

e Ritmos rapidos de reaccion

e Buenas propiedades de deposicidén

e Potencial para la re utilizacién de los sulfuros precipitados
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Sin embargo, no es altamente utilizado debido a la dificultad para controlar las dosis
de sulfuro provocado por su naturaleza de baja solubilidad [3]. Para la preparacion de
materiales multi-compuestos a base de la precipitacidon de sulfuros metdlicos, es
posible la utilizacién de diferentes fuentes de azufre: fuentes sélidas (FeS, CaS etc.),
fuentes liquidas (Na2S, NH4S, etc.) y fuentes gaseosas (H»S). Especificamente para

nano cristales, se puede utilizar tiourea, tioacetamida y sulfuro de polifenileno [3].
2.1.1 Termodinamica de las deposiciones quimicas

El concepto de solubilidad se puede definir por medio de una constante
termodinamica conocida como producto de la solubilidad Ks (la cual se refiere a que
la reaccion se encontrara en equilibrio bajo esas concentraciones) y se encuentra

definida por:
AB(S) & A* + B~ (1)

Donde A*y B  son los iones presentes en la solucidn y AB(S) corresponde fase sdlida.

Al aplicar la ley de accién de masas tenemos:

_ Cicg

CaB

K (2)

Donde Ca*, Cs y Cas son las concentraciones de A*, By AB en la solucién.

La concentracidn del sélido puro es una constante K’, por lo tanto, la ley de accién de
masas se modifica a:

_ Cicg
=%

K oKK' = CSCj porlotanto, K, = Ci Cy (3)

Al ser Ky K’ constantes. Ca* y Cg” se le conocen como producto idnico. Cuando el
producto de la solubilidad y el producto idnico son iguales, se puede decir que la

solucién se encuentra saturada [4]. Sin embargo, cuando la relacién

Producto Iénico

— = § > 1, la solucidn se encuentra sobresaturada por lo que
Producto de la solubilidad

algunas fases solidas precipitaran (S se le conoce como el grado de supersaturacion).
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De acuerdo a estudios realizados por Licht y colaboradores, reportan las siguientes

constantes de solubilidad para los sulfuros metalicos de nuestro interés (Tabla 11) [5]:

Compuestos ‘ PKsp

CuS 22.9

Cu,S 35.1

SnS 16.3

SnS, 36.2

ZnS (S) 11.5

ZnS (W) 8.7
ZnS precipitado | 8.0

Tabla 11: Valores de contantes de solubilidad [5].

50



2.1.2 Diagramas de Fases

La formacidon de compuesto cuaternario Cu;ZnSnSs se puede explicar por medio del
diagrama de fases pseudo-ternario de la figura 13. El cual esta compuesto por la

mezcla de tres compuestos: SnSy, CuxSy ZnS.

670 K

I- Cu,/nSnS,
2- Cu,nSa,5,

Ins

3 7 o 7
=i} i 40 e | ]

mol. % Cu.S

Figura 13: Diagrama de fases seudo-ternario de SnS2-CuzS-ZnS [Imagen obtenida de 6].

Sistema Sulfuro de Zinc: Zn-S

De acuerdo al diagrama de fases, existe una transformacion congruente en 50%
atémico de S, la cual coexiste en dos formas alotrépicas y son esencialmente
estequiométricas: aZnS (Esfalerita) y BZnS (Wurtzita) a partir de la temperatura de

1020 °C hasta su congruente fundicién a 1716 °C (Figura 14) [7].
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Figura 14: Diagrama de fases del sistema Zn-S [Imagen obtenida de 7].

La fase aZnS presenta un valor del parametro de red a =0.542 nm, mientras que la

fase BZnS tiene a =0.38225 nmy ¢ = 0.62610 nm.

La constante de equilibrio termodinamico K, para el compuesto ZnS en fase liquida

se encuentra dado por la ecuacién 2 [7]:

InK = —2.2292 + 205153

, donde T es la Temperatura del sistema en grados Kelvin.

Sistema Sulfuro de Cobre: Cu-S

El sistema presenta la existencia de 6 fases: 1) una fase monoclinica estable conocida
como low-Chalcocite (aCh), a partir de la composicion estequiométrica de CuzS hasta
33.41% atdmico de S, en una temperatura de 103.51£0.5 °Cy 90+2 °C respectivamente.
2) Una fase estable hexagonal conocida como high-Chalcocite (BCh) situada a partir
de la composicion estequiométrica de CuzS en 103.5+0.5 °Cy 33.44% atomico de S en
90+2 °C hasta 33.34% de S en 435 °C. 3) Una fase fcc conocida como digenita (Dg) la

cual presenta un amplio rango de estabilidad y se funde congruentemente a 1130 °C,
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(Figura 15 y 16) [8]. 4) Otra fase ortorrémbica, djurleita (Dj) a partir de una
composicion de Cui.96S hasta Cu1.934S a temperaturas bajas. 5) La fase ortorrdmbica
conocida como anillita (An) solamente en la composicion estequiométrica de Cu1.75S
(36.36% atomico de S) a bajas temperaturas hasta 75£3 °C. 6) Finalmente una fase
hexagonal conocida como covelita (Cv) a la composicidn estequiométrica de CuS (50%

atémico de S) hasta 507+2 °C [8].
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Figura 15: Diagrama de fases del sistema Cu-S [Imagen obtenida de 8].
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Figura 16: Ampliacion del diagrama de fases del sistema Cu-S [Imagen obtenida de 8].

Parametros de red en nm

Fase Nomenclatura

a b [
a Chaleocita alu.5 15246 1.1884 1.3494
B Chalcocita BCu,5 0,395 - 0.675
Djurleita | Cuty me & | 2,695 | 1571 1.356

Digenita Cuz_55 0.5567 -
Anilita Cuy 755 0. 789 0.784 1.101
Cowvellita Cus 03794 1.6332

Tabla 12: Parametros de red de las fases de equilibrio de Cu-S [8].

Sistema Sulfuro de Estafo: Sn-S

Existe laformacion de tres fases intermedias en equilibrio y cada una de ellas presenta
tranformaciones polimorfas. aSnS se forma estequiométricamente en 50% atomico
de S, y presenta una tranformaciones de fase a BSnS a partir de 602 °C hasta su
fundicién congruente en 880 °C. aSn;S3 se forma en 60% atémico de S y de igual
manera presenta tres transformaciones de fase, BSn;Ss en el rango de 680-715 °C,

ySn,Ss desde 715 °C hasta 744 °C y &Sn;Ss desde 744 °C hasta su tranformacion
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peritéctica en L+SnS; en 760°C. Findlmente aSnS; se forma estequiométricamente en
66.6% atomico de S y se tranforma a BSnS; a 680 °C hasta su congruente fundicién en

865 °C (Figura 17) [9].
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Figura 17: Diagrama de fases del sistema Sn-S [Imagen obtenida de 9].
Parametros de red en nm
Compuesto a b c
asSnS 1.12 0.399 0.434
aSny Sy 0.8864 1.402 0.3747
asSnS, 0.3639 - 0.5668

Tabla 13: Parametros de red de las fases de equilibrio de Sn-S [9].

Sistema Sulfuro de Cobre-Estano: Cu>S-SnS»

De acuerdo a estudios realizados por Fiechter y colaboradores, sobre los compuestos

formados en el sistema pseudobinario de CuzS-SnS,, muestran la formacion de 3 fases
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a temperatura ambiente que pueden coexistir mutuamente. La fase CusSnSs se lleva
acabo a 33% molar de SnS; y presenta una fundicion congruente a 833 °C. A una
concentracion estequiometrica de 50% molar de SnS; se forma la fase Cu,SnSs, la cual
al igual que la anterior presenta una fundicién congruente a 856 °C. Por otro lado, el
compuesto CuSnsS; presenta un rango de estabilidad a altas temperaturas, sin
embargo, a temperatura ambiente, éste se forma a 72-73% molar de SnS; (Figura 18)

[10].
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Figura 18: Diagrama de fases del sistema Cu,S-SnS; [Imagen obtenida de 10].

Sistema Sulfuro de Cobre-Zinc-Estaino: Cu,SnSs-ZnS

El diagrama de fases (figura 19) presenta la formacion del cuaternario Cu;ZnSnSs a
una composicion estequiomética de 50% molar de ZnS mediante la reaccion
peritéctica de L+ <=> Cu,ZnSnS4, hasta temperatura baja, donde B" corresponde a

la fase wurtzita de ZnS y L a la fase liquida [6].
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Figura 19: Diagrama de fases del sistema Cu,SnS3-ZnS [Imagen obtenida de 6].

2.2 Técnica de preparacion de peliculas delgadas

La metodologia de preparacidon de las peliculas se resume a continuacion: Muestreo

=>» Preservacién de la muestra =» Preparacion de la muestra =» Analisis.

Una vez realizada la sintesis del material, es necesario el muestreo mediante la
definicion de cantidad de material a analizar, naturaleza quimica y medio de
transporte hacia el contenedor. Posteriormente, la preservacion de la muestra
mediante la determinacién de 2 tipos de variables: tipo de contenedor, tipo del medio
donde va a estar contenida la muestra y por otro lado la variable propia de la muestra
como tiempo de vida atil. De acuerdo al diagrama de flujo anterior, hay que tener
pleno cuidado en la preparacion de la muestra, puesto que en este paso es comun la
perturbacion del material y por lo tanto la variacion en la calidad de las mediciones.
Para analisis estructural, eléctrico y 6ptico en peliculas delgadas, es necesario la

determinacion de variables como: tipo de sustrato o tipo de contenedor, temperatura

57



del sustrato, tipos de cintas adhesivas y métodos de limpieza de los utensilios y
sustratos. Un método riguroso de limpieza del sustrato reportado por Rothschild y
colaboradores, para la deposicién aFe>0O3 dopado con Titanio, en la cual la calidad del
material fuera reproducible es el siguiente: Bafio ultrasénico en una solucién de jabdn
seguida de enjuague en agua DI, enjuague en acetona, enjuague en isopropanol,

enjuague en una solucidn alcalina y finalmente enjuague en agua DI [11].
2.2.1 Deposicion de peliculas por Rocio Quimico

El proceso general de rocio quimico se explicé en la seccién 1.1.3.2 del capitulo 1.
Una variante al sistema propuesto (Figura 1) [12] es el que se muestra a

continuacioén (Figura 20):

Control de Flujo

Tanque de N \

Sustrato

/ Termopar

Control de

Material

Bafio de

< g

Control de

Temperatura

Recipiente con calentamiento

Figura 20: Esquema del sistema de Rocio Quimico utilizado.

El sistema estd compuesto de un tanque de gas Nitrégeno de grado cromatografico
(99.9997%). El cual estd conectado a un sistema de control de flujo y finalmente a una
boquilla de vidrio donde se expulsa el gas con direccidn al sustrato. Por otro lado, la
solucién previamente dispersada es goteada (justo por debajo de la boquilla de vidrio)

por medio de un sistema de sifon igualmente regulada por un control de flujo. El
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recipiente contiene un bafo de estafo calentado resistivamente en donde es posible
el control de temperatura medida por el termopar. El sistema puede alcanzar
temperaturas de hasta 500 °C. En ese lugar de deposita el sustrato el cual recibe el
material rociado por el gas portador. El sistema difiere al presentado en la figura 1
debido a que este no contiene el aparato de atomizacidn el cual es necesario para el

control del tamafio de gota.

2.3 Técnicas de Caracterizacion

2.3.1 Difraccion de Rayos X

La produccién de un haz coherente de rayos se forma por medio de la transicion desde
un estado excitado a un estado estable de los atomos de un metal (dnodo) que
salieron eyectados del electrodo (catodo) con suficiente energia cinética, debido a
una alta diferencia de potencial. La menor longitud de onda del rayo X, debido a la

pérdida de energia de un electrén por medio de la colisidn esta dada por la relacion:

eV = hvyax (4)

A=t =X (5)

Vmax ev

La base de RXD es la ley de Bragg, la cual se refiere al angulo del haz 6ptimo para
producir interferencias constructivas en la superficie de un material cristalino (figura

21) [13]. La condicién para interferencia constructiva es:
2d sinf = nA (6)

Donde d es el espaciamiento entre planos cristalinos (d=d’/n), 6 es el angulo de
incidencia del haz, n se refiere al orden de la reflexién y A es la longitud de onda del

haz, para Ka (Cu), 1= 1.54051 A.
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Figura 21: Diagrama esquematico de la difraccion de rayos x [Imagen obtenida de 13].

El difractdmetro usado para las mediciones de muestras poli cristalinas consta de un

porta muestras giratorio y un detector movible (Figura 22).

Figura 22: Diagrama esquematico del difractdmetro [Imagen obtenida de 13].

El espaciamiento entre planos de acuerdo a sus indices de Miller (h k 1), despende de
los valores de los parametros de red del cristal (a, b, c). Para un sistema tetragonal d,

es calculado por la relacién:

2452 2
1=h+k +l_ (7)

d2 a? c?

Para las estimaciones de tamafio de cristal a partir de un perfil de difraccion se

puede utilizar la ecuacién de Scherrer:

094
- By/pcos8p

(8)

Donde t es el valor del tamafio de cristal, By, de FWHM (full width at half its

maximum intensity) es el ancho total a la mitad de la intensidad maxima del pico, 65

es el angulo de Bragg y A es la longitud de onda de los rayos X [13].
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2.3.2 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica utilizada para determinar la configuracion
molecular, por medio del estudio de los modos vibracionales y rotatorios de los
atomos cuando interacttan con la luz. Al hacer incidir un haz de luz monocromatica
con la muestra, gran cantidad de la luz es dispersada con la misma frecuencia, sin
embargo, otra pequeiia porcién es absorbida por la materia al interactuar con los
fonones (generando niveles virtuales de excitacion en los 4tomos), cuando la luz es
dispersada nuevamente, ésta presenta una variacion en la frecuencia, la cual da
informacién sobre los modos vibracionales. A la luz dispersada eldsticamente vy sin
variacion de la frecuencia incidente, se le conoce como dispersion Rayleigh. Mientras
que la que presenta una interaccion ineldstica por medio de la variacion en la
frecuencia, se le conoce como dispersién Raman. La luz dispersada eldsticamente es
removida por un filtro, la luz ineldsticamente dispersada es direccionada hacia un
detector para la generacion del espectro (Figura 23) [14]. Un espectro de Raman es
expresado en numero de cuentas o intensidad con respecto a nimero de onda o cm’
1. Finalmente, a los picos situados a los costados del respectivo de Rayleigh, se les

conocen de Stokes y anti-Stokes.
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Figura 23: Diagrama esquematico de un sistema de micro-Raman [Imagen obtenida de 14].
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2.3.3 Microscopio Electronico de Barrido

Debido a que las caracteristicas fisicas y quimicas de los materiales dependen
principalmente de su estructura cristalina y superficial, es necesario el uso de una
herramienta que realice mediciones exactas con resolucidon atémica, de ahi radica la
importancia del microscopio electrénico de transmisién. EI microscopio electrénico
se puede dividir en tres sistemas: de barrido (SEM), de transmisién (TEM) y el analitico
(AEM) [15]. La idea basica del microscopio electrénico es la produccion de un haz de
electrones que atraviesa la muestra y al interactuar con los atomos del cristal, éstos
electrones son recolectados por unos detectores para la interpretacién de la seiial y
la posterior generacion de la imagen. El diagrama esquematico de un sistema SEM se

muestra en la figura 24. El sistema estd compuesto bdsicamente por seis partes:

e Un cafidén de electrones (fuente): el cual produce el haz de electrones vy
posteriormente los acelera por la columna.

e Sistema de vacio: camaras de vacio estan incorporadas tanto a la columna del
cafnon de electrones, como la cdmara donde se encuentra la muestra.

e Lentes condensadores y objetivos: sistemas electromagnéticos que se
encargan de controlar el ancho del haz, asi como el enfoque del haz sobre un
punto de la muestra.

e Aperturas: sistemas para permitir o evitar el paso del haz de electrones.

e Sistema de control de la muestra: se utiliza para controlar la posicién y la

orientacion de la muestra.
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Figura 24: Diagrama esquematico de un MEB [Imagen obtenida del manual de entrenamiento del

Hitachi S-4700].
2.3.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

La espectroscopia de Energia Dispersiva por sus siglas en inglés (EDS), es utilizada para
el analisis de los elementos que componen una muestra, asi como también para la
caracterizacidon quimica de esta, lo ultimo refiriéndose a la cantidad de composicion
relativa de cada elemento que se tiene en un lugar especifico o sobre un barrido de la
muestra. Esta técnica de andlisis se lleva a cabo por medio de unos detectores de
rayos-x colocados dentro de un Microscopio Electrénico de Barrido. Este estudio se

ejemplifica en el esquema mostrado a continuacién (Figura 25):
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Figura 25: Diagrama de generacioén de los rayos-x.

