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Resumen En este articulo se hace una revisiéon exhaustiva y completa
del estado actual de las celdas solares que emplean el compuesto se-
miconductor Cu,ZnSnS, como capa absorbente siguiendo los procesos
de manufactura de tecnologia de pelicula delgada. Como complemento
se hace un resumen de los aportes mas significativos hechos dentro del
grupo de Materiales Semiconductores y Energia Solar de la Universidad
Nacional de Colombia correspondientes a la sintesis y caracterizacion del
compuesto Cu,ZnSnS,.
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Abstract This article carries out a complete and detailed review of the
current status of the solar cells that use the compound semiconductor
Cu,ZnSnS, as an absorbing layer by following the manufacturing pro-
cesses of thin layer technology. As a complement, we summarize the
most representative contributions developed by the Group of Semicon-
ductor Materials and Solar Energy of Universidad Nacional de Colombia
that correspond to the synthesis and characterization of the compound
Cu,ZnSnS,.
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1. Introduccién

Con la entrada en los afios 70 de la segunda generacién de médulos solares
se inicié una nueva tecnologia de fabricacién, denominada “pelicula delgada”,
con el objetivo principal de reducir costos en la generacién fotovoltaica de
energia eléctrica y el uso de materiales econémicos frente al Silicio. Dentro de los
materiales semiconductores, un gran niimero de materiales fotovoltaicos han sido
investigados e implementados en moédulos solares, sin embargo en la actualidad
solo tres tipos de materiales fotovoltaicos han pasado del desarrollo a nivel de
laboratorio a la produccién a nivel industrial, estos son: Silicio amorfo (a—Si) [1,2],
Teluro de Cadmio (CdTe) [3] y compuestos tipo Calcopirita de Cu(In,Ga)Se,
(CIGSSe) y CulnS, (CIS) [4,5,6]. El record mundial en eficiencia obtenido con
celdas solares fabricadas con tecnologia de pelicula delgada es del 19,9 % y fue
logrado con celdas solares de juntura simple fabricadas usando el compuesto
Cu(In,Ga)Se, como capa absorbente [7].

Sin embargo, desde el punto de vista ambiental, este tipo de tecnologia
tiene una gran limitante porque incluye metales pesados y calcégenos téxicos
en sus procesos de manufactura, al igual que materiales de baja abundancia
relativa tales como el In, Cd, Te y Se. Debido a esto, existe actualmente un reto
cientifico enfocado a desarrollar nuevos materiales con bajo nivel de toxicidad, alta
abundancia y que tengan propiedades fotovoltaicas adecuadas para la fabricacion
de celdas solares de alta eficiencia.

Nuevos materiales fotovoltaicos libres de Cd y Se estan siendo investigados
actualmente como potenciales sustitutos del CdTe y el CIGSSe, entre los que se
encuentran compuestos tipo Calcopirita como el CulnS, (CIS) [8], AgInS, (AIS)
[9,10] y tipo Kesterita Cu,ZnSnS, [11] siendo este tultimo compuesto objetivo
principal de muchos estudios recientes, ya que sustituir al Indio por metales con
mayor abundancia relativa, que cumplan con las caracteristicas y propiedades
6ptimas dentro de un dispositivo fotovoltaico, le dan relevancia a la investigacion
de nuevos materiales semiconductores, donde el costo de produccién de los mismos
tenderfa a disminuir, reflejaAndose en una mayor demanda del mercado de paneles
solares fotovoltaicos y aumentando la participacién de la tecnologia solar frente
a las demaés tecnologias convencionales de aprovechamiento de energia.

El Grupo de Materiales Semiconductores y Energia Solar (GMS&ES) de
la Universidad Nacional de Colombia, ha venido investigando desde hace mas
de 20 anos bajo la direccion del profesor Gerardo Gordillo G., en el campo de
los materiales y dispositivos fotovoltaicos fabricados con tecnologia de pelicula
delgada, y se han logrado resultados importantes en celdas solares con estructu-
ra Mo/CIGS/CdS/ZnO [12] y estructura Mo/SIGSSe/ZnS(O,H)/Zn0O [13]. La
investigacion de nuevos materiales se hace dia a dia mas importante en el grupo,
lugar donde se estd desarrollando materiales tipo Kestrita como el Cu,ZnSnS, y
el Cu,ZnSnSe, en reemplazo de los convencionales tipo Calcopirita, ademéas de
incursionar en celdas solares orgédnicas y OLED’s.

