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Resumen

Las peliculas elaboradas con absorbentes de kesterita han adquirido especial interés en la
industria fotovoltaica por cuanto permiten conseguir eficiencias de conversion de energia
superiores al 12%, presentan un ancho de banda de 1,5 eV y representan una alternativa
economicae inocua para el medio ambiente. Dentro de los métodos quimicos desarrollados
para la sintesis de CZTS, el proceso basado en disoluciones precursoras (CBD, Chemical
Bath Deposition) figura como una técnica atractiva, porque incluye el uso de sustancias
menos toxicas, permite la obtencion de grandes areas de pelicula y sus costos de
produccion son inferiores en comparacion con otros métodos quimicos. En la practica, las
celdas construidas con absorbentes de kesterita sintetizados por CBD reportan bajas
eficiencias de conversion de energia, lo que pone en evidencia la importancia de indagar y

evaluar la técnica.

En términos generales, el presente estudio monografico contempla una revision critica
documental de las ventajas, retos y limitaciones que tiene la sintesis por el método CBD a
escala de laboratorio de peliculas delgadas de kesterita. En el primer apartado expongo el
funcionamiento que tienen los semiconductores empleados en dispositivos fotovoltaicos,
caracteristicas estructurales y electrénicas de la kesterita. Posteriormente incluyo una
descripcion del proceso experimental empleado en la sintesis de kesterita a partir de
disoluciones quimicas, asi como una revision de los pardmetros mas importantes en la
sintesis de acuerdo con los reportes disponibles en la literatura y las modificaciones a la
técnica. A modo de conclusion, la sintesis de CZTS por la técnica CBD es un proceso
guimicamente complejo, que involucra una gran cantidad de reacciones en equilibrio y
sistemas metal-ligante que pueden variar de acuerdo con la concentracion de los
precursores, temperatura de recocido y sulfuracion, asi como del uso de agentes
acomplejantes. Por lo tanto, las apreciaciones realizadas en la presente revisién son un
punto de partida conceptual que abre paso a futuras investigaciones que permitan optimizar
la técnica y los procesos de caracterizacion de la pelicula de CZTS sintetizada por CBD en

dispositivos fotovoltaicos.

Palabras clave: Kesterita, CTZS, CBD, celda fotovoltaica, absorbente fotovoltaico,
propiedades optoelectronicas.



Abstract

Films made with kesterite absorbents have acquired special interest in the photovoltaic
industry because they allow to acquire energy conversion efficiencies greater than 12%.
They have a bandwidth of 1,5 eV and represent an economic and innocuous alternative for
the environment. Among the methods developed for the synthesis of CZTS, the process
based on precursor solutions (CBD, Chemical Bath Deposition) appears as an attractive
technique, because it includes the use of less toxic substances, allows obtaining large areas
of film and its costs production rates are lower than other chemical methods. In practice,
cells made with CBD-synthesized kesterite absorbents report low energy conversion
efficiencies, which highlights the importance of investigating and evaluating the technique.

In general terms, this monographic research contemplates a critical documentary review of
the advantages, challenges and limitations of the synthesis by the CBD method on a
laboratory scale of kesterite thin films. In the first section | expose the operation of the
semiconductors used in photovoltaic devices, structural and electronic characteristics of
kesterite. Then, | include a description of the experimental process used in the synthesis of
kesterite from chemical solutions, as well as a review of the most important parameters in
the synthesis according to the reports available in the literature and the modifications to the
technique. In conclusion, the synthesis of CZTS by the CBD technique is a chemicaly
complex process, which involves a large number of equilibrium reactions and metal-binder
systems that can vary according to the concentration of the precursors, annealing
temperature and sulfidation as well as the use of complexing agents. Therefore, the
appraisals made in this review are a conceptual starting point that make way to future
research to optimize the techniqgue and characterization processes of the CZTS fim

synthesized by CBD in photovoltaic devices.

Keywords: Kesterite, CTZS, CBD, photovoltaic cell, photovoltaic absorber, optoelectronic

properties.
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Introduccion.

El uso de un sin nimero de dispositivos tecnolégicos en las Ultimas décadas, acompafado
del acelerado crecimiento demogréafico, modernizacion e industrializacion de diferentes
sectores econdmicos, han generado un notable incremento en la demanda energética a
nivel mundial [1], [2] (mayor a 102 KWh por afio [3]). Se prevé que el consumo de energia
s6lo en los paises en desarrollo aumente del 46 al 58 % entre 2004 y 2030 [4]. Lo que
sugiere el desarrollo de nuevas fuentes de energia que respondan a las demandas
econdmicas, legislativas y ambientales implicitas en la produccion de electricidad, que a su

vez garanticen el acceso de toda la poblacion al recurso energético.

La sociedad depende de fuentes de energia no convencionales principalmente para
satisfacer sus necesidades energéticas. De acuerdo con el reporte de la REN21 (figura 1),
aproximadamente el 82 % de los requerimientos de energia provienen de combustibles
fosiles y energia nuclear como consecuencia de los bajos costos en la materia prima,
incentivos econdmicos otorgados por algunos gobiernos para su produccion y su
contribucion al crecimiento econdmico mundial (3,7%). El uso de estos combustibles han
generado impactos adversos en el ambiente, principalmente asociados al aumento en las
emisiones de gases de efectoinvernadero. En el afio 2017 el planeta registré un incremento
de 1,4% de emisiones de didxido de carbono, exacerbando los efectosdel cambio climatico

[5].

Figura 1. Participacion estimada de las energias renovables en el consumo total de energia, 2018.
Fuente: REN21 [5].
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Los combustibles fosiles, asi como la energia nuclear son finitos y su produccién genera
deterioro de los recursos naturales y altos costos de elaboracion, o que supone una
limitante a la creciente demanda energética [1]. Esta claro que la prioridad de las diferentes
organizaciones energéticas debe consistir en garantizar seguridad energética a todas las

comunidades sin generar grandes impactos en el equilibrio de los ecosistemas.

Esta preocupacion se refleja en los intentos por emplear fuentes renovables como solar,
edlica, geotérmicay mareomotriz para la obtencion de electricidad. Estas fuentes modernas
de energia cubren el 11% de la demanda energética a nivel mundial (figura 1) [5], y
constituyen una alternativa ecologica para mitigar las problematicas de sostenibilidad
ambiental y conservacion de recursos, inherentes a las técnicas de produccién de energia

eléctrica basadas en combustibles convencionales [3], [6].

La obtencion de electricidad por conversion de la radiacion solar ha adquirido gran interés
por parte de la comunidad cientifica. Esta fuente de energia ademas de representar una
fuente limpia, gratuita, y de alta disponibilidad, responde a puntos criticos en el proceso de
obtencién de electricidad tales como; escasez de agua, emisiones de efecto invernadero,
seguridad energética, asi mismo representa un medio de diversificacion, especialmente en

lugares rurales y remotos [6], [7].

La creciente conciencia del potencial de la energia solar fotovoltaica para mitigar el impacto
ambiental generado y responder a las dinamicas de consumo energético cumpliendo con
los principales elementos del protocolo de Kioto y los acuerdos de Paris, ha dado lugar a
un aumento significativo en la produccién de energia solar fotovoltaica. Segun el informe
de la REN21, al finalizar el afio 2019 el mercado de la energia solar fotovoltaica aument6
aproximadamente un 12 %, equivalente a 115 GW con respecto a la capacidad energética
del afo anterior. Asi, el mercado global de energia solar fotovoltaica crecid un 44%
aportando 627 GW [5].

Figura 2. Capacidad mundial de energia solar fotovoltaicay adiciones anuales, 2009 - 2019.
Fuente: REN21 [5].
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Si bien el incremento en las cifras de produccién de energia solar fotovoltaica se atribuye

al aumento en la instalacion de paneles solares en paises como China, Estados Unidos,

Japon Alemania, e Italia (que representan casi el 84% de la nueva capacidad instalada);

estan surgiendo nuevos mercados en muchos paises de los diferentes continentes (figura

3). Asi a finales de 2017, todos los continentes habian instalado al menos 1 GW'y al menos

29 paises tenian 1 GW o mas de capacidad proveniente de la energia solar fotovoltaica [5].

Figura 3. Capacidad mundial de energia solar por pais y region, 2009 - 2019. Fuente: REN21 [5].
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Colombia ha comenzado a instalar infraestructura fotovoltaica para dar respuesta a las

necesidades energéticas de zonas pertenecientes al sistema nacional interconectado y

regiones que no pertenecen a este sistema, participando de forma activa en el campo de la
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sostenibilidad energética. En el afio 2018, el territorio Nacional aporté 5,28 MW a la
capacidad global instalada y se espera que esta cifraaumente como consecuencia de las
politicas energéticas e investigacion en el potencial de la energia solar en el pais [8].

Aun cuando se evidencia un avance en el desarrollo de la energia solar fotovoltaica a nivel
mundial, todavia deben abordarse algunos desafios en la elaboracion, mantenimiento y
distribucion de los dispositivos fotovoltaicos, antes que pueda convertirse en una fuente
importante de electricidad en todo el mundo [5], [9].

Los blogues de construccion de los modulos fotovoltaicos, las celdas solares; son
dispositivos capaces de convertir la radiacion solar en electricidad usando un material
semiconductor [8], [10], [11], el cual absorbe luz (fotones) y genera el desplazamiento de
los electrones de la banda de valencia ala banda de conduccion, para formar pares electron
hueco guiados en una direccion especifica, creando una diferencia de potencial eléctrico
en lo que se denomina efecto fotovoltaico [11]. Esta celda contiene un electrodo que
conecta los extremos de la celda, una pelicula antirreflejo y los semiconductores tipo ny p.
(figura 4).

La cantidad de corriente generada es proporcional al nimero de fotones absorbidos [11],
de formaque el funcionamiento 6ptimo de la celda depende en gran medida de la naturaleza

del semiconductor en el absorbente [12].

Figura 4. Celda fotovoltaica de pelicula fina (corte vertical) Fuente: [11].

Electrode

Reflect-proof film
solar energy

Electrode

solar cell

En el transcurso de la investigacion en celdas solares se han desarrollado diferentes
semiconductores, con la intencion de encontrar un material seguro para el medio ambiente,

econdmico y con altos porcentajes de conversion de energia [7], (Figura 5). Entre los
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materiales reportados en la literatura, se destacan los absorbentes de silicio, calcogenuros
secundarios, terciarios y cuaternarios que presentan entre otras propiedades
fisicoquimicas, altos porcentajes de eficiencia energética [7], [13], [14].

Dependiendo del progreso en la tecnologia de las celdas, se pueden agrupar en tres
generaciones. Las celdas basadas en silicio monocristalino y multicristalino como
semiconductor, se consideran dispositivos de primera generacion, que se caracterizan por
tener alta eficiencia de conversion de energia (25,8 y 22,3%, respectivamente [15]);
haciendo de este semiconductor, el mas usado en diferentes mercados fotovoltaicos. Los
dispositivos de segunda y tercera generacion surgen como una alternativa a los elevados
costos de produccion de las celdas de silicio cristalino [3], [16].

Las peliculas de segunda generacion se basan en tecnologia de peliculas delgadas, que
incluyen: teluluro de cadmio (CdTe), seleniuro triple de cobre, indio y galio (CIGS),
kesteritas, asi como silicio amorfo (a-Si), las cuales revelan menores eficiencias de
conversion con respecto a las celdas a base de silicio con eficiencias de 14,0%, 22,1%,
12,6% y 22,6%, respectivamente [15]. Las celdas de tercera generacion a menudo se
clasifican como una tecnologia emergente cuya viabilidad comercial actualmente se
encuentra en estudio. Estas celdas solares incluyen una amplia gama de peliculas como
las celdas solares sensibilizadas con colorante (DSSC), compuestos organometalicos,
celdas de puntos cuanticos y perovskitas (comunmente utilizando un material hibrido
orgénico a base de plomo o haluro de estafio [3], [16], [17]. En la tabla 1 se comparan

diferentes materiales solares empleados en celdas solares de union simple.

Los valores de la tabla 1, permiten evidenciar los alcances de las celdas solares elaboradas
con absorbentes de kesterita, por cuanto generan eficiencias de conversion de energia
superiores al 12% y representan una alternativa amigable con el medio ambiente, que
emplea como materia prima elementos menos toxicos y mas abundantes en la corteza

terrestre (en comparacién con otras celdas de segunda generacion) [3], [13], [18]-{20].
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Tabla 1. Comparacion de diferentes materiales solares empleados en celdas solares de unidn simple. Fuente: [15].