Los electrones que inciden sobre el atomo transfieren la energia a los electrones de
las capas internas, arrancandolo y generando un hueco, el cual es ocupado por otro
electron de capas mas exteriores, provocando un rayo-x caracteristico de cada atomo

de elemento quimico [16].
2.3.5 UV-visible

Comunmente conocida como espectroscopia ultravioleta-visible debido a que un
espectrofotémetro barre un rango de longitudes que van desde el ultravioleta
cercano (300-400 nm), visible (400-700 nm) e infrarrojo cercano (700-1400 nm) sobre
una muestra generando espectrografias de transmitancia, reflectancia o absorbancia
por medio de un patrén de referencia. La técnica tiene fundamento en el teorema de

Beer-Lambert [17]:
I =1I,e % (9)

Donde | es la intensidad transmitida sobre la interfaz aire-material-sustrato-aire, lo es
la intensidad incidente, a se refiere al coeficiente de absorcion en (cm™), y d es el
espesor de la muestra. El coeficiente de absorcién se obtiene despejando la ecuacién

9 teniendo a T=I/lo:

a=2In (-) (10)
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La absorbancia en términos de la transmitancia se puede expresar de la siguiente

manera:
A= —log,o(T) (11)

Esta técnica es muy util, debido a que se pueden realizar aproximaciones del ancho

de banda de los materiales por medio de:
(ahv)? = A(hv — Eg) (12)

Donde hv es la energia del haz incidente, Eg corresponde al ancho de banda, A es una
constante de proporcionalidad de cada material y p es un coeficiente que toma
diferente valor para cada caso de transiciones: p=2=» Directas Permitidas, p=2/3=>

Directas Prohibidas, p=1/2=» Indirectas Permitidas, y p=1/3=® Indirectas Prohibidas.
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3.RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Resultados de Rayos-X, Raman, UV-Visible y EDS

En este capitulo se presentan los resultados de las caracterizaciones realizadas a los
compuestos binarios, ternarios y cuaternarios. Como se discutié en el capitulo 2, la
sintesis de polvos se llevd a cabo por el método de co-precipitacion en donde la unica
variable de estudio para el cuaternario es la composicion de los precursores, debido
a que latemperatura y el tiempo de agitacién se mantienen constantes durante todos
los experimentos. En la primera parte de este capitulo, se mostraran los resultados de
Rayos X y Raman de los materiales reciénn sintetizados. En la segunda parte, se
mostraran las caracterizaciones (Rayos-X, Raman, UV-vis, y EDS) sobre los diferentes
materiales al ser depositados por el método de Rocio Quimico. Para las mediciones
de rayos x, se utilizé un equipo XPERT-PRO con un material de danodo de Cu,
ka1=1.540598 A, con eje de escaneo de 26 en un rango de 20°-100°. De igual manera
los resultados se buscaron similitudes con las bases de datos de dos programas, el
HighScore Plus y Match 3. Las mediciones de Raman fueron realizadas con un equipo
Horiba Jobin Yvon modelo HR800 con un laser de He-Ne de 632.8nm en un rango de
nimero de onda de 50-2000 cm™. Para las mediciones de absorbancia se utilizd un
espectrofotémetro SHIMADZU modelo UV-2401PC en un rango de longitud de onda
de 300 - 1100 nm. Finalmente el sistema de EDS se realizé con un HRSEM-AURIGA de

Carl Zeiss, para las muestras recién sintetizadas y las rociadas a 400 °C Unicamente.

Para la sintesis de los compuestos, se realizaron todos a base de agua y a
composiciones tales que se obtuvieran las fases buscadas de acuerdo a las figuras 14
(Zn-S), 15 (Cu-S) y 17 (Sn-S) mostradas en el capitulo 2 para cada diagrama de fases,
los cuales se resumen en la tabla 14; estableciendo a la concentracion de NaS
constante a 2 mmol. Las cantidades dadas en miligramos se obtuvieron haciendo
correccidn por la pureza, el cual consistia en la adicion de un porcentaje extra de
precursor para compensar la cantidad de material faltante debido a su

correspondiente pureza.
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Sales precursoras Pureza | Hidratacion ‘ PM (g/mol)

Cant (mmol) Cant (mgr) ‘

CuCl; 98% 2H.0 170.48 4 695.83
SnCl; 98% - 189.6 1 96.73
SnCls 98% 5H.0 350.58 1 357.73
ZnCl; 97% - 136.3 2 278.16
NaS 98% - 240.18 2.0 490.16

Tabla 14: Caracteristicas de las sales utilizadas.

Para la sintesis de todos los compuestos, se preparaba previamente la solucion idnica
de NazS en 50 ml de agua deionizada y se agitaba por medio de un bafio ultrasénico
por 10 minutos. Las sintesis se realizaron en matraces Erlenmeyer de 150 ml los
cuales contenian las sales precusoras metdlicas que se muestran en la tabla 14 y
agitadores magnéticos. Para la sintesis de ZnS, se adiciond 2 mmoles de sal de ZnCl;
en el matraz y posteriormente se le afiadié la solucién iénica de 2 mmoles de NasS.
Para el Cu;S, se afiadieron 4 mmoles de CuCl; y de igual manera la solucion de NaxS
la cual contenia 2 mmoles de este precursor. En el caso de SnS; se utilizaron 1 mmol
de SnCls y 2 mmoles de Na3S. Para el caso del ternario Cu;SnSs3 se afiadieron en un
matraz 4 mmoles de CuCl; y 1 mmol de SnCls con 4 mmoles de solucién de Na,S.
Finalmente para el caso de la sintesis del cuaternario Cu2ZnSnSs se agragaron
nuevamente 4 mmoles de CuCly, 1 mmol de SnCls, y 2 mmoles de ZnCl; con 6 mmoles

de NasS.

Durante todas las sintesis, las soluciones se dejaron agitar magnéticamente por dos
horas. A continuacidn, se obtuvo una pequefia muestra de disolucién, con el fin de
obtener los polvos de precipitado mediante un sistema de centifrugado a 10000 rpm
durante 10 minutos. Se realizaron dos limpiezas subsecuentes con el fin de eliminar
los residuos mediante la adicién de agua deionizada y centrifugado a la misma
velocidad y tiempo. Por medio un proceso de decantado, se retiraron 30 ml de
solucién transparente mediante una pipeta, para obtener un volumen de material-
agua de 20 ml. Para la obtencidén de las peliculas, se realizd una previa limpieza del
sustrato (vidrio sédico-calcico o SLG) mediante lavado con jabdén y enjuagado con
agua deionizada, posteriormente una limpieza con isopropanol. Para la deposicidén de

las peliculas, se utilizé el sistema de Rocio Quimico que se muestra en la figura 20 del

69



capitulo 2. Se ajustd el sistema para tener un flujo de solucién de 5 ml por minuto. Se
realizaron dos deposiciones, la primera a 300 °C en bafio de estafio por 15 minutos, y
la segunda a 400 °C por 15 minutos. Para evitar la ruptura de los sustratos de vidrio
debido al choque térmico, éstos se precalentaban a una temperatura de 200 °C en

una parrilla eléctrica por 10 minutos antes de realizar el rocio.
Sulfuro de Zinc

Para la realizacién de la sintesis del material ZnS, de acuerdo al diagrama de fases de
la figura 14, se forma la fase estable de ZnS a 50 % atémico de S con respecto al Zinc
y a temperatura ambiente. Se prepard una solucién ionica compuesta por 50 ml agua
deionizada y 2 mmol de Na3S (Sigma-Aldrich de grado analitico), posteriormente se le
adicionaron 2 mmol de ZnCl, (J.T. Baker, 98%) bajo una concentracién
estequiométrica de 1:1. El precipitado formado mostraba un color blanco,

caracterisitco de los polvos de ZnS [1].

Para la preparacion de la dispersidn, debido a que el material es insoluble en agua, se
tomaron 2 ml de la solucién de 20 ml compuesta por ZnS material-agua y se afnadieron
a una soluciéon de 100 ml compuesta por 95 ml de agua y 5 ml de HCl, posteriormente
la mezcla se puso en un bano de agua ultrasénico para fomentar la dispersién. Los
resultados de rayos X para las peliculas recién sintetizadas y posterior a la deposicion

se muestran a continuacion:
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Figura 26: Difractogramas de rayos x correspondientes a las muestras de ZnS: recién sintetizado,
rociado a temperatura de sustrato de 300 °Cy 400 °C. Datos XRD estandar para las diferentes fases.

Angulo | 28.53°[2] | 33.06°[2] | 47.46°[2] | 56.31°[2]
indice Miller | 111 200 220 311

Angulo | 36.53°[3] | 47.79°[3] | 57.17°[3] | 63.10°[3]
indice Miller | 101 102 110 103

Angulo | 20.89°[4] | 27.19°[4] | 27.77°[4] | 32.85°[4]
indice Miller | 110 111 201 211
Tabla 15: Angulo e indice de Miller correspondiente al patrén de difraccién de rayos x para los

diferentes compuestos en Zn-S. ZnS(00-001-0792), ZnO(00-001-1136), Zn(OH)2(00-001-0360)

Los resultados de Raman se muestran a continuacion:
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Figura 27: Espectros de Raman correspondientes a las muestras de ZnS: recién sintetizado, rociado a

temperatura de sustrato de 300 °Cy 400 °C.

Numero de Onda | 275[5] 350(5]
Modo Vibracional ATl(/)El AVE: LO
Numero de Onda | 330[6] 380[6,7]
Modo Vibracional A1 TO
Numero de Onda | 385([8]

Modo Vibracional

Tabla 16: Numero de onda y modo vibracional correspondiente al espectro de Raman para los

diferentes compuestos en Zn-S.

Los modos vibracionales correspondientes al compuesto ZnS se encuentran

determinados por la representacion irreducible siguiente: I, = Ay + 2B; + E; +

2E,, de los cuales los modos E> son activos Unicamente por Raman, A1y E1 son activos

tanto en Raman como en IR, mientras que los B1 son inactivos en ambos [9].

De igual manera para corroborar los resultados tanto de rayos x y los de raman con el

material presente, se hicieron estudios en UV-vis para determinar el ancho de banda

de los compuestos.
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Se realizaron mediciones de absorbancia, sin embargo para el cdlculo del ancho de
banda se partié del uso de las ecuaciénes 10, y 11, por medio de los datos de
transmitacia como se muestra en 10 para obtener el valor del coeficiente de

absorcion. Los espectros de absorbancia son los siguientes:
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Figura 28: Espectros de absorbancia de Zn-S a) Rociado a 300 °Cy b) Rociado a 400 °C.

Para hacer el cdlculo de ancho de banda se realizé un grafico de coeficiente de
absocidén elevado a la potencia p con respecto a la energia por medio de la ecuacién
12. El coeficiente p es 2, debido a que el ZnS presenta transiciones de bandas directas
permitidas. Por lo tanto el valor del coeficiente de absorciéon queda normalizada en

terminos de (ad)?.
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Figura 29: Curvas de Energia contra (a.d)? y ajuste lineal de Zn-S a) Rociado a 300 °C y b) Rociado a 400
°C.
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Las figuras pequefias corresponden a un ajuste lineal de una porcién “recta” de toda
la curva (indicada por cuadrados rojos) que va desde 3.66 - 3.97 eV y 3.69 - 3.94 eV
para 300 °C y 400 °C respectivamente. Las rectas generadas tienen ecuacion de Y =
2.46152%X-7.96209 para 300 °Cy Y = 6.58162*X-22.36286 para 400 °C las cuales
fueron utilizadas para calcular el valor de energia cuando intersectaban el eje Y igual

a cero. Los valores de ancho de banda son Egsgo=3.234 eV y Egaoo = 3.397 eV.

Mediante estudios de EDS se presentan las cantidades relativas de los elementos que

contiene la pelicula.

Zn-S Rociado a 400 °C

Elemento KeV % Atémico
0-K 0.525 36.71
Si-K 1.739 10.44
S-K 2.307 22.65
Zn-L 1.012 30.2

Figura 30: Grafico de cuentas, con respecto a la energia del haz de rayos x (KeV) y porcentaje en masa
de cada elemento en Zn-S rociado a 400 °C.
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iy

n-S Recién Sintetizado

Elemento KeV % Atémico
0-K 0.525 58.68
Si-K 1.739 22.88
S-K 2.307 0.22
Zn-L 1.012 0.01

Figura 31: Grafico de cuentas, con respecto a la energia del haz de rayos x (KeV) y porcentaje en masa
de cada elemento en Zn-S recién sintetizado.

Tanto la figura 30 como 31 muestran el porcentaje atémico de la pelicula rociada a
400 °C, asi como también la recién sintetizado respectivamente. En el primer caso, la
mediciéon muestra valores cercanos tanto de zinc como de azufre, mientras que, en la
segunda, no se encuentra la presencia del material ZnS, lo anterior pudo haber
surgido debido a que el material no se adhiere al vidrio sin algin tratamiento térmico

el cual fue el caso para recién sintetizado.
Sulfuro de Cobre

Para la realizacién de la sintesis del material Cu;S, de acuerdo al diagrama de fases de
las figuras 15 y 16, existe la formacién del compuesto a 33.3% atomico de S con
respecto al cobre a temperatura ambiente. Se prepard una solucién ionica compuesta
por 50 ml agua deionizada y 2 mmol de NaS (Sigma-Aldrich de grado analitico),
posteriormente se le adicionaron 4 mmol de CuCl, dihidratado (SIGMA-ALDRICH,
98%) bajo una concentracion estequiométrica de 2:1. El precipitado formado

mostraba un color café-negro, caracterisitco de los polvos de Cu;S. [10]

Para la preparacion de la dispersion, debido a que el material es insoluble en agua, se
tomaron 2 ml de la solucion de 20 ml compuesta por Cu,S material-agua y se

afadieron 100 ml de agua de ionizada, posteriormente la mezcla se puso en un bafno
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de agua ultrasénico para fomentar la dispersidn. En este material se realizé de esta
manera, debido a que el coloide tardaba alrededor de 30 minutos para precipitar y
las deposiciones se realizaron por 15 minutos. Los resultados de rayos X para las

peliculas recién sintetizadas y posterior a la deposicion se muestran a continuacion:
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Figura 32: Difractogramas de rayos x correspondientes a las muestras de Cu,S: recién sintetizado,
rociado a temperatura de sustrato de 300 °Cy 400 °C. Datos XRD estandar para las diferentes fases.

Angulo 23.9° | 27.3° | 29.4° | 31.8° |33.02° | 38.9° | 48.1° | 52.8° | 59.1°
indice Miller | 100 101 | 102 | 103 006 105 110 114 | 116
Angulo 26.38° | 29.2° | 37.3° | 45.9° | 54.32°
indice Miller | 002 101 | 102 | 110 004
Angulo 23.82° | 24.74° | 28° | 29.21° | 32.85°
indice Miller | 320 260 | 104 | 342 362
Angulo 35.7° | 38.28° | 58.7° | 61.7° | 66.2°
indice Miller | 111 111 | 202 | 113 022

Tabla 17: Angulo e indice de Miller correspondiente al patrén de difraccién de rayos x para los
diferentes compuestos en Cu-S. CuS(00-002-0820), o-Cu2S(00-009-0328), B-Cu2S(00-024-0057),
Cu0O(00-001-1117).

Como ya se dijo anteriormente en el capitulo 2, el sistema Cu-S esta formado por 5
fases estables: Cu,S (chalcocita) que a su vez es polimorfa, Cui.94S (djurleita), Cu1.sS

(digenita), Cu1.75S (anilita) y CuS (Covelita). Sin embargo para el objetivo de nuestro
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estudio, es de interés la formacion de la fase chalcocita, de acuerdo a la figura 13

mostrada en la parte de digramas de fase.

Los resultados de Raman se muestran a continuacion:
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Intensidad Raman

0
I T ! I ! I ! I ! I ! |
100 200 300 400 500 600 700

Numero de Onda

Figura 33: Espectros de Raman correspondientes a las muestras de Cu»S: recién sintetizado, rociado a
temperatura de sustrato de 300 °Cy 400 °C.