Entre los desarrollos tecnoldgicos mas importantes que en materia de fabrica-
cién de celdas y médulos solares se han logrado hasta el momento, se destacan
los siguientes [14]:
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e Celdas de Silicio monocristalino: eficiencias del 25 %, liderando el mercado
mundial.

e Celdas de pelicula delgada CIGSSe: eficiencias cercanas al 20 %.

e Celdas DSC (sensibilizadas con colorantes) o electroquimicas, de bajo costo
en manufactura y con eficiencias cercanas al 10 % [15].

o Celdas organicas basadas en polimeros conductores. Eficiencias del 6 % [16].
Actualmente presentan bajas eficiencias, sin embargo son de muy bajo costo,
lo cual permite pensar que en el futuro su relacién eficiencia/costo serd mayor
que el de los otros tipos de celdas.

e Celdas tipo tandem o multijuntura con las cuales se han logrado eficiencias
de conversién mayores del 40 % cuando son iluminadas con radiacién solar
concentrada (1000 soles) [17]. Son bastantes costosas.

e Celdas tipo CZTS tienen alrededor de 10 % de eficiencia. Esto fue alcanzado
por IBM en 2010-2011. El foco actual de la investigacién se ha concentrado
por su bajo costo y por sus elementos abundantes.

2. ;Qué es el Cu,ZnSnS, o CZTS?

El compuesto Cuy,ZnSnS, es un semiconductor tipo P con un gap directo de
alrededor de 1,45 eV y alto coeficiente de absorcién (aprox 10* cm™!), estas
propiedades, que desde el punto de vista tedrico, le permite ser clasificado dentro
de los materiales ideales para la conversion fotovoltaica de electricidad.

Ademaés, las celdas solares basadas en peliculas delgadas de compuestos que
se cristalizan en celdas unitarias tipo tetragonal con estructura tipo Calcopirita
como el CulnS, y estructura Kesterita como el Cu,ZnSnS,, se caracterizan por
tener densidades de fotocorriente significativamente méas altas que las celdas
basadas en peliculas delgadas de CdTe y a—Si.

3. Estado actual del tema

Con las investigaciones realizadas durante los dos tultimos anos, el grupo de
investigacion (GMS&ES) espera hacer aportes importantes en un campo donde la
investigacion esta limitada por no ser una tecnologia que presenta una demanda
significativamente alta en términos energéticos, tal como es el caso del petrdleo o
la energia nuclear, pero que podria llegar a serlo a medida que este recurso natural
f6sil empiece a escasear o por los devastadores impactos que pueden tener las
plantas nucleares. Basados en hechos anteriormente mencionados y justificados
en los principales impactos econémicos y medio ambientales que puede llegar a
tener la demanda de médulos solares de tecnologia de pelicula delgada, se hace
importante la investigacion, la sustitucion y el escalado industrial de compuestos
CZTS frente a los convencionales; ya que el Indio, el Selenio y el Galio estdn
presentes en la corteza terrestre con un valor promedio inferior a 0,05 ppm frente
a 75y 2,2 ppm del Zinc y el Estafio respectivamente.
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4. Principales métodos de sintesis del CZTS

El compuesto Cu,ZnSnS, ha sido sintetizado por los siguientes métodos; técnica
de Spray [18,19], Procesos en ausencia de vacio [20], Sol gel [21], Chemical Bath
[22,23], Evaporacién multietapa [24,25], via electroquimica [26,27,28,29,30,31],
método en vacio combinado con medio acuoso [32], via técnica printing [33],
deposicién por Laser pulsado [34], sputtering de Magnetron DC [35], Técnica de
evaporacién Electron-Beam [36] y Co-Sputtering RF [37,38] como se describen a
continuacién:

e Técnica por Spray: es una técnica econdémica y versatil, empleada amplia-

mente para sintetizar Sulfuros, Seleniuros y 6xidos de materiales semiconduc-
tores en pelicula delgada. Criterios de sintesis tales como la concentracion de
Zinc con respecto a la proporcién de etanol, el flujo de N, como gas de arras-
tre, temperatura de sustrato y velocidad de flujo del spray son fundamentales
para lograr las propiedades adecuadas.
Generalmente en esta técnica se emplea soluciones acuosas de cloruro de Cobre,
Acetato de Zinc, Cloruro de Estano y Tiourea en exceso, ya que las pérdidas
de Azufre por efectos térmicos son compensadas por este hecho. La etapa de
recocido es un paso determinante en la obtencion de un valor estequiométrico
aceptable, ya que a bajos tiempos de reaccion las especies metdlicas no han
podido difundirse y reaccionar adecuadamente entre ellas. Suelen obtenerse
peliculas policristalinas entre 370 °C a 410 °C, con parametros de red de
a= 0,542 y ¢ = 1,085 nm, con band gap promedio entre 1,40 y 1,45 eV y
coeficientes de absorcién > 104 cm™! [18,19].

e Procesos en ausencia de vacio: dentro de estos procesos podemos nombrar
sol—gel, deposicién por bano quimico (CBD) y sol-gel con sulfurizacion.

Se emplea Acetato de Cobre (IT) monohidratado, Acetato de Zinc dihidratado
y Cloruro de Estano dihidratado en solucién alcohdlica de 2—-metoxietanol
como solvente y monoetanolamina como estabilizante. Por este método
por lo general se encuentran estequiometrias pobres en Cu y ricas en Zn,
tendencia que ha mostrado el mejoramiento de la eficiencia de conversién del
dispositivo. Se requieren procesos de agitacion para permitir la interdifusién
de especies metalicas empleando rangos de temperatura entre 45 °C y 65
°C en la preparacion del gel, para poder dispersar la pelicula multimetélica
se requiere del uso de la técnica de spin coating para dispersar el gel en el
sustrato a 3000 rpm por 30 s y posterior secado a 300 °C por 5 minutos.
El proceso de spin coating es repetido tantas veces como se requiera para
alcanzar el espesor deseado (este proceso le confiere defectos estructurales
que disminuyen significativamente las propiedades de interés). Finalmente la
pelicula es llevada a horno de induccién con corriente interna de H,S gaseoso
y N, para sulfurizar.

Se encuentran voltajes de circuito abierto de 390 mV, densidades de corriente
de corto circuito de 7,8 mA/m?, factor de llenado de 0,33 y eficiencia de
conversién de 1,01 % bajo condiciones de irradiacién AM 1,5 y 100 mW /cm?2.
Dado que este es un proceso que no emplea técnicas de vacio, se hace
potencialmente versétil y econémico [20,21,22,23].
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e Evaporaciéon multietapa: esta es una de las técnicas de evaporacién mas
ampliamente empleadas en la fabricacion de médulos solares fotovoltaicos,
ya que permite obtener con facilidad y gran precision estructuras del tipo
Calcopirita.

Sigue normalmente todos los protocolos y equipamiento de las técnicas de
evaporacion fisica en fase de vapor PVD: donde se debe contar con crisoles
especificos para los respectivos precursores bien sean metéalicos elementales o
tipo compuesto, sistemas de generacién de vacio y alto vacio para trabajar en
el orden de 5x10~% mbar y rastreo de la velocidad de evaporacién, empleando
sensores piezoeléctricos tales como microbalanzas de cuarzo, ademas de contar
con protectores de pantalla o shutters para permitir o impedir la llegada de
material evaporado sobre el sustrato. Este tltimo cuenta con un sistema PID
acoplado a una resistencia que le permite monitorear y fijar la temperatura
respectivamente.

Las técnicas de evaporacion en multietapa se emplean con frecuencia para
generar estructuras complejas de sistemas ternarios, cuaternarios o de cinco y
seis elementos. Por ejemplo se puede emplear el compuesto Cu,SnS; y hacer
difundir sobre el ZnS para producir la Kesterita CZTS, para tal caso se debe
conocer que el ZnS presenta problemas de adherencia a altas temperaturas,
por tanto se debe contar con un exceso del reactivo. Por otra parte si
tratamos de hacer el compuesto CZTS a partir de multicapas metalicas y
luego sulfurizar dicho apilamiento, se debe tener en cuenta la temperatura
del sustrato, la velocidad de evaporacién asi como las posibles reacciones que
tienen lugar entre las diferentes especies presentes.