Mono c-Si Multi c-Si a-Si CIGS CdTe Kesterita DSSC Organometalicos Punto Peroskitas
PV cuantico
PV
Mejor 26,3% 21,3% 10,2% 21,0% 21,0% 13,8% 11,9% 11,2% (Green et 12,0% 19,7%
eficiencia (Green et (Green et (Green et (Green et (Green et (Green et al., 2017) (NREL, (Green et
verificadade al.,2017) al., 2017) al., 2017) al., 2017) al., 2017) al., 2017) 2017) al., 2017)
celdaen
laboratorio
Mejor 24,4 % 19,9% 12,3%* 17,5% 18,6% 12,6 % 10,7% 8,7% (Green et - 15,2%
eficienciadel (Green et (Green et (Green et (Green et (Green et (Green et al., 2017) (PVTech,
maédulo al., 2017) al., 2017) al., 2017) al., 2017) al., 2017) al., 2017) 2017)
Cuota de 15,1% 43,9% 0,6% (FISE, 1,1% 2,5% - - - -
mercado (FISE, (FISE, 2017) (FISE, (FISE,
2017) 2017) 2017) 2017)
Ventajas Altamente  Eficiente. Tecnologia  Alta Bajocosto Elementos Tecnologia  Tecnologia Tecnologia  Tecnologia
eficiente. Abundante. madura. eficiencia. de abundantes prometedora prometedora prometedora prometedora
Abundante. Estable Excelente Sustratos fabricacién yno
Baja Baja para de vidrioo toxicos.
toxicidad toxicidad. dispositivos  flexibles. Bajos
Requiere pequefios costos de
menos (por materia
material ejemplo, prima
guemono  calculadoras
c-Si de bolsillo).
Desventajas Carode Menos Baja Proceso Eficiencia  Eficiencia Auln por Auln porllegaral Auln por Aln por
fabricar eficiente eficiencia. tradicional media. media. llegaral mercado llegaral llegaral
quemono  Equipode costoso. Sustratos Dificultad mercado mercado mercado
c-Si alto costo Se espera  de vidrio enla
quela rigido. sintesis.
cuota de Cadmioes
mercado altamente
crezca. toxico
Uso de
sustancias
toxicas y
poco
abundantes

Abreviaturas: a-Sl, silicioamorfo; CdTe, teluluro de cadmio; CIGS, seleniuro triple de cobre indio y galio; c-Si, silicio cristalino; DSSC, celdas solares sensibilizadas
con colorante. FISE, Fraunhofer Institute for Solar Energy Systems.*Configuracion de celda tandem a-Si/nc-Si
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Figura 5. Tabla de eficiencias de celdas solares informada por NREL desde 1976 hasta el presente. Fuente: [15].
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Se han propuesto una variedad de métodos fisicos y quimicos para la sintesis de peliculas
delgadas de kesterita [3], [14], [20]-[24] Los procesos quimicos, aunque no han generado
peliculas de eficiencia significativa respecto a aquellas que se obtienen en condiciones de
alta presion y temperatura, se consolidan como un método de sintesis prometedor, debido
al uso eficiente del material, seguridad y alto rendimiento [23]. Sin embargo, la toxicidad de
algunos de los reactivos empleados y la reproducibilidad en la obtencion de peliculas con
tamafos de grano uniforme; son aspectos en comun en estos métodos que limitan la

transicion del laboratorio a la produccion a gran escala [17], [25]-{27].

Recientemente el método de sintesis con disoluciones precursoras (CBD, por su
abreviatura de la palabra en inglés chemical bath deposition) ha adquirido gran interés por
parte de la industria fotovoltaica, dado su bajo costo de produccién, uso de sustancias
menos téxicas y obtencion de grandes areas de pelicula [26], [28]. Se ha reportado celdas
con porcentajes de conversion de energia de 4,5% con peliculas de kesterita depositadas
por CBD [24], [28]. Las bajas eficiencias de conversion se asocian con un tamario pequefio
de grano, composicion no homogénea y diversos defectos estructurales en las capas
absorbentes de kesterita. Lo anterior evidencia que los estudios sobre la preparacion de
kesteritas por CBD son insuficientes con respecto a otros meétodos y su optimizacion
requiere estudios mas rigurosos del proceso [28], [29].

El presente estudio monografico tiene como objetivo general describir a partir de una
revision critica documental las ventajas, retos y limitaciones que tiene la sintesis por el
método CBD a escala de laboratorio de peliculas delgadas de kesterita. Para dar
cumplimiento a este propdsito se procede a:

1. Plantear, a partir de una revision bibliografica exhaustiva, las caracteristicas opticas y
electronicas con que debe contar la kesterita para conseguir un absorbente fotovoltaico
de alta eficiencia.

2. Presentar el fundamento conceptual del método para la sintesis de kesterita con
disoluciones precursoras y el efecto que tiene sobre la eficiencia fotovoltaica de la
pelicula la variacion de las condiciones de sintesis.

3. Definir el estado actual de la sintesis de kesteritas a partir de disoluciones precursoras
(CBD) en el marco de la produccion de materiales fotovoltaicos en términos de sus

retos y limitaciones técnicas.
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De esta manera se espera consolidar un marco de referencia conceptual para futuras
investigaciones, que haga evidente el estado actual de la técnicay le permita al investigador
optimizar el disefio experimental implementado para la sintesis de kesterita por CBD.
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Capitulo 1. Fundamentos operacionales de un

material semiconductor.

Comprender y evaluar la participacion de las peliculas de kesterita en los procesos de
conversion de energia en celdas solares, requiere una revision previa del funcionamiento
de estos dispositivos semiconductores desde una perspectiva detallada. La radiacion solar
gue incide sobre la superficie de la celda se convierte en energia eléctrica en un proceso
denominado efecto fotoeléctrico, descubierto en 1839 por Alexander-Edmon Becquerel
[12], [15], [20]; por el cual los fotones de la luz solar que golpean la superficie del material
son absorbidos por el semiconductor, transfiriendo energia al electron mas externo del
material para permitir que éste supere la diferencia de energia (banda prohibida, Eg) entre
la banda de valencia (Ev) de menor energia (figura 6) hasta la banda de conduccion (Ec),

generando una corriente eléctrica [30].

Figura 6. Diferencias de energia entre la banda de valencia y la banda de conducciéon de un metal,

un semiconductory un aislante. Fuente: [31].
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Cuando el electron adquiere energia suficiente para desligarse del enlace covalente que
mantiene unidos los 4&tomos en el semiconductor y experimenta una excitacion hasta la
banda de conduccion, deja una ausencia de carga eléctrica negativa en la banda de
valencia, conocida como “hueco” (que tiene caracteristicas analogas al electrén con carga
eléctrica opuesta). Este enlace covalente roto o “hueco” puede cambiar de sitio en el
semiconductor, percibiéndose como una carga positiva que se mueve a través de la

estructura cristalina [31], [32].
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El electrén desligado del enlace y su hueco, conocidos como par electron — hueco, se
consideran portadores intrinsecos minoritarios del material, capaces de inducir una
corriente eléctrica [33]. Sin embargo, como consecuencia de la naturaleza antagénica del
par electrén-hueco, estos pueden eliminarse por recombinacion espontanea (figura7), que
implica la reconstruccion el enlace covalente roto. Los procesos de formaciony eliminacién
de portadores tienen lugar simultaneamente en el dispositivo cuando no estd sometido a
factores fisicos externos, estableciendo un equilibrio dinAmico entre dos fendmenos

opuestos [32].

Figura 7. Esquemas de generacidon y recombinacién de portadores. Fuente: [34].
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Las propiedades eléctricas del semiconductor estan directamente relacionadas con la
cantidad y tipo de portadores en el dispositivo, asi una recombinacion neta de los pares
electron-hueco afecta la dinamica unidireccional en el flujo de electrones vy
consecuentemente la generacion de corriente continua [31], [32]; razén por la cual se

requiere una union p-n en la interfaz de dos materiales [7], [19], [20].
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Los semiconductores tipo ny p, empleados en esta unién se obtienen de cristales dopados
con impurezas eléctricamente activas que aportan electrones libres o huecos, bien sea
donando electrones libres en la banda de conduccion o aceptandolos en la banda de
valencia [32]. En los semiconductores tipo n, (figura 8-b) la diferencia de energia entre el
nivel de Fermiy la banda de conduccion es menor con respecto al comportamiento de un
semiconductor intrinseco (figura 8-a) dando lugar a una mayor cantidad de electrones libres
(esferas negras) en la capa de conduccion, predominando las cargas negativas en esta
banda. Los semiconductores tipo p (figura 8-c) se caracterizan por que el nivel de Fermi
estd muy cercano a la banda de valencia, lo que favorece una mayor cantidad de huecos o
portadores positivos (esferas blancas) con respecto a los electrones libres en el

semiconductor.

Figura 8. Diagrama de la banda de energia. a) Semiconductor intrinseco. b) Semiconductor de tipo

n. ¢) Semiconductordetipo p. Fuente: [35].
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En efecto, cuando se ponen en contacto un semiconductor tipo n y un semiconductor tipo
p, la diferencia en la cantidad de electrones y huecos, dan lugar a una difusion de portadores
a través de la union. Los electrones libres pasan desde el lado n al lado p y los huecos
desde el lado p al n, hasta que se establece el equilibrio (figura 9). El resultado de esta

difusién es el transporte neto de cargas positivas del lado p al lado n [35], [36].

Se distinguen tres regiones de la union p-n; la regién neutra p a la derecha de la figura 9,
en laque el campoeléctrico es nulo; la region de transicion entre n y p, donde hay un campo
eléctrico intenso generado por un dipolo de carga espacial y finalmente una zona neutra n
[34]-[36].
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Figura 9. Esquema del diagrama de banda de una unién p-n. Fuente [34].
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Debido a la movilidad restringida de los electrones en la estructura del semiconductor, estos
no pueden propagarse lejos de la union, razén por la cual la difusion de portadores crea
una doble carga de capa en la union y existe por lo tanto, una diferencia de potencial [34],
[36].

Al permitir el paso de la corriente desde el semiconductor tipo p al semiconductor tipo n
mediante una diferencia de potencial externo, se disminuye el potencial a través de la unién,
permitiendo que la difusién de los pares electrén hueco-incremente. Como respuesta del
sistema para restablecer el equilibrio en la region de interseccion, se genera una corriente
en el circuito [32], [36]. Las cargas generadas por las dinamicas de los portadores libres en
la interfaz de la union p-n, son recolectadas por los contactos metélicos de la celda,
(también conocidos como electrodos) permitiendo el movimiento ordenado del flujo de

electrones en el circuito [34], [35], [37].

Es evidente que la interfaz p-n, principalmente los procesos de difusién y recombinacion de
los portadores minoritarios que tienen lugar en esta unién condicionan los parametros
eléctricos de la celda fotovoltaica y consecuentemente su eficiencia. Operacionalmente la
eficiencia de una celda se mide por los valores de voltaje de circuito abierto (Voc), corriente
de cortocircuito (Isc), factor de llenado (FF) y eficiencia de conversion (n), razon por la cual
se deben optimizar estos parametros para generar una celda de alta eficiencia [38].

El voltaje de circuito abierto Voc representa el voltaje méaximo que proporciona la celda,
cuando la corriente es cero (figura 10, circulo verde) [38], [39]. Los valores de Voc son
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independiente del area de la celda, pero esta directamente relacionado con los procesos
de recombinacion de los portadores en el dispositivo y el tamafio de grano de los
absorbentes en la interfaz de union [34], [39].

La corriente de cortocircuito Isc, por otra parte, se refiere a la corriente maximagenerada por
una celda cuando el voltaje es cero(figura 10, circulo rojo); es decir, la corriente total debida
a la formacién y distribucién de los portadores inducidos por la radiacion solar [40], [41].
Este parametro depende del area de la celda, el numero de fotones (intensidad de la luz),
espectro de la luz incidente, propiedades 6pticas de los componentes de la celda y vida util

de los portadores minoritarios.

Figura 10. Curva |-V de una celda solar mostrando Voc y Isc. Fuente: [41]
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El factor de llenado (FF) se define como la méaxima eficiencia de conversion de potencia del
dispositivo fotovoltaico [42] y se expresa como la relacion entre la potencia maxima que el
dispositivo puede generar y el producto de Voc Y Isc; de forma que cuanto mas cercano este
a uno, mayor potencia puede proporcionar el dispositivo [40], [41]. Este parametro se puede
determinar graficamente a partir de la curva I-V segun se indica en la figura 10, como el
cociente del area del rectangulo definido por el punto By el rectdngulo exterior a la curva,
cuyos lados son Voc VY lsc.

La eficiencia de conversion de energia (n), mide la capacidad que tiene el dispositivo de
convertirla radiacién solar en energia eléctricay se define como larelacion entre la potencia
de salida de la celda solar y la energia solar que incide en la superficie de la celda. En
efecto la eficiencia de conversion depende de Vo, Isc y FF en una irradiancia especifica
[39], [42].
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La maxima eficiencia de conversion de energia en una celda fotovoltaica se puede estimar
a partir del limite de Shockley — Queisser (SQ). Este pardmetro propuesto por Shockley y
Queisser en 1961 deriva del “principio de equilibrio detallado” y describe la eficiencia de
conversion de potencia maxima que se puede obtener con una celda solar utilizando un

material absorbente con una Unica uniéon como el silicio a 25 °C y AM 1,5 [43]-[45].

Figura 11. Dependencia de la eficiencia de conversion de energia solar maxima para celdas
solares de unién ideal en funcién del Eg de los absorbentes fotovoltaicos ideales operados a 25 °C

e iluminados a AM1,5 (limite de Shockley-Queisser). Fuente: [43]
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Como se observa en la figura 11, la maxima eficiencia en la conversion de energia solar
se encuentra alrededor de 32-33%, con anchos de banda prohibida entre 1,0y 1,6 eV. Es
notable la influencia del ancho de banda en la eficiencia de conversion de energia a una
temperatura dada, a intervalos de banda mas altos (>2 eV) la cantidad de fotones de baja
energia no absorbidos es muy alta. Para los huecos en la banda de valencia, la fotocorriente
aumenta; sin embargo, la baja energia de los pares electron hueco conduce a una

disminucion neta de la eficiencia [42].

Ademés de conseguir materiales con altos porcentajes de conversion de energia, en el
disefio de dispositivos fotovoltaicos se debe evaluar la eficiencia con la que estas peliculas
absorben los fotones incidentes. El coeficiente de absorcion (a) es un parametro dptico que
determina hasta qué punto la luz que incide a una longitud de onda especifica, penetra en
un material antes de ser absorbido [46]. En otras palabras, el coeficiente de absorcion refleja
la capacidad que tiene un material para absorber la radiacion solar incidente conforme ésta
se propaga a lo largo de la celda y da lugar a la formacion de portadores libres [47]-[49].
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El coeficiente de adsorcién tipico (10* cm) varia de acuerdo con el material y la longitud
de onda de la luz incidente [48] como se evidencia en la figura 12. Semiconductores como
CZTS, sulfuro de plomo (PbS QD), calcopirita (CIGS), Teluluro de cadmio (CdTe) y
peroskista de yoduro de plomo metilamonio (MAPbDIs), presentan coeficientes de absorcion
cercanos al valor de referencia (10* cm?), lo que evidencia una buena capacidad por parte
de estos semiconductores para absorber fotones. De ahi que este parametro Optico sea
determinante en la eleccién de la naturaleza y grosor de la pelicula absorbente para una
celda solar.