Numero de Onda | 137 [11] | 266 [11] | 474 [11]
" . Alg Alg
Modo Vibracional T0 L0
Numero de Onda 257 [12] | 465 [12]
a-Cu;S Modo Vibracional At f‘olg

Numero de Onda | 288 [13] | 330 [13]
Modo Vibracional Ag Bg

Tabla 18: Numero de onda y modo vibracional correspondiente al espectro de Raman para los

diferentes compuestos en Cu-S.

El material sulfuro de cobre contiene 22 modos vibracionales, los cuales se

encuentran determinados por la representacioén irreducible de:

Lot = 2414@4Bg@2E, jAE,D3A2,D2B1,D3E1,D2E>,, de los cuales Asg, Exq
y Ez¢ son activos en Raman es decir, contiene 8 modos que son activos para

mediciones de Raman [9].
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Mediciones de micro raman con una excitacion de laser de 514.5 nm en covelita
natural, solamente fue posible observar cuatro de los ocho modos de vibracidon

previamente mencionados: 116, 139, 263y 471 cm™ [11].

De igual manera para corroborar los resultados tanto de rayos x y los de raman con el
material presente, se hicieron estudios en UV-vis para determinar el ancho de banda

de los compuestos.

Se realizaron mediciones de absorbancia, sin embargo para el calculo del ancho de
banda se partié del uso de las ecuaciénes 10, y 11, por medio de los datos de
transmitacia como se muestra en 10 para obtener el valor del coeficiente de

absorcion. Los espectros de absorbancia son los siguientes:

a Cu-5 Racmna s W0H°C] b I 1 Rt a 40070

Afrsrirawas

H- -y

!.'.:

Longsad dn Oedda (hm) penigliid da (hnida {mim b

Figura 34: Espectros de absorbancia de Cu-S a) Rociado a 300 °Cy b) Rociado a 400 °C.

Para hacer el calculo de ancho de banda se realizé un grafico de coeficiente de
absocidén elevado a la potencia p con respecto a la Energia por medio de la ecuacién
12. El coeficiente p es 2, debido a que tanto el CuS como el CuO presentan transiciones
de bandas directas. Por lo tanto el valor del coeficiente de absorcién queda
normalizada en terminos de (ad)?. Sin embargo el material Cu,S presenta transiciones
de banda indirectas, por lo tanto para el andlisis es necesario utilizar el coeficiente p

igual a %.
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Figura 35: Curvas de Energia contra (a.d)? y ajuste lineal de Cu-S a) Rociado a 300 °Cy b) Rociado a 400
°C.

Las figuras pequefias corresponden a un ajuste lineal de una porcién “recta” de toda
la curva (indicada por cuadrados rojos) que va desde 2.04 —2.44 eV y 2.23 — 2.54 eV
para 300 °C y 400 °C respectivamente. Las rectas generadas tienen ecuacion de Y =
1.300566*X — 2.32673 para 300 °Cy Y = 3.39234*X — 6.24113 para 400 °C las cuales
fueron utilizadas para calcular el valor de energia cuando intersectaban el eje Y igual

a cero. Los valores de ancho de banda son Eg3p0=1.789 eV y Egago= 1.8397 eV.

Por otro lado es necesario realizar el mismo analisis con un coeficiente p igual a %

debido a que la fase chalcocita presenta transiciones de banda indirecta.

"' = i-i-:'.u.J T b | Ciin-5 Rocmilk a 400
]

en Vw AR S |

e Rt T LB ]

(e}
-'.l.d I'l.!

Enargea (s’ Enarga i b

Figura 36: Curvas de Energia contra (a.d)/2 y ajuste lineal de Cu-S a) Rociado a 300 °Cy b) Rociado a
400 °C.
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Las figuras pequefias corresponden a un ajuste lineal de una porcién “recta” de toda
la curva (indicada por cuadrados rojos) que va desde 1.69 —2.24 eVy 1.49-1.71 eV
para 300 °C y 400 °C respectivamente. Las rectas generadas tienen ecuacion de Y =
0.60612*X — 0.48106 para 300 °Cy Y = 0.84021*X — 0.69651 para 400 °C las cuales
fueron utilizadas para calcular el valor de energia cuando intersectaban el eje Y igual

a cero. Los valores de ancho de banda son Egsgo= 0.7936 €V y Egaoo = 0.8289 eV.

Mediante estudios de EDS se presentan las cantidades relativas de los elementos que

contiene la pelicula.

Cu-S Rociado a 400 °C

Elemento KeV % Atémico
0-K 0.525 68.10
Si-K 1.739 18.58
S-K 2.307 1.33
Cu-L 0.93 11.99

Figura 37: Grafico de cuentas, con respecto a la energia del haz de rayos x (KeV) y porcentaje en masa
de cada elemento en Zn-S rociado a 400 °C.
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Cu-S Recién Sintetizado

Figura 38: Grafico de cuentas, con respecto a la energia del haz de rayos x (KeV) y porcentaje en masa

Elemento KeV % Atémico
0-K 0.525 50.22
CI-K 2.621 7.16
S-K 2.307 14.91
Cu-L 0.93 24.05

de cada elemento en Cu-S recién sintetizado.

En la figura 37 y 38, se muestran los porcentajes atdmicos del material rociado a 400
°C y del material recién sintetizado. En el primer caso, se muestra un porcentaje
atdmico de cobre de 11.99%, mientras que el porcentaje se azufre llega a 1.33%. De
igual manera se encuentra el oxigeno que puede estar ligado al silicio para formar el
vidrio, como al cobre para formarse el material que se busca. En el segundo caso del
material RS, se puede notar un porcentaje atémico de cobre de 24.05%, asi como de

azufre de 14.91%, lo cual era de esperarse debido a las condiciones de sintesis del

material.
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Sulfuro de Estano

Para la realizacidn de la sintesis del material SnS;, de acuerdo al diagrama de fases de
la figura 17, existe la formacién del compuesto a 66.6% atémico de S con respecto al
estafio a temperatura ambiente. Se prepard una solucién ionica compuesta por 50 ml
agua deionizada y 2 mmol de Na;S (Sigma-Aldrich de grado analitico), posteriormente
se le adicionaron 1 mmol de SnCls pentahidratado (J.T. Baker, 98%) bajo una
concentracion estequiométrica de 1:2. El precipitado formado mostraba un color

amarillo-dorado, caracterisitco de los polvos de SnS; [14].

Para la preparacion de la dispersion, debido a que el material es insoluble en agua, se
tomaron 2 ml de la solucién de 20 ml compuesta por SnS; material-agua y se
afadieron 100 ml compuesta por 95 ml de agua deionizada y 5 ml de NH4OH,
posteriormente la mezcla se puso en un bafio de agua ultrasénico para fomentar la
dispersion. Los resultados de rayos X para las peliculas recién sintetizadas y posterior

a la deposicién se muestran a continuacioén:

400 — Rociado a 400°C
— Rociado a 300°C —SNS,
1 —— Recien Sintetizado _S"Oz
_Sn;_S!
200 5nS
—— NaCl
_— el M MMMMMMWW“MWWWWW

Intensidad

mfww A AR T
Wl At bl

[ ! I L T I T I T l I |
20 30 40 50 60 70 80

2Teta-Omega
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Figura 39: Difractogramas de rayos x correspondientes a las muestras de SnSz: recién sintetizado,
rociado a temperatura de sustrato de 300 °Cy 400 °C. Datos XRD estandar para las diferentes fases.

Angulo | 28.45° | 32.37° | 42.22° | 50.38° | 52.5°
indice Miller | 100 | 101 | 102 110 | 111
Angulo | 26.58° | 33.87° | 37.95° | 38.98° | 51.77° | 57.83°
indice Miller | 110 | 101 | 200 | 111 | 211 | 002
Angulo | 21.47°|28.78° | 31.85° | 45.19° | 46.88° | 58.20°
indice Miller | 130 | 121 | 211 | 430 | 341 | 540
Angulo 22° | 26.01° | 27.49°
indice Miller | 011 012 102
Angulo 31.82°| 45.6° | 75.3°
indice Miller | 200 220 | 420

Tabla 19: Angulo e indice de Miller correspondiente al patrén de difraccién de rayos x para los
diferentes compuestos en Sn-S. SnS2(00-001-1010), SnS(00-001-0984), Sn2S3(00-014-0619), Sn02(00-
002-1340), NaCl(00-001-0993).

Como se dijo en el capitulo 2, el sistema Sn-S presenta tres fases estables a bajas
temperaturas: la fase SnS (Herzerbergita), Sn,Ss (ottemannita) y la SnS; (berndtita),
de las cuales, las primeras dos cristalizan en la estructura ortorrémbica, mientras que
la SnS; en la estructura hexagonal, por otro lado, todas presentan polimorfismo a
diferentes temperaturas. Sin embargo, siguiendo el diagrama de seudo-ternario de la

figura 13, la fase de interés de nuestro estudio es el SnSa.
Los resultados de Raman se muestran a continuacion:

Rocido a 400°C

Negrita: SnS_

Rociado a 300°C Subrll_l'ﬂdﬂ SnS
Hecien Sinlelizado Lineas paralelas: Sn
I500 82
E slas 181 312 -i!ﬂ?' i 1
E P ...J..?uh _,--"*'rw l:k‘--..,_.-l-a-pu-*-"'"""'h'-'.“u_-_“_‘_y
g Ths i ] i ?I:.I_._,hl;:m ¥ Y R
_E T R . ______,_..v' - i g e
g 108 ol
¥ |
g 1000 i) ||5|'i
E L
= 320 'i-_|
. 1045 ||| || |
Al ;I -||I 180 || 1 |
Vil
FVT LA M | |
,.-'R. "'..\.... I'ul \

400 ] | 00

Mumarm da Ondn

Figura 40: Espectros de Raman correspondientes a las muestras de SnSz: recién sintetizado, rociado a
temperatura de sustrato de 300 °Cy 400 °C.
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Numero de Onda | 205[9] 312[9] 350([9]

Modo Vibracional Eg Agg Az
Numero de Onda | 476[14] | 638[14] | 782[14]
Modo Vibracional Eg Agg Bag

Numero de Onda | 183 [15] | 307 [15]
Modo Vibracional
Numero de Onda | 109 [16] | 189 [16] | 292 [16]
Modo Vibracional Ag Bag Bag

Numero de Onda 346
Modo Vibracional

Tabla 20: Numero de onda y modo vibracional correspondiente al espectro de Raman para los

diferentes compuestos en Sn-S.

Como se dijo con anterioridad, tanto la fase SnS como la Sn;S3 presentan estructura
ortorrdmbica, por lo que el movimiento de los fonones se encuentra determinada por
la representacion irreducible la cual posee 21 modos vibracionales y se encuentran
expresados en la siguiente ecuacion: lior =
4A14D2B,;@4B,,D2B;;D2A,,D3B1, DB, D3B3, de los cudles los modos Asg,
B1g, B2g ¥ B3g son activos en Raman, mientras que todos los demas son activos en IR.
La representaciénirreducible de la fase SnS, que tiene estructrura hexagonal contiene
6 modos vibracionales y se encuentra dado por [, = A1,@E;D2A4,B2E,, donde
A1g, ¥ Eg son activos en Raman, mientras que los Ay y Eu son activos en IR [9]. En cuanto
a la correspondiente al material oxido estanico SnOz tenemos: [;,; =
A14DA; DA, DB ;DB,;D2B,, DE,;D3E,,, donde Aig, Big, Bag y Eg son activos en

Raman y tiene estructura rutilo [14].

De igual manera para corroborar los resultados tanto de rayos x y los de raman con el
material presente, se hicieron estudios en UV-vis para determinar el ancho de banda

de los compuestos.

Se realizaron mediciones de absorbancia, sin embargo para el cdlculo del ancho de
banda se partié del uso de las ecuaciénes 10, y 11, por medio de los datos de
transmitacia como se muestra en 10 para obtener el valor del coeficiente de

absorcidén. Los espectros de absorbancia son los siguientes:
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Figura 41: Espectros de absorbancia de Sn-S a) Rociado a 300 °Cy b) Rociado a 400 °C.

Para hacer el calculo de ancho de banda se realizé un gréfico de coeficiente de
absocion elevado a la potencia p con respecto a la Energia por medio de la ecuacién
12. El coeficiente p es 2, debido a que el SnS; presenta transiciones de bandas directas
permitidas. Por lo tanto el valor del coeficiente de absorcién queda normalizada en

terminos de (ad)?.

= S TS I WS TR R B b IT= bn-b Hociado a 00
a * | Sn-5 Rocsds & 00T "‘

—— Ay Lrsst ¥ 8 & STIK = 11,3210

® 2l Hoowda . I
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Figura 42: Curvas de Energia contra (a.d)? y ajuste lineal de Sn-S a) Rociado a 300 °Cy b) Rociado a 400
°C.

Las figuras pequefias corresponden a un ajuste lineal de una porcion “recta” de toda
la curva (indicada por cuadrados rojos) que va desde 3.1 —3.30 eV y 3.42 — 4.38 eV
para 300 °C y 400 °C respectivamente. Las rectas generadas tienen ecuacion de Y =
16.93052*X —47.21026 para 300°Cy Y =4.11471*X - 11.38103 para 400 °Clas cuales
fueron utilizadas para calcular el valor de energia cuando intersectaban el eje Y igual

a cero. Los valores de ancho de banda son Egspo=2.788 eV y Egaoo = 2.765 eV.
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Es necesario realizar el mismo andlisis pero utilizando un coeficiente p igual a %

debido a que la fase SnS, es un semiconductor de bandas indirectas.
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Figura 43: Curvas de Energia contra (a.d)"/? y ajuste lineal de Sn-S a) Rociado a 300 °C y b) Rociado a
400 °C.

Las figuras pequefias corresponden a un ajuste lineal de una porcién “recta” de toda
la curva (indicada por cuadrados rojos) que va desde 2.75 - 3.22 eVy 3.407 - 3.912 eV
para 300 °C y 400 °C respectivamente. Las rectas generadas tienen ecuacion de Y =
0.8229*X — 1.0248 para 300 °Cy Y =0.39726*X — 0.071 para 400 °C las cuales fueron
utilizadas para calcular el valor de energia cuando intersectaban el eje Y igual a cero.

Los valores de ancho de banda son Egzoo=1.245 eV y Egaoo=0.178 eV.

Se realizo el mismo andlisis, con un coeficiente p de 2/3 debido a que el material SnO>
presenta transiciones directas prohibidas. Los valores de ancho de bandas obtenidos

son: Egzoo= 2.005 eV y Egs00=0.9748 eV.

Mediante estudios de EDS se presentan las cantidades relativas de los elementos que

contiene la pelicula.
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Sn-S Rociado a 400 °C

Elemento KeV % Atémico

0-K 0.525 53.71
Na-K 1.041 10.3
Si-K 1.739 4.8

S-K 2.307 13.88
Cl-K 2.621 1.35
Sn-L 3.442 15.97
Total 100

Figura 44: Grafico de cuentas, con respecto a la energia del haz de rayos x (KeV) y porcentaje en masa
de cada elemento en Sn-S rociado a 400 °C.

4 L3
i

Sn-S Recién Sinteti

Elemento

KeV

% Atomico

O-K

0.525

31.87
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Na-K 1.041 36.86
S-K 2.307 4.48
Cl-K 2.621 22.55
Sn-L 3.442 4.24

Figura 45: Grafico de cuentas, con respecto a la energia del haz de rayos x (KeV) y porcentaje en masa
de cada elemento en Sn-S recién sintetizado.

De acuerdo a los andlisis de composicién, el material recién sintetizado muestra un
porcentage atomico de estafio de 4.24%, el cual es muy cercano a correspondiente
de azufre de 4.48%. Por otro lado, al igual que en los casos anteriores, se puede ver
la presencia de varios elementos como por ejemplo el oxigeno y en este caso tanto
sodio en 36.86% y cloro con 22.55%, lo que sugiere que podria encontrarse la sal
debido a la falta de lavados. En el caso del material rociado a 400 °C, ambos elementos
de interés presentan porcentajes similares; 15.97% de estafio y 13.88% de azufre. De
la misma manera, tanto el sodio como el cloro se encuentran en la pelicula pero ahora

con un porcentaje de cloro (1.35%) muy por debajo del de sodio (10.3).
Sulfuro de Cobre-Estaiio

Para la realizacién de la sintesis del material Cu,SnSs, de acuerdo al diagrama de fases
pseudobinario de la figura 18, existe la formacién del compuesto a 50% atémico de
SnS; con respecto al Cu;S a temperatura ambiente. Se prepard una solucién ionica
compuesta por 50 ml agua deionizada y 4 mmol de Na;S (Sigma-Aldrich de grado
analitico), posteriormente se le adicionaron 4 mmol de CuCl; dihidratado (SIGMA-
ALDRICH, 98%) y 1 mmol de SnCls pentahidratado (J.T. Baker, 98%) bajo una

concentracion estequiométrica de 4:1:4.