Suelen encontrarse valores de eficiencias de conversién no mayores al 1,1 %
con circuitos de voltaje abierto de hasta 500 mV [24,25]. Sin embargo este
tipo de procedimientos tienen asociado un alto costo de operacién al igual
que un alto consumo energético.

e Via electroquimica: esta es una de las técnicas més econdémicas, versatiles
y réapidas para la obtencién de materiales semiconductores por via acuosa.
Se debe contar con un potenciostato, el cual es un dispositivo que permite
controlar una celda de tres electrodos con los que se hacen cualquier medida
electroquimica: debe estar constituido por un electrodo de referencia, un
contra electrodo y un electrodo de trabajo. El sustrato una vez activa su
superficie hace las veces de electrodo de trabajo y alli se puede hacer cualquier
proceso de oxidacién o reducciéon que se requiera para formar una pelicula o
hacer crecer un material. Si el proceso no esté favorecido termodindmicamente,
se aplica un potencial externo para permitir que lo sea.

Sin embargo las reacciones que llevan lugar en medio acuoso, dependiendo
del valor del potencial externo aplicado, da paso a un complejo sistema de
reacciones favorecidas por el equilibrio termodindmico, por ejemplo se pueden
encontrar especies intermetélicas tales como CuzSn o CuZn siendo aleaciones
estables y que posteriormente no reaccionan. Se han obtenido resultados
significativos tales como los de [26,27,28,29,30,31] donde se encuentran valores
de eficiencia de conversion de 3,4 % en condiciones estdndar de iluminacién.
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e Deposicion por laser pulsado: esta es una técnica que incorpora varias
ventajas, ya que dentro de su proceso de operacion las muestras no se ven
contaminadas por especies carbonadas, manteniéndose a una temperatura
de sustrato significativamente baja ya que la energia cinética de la fuente
de particulas es lo suficientemente alta para proveer movilidad. Con esta
técnica se obtienen valores estequiométricos aceptables donde la morfologia,
la estructura y las propiedades épticas pueden ser fijadas controlando con
precisién la temperatura del sustrato, el flujo de gases y principalmente la
densidad de energia incidente del laser.

La fuente laser generalmente es de KrF (A = 248 nm a 25 ns de ancho de
pulso) con velocidades de repeticién de 10 Hz. La formacién del compuesto
se da por reacciéon en estado sélido de Cu,S, ZnS y SnS,, los cuales se
encuentran en relacién molar 1:1:1, de modo tal que el polvo formado de
CZTS se prensa y se coloca en una cédpsula de cuarzo y se mantiene a 750 °C
durante 24h en horno seco. Estos sistemas laser tienen un porta—muestras
giratorio para permitir mayor homogenizaciéon durante la formacion, la cual
alcanza velocidades de 500 rpm durante la ablacion laser.

Por ejemplo después de un recocido en atmosfera de N, y H,S a 400 °C
las peliculas que son formadas a 2,5 J/cm? son més policristalinas que las
realizadas a mayores o menores energias, presentando mayor uniformidad en
sus tamanos de grano con un band gap de 1,82 eV, pero con un valor de band
gap de 1,48 eV después del recocido [34].

e Sputtering de Magnetron DC: esta técnica es bastante empleada para

hacer multicapas metélicas. Se debe asegurar un atmésfera inerte de Ar y una
presién interna del orden de 2 x 10~ mbar; ya que los metales empleados son
de super alta pureza. En este proceso se obtienen capas metélicas bastante
compactas y bien orientadas, lo que permite una facil sulfurizacién de las
multicapas y obtener materiales con propiedades semiconductoras en pelicula
delgada.
Por ejemplo en [35] emplean objetivos de Cu a 0,16 Wem™2, Zn entre 0, 16
y 0,38 Wem™2 y Sn entre 0,11 y 0,16 Wem™2 en energias de deposicién,
donde el orden de evaporacion juega un papel primordial en la obtencién
del compuesto semiconductor CZTS, una vez se emplee la correspondiente
técnica de sulfurizacion de las multicapas metdalicas. El alto costo de esta
técnica por emplear instrumentacién de alto vacio y gases de arrastre inertes
de alta pureza, se ven compensadas con las excelentes cualidades superficiales
y estructurales de los compuestos crecidos por esta técnica.