Figura 12. Coeficiente de absorcidn para diferentes materiales semiconductores. Fuente: [50].
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Capitulo 2. Parametros de celda unitaria (Kesterita)

Examinar las propiedades optoelectronicas de las peliculas de kesterita y establecer los
parametros con los que debe cumplir este material una vez se realiza la sintesis, requiere
una revision cuidadosa de su estructura cristalina y propiedades eléctricas. En este capitulo

se describe de formageneral las caracteristicas de este material.
2.1. Propiedades cristalograficas.

El material  originalmente denominado  kesterita ~de formula  empirica
Cuz Zno,7s Feo,2s Sni,s S4, fue descubierto en el afio 1958 en depositos de estafio en forma
mineral bajo condiciones de alta presion y temperatura [51]; sin embargo, no fue hasta el
afo 1988 cuando se determind la capacidad que tienen las kesteritas, particularmente el
Cu2ZnSnSes para absorber fotones. Desde entonces se han realizado multiples
investigaciones para tratar de comprender la estructura cristalina, asi como la relacién
estequiométrica de los compuestos tipo kesterita, que resulten en la obtencion de
dispositivos fotovoltaicos exitosos en cuanto a eficiencia de absorcion y conversion de
energia [32].

Actualmente se emplea el término kesterita para describir la familia de compuestos que
contiene en su composicion seleniuros y/o sulfuros cuaternarios de la forma Cu2ZnSnSa
(CZTS), Cu2ZnSnSes (CZTSe) y CZT(SxSeix), donde x = 0 - 1 [19], [31], [51]. [En este
trabajo se evaluara las propiedades optoelectrénicas y conformacionales del Cu2ZnSnSs,
gue en adelante se denominara kesterita (CZTS)]. Estos semiconductores cuaternarios tipo
p, pueden adoptar estructuras cristalinas tipo kesterita y estannita como se muestra en la
figura 13. Estas estructuras pertenecen al mismo sistema cristalogréfico tetragonal [52]—
[54], (la red de los cristales tetragonales se puede definir por la longitud de los ejes a 'y c,
donde a =b # c; asi como por el valor de &ngulos entre los ejes donde, a = =y = 90° [55])
pero muestran una variacion en sus grupos espaciales como consecuencia de la
distribucién de los cationes de Cu y Zn en los planos perpendiculares al eje ¢ de la celda
unitaria del cristal [52], [53].

30



Figura 13. Estructura cristalina kesterita y Estannita. Fuente: [51].
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La conformacion tipo kesterita tiene un grupo espacial Sf (14), en tanto que la estannita
presenta un grupo espacial D1} (142m) [52]-[54]. Esto indica que las dos estructuras
presentan un eje de rotacion de orden 4; pero en el caso de la estannita, se presenta
ademas un eje de rotoinversion de orden 4, un orden de rotacion de orden 2 no equivalente

al primero y un plano de reflexion paralelo a ambos [56].

Determinar experimentalmente la conformacion cristalografica que puede adoptar un
semiconductor cuaternario es una tarea compleja. Para este fin se han empleado técnicas
instrumentales como difraccion de neutrones y de rayos X (XRD) en un solo cristal;
encontrando en la mayoria de los casos que la estructura predominante es de tipo kesterita.
Las investigaciones sefialan que la kesterita presenta energias de formaciony de enlace
mas bajas que la estannita, por lo que esta conformacion es termodinamicamente mas
estable y favorable en la sintesis de CZTS [52], [53], [57], [58].

La kesterita con composicion estequiométrica en condiciones estandar presenta valores de
red (a, c) especificos (tabla 2) [52] que pueden considerarse como un criterio de
cuantificacion e identificacion en la préactica. Los valores reportados en la tabla hacen
evidente que la variacion de las cantidades de azufre da lugar a constantes de red menores
gue las generadas por la variaciéon en las cantidades de selenio [58]. Cabe sefialar que
muestras con composicion estequiométricay no estequiométricas del semiconductor varian

los valores de ay c, pero cristalizan en la conformacién tipo kesterita (14) [52], [54].
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Tabla 2. Valores de red y estructura cristalina de CZTS y CZTSe. Fuente: [51].

Material Esftruct_ura Constante de red (nm)
cristalina a P

0,5436 1,0841

0,5424 1,0869

0,5432 1,0840

0,5434 1,0856

caTs t(4) 0,5424 1,0861

0,5438 1,0857

0,5434 1,0838

0,5417 1,0790

0,5693 1,1333

t (142m) 0,5688 1,1338

0,5684 1,1353

0,5671 1,1302

CZTSe 02085 e

t (14) 0,5680 1,1360

0,5693 1,1342

0,5680 1,1392

La CZTS tendrd mejor desempefio como absorbente fotovoltaico con respecto al seleniuro
como consecuencia de los bajos valores de constantes de red e intervalos de banda (Eg)
cercanos a los reportados en las peliculas de CGIS como se evidencia en la tabla 3.
Propiedades como la concentraciéon de portadores y densidad de carga son ligeramente
superiores en la CTZS que en CIGS, lo que demuestra su alto potencial como sustituto en
materiales fotovoltaicos que emplean CGIS como absorbente [58].

Tabla 3. Comparacion de algunas propiedades Opticas y estructurales de los diferentes
semiconductores derivados de la CIGS. Fuente: [58]

Propiedades CZTS CZTSe CZTSSe CIGS CIGSe
a=543 a=5,40 a=5,40 a=5,6-58 a=5,6-58
tant oA 43, ; ; ,6—9,8, ,6—5,8,
Constante de red (a, ¢) c=10,84 c=1085  c=1085 c=11,0-115  c=11,0-115
Grupo espacial 14 14/ 142m 14/ 142m 142d 142d
Estructura Cristalina Tetragonal Tetragonal  Tetragonal Tetragonal Tetragonal
Densidad (gm/cm3) 4,56 4,56 4,56 57 57
Band gap (eV) 14-15 1,0 14-15 10-17 10-17
Energia del cristal
(meV/atomo) 2.86 2.86 2.86 - --
Coeﬂment(eccris_f)bsormon a 104 104-105 10%-105 104-105 10%-105
Concentracionde 10%5-10% 10%5-10% 10%5-10% 101718 101718
portadores (cm)
Tiempo de vida Portadores
mayoritarios/minoritarios 15/2,5 15/2,5 15/2,5 250 --
(ns)
Densidad de cgrrlente 10-6-10-3 10-6-10-3 10-6-10-3 108 3
(mA/cm?)
Punto de fusion (°C) 990 990 990 1070-990 1070-990
Eficiencia (%) 8,4 10,1 12,6 22,6 -
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Sin embargo, la eficiencia en la conversién de energia de las CGIS es mas alta que las
reportadas en peliculas de CZTS debido a las diferencias en los tiempos de vida de los
portadores minoritarios [en las CIGS (250 ns) comparado con las peliculas de CZTS (15/2,5
ns)], lo que supone la existencia de una alta velocidad de recombinacion de portadores en
las peliculas de CZTS [58].

2.2. Band gap.

Como se discutié anteriormente (figura 11), la méxima eficiencia de conversion de energia
(n) de un dispositivo fotovoltaicodepende en gran medida del band gap (Eg), que finalmente
determina la méxima eficiencia del material [59]. Esta propiedad electrénica también
conocida como banda prohibida, establece la diferencia de energia entre el maximo de la
banda de valencia (VBM)y el minimo de la banda de conduccién (CBM) que debe superar
un electréon para dar lugar a la formacion de portadores intrinsecos minoritarios en el
material. Asi, la n (entre un 32-33%) Optima se registra en intervalos de band gap entre 1,0
—15eV.

Diferentes estudios reportan valores ajustables de ancho de banda directa de CZTS entre
1,0y 1,5 eV [53]. Estos valores dependeran de la naturaleza del anion Se o S, la cantidad
de elementos presentes en el compuesto o formade cristalizacion (figura 14). Sin embargo,
un intervalo de banda para la CZTS de 1,5 eV sugiere que este material es idoneo para
aplicaciones fotovoltaicas.

Figura 14. Banda de alineacion calculada para semiconductores que contienen seleniuros y

sulfuros. Fuente:[53].

141 1.50 1.1 1.15
Cds Cu,ZnSnS, CulnSe, Cu,ZnSnSe,
242eV 1.50 eV 1.04 eV 1.00eV

-1.01 0.00 0.07 0.15

El valor de Eg se atribuye a la naturaleza quimica de los estados de banda de valencia y de
conduccidn, particularmente a la baja energia de unién de la banda de valencia 3d llena de
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electrones del cobre [53]. Para comprender mejor esta afirmacion y el efecto de las
interacciones atomicas de todos los componentes en la Eg, se hace necesario acudir a un
diagrama de orbitales moleculares (Figura 15). Los cuadros sombreados de azul
representan las energias de un electron de los atomos de Zinc (Zn) / Estafio (Sn), Azufre
(S) y Cobre (Cu). La zona intermedia entre estos recuadros representa los estados de
enlace (sombreados de color rosado) y anti-enlace (sombreados en color amarillo).
Finalmente a la derecha de la figura se representa la suma de todos los estados tanto

enlazantes como los de anti-enlace en un esquema de densidad de estado (DOS) final.

Las bandas no enlazantes constituyen la primera banda de conduccion que se ubicada en
la parte superior de lafiguray presentan energias superiores al nivel de Fermi (Erf). La banda
de conduccion se obtiene de la suma de los orbitales 5s del Sn, 3p del S sin ninguna
contribucién del estado 4s del Zn. En tanto que los orbitales 5p-Sn, 4s-Zn y 4s-Cu estan
hibridados con el orbital 3p-S que dan como resultado los estados de la banda de valencia
con valores de energia inferior al Es (marcado con la letra A) [51].

En los semiconductores de CZTS, la VBM se considera un estado de antienvejecimiento de

los orbitales p del anién y orbitales d del cobre [53].

Figura 15. Diagrama de orbitales moleculares en la CZTS. Fuente: [51].
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Otros autores [17], [52], [54], [60], [61] han cuantificado los valores de Eg para
semiconductores cuaternarios de CZTS mediante calculos computacionales
fundamentados en la teoria de densidad funcional (DFT) a nivel de la aproximacion de la
densidad local (LDA) o la aproximacion de gradiente generalizada (GGA), asi como a partir
de la teoria de la perturbacion de multiples cuerpos (GW), indicando que el valor estandar
de Eg para la kesterita en composicion estequiométrica coincide con el valor tedrico
reportado en la literatura. En esta revision no se hara énfasis en el fundamento conceptual,
matematico y computacional de las técnicas descritas, para indagar al respecto consultar
las siguientes referencias [17], [34], [52].

2.2.1.Coeficientede absorcion.

El coeficiente de absorcion (a) de un semiconductor esta estrechamente relacionado con el
Eq (figura 16), por ejemplo sila energia del foton es inferior al ancho de banda el a tendra
valores muy pequefios. Por otra parte, cuando la energia de los fotones aumenta para
adoptar Eg el a adquiere valores tan grandes como 10* cm[62]. A valores teéricos de Eg
(1,0 — 1,5 eV) donde la n es maxima, la kesterita presenta a mas altos que los reportados
para la CZTS con conformacion tipo estannita y otros semiconductores tradicionales (GaAs
y ZnSe).

Figura 16. Coeficiente de absorcion para CZTS y CZTSe. Fuente: [54].
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El a para los semiconductores tipo kesterita se encuentra en valores cercanos a 104 cm?
(figura 12); lo que sugiere en una interpretacion a priori que este semiconductor es un buen

material absorbente en celdas solares de peliculas delgadas, por cuanto tiene la capacidad
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de absorber gran cantidad de fotones procedentes de la luz que incide en la superficie de
la celda [50], [63].

2.3. Estequiometria correcta.

Los semiconductores de CZTS presentan en su composicion una relacion estequiométrica
2:1:1:4 de Cu, Zn, Sn y S respectivamente; dicho de otra forma, la proporcién de
Cu/(Zn+Sn) = 1, Zn/Sn = 1 y (Cu+Zn+Sn)/S = 1. Sin embargo, en la sintesis de este
compuesto cuaternario las proporciones de los elementos constituyentes se desvian de los
valores tedricos [64]. Segun se indica en la figura 17, la relaciéon estequiométrica de
Cu/(Zn+Sn) en celdas de CZTS se encuentra entre 0,75y 1, mientras que la proporcion de
Zn/Sn varia entre 1 y 1,25 [64]. Estos resultados demuestran que si bien la sintesis de
peliculas de kesterita en proporciones estequiométricas se consigue bajo estrictas
condiciones de concentracion, el material tolera variaciones en su composicion
conservando la eficiencia en la conversién de energia. Incluso algunos autores indican que
dicha alteracion mas que representar un obstaculo, mejora el desempefio fotovoltaico de la
celda [58], [64], [65]. Por ejemplo, peliculas con proporciones de 0,8 de Cu/(Zn+Sn)y 1,2

de Zn/Sn, presentan valores de n superiores al 5% [64].

Figura 17. Distribucion de la relacidn de elementos (Cu/(Zn+Sn) y Zn/Sn) de las celdas solares
basadas en CZTS, CZTSe y CZTSSe condiferentes n. Fuente: [64].
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La mejora en el funcionamiento del dispositivo como consecuencia de una composiciéon no
estequiométrica de la pelicula se describe en ciertas investigaciones como una condicion
de crecimiento pobre en Cu y rico en Zn [18], que puede atribuirse a defectos intrinsecos
en el material. Estos defectos incluyen vacancias Vcu, Vzn, Vsn 0 Vs, sustituciones (donde
un atomo es remplazado por otro en la estructura cristalina) e intersticiales[58], [64]. En la
tabla 4 se registran algunos defectos reportados en la literatura y su impacto en la celda
solar. Cabe sefialar que los cambios de cationes y aniones en las redes cristalinas ya sea
por ausencia o intercambio, generan a su vez niveles superficiales de aceptores y

receptores de electrones alterando el Voc del dispositivo [58].