Para la preparacion de la dispersion, debido a que el material es insoluble en agua, se
tomaron 2 ml de la solucién de 20 ml compuesta por CuzSnS; material-agua y se
afiadieron 100 ml de agua deionizada, posteriormente la mezcla se puso en un bano
de agua ultrasodnico para fomentar la dispersion. Al igual que en la dispersién de Cu;S,
este material tarda un cierto tiempo en precipitar, por lo que es posible depositarlo
con los tiempos de 15 minutos. Los resultados de rayos X para las peliculas recién

sintetizadas y posteriores a la deposicidon se muestran a continuacién:
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Figura 46: Difractogramas de rayos x correspondientes a las muestras de Cu-Sn-S: recién sintetizado,
rociado a temperatura de sustrato de 300 °Cy 400 °C. Datos XRD estandar para las diferentes fases.

Angulo 28.54° | 33.07° | 47.47° | 56.32° | 69.39
indice Miller | 112 200 220 312 400

Angulo | 27.318° | 28.429 | 30.895° | 48.294° | 51.847°
indice Miller | 200 | 0012 | 126 0020 | 2018

Angulo 28.45° | 34.46° | 37.68° | 45.23° | 49.49° | 51.91° | 58.76
indice Miller | 204 404 131 006 226 240 | 408
Tabla 21: Angulo e indice de Miller correspondiente al patrén de difraccién de rayos x para los
diferentes compuestos en Cu-Sn-S. Cu2SnSs (01-089-4714), CusSnSas (00-036-0217), Cu2SnsS7 (00-039-
0970).

Cu25n53

Cu;SnS4

CUzSI"I3S7

De acuerdo al diagrama de fases de la figura 18 del capitulo 2, el sistema Cu-Sn-S estd
compuesto por tres fases estables que se forman a bajas temperaturas. En primer
lugar se encuentra la fase Cu,SnSs con estructura tetragonal el cual a su vez presenta
polimorfismo. A temperaturas de sintesis mayores a 550 °C se puede observar la
estructura monoclinica. A concentraciones menores de estaio se forma la estructura
ortorrdmbica CusSnSas. Por ultimo a concentraciones altas de estaio se encuentra la

fase de estructura monoclinica CuzSnsSs.
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Para evitar tener la imagen llena de difracciones preferentes de las fases, se realizd
otro cuadro donde se enmarcan las fases tanto del sistema Cu-S, como de Sn-S (figura

53).

1000 + CUS _U.,CUZS —CUU

900 4
S eSnS

500
700
EUU—- Cu-8n-S

| 1A
e Nyt e S A a00°C
400

FJ"P‘\W"“[;] WWWMVMMMW\_‘ 300°C

200

] r,;“

100 S

Intensidad
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Figura 47: Difractogramas de rayos x correspondientes a las muestras de Cu-Sn-S: recién sintetizado,
rociado a temperatura de sustrato de 300 °C y 400 °C. Datos XRD estandar para las diferentes fases.

Asi mismo para simplficar el analisis, se realizé una tabla donde se muestran picos del
material rs, rociado a 300 °C y 400 °C, asi como también los correspondientes a las

compuestos y cada fase. Ver tabla 22.

Rs 300° 400° CuS o-Cu;S CuO SnS SnS; Cu,SnSs CusSnS,

22
239 23.82
24.92 24.74
25.71
26.01
27.06 27.3 27.49 27.318
27.67
28 28.45 28.54 28.42
29.27 294  29.21
30.89
31.82 31.77 | 31.8 31.54
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32 32.37
32.69 32.85
33.02 33.07
35.38 354
35.52 35.7
38.4 38.28
38.71 38.5 | 38.9
42.22
45.54 45.5
47.47
48.01 48.1 48.39 48.29
48.84 48.79
50.38
51.84
52.63 52.8 52.5
56.32
57.97
58.7
59.23 59.1
61.51 61.46
61.7
65
65.78
66.2
67.84
69.39

Tabla 22: Picos mas fuertes de XRD del material Rs, 300 °C, 400 °C y fases de los materiales binarios y
ternarios en Cu-Sn-S.

Aun con la tabla, es dificil asegurar la pertenencia de los picos a cada fase, por lo que

se corroborara con los resultados de raman para poder realizar una conclusion.
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Los resultados de Raman se muestran a continuacion:

750 -—— Cu_S: 257cm’, 465¢m” . —— Cu,SnS,(T): 297cm’, 338em’, 351cm
Cu0:288cm™, 330cm”™. —— Cu,SnS (0): 295cm™, 318cm’™, 348cm’™.
Sns,: 315¢cm”.

600 ——— sns-164cm™ 192cm™, 218em™.

450 )
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Figura 48: Espectros de Raman correspondientes a las muestras de Cu-Sn-S: recién sintetizado, rociado
a temperatura de sustrato de 300 °Cy 400 °C.

Las investigaciones sobre la formacidn de las diferentes fases del sistems Cu-Sn-S son
recientes y se concentran sobre la fase Cu;SnSs3 de estructura monoclinica, debido a
gue a condiciones de sintesis del cuaternario CuzZnSnSa, se presenta su formacién
como fase secundaria la cual impacta directamente sobre la eficiencia final de la celda
solar. Por lo anterior se presenta en la mayor cantidad de articulos la representacion

irreducible del movimiento de los fonones: I' = 34'@3A4" .

Para corroborar los resultados tanto de rayos x y los de raman con el material
presente, se hicieron estudios en UV-vis para determinar el ancho de banda de los

compuestos.

Se realizaron mediciones de absorbancia, sin embargo para el calculo del ancho de
banda se partié del uso de las ecuaciénes 10, y 11, por medio de los datos de
transmitacia como se muestra en 10 para obtener el valor del coeficiente de

absorcidén. Los espectros de absorbancia son los siguientes:
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Figura 49: Espectros de absorbancia de Cu-Sn-S a) Rociado a 300 °C y b) Rociado a 400 °C.

Para hacer el calculo de ancho de banda se realizé un gréfico de coeficiente de
absocion elevado a la potencia p con respecto a la Energia por medio de la ecuacién
12. El coeficiente p es 2, debido a que el Cu,SnSs3 presenta transiciones de bandas
directas permitidas. Por lo tanto el valor del coeficiente de absorcién queda

normalizada en terminos de (ad)?.
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Figura 50: Curvas de Energia contra (a.d)? de dos porciones y ajuste lineal de Cu-Sn-S a) Rociado a 300
°Cy b) Rociado a 400 °C.

Las figuras pequeiias corresponden a un ajuste lineal de dos porciones “rectas” de
toda la curva (indicada por cuadrados rojos y azules). En el primer caso, para la
muestra depositada a 300 °C, el ajuste se realizd en el intervalo de 2.31 — 2.99 eV
(rojo)y 3.01—-3.38 eV (azul). Las rectas generadas tienen la ecuacién de Y =0.56223*X
—1.09803 y Y =0.90963*X — 2.11563 respectivamente. Como en los casos anteriores,
el valor del ancho de banda correspondiente es aquel valor de X que tenga un valor
de Yigual a cero. Por lo tanto, los anchos de banda para la seccidn roja es de 1.952 eV
y para la seccion azul de 2.325 eV. De igual manera para el caso a 400 °C los intervalos
fueron de 2.36 - 3.00 eV (rojo) y 3.01 — 3.44 eV (azul). Sus ecuaciones de recta son: Y
= 1.1399*X - 2.09007 y Y = 2.26936*X — 5.46484 respectivamente. Por lo que los

valores de ancho de banda que se obtuvieron son 1.833 eV y 2.408 eV.

Mediante estudios de EDS se presentan las cantidades relativas de los elementos que

contiene la pelicula.
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LIS a8

Cu-Sn-S Rociado a 400 °C

Elemento KeV % Atémico
0-K 0.525 72.94
Si-K 1.739 12.12
S-K 2.307 0.86
Cu-L 0.93 8.67
Sn-L 3.442 5.41

Figura 51: Grafico de cuentas, con respecto a la energia del haz de rayos x (KeV) y porcentaje en masa
de cada elemento en Cu-Sn-S rociado a 400 °C.

Fil

Cu-Sn-S Recién Sintetizado

Elemento KeV % Atémico
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0-K 0.525 50.88
S-K 2.307 13.34
Cu-L 0.93 8.34
Sn-L 3.442 1.61
Cl-K 2.621 4.13

Figura 52: Grafico de cuentas, con respecto a la energia del haz de rayos x (KeV) y porcentaje en masa
de cada elemento en Cu-Sn-S recién sintetizado.

De acuerdo a los resultados de EDS para el material Rs, se puede observar un gran
porcentaje atdmico de cobre de 8.34%, con respecto a Sn es 1.61% y un porcentaje
de azufre de 13.34%. Por otro lado, al igual que en los demds resultados de EDS, se
puede notar una gran cantidad de oxigeno, el cual como ya se dijo se encuentra unido
al silicio para formar el vidrio. En el caso del material rociado a 400 °C, los porcentajes
atdémicos varian considerablemente. En primera instancia se obtuvo 8.67% de cobre,

5.41% de estafio y una minima cantidad de azufre de 0.86%.
Sulfuro de Cobre-Zinc-Estaino

Para la realizacién de la sintesis del material Cu2ZnSnSs4, de acuerdo al diagrama de
fases pseudobinario de la figura 19, existe la formacion del compuesto a 50% atédmico
de ZnS con respecto al ternario Cu;SnSz a temperatura ambiente. Se prepard una
solucion ionica compuesta por 50 ml agua deionizada y 4 mmol de Na,S (Sigma-
Aldrich de grado analitico), posteriormente se le adicionaron 4 mmol de CuCl;
dihidratado (SIGMA-ALDRICH, 98%), 2 mmol de ZnCl, (BAKER ANALYZED, 98%), 1
mmol de SnCls pentahidratado (J.T. Baker, 98%) y bajo una concentracion

estequiométrica de 4:2:1:6.

Para la preparacion de la dispersion, debido a que el material es insoluble en agua, se
tomaron 2 ml de la solucién de 20 ml compuesta por Cu2ZnSnSs material-agua y se
afadieron 100 ml de agua deionizada, posteriormente la mezcla se puso en un bano
de agua ultrasénico para fomentar la dispersién. Al igual que en la dispersion de Cu,S
y CuzSnSs este material tarda un cierto tiempo en precipitar, por lo que es posible
depositarlo con los tiempos de 15 minutos. Los resultados de rayos X para las peliculas

recién sintetizadas y posteriores a la deposicidn se muestran a continuacién:
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Figura 53: Difractogramas de rayos x correspondientes a las muestras de Cu-Zn-Sn-S: recién sintetizado,
rociado a temperatura de sustrato de 300 °C y 400 °C. Datos XRD estandar para las diferentes fases.

CUZnSnS Angulo | 28.494° | 32.965° | 47.306° | 56.029° | 58.88° | 69.34° | 76.372°
u2 Ml indice Miller | 112 020 220 132 224 | 40 332

Tabla 23: Angulo e indice de Miller correspondiente al patrén de difraccién de rayos x para:
Cu2ZnSnS4(00-034-1246).

Para el andlisis del sistema, se tomd en cuenta solamente la fase kesterita del
cuaternario Cu-Zn-Sn-S la cual presenta una estructura tetragonal, debido a que en la
mayoria de los articulos se menciona que esta fase en la mas estable a comparacion

de la estanita [9].
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Figura 54: Difractogramas de rayos x correspondientes a las muestras de Cu-Zn-Sn-S: recién sintetizado,
rociado a temperatura de sustrato de 300 °Cy 400 °C. Datos XRD estandar para las diferentes fases.

Se realizd otro cuadro con el fin de evitar en amontonamiento de los planos de

difraccion de las diferentes fases y compuestos (figura 54).

Al igual que en el caso del material ternario, en la tabla 24 se realizé una recopilacién
de las fases binarias, ternarias y cuaternarias que podrian estar presentes en las

peliculas.
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21.64 21.11
22
239 23.82
24.27 24.53 24.74
26.01
27.31 27.3 27.49 27.318
/" |ss 28 2845 2854 2842 2849 |
294 29.21
30.89
31.64 31.8 31.54
32.03 32 32.37
32.85
33.06 33.02 33.07 32.96
35.201 35.408 35.4
35.7
36.93 37.12 36.53
38.38 38.28




38.59 38.9

41.47
42.22

45.38 45.54 45.5
47.46 47.47 47.3
47.79
48.1 4839 48.29

48.88

50.38

Tabla 24: Picos mas fuertes de XRD del material Rs, 300 °C, 400 °C y fases de los materiales binarios y
ternarios en Cu-Zn-Sn-S.

De la misma manera que sucedié con la identificacion de las fases presentes en el
ternario, en este caso se recurrird al andlisis raman para tener una mejor idea de la
correspondencia de los diferentes picos a cada fase en el espectro de difraccién de

rayos x.

Los resultados de Raman se muestran a continuacion:
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Figura 55: Espectros de Raman correspondientes a las muestras de Cu-Zn-Sn-S: recién sintetizado,
rociado a temperatura de sustrato de 300 °Cy 400 °C.

Numero de Onda | 287[23] | 337[23]
CuzZnSnS, Modo Vibracional A A

Tabla 25: Numero de onda y modo vibracional correspondiente al espectro de Raman para CZTS.

Como se dijo con anterioridad, la fase kesterita presenta una estructura tetragonal,
con 8 atomos en su celda unitaria primitiva. Por lo que la representacién irreducible
de los modos de vibracion opticos del material se ecuentra dado por: I5pticos =
3A@6B@®6E, de los cuales, los modos B y E son activos tanto por IR como Raman,
mientras que los modos A, son activos Unicamente por Raman. La representacion

irreducible de los modos raman seria: . gan = 3AD6B(LO/TO)BGE(LO/TO) [9].

De igual manera para corroborar los resultados tanto de rayos x y los de raman con el
material presente, se hicieron estudios en UV-vis para determinar el ancho de banda

de los compuestos.

Se realizaron mediciones de absorbancia, sin embargo para el cdlculo del ancho de

banda se partié del uso de las ecuaciénes 10, y 11, por medio de los datos de
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transmitacia como se muestra en 10 para obtener el valor del coeficiente de

absorcion. Los espectros de absorbancia son los siguientes:
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Figura 56: Espectros de absorbancia de Cu-Zn-Sn-S a) Rociado a 300 °Cy b) Rociado a 400 °C.

Para hacer el calculo de ancho de banda se realizé un gréfico de coeficiente de
absocion elevado a la potencia p con respecto a la Energia por medio de la ecuacién
12. El coeficiente p es 2, debido a que el Cu,ZnSnSs presenta transiciones de bandas

directas permitidas. Por lo tanto el valor del coeficiente de absorcién queda

normalizada en terminos de (ad)?.
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Figura 57: Curvas de Energia contra (a.d)? de dos porciones y ajuste lineal de Cu-Zn-Sn-S a) Rociado a
300 °Cy b) Rociado a 400 °C.

Las figuras pequenas corresponden al ajuste lineal de las porciones “rectas” de toda
la curva (indicada por cuadrados rojos y azules). En el primer caso, para la muestra
depositada a 300 °C, el ajuste se realizé en el intervalo de 2.37 — 3.40 eV. La recta
generada tiene la ecuacion de Y = 0.12079*X — 0.2675. El valor del ancho de banda
correspondiente es aquel valor de X que tenga un valor de Y igual a cero. Por lo tanto
Eg300=2.21 eV. En el caso de la muestra a 400 °C es evidente el cambio de |la pendiente
en dos secciones de la curva, los intervalos de ajuste lineal fueron de 2.35 — 2.97 eV
(rojo) y 3.03 —3.47 eV (azul). Sus ecuaciones de recta son: Y = 0.07467*X — 0.16259 y
Y = 0.15191*X - 0.39362 respectivamente. Por lo que los valores de ancho de banda

que se obtuvieron son 2.17 eV y 2.59 eV.