e Técnica de evaporacion FElectron—Beam: esta es otra de las técnicas que
permite tener multicapas metéalicas de excelentes cualidades estructurales y
morfologicas. Como en esta técnica se puede rastrear el espesor de las capas
metalicas con bastante precision, se puede elegir el espesor adecuado para
lograr una estequiometria especifica, segiin sea el interés. En esta técnica se
tiene una fuente de electrones que una vez acelerados y enfocados permiten
desprender controladamente material de la superficie de los objetivos.

Por ejemplo en [36] son colocadas capas de Cu/Zn/Sn con un espesor 6ptimoy;
ya que conociendo de antemano el sistema cristalografico de cada metal, se
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conoce también su densidad, asi que al tener siempre la misma area expuesta
al crecimiento de la fase metdlica sabremos con precision la cantidad de
atomos presentes es un determinado espesor.

Por otra parte también tenemos la técnica de Co—Sputtering RF, esta técnica a
diferencia de la anteriormente mencionada, permite evaporar simultdneamente
todos los precursores, dando paso a la disminucion en los tiempos de operacién,
y por tanto méas bajo costo a la vez que sus propiedades morfologicas y
estructurales también son de excelente calidad al igual que [37,38] donde se
obtuvo una eficiencia de conversion de 5,74 %.

Sin embargo un proceso de evaporacion partiendo de todos sus componentes
en estado elemental no se ha estudiado, lo cual conlleva a una tarea ardua y
dificil de completar, ya que las reacciones colaterales que se llevan a cabo segtin
sea la secuencia de evaporacién dan paso a la mezcla de fases o a propiedades
fisicas y quimicas alejadas de las que se esperan; asi pues en la siguiente seccion se
muestra una alternativa viable frente a otros métodos de obtencién de materiales
semiconductores que tienen propiedades de capa absorbente en una celda solar
de tecnologia de pelicula delgada, empleando materiales abundantes, econémicos
y poco contaminantes.

5. Sintesis de peliculas delgadas de Cu,ZnSnS,

5.1. Principios fisicoquimicos de la formacién del CZTS a través del
método de evaporacion de precursores metalicos en atmadsfera
de S,

La sintesis del compuesto Cu,ZnSnS, es bastante dificil de lograr, sin embargo
teniendo en cuenta los diagramas de fases binarios y pseudobinarios del sistema
a partir de los sulfuros primarios ZnS—SnS,—Cu,S, es posible proponer una
ruta adecuada para la sintesis de este compuesto, partiendo totalmente de los
elementos precursores.

En la figura 1 se puede apreciar un modelo esquemético en un tetraedro de
composicién para el sistema cuaternario Cu—Zn—Sn—S del cual podemos extraer
informacion de la ruta de sintesis que nos conduzca a la obtencién del compuesto
CuyZnSnS,. Sin embargo en la figura 2 encontramos el diagrama de fases ternario
pseudobinario de los sulfuros primarios ZnS—SnS,—Cu,S, alli cada punto hace
referencia a una fase estable.

Segtn el diagrama de fases del sistema ternario pseudobinario ZnS—SnS,—
Cu,S, existen varias rutas quimicas que dan lugar a la formacién del compuesto
Cu,ZnSnS 4; sin embargo, nosotros empleamos la ruta de formacién del compuesto
usando como precursores los compuestos binarios ZnS—SnS,—Cu,S, los cuales a
su vez, se formaran mediante co—evaporacién de sus precursores (Cu, Sn, Zn) en
alto vacio y atmosfera de S,. Esta sintesis del compuesto Cu,ZnSnS, se logra en
un proceso de tres etapas y en seis posibles secuencias de evaporacion.

La figura 3 muestra la rutina tipica de evaporacién para una secuencia
Zn/Sn/Cu. En los ejes verticales se puede apreciar la temperatura de sustrato
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- Cu,ZnSnS,

Zn:Sn =1:1 Cu:Sn=2:1

Figura 1. Diagrama de fases esquemaético del sistema cuaternario Cu—Zn—Sn—S.