Tabla 4. Tipo de defectos y sus impactos en celdas solares de CZTS. Fuente: [58].

Nivel de Energia de
Tipo de defectos ionizacién de formacion Impacto en la celda solar de CZTS
defectos (eV)
lonizado de (0/0) al estado 1 y nivel de transicion &(-
Veu 1 aceptor () 0,02 /0) forma el estado superficial (favorable)
Vzn 2 aceptor(2-) - Niveles profundos (desfavorables)
Vsn 4 aceptor(4-) - Niveles profundos (desfavorables)
Vsise 1 donante (-) - Estado de separacién media (desfavorable)
Cuzn 1 aceptor(-) >0.02 Més profundo que VCu (favorable)
7 Nivel superficial cerca de la banda de conduccion
Ncu 1 donante (-) -
(desfavorable)
Niveles
Cusn 1 aceptor (1-) ) profundosy multiniveles (desfavorable)
Shey 2 donante (2+) ) Nivel profundo y estado de brecha media
(desfavorable)
ZNsn 2 aceptor(2-) - Niveles profundos (desfavorables)
Snzn 2 donante (2+) - Estado de separacién media (desfavorable)
Cui 1 donante (2+) ) Estados _poco profundos cerca de la banda de
conduccion (desfavorable)
Zn; 2 donante (2+) - Estado de separacion media (desfavorable)
Defectode
estequiometria: CuzntZncy bajo impacto en las propiedades
CuzntZncy, - - optoelectronicas y otros disminuyen la brecha de
Cusnt+Sncuy, banda0.3 eV
Znsnt SNnzn
Defecto generado
de lano
estequiometria: Impacto significativo y responsable de la variacion
(Vcu + Zncy), - ~0.3-0.6

(Vzn + Snzp),
(Znsnt2Zncy),
(ZCUZn + SnSn)

local en el potencial quimico

Aun cuando algunos de los defectos descritos en la tabla 4 resultan favorables en la
eficiencia de la celda como Vcu 'y Cuzn relacionados con la condicion de crecimiento pobre

en Cu y rico en Zn, otros afectan considerablemente sus propiedades optoelectrénicas; por
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ejemplo, Zncu se comporta como un sumidero de electrones y genera una barrera para los
agujeros, aumentando la recombinacion de portadores [58]. De los defectos reportados, el
intercambio de atomos de Cu por Zn en la estructura de CZTS representa el defecto mas
relevante en las propiedades optoelectrénicas de la pelicula de CZTS, incluso que la

vacancia de atomos de Cu [64].

De modo similar, la composicion estequiométrica de la pelicula de CZTS se ve afectada por
la presencia de fases secundarias como sulfuros binarios, ternarios y cuaternarios (CuzS,
CuSz, SnS, SnS2, Sn2Ss, CuxSny , Cu2SnSs, Cu2ZnSnsSs) que tienen lugar en el sistema de
reaccion [3]. Estas fases se forman junto a la pelicula de CZTS como resultado de la
variacion en la concentracion de los precursores catidénicos segun se indica en el diagrama
ternario o de fases (figura 18), por ejemplo una baja concentracién de Cu (condicion pobre
en Cu) favorece la formacion de Cu2ZnSnsSs 'y ZnS, mientras que una deficiencia en la
concentracion de Zny Sn (condicion pobre en Zn 'y Sn) beneficia la formacion de Cu2SnSs,
ZnS y CuzS. Lo anterior, pone en evidencia la complejidad de la sintesis de cristales de
kesterita en fase Unica, puesto que la region donde se obtiene peliculas de CZTS
monofasica es una zona muy estrecha del diagrama (marcada como *). De ahi que la
sintesis tolere una variacion muy pequefia en la concentracion de los precursores, por lo
tanto es fundamental controlar este parametro en la reaccion a fin de evitar la formacion de
fases secundarias [3], [30], [53], [58]

Figura 18. Diagrama ternario de la CZTS. Fuente: [66].

a) Sn b)
= Cu,ZnSnS, 0.5 o= Cu,ZnSnS,

at% Cu —»
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Independientemente de la técnica empleada para la sintesis de CZTS, este semiconductor
puede coexistir en equilibrio quimico (que se puede dividir en dos pasos, segun se indica
en la ecuacion 1 y 2) con algunos de los sulfuros mencionados anteriormente; de manera
gue la energia de formacion de CZTS debe ser menor que la energia requerida para formar
los otros componentes [54]. Aun cuando la formaciénde CZTS se ve favorecidadesde una
perspectiva cinética y termodinamica [54]; durante la sintesis de este semiconductor las
fases elementales, binarias y terciarias compiten con la fase cuaternaria en el producto
resultante. Dicha competencia se hace mas evidente en el analisis cuantitativo del limite de

los potenciales quimicos de los elementos constituyentes [65].
1
C’LLZS(S) + ZTLS(S) + SnS(s) + E SZ(g) = CZTS(S) (l)

SnSi) = SnS (2)

El potencial quimico (u) puede asumirse como una variable que indica la riqueza de un
elemento en un entorno especifico, empleando como referente la fase elemental de cada
componente (Jcu, Mzn, Msn Y Us). Asi para sintetizar un compuesto cuaternario monofasico y
hacerlo estable en la condicion de equilibrio, el potencial quimico de las elementos

involucrados debe cumplir con dos condiciones basicas [65]. Primero:
20cy + Uzn + Usn + 4us = AHp CZTS 3)

Donde la AHr es la energia de formacion calculada para la CZTS a partir de las fases
elementales de los componentes. Cabe aclarar que tedricamente el potencial quimico no
es igual a la entalpia de reaccidn; sin embargo, se permite hacer esta afirmacion cuando no
hay datos de la energia libre de Gibbs y se asume que la contribucion entrépica es muy
pequefia o despreciable. Otra razén puede ser porque no se cuenta con datos de entalpia
de los materiales y de la reaccién. Dicho esto, para evitar la presencia de fases elementales
en el producto final, se requiere que los potenciales de los elementos de partida sean

menores que cero (Pcu < 0, Yzn < 0, Psn <0y ps < 0) [65].

Por otro lado, como segunda condicion para evitar la precipitacion de fases secundarias
(Cus, Cu:zS, ZnS, SnS, SnSy), y terciarias (Cu2SnSs) se debe cumplir que:

Keu + s < AHgp (CuS)

2ucy + ps < AHp (CupS)

hzn + s < AHf (ZnS)
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s+ ts < AHf (SnS)
Isn + 2ps < AHp (SnS3)
2Ucu t tsnt 3us < AHf (Cu,SnSs)

Estas condiciones, limitan los valores de pJcu, Wzn, Wsny s . En efecto, segin se establece
en la ecuacién (3) solo tres de los cuatro potenciales quimicos son variables. Bajo las
restricciones establecidas el rango de las tres variables esta unido en una region que define
el rango de potencial quimico que determina las condiciones minimas para formar CZTS
estable [65].

La region en la cual se forma kesterita sin fases secundarias, (zona estable de formacion)
esta delimitada en un pequefio poliedro (drea sombreada) en el espacio tridimensional
resultante del y de Cu, Zn, y Sn (figura 19). Este limitante en el area muestra que la
obtencién de CZTS monoféasicatiene baja tolerancia a la variacion en las cantidades de los
elementos de partida. Cuando el y de Cu se hace mas negativo (de -0,20 eV a -0,55 eV) la
region donde convergen todos los elementos constituyentes se reduce y la zona estable se
convierte en un solo punto [64]. Asi, el rango de u de Cu que estabiliza la formacion de
CZTS se encuentra entre 0 y -0,55 Ev (figura 19). Un valor inferior en el y de Cu afectara
la composicion monofasica de la pelicula como consecuencia en la reduccion en la zona
estable de CZTS con respecto a otros sulfuros que se formaran espontaneamente [64].

Figura 19. Regién de potencial quimico estable calculada (area negra) de CZTS en planos (u Zn, u

Sn) con diferentes y Cu. Fuente: [64].
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Por su parte, el uy de Zn también representa un limite en la sintesis de peliculas monofasicas
de CZTS. Cuando el sistema presenta bajas cantidades de Zn favorecera la formacion
espontanea de Cu2SnSs junto a las peliculas de CZTS; en tanto que, los sistemas con altas
cantidades de Zn (en exceso) daran lugar a la formacion espontanea de ZnS [64]. La
presencia de SnSz, SnS, ZnS, CuS, CuzS y Cu2SnSs pueden afectar el funcionamiento de
la celda (tabla 5); estos compuestos pueden actuar como barreras dentro de la pelicula y
formarinterfases [65]. Por ejemplo, el compuesto de Cu2SnSsmodificael Voc y €l ZnS puede
reducir la fotocorriente de la celda [54], [58]. Dado que las fases secundarias modifican
considerablemente las propiedades eléctricas de la pelicula, se ha optado por realizar

tratamientos quimicos con KCN o HCI [58].

Tabla 5. Caracteristicas de las fases secundarias en la CZTS. Fuente [58].

Propiedades CZTS ZnS CusS CuzS SnS: Cu2SnSs
Band gap (eV) 14-15 3,54 -3,68 1,55 1,21 2,2 0,98-1,35
Estructurales Kesterita tipo Esfa.lerltfly Cristal Calcocita Romboédrica Cubicoy
14 Wurtzita 143m hexagonal tetragonal
P Semiconductor . . ) Prop!edades ) .
Eléctricas tino Aislante tipo p Tipo p metalicas, muy Tipon Tipo p
pop defectuoso
Area activa / tipo n, forma Afectala
Efectoenla Material reduccion de Respuesta  Corta lacelda diodoy barrera recogidadel
celdasolar absorbente - positiva solar pararecoleccion  portadoren el
fotocorriente
de portadores  electrodo/Voc
Remocion de ZnS:HCI, ZnSe:
fases (KMnO4+H2S04) KCN KCN Tratamiento con Tratamiento
. INazS KCN con KCN
secundarias
grabado

Finalmente es importante sefialar que una pelicula con composicion estequiométrica
variable no debe afectar la conformacion cristalografica del material, la fase kesterita debe
ser la mas estable en el material aun cuando se presenten fases secundarias para su
implementacién como absorbente fotovoltaicos [67].

Aun cuando las peliculas de kesterita presentan coeficientes de absorcién y bandas
prohibidas aceptables para su implementacién en dispositivos fotovoltaicos, los porcentajes
de conversion de energia en celdas de prueba a escala de laboratorio no corresponden a
los valores predichos en los limites SQ (Eficiencias cercanas al 32% para Eg1,0 —1,5) y se
encuentran por debajo del rendimiento del absorbente de referencia (CIGS con 22,6%)
restringiendo su implementacion en celdas solares a escala industrial. Lo anterior sugiere
gue las dinamicas de los elementos que conformanla CZTS y de este semiconductor con

los otros componentes de la celdas condicionan algunas propiedades optoelectrénicas del
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material como Vo, Isc, FF y n. Es necesario entonces hacer una breve revision de los
defectos superficiales y profundos encontrados en los dispositivos construidos con este
semiconductor.

2.4. Defectos superficiales y profundos

En el apartado anterior se describen los efectos en las propiedades optoelectronicas de las
peliculas de CZTS generados por la composicion no estequiométrica y presencia de fases
secundarias; sin embargo, es necesario mencionar algunos defectos de las peliculas de
CZTS con respecto a su interaccién con los otros componentes de la celda fotovoltaica.

Un dispositivo fotovoltaico de pelicula delgada como la que se muestra en la figura 20 a.
se compone estructuralmente (de abajo hacia arriba) de: un sustrato, contacto posterior o
inferior, capa absorbente, capa buffer, capa de ventana o contacto superior y contactos
metalicos [58], [68].

Figura 20. Representacion esquemética de la estructura de una celda fotovoltaica de pelicula
delgada a). Componentes béasicos de una celdafotovoltaica b) Representacion esquemética de la
estructura de una celda de CIGS. c) Representacion esquematica de la estructura de una celda de

CZTS. Fuente: [58], [68].
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La composicion de cada una de las partes de la celda puede variar dependiendo las
caracteristicas del material absorbente; sin embargo, las celdas de CTZS se disefiaron
inicialmente conservando la estructura de las celdas de CIGS (figura 20 b y c) [68], [69].
Lo anterior, considerando las semejanzas estructurales entre estos semiconductores y los
altos rendimientos en la conversion de energia de las celdas basadas en CIGS [18], [68].
Estas celdas emplean vidrio de naturaleza sodico - calcica como sustrato, Molibdeno (Mo)
como contacto posterior, CZTS o CIGS en la capa absorbente, sulfuro de cadmio (CdS) en
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la capa buffer, una capa fina de 6xido se zinc intrinseco (i-ZnO) antes del contacto superior
(para mejorar el Voc en el dispositivo) y oOxidos de zinc dopados con aluminio (AZO,
Al203:Zn0) u 6xido de estafio (SnO:2) dopado con indio (ITO, In20s: SnO2) en el contacto
superior [68].

Aun cuando esta composicion ha generado altos porcentajes de rendimiento en la
conversion de energia (superior a 22%) en celdas basadas en CIGS, estudios realizados
en celdas con absorbentes de CZTS [18] indican que las dinamicas entre este
semiconductor y los componentes de la celda no son eficientes, generando un déficit en el
Voc asi como bajos valores de FF y Jsc [58]. La deficiencia en los valores de Voc puede
atribuirse a defectos estructurales del material (presencia de fases secundarias),
recombinacioén de interfase entre la CZTSy el contacto posterior o con la capa buffer, baja
vida util de los portadores minoritarios, fluctuaciones de potencial electrostatico, division

insuficiente del nivel cuasi-Fermiy baja movilidad de los portadores [58], [69], [70].