Mediante estudios de EDS se presentan las cantidades relativas de los elementos que

contiene la pelicula.

102



Cu-Zn-Sn-S Rociado a 400 °C

Elemento KeV % Atémico
0-K 0.525 68.04
Si-K 1.739 22.75
S-K 2.307 0.15
Cu-L 0.93 2.11
Zn-L 1.012 5.4
Sn-L 3.442 1.56

Figura 58: Grafico de cuentas, con respecto a la energia del haz de rayos x (KeV) y porcentaje en masa
de cada elemento en Cu-Zn-Sn-S rociado a 400 °C.

Cu-Zn-Sn-S Recién Sintetizado
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Elemento KeV % Atémico
0O-K 0.525 51.47
Na-K 1.041 12.31
S-K 2.307 14.69
Cl-K 2.621 6.14
Cu-L 0.93 11.61
Zn-L 1.012 2.55
Sn-L 3.442 1.23

Figura 59: Grafico de cuentas, con respecto a la energia del haz de rayos x (KeV) y porcentaje en masa
de cada elemento en Cu-Zn-Sn-S recién sintetizado posicion uno.
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Cu-Zn-Sn-S Recién Sintetizado

Elemento % Atémico
0O-K 0.525 50.16
Na-K 1.041 2.34
S-K 2.307 15.92
Cl-K 2.621 8.25
Cu-L 0.93 18.23
Zn-L 1.012 3.86
Sn-L 3.442 1.23

Figura 60: Grafico de cuentas, con respecto a la energia del haz de rayos x (KeV) y porcentaje en masa
de cada elemento en Cu-Zn-Sn-S recién sintetizado posicidn dos.
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3.2 Discusion de resultados

Sistema Zn-S

Como se pudo notar en la figura 26 correspondiente al espectro de difraccion de rayos
X de Zn-S, las tres muestras presentan las reflexiones caracteristicas de ZnS en los
planos [111], [220] y [311]. El 6xido de zinc se tomd en cuenta como posible
compuesto debido a que en las condiciones de rocio quimico de nuestros
experimentos se encontraba presente el oxigeno del ambiente. Por lo tanto, se
sugiere la existencia del compuesto ZnO, en el cual solamente podrian estar presentes
las reflexiones correspondientes a [102] y [110]. Finalmente, para el caso de la
suposicion de la formacion de hidréxido se Zinc debido a la presencia de Hy O durante
la sintesis, el patron de difraccion no exhibe picos correspondientes a este
compuesto. Para simplificar lo anterior, se realizé la tabla 26 donde se muestran los
picos de difraccion de rayos x de los materiales Rs, R300° y R400° con los referentes a
los binarios, lo cuales fueron adquiridos de los cddigos de referencia mostrados al

final de la tabla 15.

Material Sulfuro de Zinc
Rs  300° 400° | a-znS 2ZnO  Zn(OH):

20.25
22.33
27.25
28.47 28.2 28.13 28.58
31.82
33.28 33.02
34.33
36.49 36.65

63.20

76.81
Tabla 26: Picos mas fuertes de XRD del material Rs, 300 °C, 400 °C y fases de los materiales binarios

posibles en el sistema Zn-S.

De acuerdo a estudios de Raman, el compuesto ZnS presenta picos
caracteristicos en = 350 cm™ y 275 cm™ bajo exitaciones de longitud de onda de 632
nm, de los cuales el modo vibracional de 350 cm™ es mayor que el de 275 cm™. Por lo

tanto, para el analisis de nuestro caso debemos buscar picos parecidos a los
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reportados en la literatura con las caracteristicas previamente descritas. En la figura
27 del espectro de raman, podemos ver con mayor claridad picos en esos nimeros
de onda para el caso del material recién sintetizado, mientras que en los que fueron
rociados, no se ve con exactitud la presencia de esos picos. Lo anterior podria
ocacionarse a la ausencia de material en la zona analizada, debido a que una de las
limitaciones de la técnica, es precisamente que el analisis es puntual. Para el caso del
Zn0, los picos caracteristicos reportados en la literatura bajo condiciones de medicién
de 632 nm de haz de excitacién son: 205, 330, 380, 410, 437, 582, 658, 1076 y 1150
cm [6]. De los cuales el modo vibracional de 437 cm™ es el mas grande seguido de
330, 380 y 582 en ese orden. En la figura 27 del espectro de raman, para el caso del
material rociado tanto para 300 °C como para 400 °C la existencia del modo
vibracional de 380 cm™ y 330 cm™ pero no aparece el pico distintivo de mayor
intensidad de 437 cm™. Finalmente para hidrdxido de zinc, rayos x corrobora que no

se encuentra la presencia del material en la muestra analizada.

El sulfuro de zinc es un semiconductor de bandas directas, que presenta un
ancho de banda caracteristico de 3.65 eV [17]. Por otro lado el ZnO es un material de
bandas directas, que posee un ancho de banda de 3.37 eV a temperatura ambiente
[18]. Al haber obtenido valores de Egsoo = 3.234 eV y Egaoo = 3.397 eV los cuales se
encuentran cercanos a ambos anchos de banda (ZnS y ZnO). Lo anterior sugiere la
existencia de peliculas multi-compuestas, es decir tienen presente ambos

compuestos.

Mediante los andlisis de composicidn quimica que se muestra en la tabla de la
figura 30 para ZnS rociado a 400 °C, parte de los atomos de oxigeno medidos se
encuentran ligados a elementos que componen el sustrato de vidrio. Al tener un
porcentaje atémico de silicio de 10.44, el porcentaje tedrico de oxigeno
correspondiente para este compuesto es de 20.88, por medio de unarazén 1:2 (SiO3).
Los sobrantes de atomos de oxigeno podrian encontrarse ligados al Zinc para formar
el material ZnO es decir mediante una razén de 1:1 o a otros elementos que

componen el vidrio. La muestra se encuentra compuesta por Zn y S con una razén
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atémica de 1:1 y suponiendo que todos los &tomos de azufre se encuentran ligados al
zinc para formar ZnS se puede determinar un porcentaje de (22:22.65). Como se
menciond con anterioridad, el resto de atomos de Zn (8.2) se encontrarian ligados al
oxigeno mediante 1:1-(8.2:8). Concluyendo que los 7.83 sobrantes se encuentran
ligados elementos del vidrio 15.83-8=7.83. Las razones entre los elementos, se

muestran a continuacion:

S _2265_ . 0 1583

Zn 30.2 Y Zn o 30.83

Sistema Cu-S

Para el andlisis de Rayos X, es necesario tener presente la posible formacion de todas
la fases del sistema Cu-S, sin embargo, para nuestro estudio solamente tomaremos
en cuenta las dos fases mayormente reportadas en la literatura: la fase Covelita (CuS)
con estructura hexagonal y las fases polimorfas de CusS, las cuales correponden a a-
chalcocita de estructura monoclinica que es estable a temperaturas menores de 104
°Cy la B-chalcocita de estructura hexagonal estable entre 104 °Cy 436 °C. Lo anterior
esimportante, debido a que se analizaron muestras a temperatura ambiente, es decir,

el material recién sintetizado y las rociadas a 300 °Cy 400 °C.

Para empezar, los resultados muestran claras diferencias entre el material recién
sintetizado y los rociados a 300 °C y 400 °C (Figura 32). En el primer caso (RS), el
material presenta un claro aumento en la cantidad de difracciones con respecto a los
otro dos (300° y 400°), lo que se traduce en un material policristalino (multifase),
sobre todo con mayor presencia de la fase Covelita y a-Chalcocita. En la tabla 17 se
muestran las diferentes reflexiones presentes en la figura 32. Para el caso del material
recién sintetizado, se podrian encontrar presentes los planos [101], [102], [103],
[006], [110], [114] y [116] de |a fase covelita. Asi como también los planos [320], [104],
[342], [362], [451], y [346] de la fase a-chalcocita. De igual manera, algunos indices

como [101] de la fase B-chalcocita podrian estar presentes, sin embargo se descarta
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ésta posibilidad debido a que la formacién de dicha fase es estable a temperaturas de

entre 104 °Cy 436 °C.

En el segundo caso, el material rociado a 300 °C y 400 °C presenta de igual manera
algunas variaciones respecto uno del otro. El material a 300 °C posee reflexiones en
27.3°y 29.4° de la fase covelita, que en el caso de 400 °C no se puede notar de manera
evidente. Por otro lado el rociado a 400 °C presenta picos correspondientes al CuO en
35.7° y 38.2°, mientras que el 300 °C no se notan con tanta intensidad. En cuanto a
las similitudes, ambas peliculas presentan el mismo pico en 32° de la CusS, asi como el
de 45.5° de a-Cu;S pero con mayor intensidad en 300 °C. Ambos poseen el pico de
35.4° de a-Cu;S. Lo anterior se puede observar en la tabla 27, la cual se muestra una
resumen sobre los materiales obtenidos en el presente trabajo y los reportados en la

literatura. Los cddigos de referencia fueron adquiridos de la tabla 17.

Material Sulfuro de Cobre
Cus o-CuS  B-CuS  CuO

23.81 23.58
24.71

26.75 26.91

27.78 27.51 27.50 27.76
29.16 29.09 29.35 29.25 29.24
31.55 31.91 31.67 31.82 31.03
31.47
35.56 35.05 35.30 35.74
36.34
37.44 37.39
38.20 38.95 38.43 38.95
42.25 42.19
43.03 43.91
45.90 46.06 45.91
49.21
53.73
54.65 54.06
59.05 59.17

66.22
Tabla 27: Picos mas fuertes de XRD del material Rs, 300 °C, 400 °C y fases de los materiales binarios

posibles en el sistema Cu-S.

De acuerdo a mediciones de raman sobre las diferentes fases del material
sulfuro de cobre y medidas bajo una fuente de luz concentrada de 514 nm, muestran

dos picos caracteristicos en 474 cm™, 266 cm™ para la fase covelita y 465 cm™, 257
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cm! para la fase chalcocita, de los cuales el primero presenta mayor intensidad que
el segundo para ambos casos [12]. De acuerdo a los resultados obtenidos de las
mediciones de las peliculas (figura 33), se puede observar una similitud entre los
espectros del material recién sintetizado y el rociado a 300 °C. El material RS presenta
un pico en 474 cm™%, otro en 266 cm™ (el cual tiene menor intensidad que el primero)
y uno mas en 137 cm, sin embargo este ultimo cabe la duda si pertenece en realidad
al valor de 139 cm™ mostrado en los espectros para la covelita natural previamente
mencionda. Finalmente muestra un pico en 202 cm™ que no se pudo determinar su
origen. Por otro lado, en el espectro de la pelicula rociada a 300 °C, muestra un pico
en 465 cm™, otro en 266 cm™, sin embargo este Ultimo al ser ancho, también contiene
el valor de 257 cm™ como se muestra en la figura 33. De lo anterior, los valores de 465
cmt y 257 cm™, muestran una similitud con los reportados en [12] para la fase
chalcocita. A diferencia con el RS, este espectro también presenta un pico muy
angosto y de alta intensidad en 330 cm™, el cual corresponderia al del material éxido
de cobre. En el ultimo caso para la pelicula rociada a 400 °C, Unicamente muestra dos
picos anchos, el primero incluye los valores de 257, 266 y 280 cm™ (CusS, CuS y CuO
respectivamente), el segundo en 330 cm™ de CuO. A diferencia de RS y R300° no

contiene el amplio pico en 465-474 cm’™.

El CuzS es un semiconductor de bandas indirectas, el cual presenta un acho de
banda caracteristico de 1.21 eV. En su espectro de absorbancia, presenta un pico que
alcanza su valor madximo en 400 nm [19]. Por otro lado en el caso de CuS, es un
semiconductor de bandas directas, que presenta un valor de ancho de banda de 2.2
eV [20]. El semiconductor Cu;0 presenta un ancho de banda directa de 0.78 eV,
mientras que CuO tiene un acho de banda de 1.7 eV y es un semiconductor de bandas
directas [21]. Debido a lo anterior, nuestros valores de 1.78 eV y 1.83 eV se
encuentran cercanos a los reportados para el ancho de banda de CuO, sugiriendo que
se podria encontrar este material en su mayor totalidad. Por otro lado al realizar el
mismo andlisis con el coeficiente de p igual a 1/2 , los anchos de banda

correspondientes fueron 0.79 eV y 0.82 eV; valores que se encuentran muy alejados
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del ancho de banda de Cu,S de 1.21 eV, por lo tanto se descarta la fase de chalcocita

como mayoria en la pelicula.

A pesar de que el material Cu-S fue sintetizado con dos partes de cobre por
cada una de azufre, en la figura 38 se puede ver que la proporcién atémica no es de
2:1. Por otro lado en la figura 37, la cual se refiere al material rociado a 400 °C, se
puede ver una disminucién considerable de azufre mediante una proporcién de 9:1.
Para estimar la cantidad de oxigeno que podria estar ligado al cobre se partird de la
cantidad que le pertenece al vidrio por medio del compuesto de SiO,. Los 18.58 de
silicio con 37.16 de oxigeno. El material al ser multifase y multicompuesto, resultaria
dificil determinar la cantidad de cobre que se encuentra ligado al azufre debido a las
diferentes posibilidades (Cu2«S). El restante de oxigeno (30.94) se encuentra ligado
tanto al sobrante de cobre que no esta ligado al azufre, como a los otros compuestos

gue componen el vidrio.

S,s 1491 Sso0 133

Cu 2405 0619 Cu 1199

Sistema Sn-S

Para el objetivo de nuestro estudio se tomaran en consideracién las tres fases
previamente mencionadas sin sus respectivos polimorfismos debido a la temperatura,
los cuales aparecen a partir de 602 °C, como fue el caso del material binario a base de
cobre. En un principio, los difractogramas mostraban un limitado numero de picos de
difracciéon y un alto ruido de fondo, sin embargo mediante un tratamiendo en el
programa match 3, se pudo reducir el ruido de fondo asi como también suavizar la

imagen, por lo que los difractogramas finales se pueden ver en la figura 39.

En cuanto a los resultados, se puede observar una similitud entre las peliculas rociadas
a 300 °C y 400 °C, sin embargo en el correspondiente al RS existe una diferencia
evidente. En primer lugar, éste ultimo presenta difracciones en 22°y 26° (011 y 012
respectivamente) de alta intensidad y que son referentes a la fase SnS. Por otro lado,

posee difracciones en 33° y 51° que podrian estar asociadas al material SnO;, asi como
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también una pequefa en 42°, correspondiente a SnS,. Para el caso de las peliculas
rociadas, presentan difracciones de SnS; en 28.4°, de SnS en 31.5° y otra en 37.9° de
Sn0,. Todo lo anterior se refiere a que las peliculas depositadas son mulfisase y
multicompuesto. Al igual que en los casos anteriores, se simplifican los datos en la

tabla 28, donde los cddigos de referencia fueron obtenidos de la tabla 19.

Material Sulfuro de Estafio

Rs 300° 400° SnS; Sn,S3 SnS SnO
! 2149 |
23.77
25.82 26.03 26.75
27.33 27.50 27.42
| 2831 2823 [ 28%
30.91
3142 31.28 31.93 3158 31.82
| 3239 32.17 32.53
33.61 33.53
34.06
37.93 38.101
39.85 39.13
42.19 42.61
43.16 43.69
48.65
50.07
| st |  s23 53 |
52.55
58.05 | 58.76 58.35
60.89

Tabla 28: Picos mas fuertes de XRD del material Rs, 300 °C, 400 °C y fases de los materiales binarios
posibles en el sistema Sn-S.

De acuerdo a estudios de raman realizados a peliculas que presentan las tres
fases y excitadas con una fuente de luz concentrada de 632.8 nm muestran bandas
caracteristicas para SnS; en 312 cm™y 215 cm™, para Sn,Ss en 307, 251, 234, 183, 87,
71, 60, 52 y 36 cm™ y finalmente para SnS en 288, 220, 189, 163 y 93 cm™[14, 22, 23,
24].