(izquierda) al igual que las velocidades de evaporacién (derecha). También se
muestra que el Azufre estd presente en todas las etapas del proceso siendo
evaporado a una temperatura de 140 °C. En este proceso se forma en una
primera etapa ZnS a una temperatura de sustrato de 600 °C.

En una segunda etapa se forma el SnS, a una temperatura de sustrato de 250
°C ademds a esta temperatura se ve favorecido la formacién de compuestos con
la especie Sn ™. En esta segunda etapa, la temperatura del sustrato es suficiente
para permitir la reaccién entre ZnS y el SnS, para formar el ZnSnSs, sin embargo
no se conoce que esta estructura ZnSnS, exista, por tanto se propone un material
compuesto entre el ZnS y el SnS,.

En la tercera etapa, el sustrato se lleva hasta una temperatura de 600 °C
para que el Cu,S formado, reaccione con el Sulfuro de Estano y Zinc formado
previamente y dé paso a la formacién del Cu,ZnSnS,.

Esta ruta de sintesis ha sido optimizada en el grupo de Materiales Semiconduc-
tores y Energia Solar de la Universidad Nacional de Colombia, dando resultados
que corroboran la formacién de la fase Kesterita como material semiconductor.

6. Andlisis e interpretacion de resultados parciales

6.1. Caracterizacién estructural, éptica y morfoldgica

Como se habia mencionado anteriormente existen seis posibles secuencias de
reaccién para generar peliculas siguiendo las rutinas de proceso en tres etapas. A
partir de la caracterizacion estructural y optica, se concluye que las secuencias
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SnS,

5 CU,ZNSNS,

mol.% Cu,S

Figura 2. Diagrama de fases ternario pseudobinario de los sulfuros primarios
ZnS—SnS,—Cu,S, que dan informacién sobre las proporciones molares requeridas en la
obtencién de la fase kesterita Cu,ZnSnS, [39] a 600 °C.
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Figura 3. Rutina de evaporacién de tres etapas para la formacién del CZTS siguiendo

la secuencia Zn/Sn/Cu.
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Zn/Sn/Cuy Cu/Sn/Zn son las que mejores resultados muestran respecto de las
demds. Las medidas de difraccién de rayos—X revelan que solo las secuencias
Zn/Sn/Cuy Cu/Zn/Sn presentan fase tinica tipo Kesterita mientras que las deméds
secuencias presentan mezclas de fases medidas corroboradas con transmitancia
espectral.

La figura 4 muestra los patrones de difraccién de peliculas delgadas del
compuesto CZTS. De forma general las reflexiones de los planos cristalograficos
corresponden a la fase Cu,ZnSnS, con estructura tetragonal tipo Kesterita (PDF
cart 00-026-0575). Sin embargo, las secuencias Zn/Sn/Cu y Cu/Sn/Zn tienen
reflexiones asociadas a la fase Kesterita preferencialmente en el plano (112). Para
la secuencia Cu/Sn/Zn también se asocia la fase ZnS con estructura Zincita
(PDF cart 99-100-4547).

Las medidas de DRX también revelan que las muestras donde en su tltima
etapa de evaporacién estd presente el Sn (Cu/Zn/Sn y Zn/Cu/Sn), crecen con una
mezcla de tres o mds fases. Por ejemplo la muestra Zn/Cu/Sn presenta reflexiones
caracteristicas de SnS, tipo Berndita (PDF cart 00-023-0677), Cug 9951 50151 5
(CuySnS,) con estructura tipo Kumarita (PDF cart 99-101-1666) y CuS con
estructura tipo Covalita (PDF cart 99-101-1487).

Por otra parte la figura 5 muestra los espectros de transmitancia espectral
tipicos de peliculas delgadas de CZTS de las seis diferentes secuencias. La muestra
Zn/Cu/Sn no presenta espectro de transmitancia, ya que superficialmente se ha
formado una capa de SnS bastante reflectiva, la cual impide el paso de la luz a
través de la pelicula.

Estos resultados muestran que la transmitancia se ve seriamente afectada
por la secuencia de evaporacién o ruta de sintesis que se elija. Se observa que
tanto la transmitancia como la curva de transmitancia, en funcién de la longitud
de onda, son muy pequenas, indicando que las peliculas de CZTS presentan
baja cristalinidad, asociado principalmente a defectos estructurales tales como
dislocaciones y defectos nativos como vacancias e intersticios y defectos de anti-
sitio.