La interaccién entre el CdS y CZTS forman la unién p-n del dispositivo responsable de la
distribucién de portadores libres (capitulo 1). En esta zona puede generarse una pérdida de
portadores por recombinacion y desplazamiento de la banda de trasporte. El tiempo de
recombinacion en la interfaz de CZTS es menor en relacion con las celdas de CIGS, como
respuesta a la difusiéon del Cd en la capa absorbente en el momento de la fabricacion de la
capa de CZTS [58]. Para dar respuesta a esta problemética se han investigado una amplia
gama de compuestos alternativos al CdS que presentan una banda de conduccién mas alta
acorde con el Eg de la CZTS. Entre los compuestos empleados se encuentran: ZnxCdixS,
Zn1xSnxOy, ZnS, ZnSnO, SnOx, CdS/InzSs, Zn(O,0H,S), natotubos de carbono o nanocapas
de grafeno [20], [58], [70]. Por ejemplo, Las capas buffer de ZnSnO parecen ser un
candidato prometedor, pues exhiben rendimientos similares a los dispositivos de ultima
generacion con Voc > 50% del limite de SQ, mientras que el FF y Jsc pueden superar el
70% del limite de SQ, superando las celdas de referencia basadas en CdS [69]

El contacto posterior debe recolectar las cargas generadas en la celda y hacerlas pasar por
los contactos metalicos, de ahi que el material empleado en esta capa debe ser capaz de
evitar la pérdida de los portadores libres generados. En las celdas de CIGS se emplea Mo
en la capa posterior porque actlia comoun buen contacto 6hmico, presenta buena adhesién
y forma una capa de barrera de difusion [58], adicionalmente es estable a altas
temperaturas de trabajo y es resistente a las aleaciones de Cu; no obstante, en celdas de
CZTS este metal genera un impacto negativo en el funcionamiento del dispositivo [18]. Asi,
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en presencia de Moy altas temperaturas (500 — 600°C), la CZTS se descompone en los
compuestos de partida (el equilibrio de la ecuacion (1) se desplaza hacia la derecha) y el
azufre elemental reacciona en la interfaz de la capa posterior para generar MoS:. La
reacciéon de descomposicion es favorecida desde una perspectiva cinéticay termodinamica
y genera inestabilidad en la zona interfacial donde se forma. Dicha inestabilidad de la capa
de Mo puede generar un déficitde Voc, Isc y FF en el dispositivo, ya que afecta la vida util
de los portadores minoritarios al aumentar el grosor de la celda [18], [69], [70]. Para evitar
la descomposicion de CZTS por reaccién con Mo, se sugiere reemplazar este metal con un
material mas inerte como Ni, Pd, Pt [58] o usar una capa intermedia como Bi, peliculas de
carbono, TiN, TiW y MoOs entre la capa absorbente y el contacto posterior [18], [20], [70].

Como se mencioné anteriormente, los dispositivos fotovoltaicos basados en CZTS
presentan un déficit en el Voc generado por las interfases entre el absorbente y los
contactos de la celda, de manera que aun cuando el método de sintesis sea eficiente esta
dificultad es inherente al dispositivo y debe estudiarse. Sin embargo, la composicion,
propiedades cristalograficas y morfologicas del material si dependeran del método de

sintesis, razén por la cual debe asegurarse las mejores condiciones.
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Capitulo 3. Sintesis a partir de disoluciones

precursoras (CBD).

En la préactica se puede sintetizar peliculas de CZTS a partir de una gran variedad de
métodos fisicos y quimicos (tabla 6 y 7, respectivamente) que independientemente de las
particularidades de cada técnica, deben propender la sintesis de peliculas con
disposiciones morfolégicas 6ptimas (tamafio de grano, estructura cristalina, grosor y
composicion estequiométrica), altas eficiencias en la conversion de energia y gran
estabilidad quimica; asegurando a su vez reproducibilidad, uso de insumos de bajo costo,
inocuos y amigables con el medio ambiente [17]. Por lo anterior, la sintesis de CZTS
mediante disoluciones precursoras (CBD) al igual que otros procesos quimicos, ha tomado

fuerza entre los diferentes métodos de sintesis (figura 21).

Figura 21. Evoluciénde la eficienciade la celda solar basada en CZTS(Se) utilizando diferentes

técnicas de sintesis. Fuente: [17]
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La sintesis por CBD como se describe en la tabla 7, se caracteriza por su simplicidad,
rentabilidad, bajo costo, uso de sustancias inocuas, bajas temperaturas de trabajo y sintesis
de grandes areas de pelicula [25], [27], [71], [72].
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Tabla 6. Métodos fisicos parala sintesis de CZTS

Método Fundamento Ventajas Desventajas Referencias
La técnica de pulverizacion con magneton
se divide en dos etapas. Primero los
precursores con diferentes proporciones de .
) o v Produccién a gran escala
elementos se depositan por pulverizacién g, P .
S . v Obtencién de peliculas con altas v Altas temperaturasde trabajo.
sobre vidrios de cal sodada recubiertos con L L. o
eficiencias en la conversion de v Alto gasto energético en el
Moy luego en la segunda etapa los . !
. . . energia. proceso de produccion. [13], [60],
Sputtering precursores pulverizados son recocidos a Uso eficiente de materias primas v’ Largos eriodos de [68]
alta temperatura (T > 500 ° C) en atmésfera ) rasp : 9 . P
) ) v Las peliculas obtenidas por este calentamiento.
de S o Se porradiofrecuencia (RF) de capas ) -
L) : ; método tienen un ancho de banda
metalicas depositadas secuencialmente, .
X muy llamativo
gue posteriormente se tratan en una
atmésfera que contiene S a temperatura
elevada para producir la fase deseada.
. . . . v'D mposicién I licul
Se han investigado varios tipos de escomposicio de la pelicula y

. - perdida de S o Se como
tecnologias de evaporacién, como la .

- - . o consecuencia de las altas
evaporaciéon por haz de electrones, la v Obtenciénde peliculas con pequefias temperaturas de trabaio
evaporacion térmica, incluida la evaporacion cantidadesde impurezas. P 3J0.

! - s s . v Alto gasto energético en el
. conjunta, y la evaporaciéon rapida para v Obtencién de peliculas con altas !
Evaporacion fabri P S - proceso de produccion.
abricar la capa absorbente. En términos eficiencias en la conversion de . [17], [60]
P . v’ Efecto del proceso de recocido en
generales en esta técnica se evapora (en energia. ; g
L : . . . > las propiedades de la pelicula.
condiciones de vacio) conjuntamente Cu, v Alto potencial para suimplementacién v Formacién de fases secundarias
Zn, Sn, S o Se a baja temperatura (150%C) a nivel comercial.
. . durante el proceso de
seguido de un proceso de recocido en una ST
cristalizacion a altas
atmosferade S o Se, a alta temperatura.
temperaturas.
En términos basicos, un haz laser de alta
potencia se enfoca sobre un objetvo v Obtencién de peliculas con buena
giratorio en una cdmarade vacio. La energia composicion estequiométrica.
extrema del haz enfocado es absorbida por v Alta velocidad de deposicion. . L
. ~ S L . . v Dificultad para optimizar el
un area pequefia de la superficie del v Facil transferencia de las especies S
o . proceso de sulfuracion (o
. objetivo, causando la ruptura de los enlaces desde el objetivo al sustrato. L
Laser pulsado selenizacion). [60], [73]

guimicos dentro del objetivo. Esto ocasiona
que algunas capas superficiales sean
expulsadas. Los componentes de estas
capas (iones, electrones, atomos, radicales
0 grupos) viajan a una velocidad extrema a
través de la camara de vacio hasta que

v Simplicidad

v Bajatemperatura del sustrato.

v Peliculas de alta calidad.

v Control sobre la velocidad de
deposicion.

v Formacién de fases secundarias.
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inciden enla superficie del sustrato. Cuando
el material expulsado golpea la superficie del
sustrato a altas energias de impacto, las
particulas se adhieren a la superficie con
una adhesién razonablemente alta y se
comprimen, formando una pelicula
continua. En general esta técnica produce
peliculas de CZTS mediante tres pasos: i)
formacion del objetivo de CZTS, i)
irradiacion del rayo laser en el objetivoCZTS
iii) Recocido de las peliculas formadas.

Tabla 7. Métodos quimicos para la sintesis de CZTS

Método Fundamento Ventajas Desventajas Referencias
Este método hace que el compueso
metalico hidrolizable reaccione con el
aguaen ciertos disolventesparaformarse Econémico
como Sol (suspension coloidal) por : : . .
M - s v Amigable con el medio ambiente.
hidrolisis y policondensacion. Luego, el v Simplicidad
Sol se forma como una pelicula liquida P . - -
) . v Reproducibilidad. v/ Formacién de multiples
sobre el sustrato mediante la técnica de . : S ; .
Sol-gel : S o v Equipos sencillos. recubrimientos uniformesy grietas [73]-[76]
Inmersion ° recubrimiento PO" " Control  de recursores en lapelicula
rotacion. Después de la gelatinizacion, el L P y P
. deposicion.
sustrato puede transformarse en peliculas
de forma amorfa mediante tratamiento
térmico. Luego se realiza un proceso de
sulfuracién en una atmosfera que contiene
azufre.
Esta técnica consiste en calentar la
superficie del s_ustrato a unos 600 C,y v El rendimiento de la pelicula
luego pulverizando una o més o .
. . L v'Técnicasimple depende de la temperatura del
Pirdlisis por d'SOIUC-'QneS de sal metalica sobre la v'No requiere condiciones de vacio sustrato, si hay variaciones
superficie del sustrato. El gradiente de : ! [75]

pulverizacion

temperatura mas alto conducira la pirolisis
del recubrimiento por pulverizacion
asegurando una deposicion de pelicula
delgada en la superficie del sustrato

v'Bajo costo con respecto a los
métodos fisicos

drasticas en este parametro la
calidad de la pelicula se ve
comprometida.
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Electrodeposicién

La preparacion de peliculas de kesterita
CZTSSe por electrodeposicion se realiza
generalmente mediante calcogenizacion
de peliculas precursoras
electrodepositadas, incluidos metales
apiladosCu/ Sn/ Zn, aleaciones binarias
Cu-Sn y Cu-Zn, Cu-Zn-Sn metélico
ternario y Cu-Zn cuaternario. -Sn- (S, Se)
sobre un sustrato de Mo o FTO. Sobre la
base de diferentes estrategias para
electrodepositar una pelicula precursora,
la electrodeposicién de peliculas de
kesterita se puede dividir en cuatro
subclasificaciones: (1) electrodeposicion
de capa elemental apilada (SEL); (2) co-
electrodeposicion de aleacion metalica; y
(3) co-electrodeposicién de calcogenuro.

v Sintesis de grandes areas de
pelicula.

v'Bajo costo con respecto a los
métodos fisicos.

v'No requiere altas temperaturas de
trabajo.

v’ Sintesis de peliculas en variedad
de formas.

v Velocidad de sintesis controlada y
uso efectivo de materiales.

v'Minima cantidad de desechos.

v' Formacion de multiples
recubrimientos uniformesy grietas
en la pelicula.

v Dificultad para mantener la
composicion estequiométrica
requerida enla peliculade CZTS.

(53], [73],
[77]

Sintesis basada en
nanocristales

Se parte de la elaboracion de tintas de
nanocristales que se recubren sobre el
sustrato para formar precursores de
nanocristales que posteriormente se
recogen en absorbentesdensosde CZTS
bajo una atmoésfera que contiene
calcégeno a una temperatura elevada. La
ruta mas exitosa para la sintesis de
nanocristales es la inyeccion en caliente,
que se basa en un proceso de
coprecipitacién en un medio no acuoso. El
proceso de sintesis general comienzacon
precursores, compuestos de Cu, Zny /o
Sn cuidadosamente seleccionados, que
se disuelven en disolventes de
coordinacion de cadenalarga seguidos de
precipitaciéon y crecimiento controlado
después de inyectar una fuente de azufre
0 selenio ala temperatura deseada.

v Rapidez en el proceso de sintesis
con respecto a los métodosfisicos.

v’ Peliculas con bajas eficiencias de
conversibn de energia con
respecto a los métodos fisicos.

v’ Baja uniformidad y adhesién de la
pelicula.

v’ Alta resistencia en serie.

v’ Dificultad para controlar el tamafio
de grano de las peliculas de
CZTS.

v’ Presencia de residuos de carbono
enla pelicula despuésdel proceso
de calcogenizacion.

v/ Falta mayor investigacion en el
mecanismo y cinética de la
reaccion.

v Alto costo de fabricacion.

[53], [73]

Disoluciones
precursoras (CBD)

Procedimientos que producen peliculas de
compuestos inorganicos sélidos en
sustratos que se sumergen (unavez o de
forma repetida) en wuna disolucion
precursora, comunmente acuosa. Esta
técnica requiere temperaturas inferiores a

v Sintesis de grandes &areas de
pelicula.

v'Bajo costo con respecto a los
meétodos fisicos.

v Metodologia
reproducible.

sencilla y

v’ Bajas eficiencias de conversién de
energia con respecto a los
métodos fisicos.

v Carencia en la informacion
disponible con respecto a la
técnica.

[27], [29],
[71], [72],
[78]
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100 °C, un rango especifico en la
concentracion de los precursores asi
como un pH determinado.

v Uso de sustanciasinocuas.

v Técnicarentable y escalable a nivel
comercial.

v'No requiere altas temperaturas de
trabajo.

v Dificultad para controlar las
reacciones de precipitacion en la
superficie del sustrato.

v Formacion de un precipitado
pesado, razén por la cual se
requiere pasos adicionales para
formar una pelicula delgada.

Disoluciones
guimicas con
hidrazina.