De acuerdo a los resultados de nuestras mediciones, nuevamente el espectrograma
del material RS muestra gran diferencia con respecto de los otros dos. Este presenta
modos de vibracion en 109, 180 y 294 cm?, también algunos modos caracteristicos

de la fase SnS,, como son el 325 cm™y el 213 cm™?, datos que varian a los reportados
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por aproximadamente 10 nimeros de onda. En el cuanto a las peliculas rociadas a 300
°C y 400 °C, de igual manera contienen modos vibracionales pertenecientes a las 2
fases de SnS (179 cm™ y 181 cm™ respectivamente) y SnS; en 205, 315, 353 cm™ para
300 °Cy 205, 312, 357 cm™ para 400°C. De acuerdo al espectro Raman, no muestran
sefiales en 476, 638 ni en 782 cm™, los cuales pertenecen al material 6xido estdnico.
Finalmente, existen picos de los cuales no se pudo determinar su origen, que se

encuentran marcados con letras pequeiias (figura 40).

El SnS es un semiconductor que presenta transiciones de banda indirectas
permitidas, y un ancho de banda de 1.40 eV. El SnS; es un semiconductor de
tansiciones directas con un ancho de banda de 2.47 eV. Finalmente el Sn,Ss3 presenta

un ancho de banda de 1.16 eV [9, 25]. Por otro lado, el compuesto SnO;: 3.6 eV [26].

Al momento de hacer el calculo de ancho de banda suponiendo que tenemos el
material SnS;, se obtienen unos valores de 2.78 eV y 2.76 eV para los materiales
rociados a 300 °C y 400 °C respectivamente. Este valor se encuentra cercano al
reportado en la literatura de 2.47 eV. Por otro lado en el analisis cuando se supone
material SnS, se obtienen anchos de banda de 1.245 eV y 0.178 eV para 300 °Cy 400
°C. En el caso de 300 °C, el valor es cercano al de la literatura de 1.40 eV. Sin embargo
para el caso de 400 °C los valores de coeficiente de absorcidn son muy bajos, debido
a que la abosorbancia es pequefia comparado con el de 300 °C (observar la figura 41).
El valor de 0.178 eV no nos proporciona alguna informacidon confiable sobre el
material. Debido a lo anterior, los resultados sugieren la presencia de ambas fases en
la pelicula de 300 °C. Por el contrario en el caso de 400 °C podria considerarse la
presencia de la fase SnS; Unicamente. Por ultimo para el analisis suponiendo material
Sn0Oy, los valores de ancho de banda de 2.005 eV y 0.9748 eV para 300 °Cy 400 °C no

concuerdan con el reportado de 3.6 eV.

En cuanto a los resultados de EDS, a pesar de que la sintesis del material se
llevé a cabo mediante una proporcion estequiométrica de 1:2, (es decir el doble de

precursor de azufre que precursor de estano), no se alcanzd en ningun caso que el
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doble de azufre. Lo anterior sugiere que hubo una pérdida de azufre que se pudo
haber ocasionado por su alta volatibilidad en el momento del rocio. De acuerdo a los
resultados tanto de rayos x como de raman, al corroborar la existencia de fase
berndtita y herzerbergita, no es posible asegurar que tanto del cada porcentaje

atomico de estano esta unido al azufre en fase SnS o en SnS;.

S,s 448 Sso0 _ 13.88

Sn 424 Sn 1597 0869

Sistema Cu-Sn-S

Los espectros de rayos X, mostraban alto ruido de fondo, sin embargo fue posible
reducirlo y utilizar ajustes para poder tener una mejor resolucion de las difracciones.
Comparando las peliculas rociadas, se puede observar una similitud entre ellas, las

cuales, en contraste con RS, existen diferencias evidentes (figura 46 o0 47).

Como vya se dijo con anterioridad, la fase Cu,SnSs3 presenta polimorfismo, por lo que
nos interesa Unicamente las estructuras que se formen a temperaturas bajas de hasta
450 °C. En el primer caso se tienen la fase Cu,SnSs de estructura cubica, la cual se
forma a temperaturas mayores de 775 °Cy por lo cual no aparece presente como fase
secundaria en la formacidon del cuaternario CZTS [27]. Por otro lado, estudios
realizados por el mismo grupo, reportan la formacién de la estructura monoclinica a
temperatura de sintesis de 600 °C. Debido a lo anterior se descartan estas estructuras

polimorfas en nuestro analsis.

Para nuestra metodologia tanto de sintesis como de temperatura de sustrato, se
descarta la presencia de la fase Cu,Sns3S; debido a que ésta ultima se reporta para
condiciones de sintesis con alta concentraciéon de estafio, de la manera que lo

muestran Berg y colaboradores: Cu/Sn > 2, se espera la formacién de CusSnSs,
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mientras que para Cu/Sn < 2, se espera la fase CuxSnsS; [27]. Tomando en cuenta lo
anterior, en la realizacién de nuestra sintesis se utilizé una proporcion Cu/Sn de 4. Por
otro lado, se reporta un modo de alta intensidad para CuzSnsS; en 318 cm™ y dos
menores en 218 cm™y 375 cm™, los cuales no aparecen en nuestro espectro de raman
(figura 48) [28]. Por lo anterior, no se tomd en cuenta la formacion de la fase rica en

estafio en nuestros analisis.

Debido a la dificultad de comparacién a simple vista de todas las fases presentes en
el espectro de rayos x, se realizd una tabla donde se resumen las reflexiones tanto de
nuestros espectogramas como los de las fases que podrian estar presentes, pero

sobre todo basandose en los resultados de los sistemas Cu-S y Sn-S (Tabla 22).

Estudios de formacidn del material ternario por rocio quimico realizados por
Sundara-Raja y colaboradores, muestran la formacién de la fase CusSnS; a
temperaturas de sustrato de 360 °C, en donde el espectro de Raman presenta un
modo intenso en 318 cm™ y dos de menor intensidad en 295 cm™® y 348 cm™[29].
Este mismo grupo, realiza la sintesis de ternario Cu;SnS3 por medio de la misma
técnica, a temperatura de sustrato de 360 °C y posteriormente realizan una
sulfurizacién. Sus resultados muestran que esta pelicula posee primordialmente
estructura tetragonal, mientras que cuando se realiza una sulfurizacién a 500 °C, se
lleva a cabo la formacién de la estructura monoclinica. En cuanto a los espectros de
Raman, los cuales se llevaron a cabo por una fuente de luz concentrada de 632.8 nm,
presentan el modo caracteristico en 338 cm™ y otros dos de menor intensidad en 297
cm™ y 351 cm™[28]. Debido a lo anterior, es necesario tomar en cuenta ambas fases:

tanto Cu,SnSs de estructura tetragonal, como CusSnSs de estructura ortorrémbica.

Como se puede ver en el espectrograma de raman (figura 48) para el material RS, no
se ve de manera clara la presencia de SnS. Sin embargo es posible tener presencia de
la fase CuzS con los modos de 257 cm™ y 465 cm™ aunque se encuentran muy débiles.
El modo de 315 cm™ de la fase SnS,, se encuentra en un pico ancho que abarca varios

modos mas. Los modos de la fase CusSnSa se encuentran dentro del pico ancho, por
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lo que la presencia de esta fase es posible. En cuanto a la fase Cu2SnSs, el modo mas
intenso se encuentra en 338 cm™ y dos de menor intensidad en 297 cm™ y 351 cm™,
tal como se reporta en la literatura. Sin embargo, cabe la posibilidad de que esos picos
pertenezcan al CuO (288 cm™ y 330 cm™); aunque al hacer la comparacion con el
espectro de raman de Cu-S (figura 33) el modo de 288 cm™ es mayor que el de 330
cm® el cual en este caso es contrario. De esta manera descartamos CuO en Rs. Para
los rociados a 330 °C y 400 °C, ambos modos de CuO concuerdan con los del sistema
Cu-S, por lo que nos sugiere la presencia de esta fase en las peliculas. Por otro lado,
los picos que se encuentran cerca de 300 cm™ al ser anchos, podrian contener tanto
los modos de la fase CuzSnSs (297 cm™) y de baja intensidad de 338 cm™ y 351 cm™,
como los de CusSnSs (295 cm™ alto y 348 cm™ bajo). Finalmente, se descarta la

presencia de las fases de SnS;, SnS y CuzS en las peliculas.

Regresando al espectro de rayos x (figuras 46 y 47) y tomando en cuenta las
predicciones de los resultados de Raman, se muestran tres tablas con la pertenencia

de los picos a cada fase:

52.5

Tabla 29: Correspondencia de los picos mas intensos de XRD con sus respectivas fases en Cu-Sn-S.

En la tabla 29 se puede observar incertidumbre en ciertos picos a los cuales se les

asocia dos difracciones correspondientes a cada fase y material.

El material Cu,SnSs de estructura tetragonal, es un semiconductor de bandas
directas que posee un ancho de banda de 1.05-1.15 eV [9]. Por otro lado el material

CusSnSs de estructura ortorrombica presenta transiciones directas con un ancho de
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banda de 1.55-1.60 eV [29]. Recopilando la informacidn sobre los materiales: el CuO
tiene un acho de banda de 1.7 eV y es un semiconductor de bandas directas. Como se
pudo observar, todos los materiales presentan transiciones de banda directa. Por lo
tanto el coeficiente p es igual a dos, por lo que no fué necesario realizar el analisis
suponiendo transiciones de banda indirectas. Debido a los resultados obtenidos de
Eg30or= 1.95 eV y Egacor = 1.83 eV se puede concluir que las peliculas esta compuestas
mayormente por CuO de 1.7 eV. Sin embargo en la literatura existe una variacién de

los valores de ancho de banda con respecto a cada autor.

Debido a que no es posible determinar con los datos que tenemos la cantidad
exacta de cada elemento a un compuesto en especial o a alguna fase para Rs y el

rociado a 400°C, solamente se realizard la razén de los metales y metales con el azufre.

Curs 834 5 180 Cugoo 867 1602
Sn,s 161 7 Snuee 541
S 13.34 S 0.86
I = 1.3407 0 - = 0.061

Cu+Sn 834+ 161 Cu+Sn 8.67 +5.41

Sistema Cu-Zn-Sn-S

Los espectros de Rayos X, mostraban alto ruido de fondo, pero por medio de
tratamientos realizados en el programa Match 3, fue posible reducirlo y mejorar la

resolucion.

Debido a la dificultad de comparacidn a simple vista de todas las fases presentes en
el espectro de rayos x, se realizd una tabla donde se resumen las reflexiones tanto de
nuestros difractogramas como los de las fases reportadas en la literatura que podrian

estar presentes.

El espectro de raman, en contraste con los correspondientes a los binarios y
ternario se muestran los picos de mayor intensidad Unicamente para simplificar el
analisis. Cabe mencionar que las lineas negras en el espectro de raman es ruido

ocacionado por la adquisicién en los datos (Figura 55). Para el caso del material recién
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sintetizado, se puede notar un pico muy ancho que abarca desde =243 cm™ hasta
=366 cm?, ésto sugiere que se ecuentra formado por la contribucion de diferentes
compuestos y fases tal como se observa en la figura 55. En primera estancia, la
muestra contiene fases binarias de cobre tanto Cu;S como CuS (picos azules de
diferente tonalidad), donde de acuerdo a la literatura, el modo vibracional de 465 cm~
1y 475 cm son de mayor intensidad que los de 257 cm™ y 266 cm™. De igual manera
contiene el modo de 315 cm™ de SnS; y 345 cm™ de ZnS. En cuanto a las fases
ternarias y cuaternaria, los modos vibracionales caracteristicos se encuentran en los
mismos rangos de numero de onda, por lo que esto dificulta el andlisis para realizar
la discriminacidon de cada compuesto. Sin embargo, en la figura se puede ver la
contibucién de la fase Cu2SnSs (T) en 338 cm™, de CusSnSs en 318 cm™L. Por otro lado,
en la literatura se reporta para el cuaternario de concentracidon Cu2ZnSnSs el modo en
337 cm? de alta intesidad en comparacién con el modo de 287 cm™ bajo una
excitacion de luz concentrada de 632.8 nm, por lo que sugiere la presencia en la
muestra. En los resultados para el material rociado a 300 °C, se puede observar un
pico que se debe a la presencia de la fases de cobre tanto CuS (474 cm™) como Cu,S
(465 cm™). Por otro lado otro pico cercano a 300 cm™ el cual se podria deber tanto a
la presencia de dxido de cobre CuO (288 cm™) como de Cu2ZnSnSs, en 287 cm™ sin
embargo, esta posibilidad se descarta debido que el modo vibracional en 337 cm™* de
CZTS (no aparece) es muy grande en comparacion con 287 cm™. En el caso del material
rociado a 400 °C, muestra la presencia de CuO de 288 cm™ y 330 cm™. Sin embargo el
segundo pico de intensidad muy baja que se aproxima al valor de =330 cm™ podria
tener contribucidn de las fases ternaria de Cu,SnSs3 (338 cm™) y CZTS (337 cm'?). Notar

la similitud de los espectrogramas con el material binario Cu-S (figura 33).

CuzZnSnS,
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31.8

Tabla 30: Correspondencia de los picos mas intensos de XRD con sus respectivas fases en Cu-Zn-Sn-S.

En la tabla 30, se pueden notar algunas intensidades que no pertenecen a
ningun pico de difraccion de fases y compuestos propuestos. Lo anterior se podria
explicar debido a que los resultados de la tabla, se basaron en resultados de Raman,
sin embargo, una de las limitaciones de esta técnica de espectroscopia es que la
medicion se realiza sobre puntos especificos. Por lo tanto, en la zona medida pudo no

haber estado presente una fase que si se veia en rayos x.

Como se menciond en el capitulo 1 en la parte de propiedades dpticas, el CZTS
de estructura kesterita es un semiconductor de bandas directas, que presenta un
ancho de banda de 1.4-1.5 eV. Por otro lado, el material Cu,SnS3 posee un ancho de
banda de 1.05-1.15 eV, CusSnSs tiene 1.55-1.60e V y CuO 1.7 eV. Todos los materiales
tienen transiciones de banda directas permitidas, por lo tanto el analisis para
determinar ancho de banda por medio de mediciones de absorbancia se tomd
Unicamente el coeficiente p igual a 2. Los resultados de ancho de banda de las
peliculas depositadas a 300 °C y 400 °C son 2.21 eV y 2.17 eV. Este valor es un poco
lejano al mencionado con anterioridad de 1.7 eV. Sin embargo, el grupo de Wang y
colaboradores que sintetizdé nanoparticulas de CuO, obtuvieron un valor de ancho de
banda de 2.43 eV [30]. Lo que siguiere que en nuestro caso podriamos tener la

presencia de confinamiento cuantico por lo que podria aumentar el ancho de banda.

En cuanto a los resultados de EDS, se midieron dos puntos de la muestra recién
sintetizada para ver la variacion de la composicidon de los elementos, los cuales
presentan una diferencia notable, sin embargo, en ambas mediciones se obtuvo

excesos de cobre comparados con zinc y estano. Por otro lado, en la pelicula rociada
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a 400 °C, como en el caso del material binario y ternario con presencia de cobre, se

puede observar una reduccién notable de la cantidad de azufre.

Sps1 _ 14.69 _ 0.9545 S100
Cu+Zn+Sn 11.61+255+1.23 Cu+Zn+ Sn
0.15
= 0.0165

T 211454+ 156

Ss2 15.92

CutZntsn 18234386+ 123 06826
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4.

Conclusiones y Trabajo a Futuro

Problematicas

a)

b)

d)

f)

g)

h)

j)

k)

Encontrar las cantidades precisas de precursor para obtener la fase buscada
de acuerdo a cada diagrama de fases.

Eliminacién de todos los materiales espurios que se formaron al momento de
la sintesis de los binarios, ternario y cuaternario.

Adherencia minima de los polvos recién sintetizados al sustrato de vidrio, lo
que posteriormente dificultd las mediciones de Rayos X y EDS.

Problemas técnicos con el equipo XPERT-PRO en el tubo de rayos X. Se tuvo
que recurrir a otro equipo en el departamento de fisica para algunas
mediciones.

Tratamiento de los resultados de rayos x para poder observar las difracciones
preferenciales.

Peliculas multi compuestas y multi fase lo que dificulté la interpretacion de
Raman debido a las limitaciones propias de la técnica.

Necesidad de un equipo de rocio quimico se encuentre en un ambiente sin
oxigeno. Asi como de un sistema de nebulizacién, para controlar el tamafio de
gota.

Variaciones del termopar o del control de temperatura de +10 °C.

Dificultad para la dispersion de los polvos para alcanzar concentraciones
deseadas.

Disponibilidad de los equipos de microscopios electrénicos de barrido para la
realizacion de EDS.