Toda esta clase de defectos generan centros de absorcién dentro del material.
Los bajos valores de transmitancia pueden explicarse a partir de los defectos
generados en el material, ya que estos causan la formacion de estados profundos
dentro del gap del material.

Las medidas de transmitancia muestran que las mejores curvas son obtenidas
para las muestras Cu/Sn/Zn y Zn/Sn/Cu, mientras las peores corresponden a las
de las secuencias Cu/Zn/Sn y Zn/Cu/Sn, donde esta tltima muestra corrimientos
en el corte con la longitud de onda hacia menores valores de energia, lo que quiere
decir que este material presenta un valor de band gap mucho menor que la del
promedio. Este efecto es normal en muestras que presentan mezcla de fases como
ast lo mostré el andlisis por DRX, siendo la contribucién de las fases secundarias
mayor a la del material en estudio.

El gap éptico de las muestras que contienen tnicamente la fase Kesterita
fue determinado por medio de la tendencia de (ahv)? vs. hv. El coeficiente de
absorcién « fue determinado empleando la relacién T'(A\) = 1 — R(\) exp(—ad),
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Figura 4. Patrones de difraccion tipicos para peliculas delgadas de CZTS. Empleando el
método de evaporacion secuencial de precursores metalicos en presencia de S,. Secuencias
Cu/Zn/Sn, Cu/Sn/Zn, Sn/Cu/Zn, Sn/Zn/Cu, Zn/Cu/Sn, Zn/Sn/Cu.

donde T'(X) es la transmitancia espectral, R()) la reflectancia espectral y d el
espesor de la pelicula, dando un valor de 1,38 €V.

La figura 6 muestra las imagenes por Microscopia de Fuerza Atémica AFM
correspondientes a las muestras Cu/Zn/Sn, Cu/Sn/Zn, Sn/Cu/Zn, Sn/Zn/Cu, y
Zn/Sn/Cu donde en el cuadro 1, se pueden apreciar los correspondientes valores

de tamafo de grano.
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Figura 5. Transmitancia espectral de peliculas delgadas de CZTS.

Muestra Tamaio de grano (um)

Cu/Sn/Zn 0,489 pm
Cu/Zn/Sn 0,596 pm
Sn/Cu/Zn 0,661 pm
Sn/Zn/Cu 0,791 pm
Zn/Cu/Sn 0,902 pm

Cuadro 1. Valores de tamano de grano de peliculas CZTS sintetizadas por diferente
secuencia.

De nuevo se puede evidenciar las diferencias al cambiar la secuencia de
evaporacion, ya que los efectos superficiales, morfolégicos y de tamafio de grano
varfan entre muestras. En general las peliculas de CZTS crecen con tamanios de
grano pequenos, agrupandose entre ellos en pequenos clusters. El promedio en
los valores de los clusteres oscila entre los 0,48 a 0,90 pm.

7. Conclusiones

La mejor ruta de evaporacién debido a los resultados experimentales y después
del respectivo andlisis de la caracterizacion estructural, morfologica, dptica y
superficial corresponde a la secuencia Cu/Sn/Zn. Sin embargo para completar el
estudio se sugiere caracterizar el material empleando técnicas tales como XPS,
AES en perfil de profundidad, SEM en cross section mode y empleando sonda
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(d) Sn/Cu/Zn (e) Zn/Cu/Sn

Figura 6. Imdgenes por AFM de peliculas de Cu/Zn/Sn, Cu/Sn/Zn, Sn/Cu/Zn,
Sn/Zn/Cu 'y Zn/Sn/Cu.

EDAX al igual que TEM, HR-TEM y EF-TEM, las cuales daran un indicio
de los estados de oxidacién en las diferentes zonas donde ha crecido el material,
al igual que la organizacion dentro de los planos cristalograficos, dando paso
a un analisis de micro y nanoestructura. Finalmente el ensamble completo de
la celda SLG/Mo/CZTS/ZnS/Zn0O/Ag, y su correspondiente medicién de curva
1-V permitiran conocer sus parametros fotovoltaicos.
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