La ruta con hidrazina fue desarrollada por
el IBM y consiste en disolver una mezcla
de sales precursoras en unadisolucion de
hidrazina (N2H4). Este disolvente es ideal
para la sintesis de peliculas de CZTS de
alta eficiencia por cuanto es capaz de
disolver los calcogenuros metalicos y los
calcogenos elementales y excluye la
introduccién de impurezas en el
procedimiento al descomponerse en Np,
NHz y Ha2. Asimismo la hidrazina evita la
oxidacién de los metales por su fuerte
accion reductora.

v Sintesis de grandes areas de
pelicula.

v Las peliculas obtenidas por este
método presentan menor cantidad
de huecosen su estructura.

v Obtencién de peliculas con altas
eficiencias en la conversion de
energia.

v/ Riesgo por
sustancias
explosivas.

v Uso de instrumental especifico
para el tratamiento de hidrazinay
sus residuos.

manipulacion de
peligrosas y

[53], [60],
[71], [73],

SILAR

En el proceso de adsorcion y reaccion de
capas ionicas sucesivas (SILAR) el
sustrato se sumerge en disoluciones
precursorasindependientes de cationesy
aniones para la adsorcion y reaccion,
después de cada inmersion se lava con
agua purificada para eliminar el exceso de
reactivos y evitar una precipitacion
homogénea. Al repetir este ciclo, el
espesor deseado y las composiciones
adecuadas de peliculas delgadas se
pueden obtener con precision ajustando
losciclosy larelacion de concentracion de
cationes de las disoluciones precursoras.

v Sintesis de grandes areas de
pelicula.

v Control de la velocidad de reaccién
y del grosor de la pelicula.

v'Bajo costo con respecto a los
métodos fisicos.

v Metodologia
reproducible.

v'Uso de sustanciasinocuas.

v Técnicarentable y escalable a nivel
comercial.

v'No requiere altas temperaturas de
trabajo.

v'"No requiere sustratos de alta
calidad como en la sintesis por
deposicién de vapor.

sencilla y

v’ Controlar facilmente la
composicion quimica de la
pelicula en el sustrato.

v Debido a las bajas temperaturas
de trabajo, las peliculas obtenidas
por este método tienen poca
cristalinidad y deben recocerse en
atmosferade azufre,

(27], [71],
[79]-[81]
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En términos generales se denomina CBD a una variedad de procedimientos que producen
peliculas de compuestos inorganicos solidos en sustratos que se sumergen (una vez o de
formarepetida) en una disolucion precursora, comunmente acuosa [82]-[84]. El disolvente
desempefia un papel fundamental en la técnica, asi que su eleccion debe ser cuidadosa a
fin de obtener peliculas de buena calidad. El disolvente debe presentar alta solubilidad para
las fuentes de metales y calcégenos, baja tension superficial, asi como una presion de vapor
y punto de ebullicion bajos [53].

La técnica de CBD requiere temperaturas inferiores a 100 °C, un rango especifico en la
concentracion de los precursores asi como un pH determinado [82], [83]. Mantener
constante estas variables en el proceso de sintesis es un trabajo complejo, por cuanto estas
variables tienden a cambiar significativamente como consecuencia de la alteraciéon en los
niveles de sobresaturacion cuando tiene lugar la nucleacion y el crecimiento de la pelicula
[84]. Razon por la cual es necesario emplear disoluciones buffery agentes acomplejantes
para regular la cinética de las reacciones de precipitacion y la formacién de la pelicula en
el sustrato [85].

Los materiales sintetizados a partir de CBD deben cumplir con algunas condiciones [83],

tales como:

(1) Formacion de la pelicula mediante un proceso de precipitacion simple.

(2) El compuesto obtenido debe ser insoluble y quimicamente estable en la disolucion
empleada.

(3) La velocidad con la cual se genera el anién en la disolucion debe ser relativamente
lenta, a fin de evitar precipitaciones repentinas en el proceso.

(4) Alta capacidad de adherencia sobre el sustrato.

La sintesis de peliculas de CZTS mediante CBD, se realiza fundamentalmente sobre
sustratos de vidrio y FTO (vidrio recubierto con oxido de estafio dopado con fluor); a partir
de disoluciones precursoras de las especies cationicas (principalmente cloruros dada su
alta solubilidad en agua, bajo costo y alta disponibilidad; sin embargo, se han empleado
otros compuestos inorganicos y organicos como sulfatos, nitratos, citratos y acetatos que
han permitido la sintesis de peliculas de buena calidad) y disoluciones precursoras del

anion sulfuro (tiourea, tioacetamida o sales dobles de tiosulfato) [82].

Las concentraciones de los precursores se adicionan en volimenes iguales en un vaso de
precipitado (figura 22). Luego se adicionan disoluciones de amoniaco (buffer) para
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estabilizar el pH de la disolucién final y un agente acomplejante que facilite las reacciones
de precipitacion que tienen lugar en el sistema [82], [85]. Una vez preparada la disolucion,
se sumerge el sustrato limpio y se lleva a una temperatura entre 60° - 80°C durante
aproximadamente 24 horas, obteniendo la pelicula en la superficie del sustrato [29], [71],
[82].

Figura 22. Sistema de reaccion CBD utilizado en la sintesis de las peliculas delgadas. Fuente: [85].
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De esta forma, el grado de sobresaturacion de la disolucion representa un punto critico en
la sintesis (nucleacion y crecimiento) del material y depende principalmente del pH, la
temperatura de la disolucién, concentracion de los precursores. Estos parametros se
retomany explican en el capitulo 4 de esta revisién. En cuanto a la sintesis de las peliculas
de CZTS, se pueden originar a partir de una nucleacion homogénea o heterogénea y el
crecimiento puede estar dado por un método ion — ion o cluster [85].

3.1. Nucleacién homogénea y heterogénea.

La nucleacion es la base de la cristalizacion en disoluciones quimicas; por lo tanto, controlar
este fendbmeno resulta crucial en el nimero, tamafio, perfeccién, polimorfismo y otras
caracteristicas propias de los materiales cristalinos como la kesterita [85], [86].

Un precipitado puede formarse a partir de disoluciones sobresaturadas o vapores sobre
enfriados, en dos pasos: nucleacion y crecimiento. La nucleacién se considera la unién de
unos pocos atomos para dar lugar a una matriz periédica tridimensional [86]. Una vez se

gestan los nucleos estables (en condiciones de sobresaturacién) como se indica en la
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figura 23, estos atraen mas atomos y toman las posiciones en sus caras de acuerdo con
su periodicidad tridimensional, formando nuevos planos reticulares [86], [87]. Cabe sefalar
gue solo si el nucleo supera el valor del radio critico (r*) sera termodinAmicamente estable
y tender& a crecer [85].

Figura 23. Nucleaciéon y crecimiento del nlicleo para un macrocristal ilustrado en dos dimensiones.
(@) Nucleo (b) Los atomos se adhieren al nlcleo. (c) Crecimiento de una nueva capa en las caras

de un nicleo. (d) La formacidon de un macrocristal mediante la adicién de capas adicionales de

atomos. Fuente [86]

La nucleaciéon puede ser homogénea o heterogénea dependiendo la espontaneidad del
proceso. Asi, cuando iones de diferentes especies colisionan como consecuencia
unicamente de las fluctuaciones locales en la temperatura o concentracion y formannucleos

(embriones) estables, tiene lugar una nucleacién homogénea [85]-[87].

Por otra parte, cuando el proceso de precipitacion se ve facilitado por la presencia de un
agente extrafio, se genera una nucleacion heterogénea. Particulas de polvo y otras
impurezas pueden considerarse particulas activas o heterontcleos que disminuyen la
energia libre del sistema y favorecen la formacién de un ndcleo critico [87]. Asi el sustrato
por ejemplo, facilita el proceso de nucleacion y la barrera energética del proceso depende
del angulo de contacto [85].

Independientemente del tipo de nucleacion que tenga lugar en el sistema, el crecimiento

del nucleo y luego del cristal, se caracteriza por un aumento paralelo de sus caras. Este
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desplazamiento se denomina tasa de crecimiento (propiedad anisotrépica caracteristica de

un cristal) y depende de la temperatura, presion y grado de saturacion de la disolucion [86].

Cuando se sintetiza una pelicula delgada por precipitacién en CBD se debe controlar la
nucleacion homogénea a fin de evitar un agotamiento prematuro de los precursores,
favoreciendo asi la formacion y crecimiento de la pelicula. Una precipitacion descontrolada
puede generar irregularidades superficiales en la pelicula y consecuentemente un efecto
directo sobre las propiedades o6pticas del material [85]. Ademas las condiciones de
sobresaturacion requeridas en la técnica CBD, tienen como consecuencia final la
imposibilidad de eliminar la precipitacion homogénea; sin embargo, la temperatura, la
agitacion del sistema y el uso de complejantes en el proceso aumenta parcialmente la
solubilidad de los productos de reaccion en la disolucion y minimiza la precipitacion
homogénea [85].

3.2 Formacién de la pelicula.

En la literatura se han propuesto dos modelos distintos para explicar el mecanismo por el
cual se forman las peliculas delgadas en CBD. La primera posibilidad, el proceso ion -ion
ocurre por la reaccion directa de los iones presentes en disolucion sobre la superficie del
sustrato. Segun se indica en la figura 24 el proceso inicia con la difusion de los iones del
metal y los iones sulfuro (S2) sobre la superficie del sustrato (figura (24)a). Luego se forman
los primeros nucleos del semiconductor sobre la superficie del sustrato (figura (24)b).
Posteriormente los nucleos crecen por adsorcion de mas iones, mientras que se van
formando nuevos nucleos en el sistema (figura (24)c). Finalmente, los cristales formados
crecen y se adhieren unos a otros sobre el sustrato generando una pelicula del
semiconductor (figura (24)d) [85].

Figura 24. Diagrama esquematico del mecanismo ion —ion. a) Difusién de iones. b) nucleacion. c)

crecimiento de cristales. d) coalescencia y crecimiento de la pelicula. Fuente: [85]
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El segundo método implica la formacion de agregados o “clusters” en disolucion por
precipitacion homogénea, que puede considerarse un crecimiento via cluster- cluster. En
este caso (figura 25), inicialmente se forman en disolucion particulas de tamario coloidal
del sulfuro del metal o un posible compuesto intermedio, las cuales difunden sobre el
sustrato (figura (25)a). Luego en la siguiente etapa se generan los primeros nicleos sobre
la superficie del sustrato (figura (25)b). A continuacion los nucleos crecen por adsorcion de
mas iones M* y S?%. La reaccion continua y finalmente las particulas generadas del

semiconductor se adhieren unas con otras y forman la pelicula (figura (25) c,d vy e).

Figura 25. Diagrama esquematico del mecanismo cluster-cluster. (a) Formacidn de sulfuro o
intermediario. (b) Nucleacién. (c) Reaccion de intercambio. (d y €) Formacién de la pelicula.
Fuente: [85]

(d) (e}

Se ha encontrado que ambos mecanismos pueden estar presentes en la sintesis de
peliculas de CZTS por CBD. Asi el dominio de uno sobre el otro estara determinado por la
extension de la nucleacién homogénea y heterogénea [85].
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Capitulo 4. Parametros de la sintesis.

Para comprender los procesos que tienen lugar en la sintesis de peliculas delgadas a partir
de disoluciones precursoras y consecuentemente controlar la velocidad de formacion y
crecimiento de la pelicula, asi como su morfologia; es fundamental comprender el efecto

del pH, la temperatura y concentracion de los precursores en la sintesis a partir de CBD.

4.1. Efecto de la concentracién inicial de los precursores.

En general, la pureza de la pelicula de CZTS estd determinada por las velocidades de
reacciony la cinética de la técnica utilizada para la sintesis. No obstante, el tipo y la cantidad
de precursores elegidos también puede influir en la composicion del material [88]. La
sintesis de peliculas de CZTS de composicion no estequiométrica, produce defectos
antisitio (Cuzn), vacancias (Vcu), intersitios (Cui) fases secundarias, como Cuz2S y SnSz, y
CTS, asi como grupos de defectos (Cu + ZnCu) [89]. Por ejemplo, una variacion en la
concentracion de Cu tiene efecto sobre el Eg, la resistividad y el tamafio del grano. De
manera similar, una modificacion en la concentracion de Zny Sntambién afecta los valores
de Eg. Por su parte, una variaciéon en la concentracion de S afecta el tamafio de cristal, la
morfologia de la pelicula y el Eq. Estos defectos pueden modificar las propiedades
cristalogréaficas, morfolégicas y optoelectronicas de las peliculas de CZTS (ver capitulo 2);
por lo tanto, es necesario evaluar la composicion estequiométrica de los precursores [88],
[89].

Aunque el pH y la temperatura permiten cierta modulacion de la concentracion de
calcogenuro libre, una de las formas mas faciles de controlar la velocidad de produccion de
precipitado y el grado de sobresaturacion, es reducir la concentracion inicial de la fuente de
sulfuro. El grado de sobresaturacion (una medida del grado en que las concentraciones de
los iones libres en disolucion exceden sus limites de solubilidad), desempefia un papel
central en la formacion de la pelicula y depende de la concentracion, el pH y la temperatura
de la disolucién. Cuando el crecimiento de la pelicula se produce mediante la unién de
particulas, el grado de sobresaturacién dicta el tamafio, la cantidad y la velocidad de
formacion de las particulas. En general, la velocidad de crecimiento esta determinada por
la sobresaturacion, mientras que el espesor esta limitado por el suministro de reactivos

(concentraciones iniciales y control de la precipitacion en masa). [82].
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4.2. Efecto de pH.

El pH controla dos variables fundamentales en la sintesis; primero la velocidad de
disociacién del precursor de azufre, lo que estara relacionado con el tamafio de grano asi
como la concentracion de azufre en la pelicula final (es decir en la composicion

estequiométrica); y segundo la adherencia de la pelicula en el sustrato [83].

4.2.1.Velocidaddedisociaciondel precursor de azufre.

El paso limitante en la velocidad de formacion de la pelicula de CZTS a partir de CBD tanto
en el método ion — ion o cluster, esta dado por la disponibilidad del (S%) en la disolucion.
Independientemente de las especies precursoras de azufre empleadas, la disociacion de
estos debe ser lenta; de lo contrario tendria lugar una rapida precipitacion del calcogenuro
en una pelicula de bajo grosor [83].