Falta de informacidn en la literatura, debido a que algunos materiales no se

han investigado a fondo.
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Conclusiones del trabajo

Nuestro trabajo es un estudio sobre la sintesis del cuaternario Cu2ZnSnS, el cual se
corroboré el desafio para la obtencion del material sin la presencia de fases
secundarias que afectan el desempeno de la capa absorbente en las celdas solares de
pelicula delgada. Se partié por el estudio de los diagramas de fases binarios para
poder obtener los materiales necesarios de acuerdo al diagrama pseudoternario de
Gibbs. Sin embargo, en la literatura no se sigue esta metodologia, por el contrario, los
estudios se basan en la reduccién de la concentracion de cobre y el aumento en zinc
con el fin de minimizar la formacién de fases binarias de cobre, que, de acuerdo a
nuestros resultados, se forman con gran facilidad. Por otro lado, se aumenta Ia
concentracion de zinc para que el atomo se pueda incorporar con mayor probabilidad
a la celda unitaria y formar el cristal de Cu2ZnSnS4, posteriormente eliminan la fase de
sulfuro de zinc que se forma en la superficie de la pelicula por medio de decapados.
De igual manera muchos grupos utilizan excesos de azufre para poder compensar la
incorporaciéon del atomo debido a sus pérdidas en los depdsitos. Todos esto se sigue
de manera estandarizada, por lo que las celdas solares con mayor eficiencia se han
logrado por medio de la incorporaciéon de los metales en el sustrato y posteriormente

la realizacion de un proceso de sulfurizacion.

Lo anterior lo pudimos corroborar por medio de la realizacion de esta tesis. Nuestra
metodologia no sigue la manera en que se han obtenido los materiales con mayor
pureza de estructura cristalina, pero nos da idea de las mejoras que se podrian realizar

para poder sintetizar el cuaternario.

En el sistema Zn-S, en la muestra recién sintetizada, se encuentra formada
Unicamente por fase esfalerita de ZnS. En cuanto a los rociados a 300 °C y 400 °C
tienen presente tanto fase esfalerita ZnS como contribuciones de ZnO. Lo anterior se
puedo corroborar por medio de estudios de absorbancia para determinar el ancho de
banda, el cual se encuentra muy cercano a los reportados en la literatura tanto para

ZnS como para ZnO.
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En el sistema Cu-S, para la muestra recién sintetizada, se encuentra formada tanto
por fase a-Chalcocita (CuzS) como fase Covelita (CuS). Para el rociado a 300 °C, se
encuentra formado por CuS y a-Cu;S y con una pequefia cantidad de CuO. En
comparacion con el rociado a 400 °C, tiene contribuciéon de CuS, a-Cu,S y una gran
cantidad de CuO. Las proporciones de CuO son mayores que las de Cu-S en ambos
casos por lo que los anchos de banda se aproximan al correspondiente para 6xido de
cobre. Debido a que nuestro proceso lo realizamos a condiciones ambientales, el

material al ser depositado, pierde la mayor cantidad de azufre y se oxida.

Para el sistema Sn-S, en la muestra recién sintetizado, se encuentra formada por una
mezcla de fases entre Herzenbergita (SnS) y Berndtita (SnS;). Por otro lado, los
rociados a 300 °C y 400 °C estan formados igualmente por la contribucidn de las
mismas fases SnS y SnS, con mayor predominio SnS;, debido a que el ancho de banda

se aproxima a la fase previamente dicha.

Para el sistema Cu-Sn-S, la muestra recién sintetizada, estd compuesta por a-CusS,
SnS;, C3TSs de estructura ortorrémbica y CoTSs de estructura tetragonal. Las peliculas
rociadas estan formadas por CuO, C3TSs4 y C,TS3 con mayor predominio de compuesto
Oxido de cobre. Los anterior se puede corroborar con la similitud con el ancho de
banda del CuO. La presencia de dxido de cobre es evidente al igual que en el depdsito
de la fase binaria de cobre. Todo indica que se forma en primera instancia el
compuesto de sulfuro de cobre, y posteriormente se van incorporando los atomos de
estafio, sin embargo, en el depdsito debido a que la mayor cantidad de material es
precisamente sulfuro de cobre, este tiende a oxidarse muy facilmente y perder el

atomo de azufre con el que se encontraba ligado.

Finalmente, para el sistema Cu-Sn-S, la muestra recién sintetizada, se encuentra
formada por la contribucion de CusS, CusS, SnS;, ZnS, C3TSa, C2TS3y C2ZTSa. Para el caso
del rociado a 300 °C, contiene la presencia de CuO en gran cantidad y una cantidad
muy pequefia de CuSy Cu;S. En el caso de 400 °C se tiene CuO, pero en contraste con

300 °C se observan rastros del ternario C,TSs3, pero en una cantidad muy pequefa. De
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igual manera los datos sugieren el predominio de CuO debido a la similitud de los
anchos de banda. Aunque en este caso la variacion de Eg a mayores energias, se
podria deber a fendmeno de confinamiento cuantico provocado por el tamaio de

particulas.

Con respecto a los objetivos de la tesis, no se formé la fase del material cuaternario
en el depdsito, sin embargo, se logrd hacer la identificacion de las fases presentes en
los diferentes compuestos. Por el contrario, si se logré la sintesis del cuaternario en
polvos. La técnica de EDS para nuestro estudio no nos dio mucha informacidn, debido
a que se habia pensado con el objetivo de obtener las proporciones de los elementos
y poder determinar la fase exacta. El problema es que en nuestras peliculas no es
posible determinar qué cantidad de cada elemento esta unido a otro elemento debido

a que son multifase.

Trabajo a Futuro

a) Para complementar el estudio, se deberia re plantear la composicién de los
precursores de acuerdo a la experiencia obtenida y volver a realizar la
sintesis.

b) Buscar la mejor manera para la dispersién de los polvos de material.

c) Modificar nuestro sistema de rocio quimico para poder controlar el tamafio

de gota y el ambiente sin oxigeno.
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Anexo A:

Autores ‘ Propiedad de CZTS Referencia
Recocido
Policristalino, Estructura =» Estannita
Orientacién Preferencial = (112)
Ito y Nakazawa Coeficiente de absorciéon = 1x10%cm™ 30
Banda prohibida = 1.45eV
Resistividad =» 4x10* 1.3Qcm

Concentracién de portadores =» 5x10%°cm-?

Recocido a 400 °C
Amorfo, Estructura =» Kesterita
Orientacién preferencial = (112) (200) (220) (312)
Seol y colaboradores Coeficiente de absorcién = 1x10*cm* 31
Banda prohibida = 1.51eV
Resistividad =» 0.47Qcm
indice de refraccién = 2.07
Recocido a 400 °C y sulfurado
Policristalino, Estructura =» Estannita
Orientacién preferencial = (112)
Coeficiente de absorcién = >10%cm™*
Tanaka y colaboradores Banda prohibida & 1.5eV 32
Resistividad =» 0.13Qcm
Concentracion de portadores =» 8x10*%cm-
Fases presentes de CuS
Sulfurado
Policristalino, Estructura =» Kesterita
Orientacidn preferencial = (112)
Fase presente de CuzxS en Curico Y CUcorrecto
Cupobre Sin fases de CuzxS

Yoo y Kim 33

Orientacion preferencial = (112)
Coeficiente de absorciéon = >10°cm™?
Liu y colaboradores Banda prohibida =» 1.50+0.01eV 35
Concentracion de portadores = 10%c¢cm-3

Tabla 3: Propiedades fisicas de CZTS depositados por Pulverizacion Catddica por diferentes grupos de
investigacion. Las referencias 30,31,32,33 y 35 se encuentran en la seccion de bibliografia del capitulo
1 “Introduccion”.

Autores Propiedad de CZTS ‘ Referencia
Sulfurado

Katagiri y Orientacion preferencial = (112)

colaboradores Coeficiente de absorciéon = 10%cm 36

Banda prohibida =» 1.40-1.45eV

Resistividad =» 10*-102 Qcm

Sulfurado
Policristalino, Estructura =» Kesterita 37
Orientacion preferencial = (112)

Tanakay
colaboradores

Policristalino, Estructura =» Kesterita
Banda prohibida = 1.51+0.01eV 38
Nivel neto de aceptor tedrico =» 2x10*%cm-3

Schubert y
colaboradores

Sulfurado
Nano cristalino, Estructura =» Kesterita
Orientacidn preferencial = (112) (220) (312) (200)
Pawar y colaboradores (008) (332) 39
Coeficiente de absorcién = 10%cm
Banda prohibida = 1.48eV
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Tabla 4: Propiedades fisicas de CZTS depositados por Evaporacidn Térmica por diferentes grupos de
investigacion. Las referencias 36, 37, 38 y 39 se encuentran en la seccién de bibliografia del capitulo 1

“Introduccion”.

Caracteristicas y Propiedades de

Autores ‘ CITS Precursores Referencia
Sulfurado
Cllpotrey Z;n;;S(SE{Z;;SnFO.BI -Acetato de cobre (I1) monohidratado
Tanaka y 3000 rpm_— '30 seg -Acetato de zinc (1) di hidratado
colaboradores Orientaciones preferenciales = (112), —Clozrijr;oe?;?::::gl ((Islzjfcer:?;;tado 43
(220), (200), (312) / (303), (101), (332) : a4
Banda prohibida  1.55 eV monoetanolamina MEA (estabilizador)
Coeficiente de absorciéon = >10*cm™?
Cupobre Y ZNrico
1500 rpm -Yoduro de cobre (1)
Fischereder y Estructura =» Kesterita -Acetato de zinc (I1)
colaboradores Orientaciones preferenciales = (112), -Cloruro de estafio (Il) 27
(220), (312), (200). -Tioacetamida
Banda prohibida = 1.41-1.81 eV -Piridina
Coeficiente de absorcion = >1x10%m!
Cu/zn/sn/s & 1.81: 1.17: 0.95: 4.07 EEttII"X’;an”t:"ttO" ddeeczcl)rt]:e(l(ll)l)
Liu y colaboradores Banda prohibida = =1.5 eV ~Cloruro de estafio (IV) 44
Oleilamina

Tabla 5: Propiedades fisicas de CZTS depositados por Centrifugado por diferentes grupos de
investigacion las referencias 43, 27 y 44 se encuentran en la seccidén de bibliografia del capitulo 1

“Introduccion”.

CIGS
Nombre de capa Materiales Espesor Método de deposicion
Vidrio sddico-
Sustrat - 3
ustrato calcico (SLG) mm
Contacto posterior Molibdeno 400 nm Pulverizacion caFodlca por magnetron
de corriente directa
-E racion en al i
Capa activa-p Cu(In,Ga)Sez: =2 um Co-Evapo acp e. ‘a to vacio
Selenizacion
Capa activa-n Cds =50 nm Bafio quimico
Capa ventana (contacto =70 nm = 250 nm Pulverizacién catddica por magnetrén
Zn0 + Zn:Al . R .
frontal-OTS) Respectivamente de radio frecuencia
Aleacion .
Rejilla de contactos ei‘mo {je 3 pm Evaporacién por Haz de Electrones
Ni/Al/Ni
Capa anti reflejante MgF» 100 nm Evaporacidn Térmica

Tabla 6: Materiales utilizados para la fabricacidon de una celda solar a base de CIGS de alta eficiencia,

correspondiente a la figura 6 ubicada en la seccion 1.2.2 [57]. La referencia se encuentra en la
bibliografia del capitulo 1 “Introduccion”.

CdTe
Nombre de capa ‘ Materiales Espesor Método de deposicion
Sustrato Vidrio boro silicato mm-cm
Contacto posterior C: HgTe:CuxTe Contactos en himedo o métodos de
all-vapour
c tiva- . .
apa activa-p, 0 capa CdTe =19 um Sublimacién en espacio cerrado (CSS)
absorbente
Capa activa-n, o capa Cds 0.07-1 pm Bafio quimico
ventana
Capa buffer ZnSnOy 0.01-0.2 pm Pulverizacién catddica de radio
P €d,Sn0s 0.15-0.3 pm frecuencia
Contacto frontal Indio
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Tabla 7: Materiales utilizados para la fabricacion de una celda solar a base de CdTe de alta eficiencia,

correspondiente a la figura 7 ubicada en la seccion 1.2.2 [58]. La referencia se encuentra en la
bibliografia del capitulo 1 “Introduccion”.

CZTS
Nombre de capa Materiales Espesor Método de deposicion
Sustrato Vidrio-alkali mm-cm
Contacto posterior Molibdeno 1um Pulverizacion ca.todlca de corriente
directa
Pulverizacién catédica de radio
Capa activa-p Cu2ZnSnSa: 700-800 nm frecuencia, posteriormente una
Sulfurizacién
Capa activa-n CdS 70-100 nm Bafio quimico
Capa ventana (contacto 7n0:Ga 100-200 nm Pulverizacién catod.lca de radio
frontal-OTS) frecuencia
Rejilla de contactos Aluminio Deposicion por haz de electrones

Tabla 8: Materiales utilizados para la fabricacion de una celda solar a base de CZTS de alta eficiencia,

correspondiente a la figura 8 ubicada en la seccion 1.2.2 [13]. La referencia se encuentra en la
bibliografia del capitulo 1 “Introduccion”.
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Anexo B:

Teoria del crecimiento de cristales:

El crecimiento de estructuras complejas a nivel micro, es un proceso el cual los seres
vivos llevan a cabo cada dia durante toda su vida. Un ejemplo cotidiano es en la
regeneracion del tejido dseo, el cual es necesario el crecimiento de cristales de calcita.
Para esto, los organismos son capaces de controlar el lugar, orientacion cristalina,

forma y fase de la estructura final [1].

El fendmeno de nucleacién es un tema complejo, el cual ha sido estudiado por
décadas y que hasta la fecha sigue habiendo un pobre entendimiento del mismo.
Debido a lo anterior, se han desarrollado teorias las cuales buscan explicar a grandes

rasgos el proceso de la nucleacién.

El proceso de nucleacién y crecimiento de cristales se puede dividir en varias
etapas: en primer lugar, la transformacién de la materia desde una fase de alta
energia a una de baja energia. En este caso refiriéndose el paso de una particula en
alglin estado (liquido o gaseoso) hacia su incorporacién en la red cristalina.
Posteriormente el proceso de condensacién de las particulas para formar elementos

mas grandes. Y finalmente el crecimiento de cristales.
Nucleacion

Transformacion de la materia de una fase de alta energia a una de baja energia

Termodinamicamente hablando, “la energia libre de la fase inicial de la solucidn es
mayor que la suma de las energias libres del cristal mds la energia libre de la fase final

de la solucion” [1].

Potencial quimico de las especies cristalizadas A, se refiere a la medida de la
respuesta de la energia libre de las moléculas al transferirse de una fase a otra. Por lo

tanto, una mayor Ay significa una mayor fuerza de activacidn o fuerza motriz.
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Normalmente en las explicaciones termodinamicas del proceso de nucleacion, se
utiliza el término de energia libre interfacial, la cual se refiere a la diferencia de
energia libre por molécula de volumen y de la superficie [1]. Recordando que la
energia libre se refiere a la energia efectiva disponible que tiene un sistema para

realizar un trabajo.

El proceso de nucleacién, ocurre a partir de la formacion de pequefios embriones de
la fase nueva dentro del volumen de la fase vieja [1]. Por lo tanto, para hacer un
correcto analisis sobre los procesos de transformacién de fase, tales como
precipitacion y solidificacion es necesario incluir los efectos provocados por las
interfaces sobre el sistema en equilibrio, los cuales son conocidos como los efectos

de Gibbs — Thomson [2].

En nucleacion a partir de una solucién, los pardmetros de supe saturacion,
concentracion del precursor y la temperatura, se vuelven fundamentales para las
caracteristicas finales del proceso de nucleacién como es el tamafio de particula y el

ordenamiento cristalino.