En la sintesis de CZTS por CBD se han empleado diferentes precursores de azufre como
tiourea, tioacetamida y tiosulfato, que dependiendo el pH y la temperatura del sistema de
reaccion dan lugar al ion S#. A continuacion se describen las reacciones que tienen lugar

con cada uno de los precursores mencionados.
42.1.1. Tiourea.

La tiourea es el precursor de azufre mas usado en la sintesis de peliculas de CZTS a partir
de CDB. La disociacién de esta sal por hidrélisis en medio alcalino inicialmente genera
aniones de HS-y cianamida. Este Ultimo compuesto puede hidrolizarse aun mas dando
lugar a carbonato de amonio (generando urea como compuesto intermedio de la reaccion
[83].

SC(NHZ)Z(aC) + OH(_ClC) = HS(_G.C) + CNZHZ(ac) + HZO(I)

H;0 2H,0
CNZHZ(ac) - CO(NHZ)Z(ac) - (NH4)2C03(ac)

La cianamida, también puede reaccionar con amoniaco presente en la disolucion de

reaccion, para producir guanidina:
NH;3
CN,H, (ac) — (NH,),C = NH(ac)
Elion HS: por otra parte, se descompone generando iones hidronio y sulfuro [83].
HS(acy = Hiaey + Slacy
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La guanidina y el carbonato de amonio pueden coexistir como impurezas con la CZTS en
la pelicula formada, lo que afecta las propiedades fisicas del material, Por otra parte, en
disoluciones acidas y neutras, la tiourea puede descomponerse en iones tiocianato que no
son utiles en el proceso de sintesis [83].

SC(NHZ)Z(aC) - NH4+(ac) + CNS(_aC)
4.2.1.2. Tioacetamida

Este compuesto al igual que la tiourea se usa ampliamente en los métodos de precipitacion
de sulfuros a partir de disoluciones quimicas. Una de las ventajas de usar tioacetamida
como precursor de iones sulfuro es que se puede hidrolizar en un amplio rango de pH [83].

En una disolucion fuertemente acida (pH < 2), por ejemplo se forma HzS:
H3CC(S)NH2(aC) + 2H20(l) - CH3COOH(aC) + HZS(aC) + NH3(aC)

Se ha demostrado que esta reaccion puede generarse a partir de dos rutas diferentes. En
la primera, el enlace carbono azufre se rompe primero formando acetamida como un
intermedio [83]. La segunda via supone que el enlace carbono-nitrdgeno se rompe primero
para dar acido tioacético:

H3CC(S)NH2 (ac) + HZO(l) - chC(O)NHZ (ac) + HZS(ac)
H3CC(O)NHy (qe + Hy00y = H3CC(S)OH(qe) + NH; (ac)

El acido tioacético luego se hidroliza en acido acético y H2S. Este Ultimo se disuelve en
agua como ion hidrogeno sulfuro:
H3S(acy + H2 0y = H30(+ac) + HS (40

Por otra parte, la hidrdlisis en disolucién alcalina es considerablemente mas rapida que en

disoluciones acidas [83]. La reaccion general del proceso en medio basico es:
H3CC(S)NH2(aC)+ 20H (_ac) g CH3C00(_aC) + HS (_ac) + NH3 (ac)

A valores de pH intermedios particularmente en disoluciones débilmente acidas (pH > 2), la
formacién de sulfuro metélico usando tioacetamida puede proceder ala descomposicion de
un complejo de ion metalico (o fase solida) -tioacetamida en lugar de a través de la

formacion intermedia de sulfuro [83].
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La tioacetamida en agua pura es bastante estable y no se hidroliza facilmente a temperatura
ambiente [83].

4.2.1.3. Tiosulfato.

Las primeras sintesis a partir de CBD emplearon tiosulfato como precursor del anién sulfuro.
Si bien este material se ha reemplazado con tiourea o tioacetamida en algunas
investigacion aun se emplean tiosulfatos. A continuacion se describen las posibles vias de
reaccion por las que se genera iones sulfuros; sin embargo, es importante sefialar que los
mecanismos de reaccién no estan claros por lo cual no hay un consenso sobre los pasos
involucrados en la sintesis [83].

La sintesis a partir de tiosulfato se lleva a cabo principalmente en una disolucion débilmente
acida (pH =3).

§205 a0+ H200) = HaS(acy + SO/ e
5203(ac) + Hiaey = S(ac) + HSO3(ac)
203ty + 2H (o) = S5 +S02(ac) + Hz200)
En disolucion alcalina:
5203%(_ac)+ OH (q¢) = HS (o + 5042Eac)

Se ha sugerido que el tiosulfato (un agente reductor) puede actuar como donante de
electrones y reducir el azufre elemental formado en las reacciones, dando lugar a iones
sulfuro:

S + 2~ - S§%°

Debido a los fuertes complejos que forma el tiosulfato con algunos iones metalicos, es muy
posible que estos complejos metal-tiosulfato experimenten un mecanismo de
descomposicion complejo [83].

De los precursores de iones S* mencionados anteriormente, en esta revision se
recomienda el uso de tioacetamida por cuanto genera menor cantidad de compuestos
secundarios en el material sintetizado. Sibien en algunas investigaciones se recomienda el
uso de tiourea en la sintesis de CZTS por CBD, se ha comprobado que este compuesto
puede generar sulfuros secundarios o terciarios, asi como subproductos organicos
(guanidina y el carbonato de amonio) que estan presentes en las peliculas de CZTS aun

58



cuando se usan temperaturas de recocido relativamente altas [90]. La presencia de fases
secundarias en el material afecta el Eq de la celda y consecuentemente su eficiencia
fotovoltaica.

En cuanto al pH de trabajo, dado el amplio rango de pH en los que se puede llevar a cabo
las reacciones de precipitacion se discutira el efecto de un medio acido o alcalino en el

proceso.

Las reacciones de precipitacion que fundamentan la técnica CBD, requieren la formacion
de grupos hidroxilos intermedios, lo que se logra a pH superiores a 9. Estos complejos
metdlicos hidroxilados son especies solubles; sin embargo, a pH suficientemente alto el
hidroxido metdlico precipitara. (El valor de pH al que ocurre la precipitacion de hidréxido
puede estar relacionado con la acidez del cation y es aproximadamente igual al pKa del
cation) [83]. Por lo anterior, se puede inferir que el pH de trabajo debe ser superior a 9 para
favorecerla disociacion de las sales precursoras e inferior a 12, para evitar una precipitacion

descontrolada de los iones metdlicos en forma de hidroxidos.

Una disolucion con mayor concentracion de iones OH- (pH 11) acelerara la hidrélisis de
tioacetamida (o tiourea) generando un aumento en la concentracion de HS vy
consecuentemente la disponibilidad de iones S% en el sistema, favoreciendo la
aglomeracion de las particulas de CZTS en la superficie del sustrato, lo que resulta en
cristales de mayor tamafio. El aumento en el tamafio de los cristales de CZTS ha
demostrado una ventaja en su implementacion en dispositivos fotovoltaicos, pues reduce
densidad de dislocacién de los &tomos en la estructura cristalina durante la nucleacién y
consecuentemente la velocidad de recombinacion de los portadores intrinsecos en la unién
p-n de la celda decrece [91], [92]. Por otra parte, el aumento en el tamafio de los cristales
de CZTS genera una disminucion del Eq y aumento en la fotosensibilidad de la celda [91].

4.2.2. Adherenciadela peliculaen el sustrato.

La sintesis de peliculas delgadas a partir de CBD permite el uso de una gran variedad de
sustratos como: teflon, oxidos (en este grupo se incluye el vidrio, asi como los 6xidos de
estafio e indio), metales y polimeros cuyas superficies se han sometido a procesos de
activacion o recubrimiento con monocapas de compuestos quimicos que contienen grupos

terminales hidrofébicos o hidrofilicos, que permiten modificar y controlar las interacciones
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del sustrato con la pelicula depositada. De los sustratos mencionados anteriormente, el
vidrio (incluyendo vidrio recubierto) es el mas usado, entre otras razones por su bajo costo,
estabilidad en la disolucion de sintesis y buen area de contacto con la pelicula [83].

En la superficie de los sustratos de vidrio y en presencia de agua se forman enlaces silanol.
Estos enlaces se protonan o desprotonan dependiendo si el pH de la disolucion en la que
se sumerge es menor o mayor al punto de carga cero (PZC) del vidrio [78]. Este pardmetro
depende del porcentaje de SiO:zy de la presencia de otros componentes en el material; por
ejemplo, algunos de los valores de PZC reportados para el SiO2, SiO: (precipitado), SiO2
(cuarzo), SiO: (casiterita) son 6,2, 2-3, 3,7, 5-6, respectivamente [93], [94]. En general, los
valores de PZC oscilan entre 2-7 [95] por lo que un valor de pH por encima del PZC
favorecerala desprotonacion, haciendo que la superficie de vidrio se cargue negativamente
(figura 27). Esta carga parcial de la superficie atraera electrostaticamente los cationes de

la disolucion hacia si misma, fijando el precipitado al vidrio [78].

Figura 27. Representacion de la desprotonacion del SiO2 a pH superiores al PZC del vidrio.
Fuente: [83]

. e
—Si—O—H = —Si—O0~ + H*
/ /

Por otra parte, si el pH se encuentra por debajo del PZC aumenta la acidez e induce
protonacion de la superficie, lo que confiere una carga parcial positiva en la superficie del
sustrato. Esta carga repele los cationes y obstaculiza la adherencia de la pelicula sobre el
sustrato [78]. En efecto, controlar el pH garantizando un medio alcalino en el sistema de
sintesis, es fundamental especialmente en términos de evitar que la capa de pelicula
delgada se despegue de la superficie del sustrato, cuando depositamos otra capa sobre
ella [27].

4.3. Efecto de latemperatura.
4.3.1. Temperaturade sintesis

De acuerdo con la teoria cinético-moleculary la ecuacion de Arrhenius (k = Ae~Ea/RT) |a

velocidad de casi todas las reacciones quimicas aumenta con la temperatura, debido que
las moléculas adquieren mayor energia cinética y colisionan con mas frecuencia. Las

reacciones de disociacién que tienen lugar en el sistema de reaccion, también se ven
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favorecidas a altas temperaturas (60°C — 80°C) [96]. Este rango de temperatura (por debajo
del punto de ebullicion del agua), evita la pérdida del disolvente durante el proceso y
consecuentemente una alteracion en la concentracion de los precursores. También

aumenta la concentracion de iones S? en la disolucion [83].

El aumento del tamafo de particula con una temperatura de sintesis se debe al aumento
de la cinética de iones y particulas en la disolucién, que a su vez conduce al crecimiento de
cristales segun la maduracién de Ostwald. En efecto, el aumento del tamafio de particula
con la temperatura esta relacionado con el aumento de la cinética de la particula y en

consecuencia, la velocidad de nucleacion y el posterior crecimiento de los cristales [97].

Por otra parte, la sintesis a partir de CBD se lleva a cabo en medio acuoso, de manera que
la temperatura de la disolucion precursora influye en la reaccion de disociacion del agua
gue establece un equilibrio quimico con H*y OH".

Hy0¢ = Hgaey + OHia) Kw=1,0 x 1014

Un aumento en la temperatura desplaza el equilibrio hacia la derecha aumentando la
concentracion de iones hidroxilos [82] (especies intermedias requeridas para la formacion
de los sulfuros binarios). A pH alcalinos, la concentracion de OH-aumenta casi dos 6rdenes
de magnitud entre 0 y 60° C. La constante de disociacién entonces dependera de la
temperatura de la disolucién precursora [83].

4.3.2. Temperaturaderecocido.

La etapa de recocido implica someter la pelicula de CZTS obtenida en la disolucién
precursora a altas temperaturas con la intencion de favorecer la cristalizacion y eliminar
fases secundarias (Cu2xS, SnS, Cu2SnSs) en el material [98]. Este proceso de
calentamiento se lleva a cabo en un horno a altas temperaturas, ambiente sin vacio y
generalmente enriquecido con azufre. La adicién de azufre ya sea elemental (azufre en
polvo) o a partir de precursores como Hz2S 0 NazS en la etapa de calentamiento, se conoce
en la literatura como sulfurizacién y permite ajustar la concentracion de calcogenuro en la
pelicula [99]-[102] corrigiendo posibles pérdidas o fallas en la fijacion de azufre en la
reaccion.
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La temperatura del proceso de recocido parece estar relacionada con el tamafio de los
cristales de CZTS, composicion estequiométrica de la pelicula y propiedades
optoelectrénicas tales como ay Eg. Esta afirmacion se respalda en algunas investigaciones
donde se sintetizaron peliculas de CZTS a partir de disoluciones quimicas con diferentes
temperaturas de recocido [100], [102]-{105]. A temperaturas alrededor de 550 - 575 °C el
tamafio de los cristales aumenta y la morfologia de la pelicula mejora considerablemente.
A esta temperatura de recocido, también se obtienen peliculas con composicion
estequiométrica correcta (Cu:Zn:Sn:S = 2:1:1:4 propia de la conformacion tipo kesterita),
coeficientes de absorcién de 10* a 10° cmy Egde 1,5 eV. Comparativamente, las peliculas
de CZTS sintetizadas a temperaturas de recocido inferiores a 450°C presentan otros
sulfuros como CusSnSs, ZnS SnS, CuS (las fases secundarias se identificaron por
espectroscopia Ramany Rayos X- EDS), lo que reduce el Eg, Voc y la fotocorriente. A demas
genera una composicion no estequiométrica de la pelicula [54], [104].

La CZTS es un semiconductor cuaternario, por lo que se espera un gran numero de fases
secundarias en la disolucion de reaccion y en el material resultante, haciendo de la sintesis
de peliculas monofésicas una tarea compleja. Esta dificultad se percibe en el diagrama
pseudo ternario del sistema Cu-Zn-Sn-S, donde la CZTS libre de impurezas se forma
Gnicamente en condiciones estrictas de concentracion de los precursores, lo que se traduce
en una zona muy estrecha del diagrama con respecto a los sulfuros binarios y ternarios que
también tienen lugar en la sintesis, por lo que es l6gico suponer que las fases secundarias
coexisten en equilibrio quimico con la CZTS en la pelicula [54], como se muestra a

continuacion.