Proceso de condensacion de particulas

El proceso de incorporacién de un atomo desde una fase liquida o gaseosa hasta una

superficie se puede dividir en 5 fases de acuerdo a J.M. Albella:

1.- “Llegada y acomodacion de dtomos sobre la superficie”

2.- “Adsorcién/desorcion de los dtomos sobre la superficie”

3.- “Difusién superficial de los atomos adsorbidos sobre la superficie”
4.- “Incorporacion a la superficie”

5.- “Nucleacion”

Para la primera etapa, dependiendo de la energia del atomo incidente, pueden ocurrir

dos sucesos: Incorporacion en la superficie (si presenta una energia cinética baja o un

proceso de interaccion fuerte con la superficie), o un proceso de reflexion (si presenta
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una energia muy alta o una interaccion con la superficie débil) [3]. Para la segunda
etapa, el proceso de incorporacién, el &tomo o molécula interacciona con la superficie
por medio de fuerzas intermoleculares; en caso de sistemas polares fuerzas de Van
Der Waals; y en sistemas apolares, dispersiones de London. En esta misma etapa, el
atomo cede gran parte de su energia hacia la superficie, provocando vibraciones
cristalinas en la red. Dependiendo de la energia del atomo incidente con la superficie,
se puede llevar a cabo un proceso de adsorcion fisica o adsorcidn quimica. Una vez
ocurrido este proceso, el atomo se le conoce como adatomo debido a que se
encuentra adsorbido. En la tercera etapa, el addtomo se difunde superficialmente por
medio de saltos sobre las barreras de potencial debido a los atomos de la red y
provocado por activacién térmica [4]. En la cuarta etapa, el addtomo se establece y
se termaliza en lugares con altos niveles de energia como irregularidades en la red
cristalina y son en esos sitios donde posteriormente se llevara a cabo el proceso de
nucleacidn. Sin embargo, el adatomo presenta un tiempo de vida efectivo, donde si
no adsorbe permanentemente, este puede ser desorbido hacia el sistema de la fase

inicial.

Las fases anteriores pueden ser descritas en términos de la energia necesaria para

gue se lleve a cabo cada proceso, (Figura 61) [2].
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Figura 61: Energia del proceso previo a la nucleacién [Imagen obtenida de 2].
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Finalmente, para la quinta etapa (nucleacion), se han formado agregados atémicos,
los cuales son mas estables y por lo tanto disminuye la desorcién de los adatomos

hacia la fase inicial.

Crecimiento

Crecimiento de cristales

De acuerdo al texto de Albella pueden existir tres modos de crecimiento los cuales

aplican para diferentes condiciones de deposicidn sobre superficies, (figura 62) [3].
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Figura 62: Modos de crecimiento con respecto al tiempo de deposicion [Imagen obtenida de 3].

Para entender el proceso de formaciéon de islas o aglomerados se han
desarrollado diferentes teorias, las cuales se desarrollaron para los casos de
nucleacién homogénea, sin embargo, se extendieron para los casos de nucleacién

heterogénea y la formacion de peliculas delgadas:

Existen dos teorias principales:

a) Teoria Capilar

Esta teoria se basa en el hecho de que la formacidn de nucleos subcriticos se lleva a
cabo por medio de colisiones entre los adatomos en la superficie o en los dtomos o
moléculas presentes en la fase inicial sobre todo si la supe saturacién es lo
suficientemente alta [4]. Hay que recordar que para que exista un caso de supe
saturacion en el sistema, el valor de &tomos adsorbidos en la superficie debe exceder

el valor de la cantidad de dtomos que se desorben, por lo que la ecuacidén estad dada
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por S=p/po. Donde p es la presion parcial en un instante de tiempo durante la
formaciéon de un compuesto y po es la presion de vapor caracteristica de ese mismo
compuesto. Por lo tanto, para que exista la condensacién de los dtomos de la fase

inicial, p tiene que ser mayor que po.

El papel de la super saturacion es fundamental para determinar diferentes

caracteristicas del material, (Figura 63) [5].

Cryetal Size
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Figura 63: Grafica de ritmo de nucleacion, ritmo de crecimiento y tamafio de cristal en funcion de la
super saturacion [Imagen obtenida de 5].

Al graficar la concentracidn de soluto en la solucidn con respecto al tiempo, se puede
observar el comportamiento de la suUper saturacién y se forman tres regiones

caracteristicas, (Figura 64) [6].
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Figura 64: Concentracion de soluto con respecto al tiempo [6].

En laregién |, donde la concentracién de la solucidn se encuentra por debajo del limite
de solubilidad, la nucleacién no se puede llevar a cabo. En la region Il, es posible que
algunos nucleos se puedan formar, por lo que el sistema es meta estable. Al continuar
con el aumento de la super saturacién se llega a una region (lll) donde existe un

régimen de nucleacion rapida y el sistema se encuentra sobresaturado.

Para el desarrollo de los nucleos subcriticos, en primera instancia se lleva a cabo por
un aumento en la energia libre, debido a la predominancia de la energia superficial
con respecto a la energia del volumen (ocasionado por los diminutos agregados
atémicos). El proceso continda hasta que se alcanza un tamano critico de nucleo
(agregados menores que rc son inestables), posteriormente el desarrollo o
crecimiento se lleva a cabo por una disminucién de la energia libre, debido a la
predominancia de la energia en el volumen con respecto a la de la superficie
(agregados por encima de rc pueden crecer para formar islas), (Figura 65) [2]. A este

fendmeno se le conoce como efecto Gibbs-Thomson.
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Figura 65: Tamafio de nucleo critico debido a la energia libre interfacial [2].

Donde Agn se le conoce como la Energia Libre de Gibbs de Formacion y la cual estd
compuesta por la sumatoria entre las componentes de Energia Superficial Ags (energia

necesaria para formar una superficie) y Energia de Condensacién de Volumen Agy, [4].
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El siguiente proceso a la formacion de islas, se le conoce como decomposicion
spinoidal y se refiere a la formacién de una fase homogénea compuesta por las fases

anteriores.

b) Teoria Estadistica o Atomistica

Como se pudo ver en la teoria capilar, el tamafio de los nucleos criticos para los cuales
se puede llevar a cabo la nucleacién, pueden estar compuestos por unos cuantos
atomos. Sin embargo, cuando existen condiciones de temperaturas muy bajas de
sustrato o valores de supe saturacion altas, los nucleos criticos pueden estar formados
por Unicamente un dtomo, por lo que la teoria capilar debe ser correctamente
modificada para tomar en cuenta el tamafio de los nucleos criticos, de esta manera
surgio la teoria atomistica [4]. De acuerdo a Walton y Rhodin los cuales desarrollaron
el andlisis tedrico, los &tomos individuales pueden formar de manera aleatoria un par
con otro atomo, para posteriormente formar un aglomerado o isla y finalmente crecer
de manera espontdnea [4]. La estabilidad del par de dtomos se debe a la suposicién
de que comparten un solo enlace. Al aumentar la temperatura, el par no se puede
mantener estable, por lo que el siguiente arreglo estable seria el compuesto por tres
atomos con dos enlaces cada uno y asi sucesivamente. Cada modelo se ajusta mejor
para diferentes etapas de la nucleacion, es decir la teoria capilar es buena para
nucleos criticos mayores y por lo tanto aglomerados de mayor tamafio, mientras que

el modelo atomistico para aglomerados de pocos atomos.

Como se pudo observar en la explicacion de las teorias previamente mencionadas, la
forma de la superficie y las interfaces donde se va a llevar a cabo el proceso de
nucleacidon es primordial para determinar las caracteristicas fisico-quimicas del

material y por consiguiente del dispositivo.
Maduracion de Ostwald y Adhesion Orientada

Maduracion de Ostwald
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El fendmeno de la maduracion de Ostwald o también conocido como coarsening, se
refiere al crecimiento de nano particulas de mayor tamafio a expensas de aquellas
con menor tamafo por medio de procesos de difusién o de reaccion cuando el
sistema ha llegado a un equilibrio, lo anterior significa que las reactantes se han
consumido en su totalidad. Por otro lado, lo anterior implica que las particulas de
mayor tamafio son termodindmicamente mas estables que las que tienen menor
tamafio [6]. Explicado de manera cualitativa, las nano particulas buscan estar en un
estado de menor energia, el cual se logra mediante la adicién de nuevos dtomos que
se difundirdn desde nlcleos atomicos energéticamente desfavorables y se
depositardn en la superficie. Para realizar un analisis termodinamico es necesario

definir una forma especifica de particula, por lo cual se supone una esfera.

El crecimiento promedio de la particula con respecto del tiempo se puede obtener
por medio de la ecuacidn de Lifshitz, Slyozov y Wagner conocido como el modelo de

LSW:

3 3
R m Rp.m,O

p
3C,DV,,
=|——*t 13
( 4RT ) ) (13)
R, m = Radio promedio de la particula

Ry mo = Radio inicial de la particula
Co = Solubilidad de la particula

V,, = Volumen molar de la particula
= Coeficiente de difusiéon

= Tension superficial de particula

=" I N o

= Constante del gas ideal
T = Temperatura absoluta

t = Tiempo
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Adhesidn Orientada

Adhesion orientada se define como un mecanismo de crecimiento alterno a la
maduracion de Ostwald, utilizado para sistemas fuera de equilibrio. Es posible el
mecanismo de AO en sistemas con interface liquido-sélido y en sistemas sélido-sélido.

Sin embargo, en esta parte se hablara sobre el primero.

Mediante este mecanismo se pueden formar estructuras con morfologias irregulares
lo que puede conllevar a una anisotropia del nano cristal. El proceso implica una auto-
organizacién de nano cristales adyacentes, asi como su coalescencia. Por un lado, la
auto-organizacion se puede llevar a cabo mediante una colision efectiva de particulas
con misma orientacion, asi como también la coalescencia inducida por la rotacién de
la particula [6]. Para sistemas coloidales, cada evento es caracteristico de cada estado
en el que se encuentra el coloide: disperso, débilmente floculado y altamente

floculado.

Estado coloidal disperso

De acuerdo a Leite: La razdn de crecimiento por adhesién orientada en este estado es
proporcional a la razén efectiva de colisién entre nano cristales. Se puede entender
como una colisién efectiva cuando la nueva nano particula produce una adhesién
orientada irreversible. Lo anterior se logra cuando la orientacién durante la colision
alcanza una estructura bidimensional congruente. Por lo que si dos nano cristales
poseen diferente orientacion cristalina al momento de la colisién, estos no quedaran

adheridos irreversiblemente, (Figura 66) [6].
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Eftective collizion Single Crystal

Mon-gHective collision

Figura 66: Adhesion orientada efectiva y adhesion orientada reversible [Imagen obtenida de 6].

De igual manera, estructuras complejas son formadas por la colision de estructuras
basicas, como, por ejemplo: OD (cubos, esferas), 1D (nano alambres, nanotubos), 2D

(placas) y 3D.

La adhesion orientada un proceso completamente estadistico el cual es controlado
por la razén efectiva de colisiones que a su vez es proporcional al nUmero y area de

las facetas en el nano cristal (lugar del nano cristal donde ocurre la colision).

Estado coloidal débilmente floculado

En contraste con el estado disperso, en el débilmente floculado existe un predominio
de las fuerzas de atraccién (Fuerzas de van der Waals) con respecto a las fuerzas
repulsivas (electrostaticas). Por lo cual la razén de crecimiento de cristales por
adhesién orientada esta controlada por el medio donde se encuentra la particula, asi
como también interacciones de corto alcance. De acuerdo al texto de Leite, el
crecimiento de estructuras complejas es un proceso jerarquico, esto quiere decir que
para formar una estructura de 2D, fue necesario la interaccion entre estructuras de

1D y estas a su vez de estructuras OD [6].

Finalmente, en los resultados experimentales de Leite, postulan que la temperatura

incentiva un tipo de mecanismo de adhesién orientada, ya sea tipo estado disperso

140



por medio de colisiones efectivas o por estado débilmente floculado por medio de

interacciones atractivas y la posible formacién de meso cristales [6].
Dispersiones coloidales y sus propiedades basicas

Introduccion

Una de las caracteristicas de un sistema coloidal, es que se encuentra compuesto por
dos o mas fases de la materia: fase continua o dispersante y fase dispersa. De igual
manera, las dispersiones coloidales se pueden considerar homogéneas a nivel
macroscopico y heterogéneas a nivel micro. Para que una solucidon pueda ser
considerada coloidal, las particulas presentes deben tener una cierta dimension, la

cual va desde 1 nm hasta 1 micra aproximadamente [7].

Tipos de coloides

De acuerdo a la naturaleza y tipo de fase, los coloides se pueden clasificar en (Tabla

10) [8]:

!Vledlo Fase Dispersa Nombre Ejemplo
Dispersor
Gas Liquido Aerosol Bruma, niebla
Gas Sélido Aerosol Humo
Liquido Gas Espuma Crema batida
Liquido Liquido Emulsion Mayonesa
Liquido Sélido Sol Leche de magnesia
Sélido Gas Espuma Espumas plasticas
Sélido Liquido Gel Gelatina, mantequilla
Algunas aleaciones
s6lido s6lido Sol solido | (acero). piedras preciosas
(vidrio con metales
dispersos)

Tabla 10: Clasificacion de los coloides [8].

Para el crecimiento de particulas, es comun realizar el proceso mediante el sistema
coloidal “sol” el cual, como se puede ver en la tabla anterior se encuentra compuesto
por un sélido (dispersor) dentro de una fase liquida (dispersante). En este tipo de

procesos es posible la formacion de geles, los cuales se refieren a la creacidon de redes
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estables en la solucién, mediante la polimerizacion de mondmeros y el atrapamiento

del solvente mediante las cadenas poliméricas.

Propiedades de los coloides

La caracteristica principal de los coloides es su drea superficial debido a que en esta
region se encuentran presentes las fuerzas intermoleculares que afectan de manera
importante la materia que los rodea, asi como sus propiedades en general. De esta
manera se pueden definir las fuerzas de Van Der Waals como las interacciones entre
moléculas. Debido a la naturaleza de las moléculas o atomos se pueden presentar:
interacciones dipolo permanente-dipolo permanente (Fuerzas de Keesom), dipolo
inducido- dipolo permanente (Fuerzas de Debye) y dipolo inducido-dipolo inducido

(Fuerzas de dispersion de London) [7].

e Como ya se dijo con anterioridad, la dimensién de los coloides puede variar en
algunos dérdenes de magnitud, sin embargo, su propiedad mas importante es
su gran drea superficial, por lo tanto, los efectos de la superficie son
predominantes.

o El sistema de dos fases que presenta el coloide, se compone de una fase
interna o fase dispersa (dispersion de particulas conocida como sol) y una fase
externa o fase dispersante, el cual es el material donde se encuentra dispersa
la fase interna. El coloide se puede clasificar de acuerdo a la naturaleza de la
fase externa.

e El efecto de mojado sobre las particulas del sol depende de su interaccién con
la fase externa, por lo que el sistema se puede clasificar en: liéfilo en caso de
gue exista una adsorcion o liofobo si no adsorbe la fase externa. (Recordar que
la absorcién se refiere a la incorporaciéon hacia el volumen no hacia la
superficie como el caso de adsorcidn).

e Movimiento Browniano: Movimiento aleatorio de las particulas del sol dentro

de la fase externa ocasionado por las colisiones entre mismas.
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e Efecto Tyndall: Efecto generado por la dispersion de la luz que atraviesa un

Ill

sistema coloidal. En un coloide se puede ver el “camino” de la luz (cono de
Tyndal), debido a que las dimensiones coloidales encuentran dentro del rango
de luz visible, por lo que dispersan o absorben la energia de los fotones.

e Efecto electroforético: Fendmeno de atraccion de una particula con carga
eléctrica por la aplicacidn de un campo eléctrico.

e Una propiedad de los sistemas coloidales es que las particulas adsorben cargas
presentes en la fase dispersante formando de esta manera granulos. Los
conjuntos de granulos forman sistemas mas complejos conocidos como

micelas. Si el solvente es no polar, las particulas no presentan carga neta. Por

lo tanto, no es posible observar un fenémeno de electroforesis.

Surfactantes, Adsorcion y Micelas

Un surfactante es una molécula que presenta una caracteristica dual, por un lado, una
region lidfila (admite a) la cual corresponde al grupo polar o idnico y una regién liéfoba
(rechazo a) con una cola hidrocarbonada. Un efecto de los surfactantes sobre la
solucidn es reducir la tensién superficial debido a que las colas liéfobas se establecen
fuera del solvente rompiendo algunas fuerzas intermoleculares entre las moléculas
en la superficie. Existe un punto de concentracién critico de surfactante donde a partir
de este valor, se forman estructuras coloidales conocidas como micelas. Estas micelas

pueden presentar formas esféricas, vesiculas o bicapas [9].

Los surfactantes tienen muchos usos, sin embargo, en disoluciones es comun
utilizarlos como medios estabilizadores de soluciones poco viscosas. Los surfactantes
impiden la coalescencia de la fase dispersa por lo que le permite tener una
distribucién homogénea sobre toda la fase dispersante, esto se logra mediante

reduccion de la tension interfacial entre moléculas o &tomos del mismo tipo.
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