1
Cqu(s) + ZTlS(S) + SnS(s)+ ESZ(Q) = CZTS(S) (1)
STLS(S) = S‘l’lS(g) (2)

De acuerdo con la ecuacion (1) la CZTS esta en equilibrio heterogéneo (solido-gas) con
CuzS, ZnS, SnS y S, lo que significa que en cualguier momento independientemente de la
técnicaempleada para la sintesis, habra un pequefia cantidad de sulfuros binarios y azufre
(dado por la constante de equilibrio). Sin embargo, una modificacion en la concentracion o
en la presion parcial (en el caso de las especies en estado gaseoso) asi como en la
temperatura, favorecerala formacién de CZTS [54].

De acuerdo con el principio de Le Chatelier un aumento en la concentracion de los reactivos

haré que el equilibrio se desplace haciala derecha de la ecuacion (1). Elazufre por ejemplo,
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es un gas volatil a temperaturas de recocido tipicas, razén por la cual debe suministrarse
en exceso (proceso de sulfurizacion) para evitar la pérdida de este precursor y mantener la
reaccion en el lado del producto, favoreciendo la formacion de CZTS. El SnS por otra parte,
establece una reaccion en equilibrio quimico entre la fase sélida y gaseosa (ecuacion (2)),
por lo cual una pequeiia cantidad de este compuesto puede volatilizarse haciendo que el
equilibrio de la ecuacion (1) permanezca en los reactivos. Para evitar la pérdida de SnS se
recomienda adicionar este compuesto en la atmosfera de trabajo durante el proceso de
recocido; de hecho se requiere un exceso de Sy SnS para evitar la descomposicion de la
CZTS [54].

Ahora bien, la temperatura de recocido no evita la formacion de las fases secundarias, pero
si favorece la volatilizacion de las mismas una vez se han formado en la pelicula,
garantizando la obtencion de CZTS monofésica. En esta revision se recomienda
temperaturas entre 550 y 600 °C. A estas temperaturas de recocido se suministra suficiente
energia parallevar a cabo las reacciones quimicas en estado solido, favorece el crecimiento
de cristales, elimina defectos en los limites del cristal, volatiliza especies secundarias e
impurezas asi mismo, permite insertar especies volatiles de la fase gaseosa en la fase
solida. Estos ajustes en la composicion estequiométrica producen peliculas de alta calidad
con homogeneidad quimica y uniformidad lateral [54]

4.4 Efecto de la sustancia complejante.

El crecimiento de las peliculas de CZTS como se ha mencionado, procede de la liberacion
y consecuente reaccion de los iones metalicos con los iones S de las sales precursoras;
por lo cual, la via de reaccion depende no soélo de la concentracion inicial de las especies
involucradas y la temperatura del sistema, también del uso de sustancias quimicas que
regulen la concentracion de los cationes disponibles en la disolucion. Para lograr este
proposito, se emplean agentes complejantes (también llamado complejante) que han
demostrado ser eficaces para controlar la velocidad de liberacion de los iones metalicos asi

como la cinética de reacciény formacion de la pelicula [82], [106].

En general, un complejante suministra ligandos para el metal, formando complejos
metalicos intermedios que se mantienen disueltos en la disolucion, lo que

consecuentemente reduce la concentracion de iones metélicos libres, previniendo una

rapida precipitacién masiva de la pelicula o hidroxidos de los cationes presentes. [83]. y
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cuanto mayor es su afinidad por el metal (en relacion con la del sulfuro), la velocidad con la
gue se lleva a cabo la hidrolisis que conduce a la fase sélida es menor. Por ejemplo, para
la sintesis de compuestos que contienen multiples metales como la CZTS, el uso de un
complejante puede ser particularmente Util para desacelerar la cinética de deposiciéon de
las especies mas facilmente hidrolizadas [82] generando una lenta liberacion de los
cationes, dando mayor control en la incorporacion y orientacion de todas las especies en la
pelicula, favoreciendo una cristalizacion controlada. El uso de agentes complejantes
permite la formacion de peliculas uniformes y homogéneas sobre el sustrato evitando la
reaccion y precipitacion inmediatamente en la disolucion [96] . La concentracion del
complejante se elige usualmente para que sea una relacion predeterminada de la

concentracion del precursor metalico [82].

Dada la variedad de precursores catiénicos disponibles para la sintesis de CZTS, existe
una amplia gama de posibles agentes acomplejantes; de los cuales se recomienda el uso
de aquellos compuestos que generen enlaces con fuerza intermedia entre el metal y el
ligante. No demasiado débil como para evitar la precipitacién masiva de los hidroxidos, pero

tampoco muy fuerte que evite la rapida deposicion de la pelicula [83].
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Capitulo 5. Exploraciones alternativas en CBD.

5.1. Sintesis a partir de otros métodos quimicos.

5.1.1. SILAR.

El método SILAR se puede considerar una version de la sintesis a partir de CBD [107],
puesto que las reacciones de precipitacion se llevan a cabo de formasecuencial, separando
los precursores catidnicos y aniénicos (con lavados de agua doblemente desionizada) que
se adhieren al sustrato en tiempos diferentes. En este sentido, el mecanismo de crecimiento
de la pelicula implica tres pasos importantes: (i) adsorcién especifica de los iones del
compuesto a sintetizar por inmersion del sustrato en una disolucion de precursor catiénico,
(i) lavado con agua del exceso de disolucion que todavia se adhiere al sustrato y (iii)
reaccion quimica entre los cationes fuertemente adsorbidos y los aniones recientemente

adheridos al sustrato por la subsiguiente inmersion en la disolucion anionica [83], [107].

Los ajustes en la técnica SILAR han permitido sintetizar peliculas con mejores propiedades
cristalogréficas que las obtenidas por métodos basados en disoluciones quimicas como
CBD. Esto obedece en términos generales, a que en la sintesis de CZTS por CBD donde
la reaccién entre los precursores catiénicos y anidnicos tiene lugar en un mismo sistema de
reaccion, se obtiene un precipitado pesado que debe procesarse para generar una pelicula
delgada, mientras que en la técnica SILAR se puede controlar el grosor de la pelicula
formada sobre el sustrato a través del numero de ciclos de inmersion, sin emplear pasos
adicionales [78], [79]. El caracter secuencial de esta técnica favorece el crecimiento
epitaxial a temperatura ambiente de la pelicula, un hecho relacionado con los altos
coeficientes de difusion superficial de los iones adsorbidos y el largo tiempo de difusion
superficial disponible para alcanzar los pliegues de la red. Separar los precursores
catidnicos y anionicos, evita a su vez algunas de las incompatibilidades en las condiciones

de precipitacion que pueden presentarse entre los componentes de una pelicula [82].

Por otra parte, la reaccion secuencial de los precursores proporciona una manera simple
de superar el "agotamiento" del proceso de precipitacion cuando la sobresaturacion de la
disolucion original cae a un nivel demasiado bajo para mantener un mayor crecimiento de
la pelicula. Esta situacion como se explico en el capitulo cuatro, esta relacionada con los
procesos de nucleacion y crecimiento de la pelicula.
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En general, con este método se pueden generar peliculas méas gruesas que las
deposiciones individuales, por cuanto puede repetirse indefinidamente a criterio del
experimentador, controlando el grosor de la pelicula y la velocidad de deposicion [81], [82].
La técnica SILAR se ha empleado en la sintesis de compuestos binarios, terciarios y
recientemente en la obtencién de CZTS [79], [81], [107]-[110], encontrando que si bien se
obtienen peliculas con conformacion tipo kesterita de caracteristicas morfologicas y
cristalogréficas apropiadas, se debe investigar el efecto de todas las variables
experimentales en la sintesis, a fin de optimizar y estandarizar el proceso. En el anexo A
de la presente revision se describe a groso modo, algunas de las investigaciones

realizadas.

5.1.2. Electrodeposicion.

La sintesis de CZTS por electrodeposicion requiere inicialmente lainmersion de un sustrato
en una disolucién que contenga los precursores cationicos (principio basico de la sintesis
de peliculas delgadas por disoluciones quimicas) seguido de la aplicacion de una diferencia
de potencial que permite la reduccion quimica de los iones en la superficie del sustrato [66],
[111]. Posteriormente, esta pelicula se somete a un proceso de recocido y sulfurizacion,
gue adiciona el precursor anionico e induce la formaciény cristalizacion de la fase deseada
[66]. Cuando se trata de una electrodeposicién de multiples elementos para formar una
aleacion, el principal requisito es una estrecha diferencia entre los potenciales de reduccion
de las especies metdlicas a depositar. En caso de una diferencia significativa en los
potenciales de reduccion, se cambia la concentracion de las sales en la disolucion o se
usan agentes acomplejantes para acercar sus potenciales de deposicion [112].

Existen dos estrategias para la preparacion de precursores metélicos de CZTS por
electrodeposicion: a) reaccion directa de todos los precursores o co-electrodeposicion y b)
electrodeposicion de capas secuenciales o apiladas. ElI primer enfogue es
experimentalmente complejo, por cuanto se debe garantizar que las condiciones de sintesis
sean idoneas para todas las especies metalicas y no causen interferencias entre si. Por
ejemplo, se debe seleccionar adecuadamente el electrodo de trabajo, el voltaje y el pH, a
fin de controlar la velocidad de deposicién, asegurar la estabilidad del electrolito con el
tiempo y evitar formacién de aleaciones no deseadas. El segundo enfoque permite
depositar capas secuenciales de los elementos individuales, que resultan en una capa
apilada. Entre los beneficios de usar capas apiladas en la sintesis de CZTS, esta la
capacidad de ajustar facilmente la composicion del precursor (simplemente variando el
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grosor de la capa) y el uso de un electrdlito especifico para cada metal, lo que posibilita
controlar otras variables como el pHy la naturaleza de los aditivos que a su vez mejoran la
calidad de las peliculas y las velocidades de deposicion. Aungue los elementos precursores
estén distanciados espacialmente, se pueden mezclar durante el proceso de recocido y

sulfurizacion [66].

Algunas de las ventajas econdmicas y técnicas de usar electrodeposicion en la sintesis de
peliculas delgadas, son: ejecucion en condiciones ambientales (por lo que es faciimente
escalable), bajo costo, se puede emplear en un area grande de trabajo, permite controlar

eficazmente la composiciony el uso de pequeiias cantidades de energia [66], [112].

El uso de electrodeposicion para sintetizar peliculas delgadas de CZTS tomé fuerza a partir
del afio 2008 [66], [77], [113]-[121] (tres de estas investigaciones se resumen en el anexo
B), desde entonces se ha evaluado el efecto del voltaje, naturaleza de los precursores y
electrolitos, pH de la disolucion, uso de aditivos, y optimizacion del proceso de recocido que

permita la sintesis de materiales con caracteristicas cristalograficas optimas.
5.2. Cambio de disolvente.

Existen numerosos grupos de investigacion que han estudiado la sintesis de CZTS a partir
de disoluciones precursoras [122]. De acuerdo con el disolvente empleado, este método se
puede clasificar en cuatro grupos: a) basado en sal metdlica/tiourea, b) tiol/lamina, c)
hidrazina y d) ditiocarbamato. Las celdas fabricadas con peliculas de CZTS obtenidas a
partir de hidrazina, han generado buenas eficiencias de conversion de energia (n = 12,6%);
sin embargo, su alta toxicidad e inflamabilidad han limitado su aplicacion en procesos a
escala industrial [122].

Por su parte, la sintesis de CZTS con 2-metoxietanol o DMSO también han generado celdas
eficientes (n = 6,82% - 10,1% y 10,7%, respectivamente); sin embargo, su uso puede
generar efectos adversos para el medio ambiente. Por lo tanto, existe la necesidad de
experimentar con disolventes menos toxicos, mas seguros, econdmicos y que permitan
obtener dispositivos fotovoltaicos de alto rendimiento [122], [123]. El etanol ha demostrado
ser un buen disolvente organico, puesto que ademas de ser un disolvente ecoldgico, solvata
una gran variedad de sales inorganicas (comunes el método CBD) y se evapora
rapidamente (el punto de ebullicibn es ~ 78.5 ° C) minimizando las posibles impurezas
residuales relacionadas con el carbono y/u oxigeno en las peliculas [123]. Por otra parte,

se ha encontrado que el uso de alcoholes u otros disolventes polares para los precursores
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cationicos y anionico, pueden ofrecer un control méas preciso sobre la sobresaturacion de la
disolucion y por ende, de la velocidad de sintesis [82]. Estas propiedades han hecho viable
el uso de este disolvente en la sintesis de CZTS a partir de CBD. Por ejemplo,
investigaciones en las que se us6 etanol como disolvente en la sintesis de CZTS [122]-
[126] (en el anexo C se resumen 3 de las investigaciones referenciadas) o mezclas de
etanol-agua [127], [128] han reportado buenas eficiencias de conversion de energia (n
maxima de 10,8% [123]), lo que pone en evidencia el potencial de este disolvente en la
sintesis a gran escala del material, que ademas mejora significativamente la estabilidad y

la vida media de las disoluciones precursoras [122].

De acuerdo con esta revision, se observa que el uso de etanol como sustituto del agua en
el proceso CBD, puede mejorar el n en los dispositivos fotovoltaicos que emplean peliculas
de CZTS. Sin embargo, esta apreciacion debe validarse desde un enfoque experimental,
pues es necesario mantener constante variables como: naturaleza y concentracion de los
precursores, temperatura de sintesis, concentraciony naturaleza del agente complejante,
sulfuracion asi como la temperatura de recocido; que permita una comparacion rigurosa de
las caracteristicas fisicas y optoelectrénicas de las peliculas sintetizadas con los disolventes
mencionados. De los articulos disponibles en la literatura, ninguno pone en evidencia estas
particularidades.

5.3. Capas apiladas.

En general, la sintesis de CZTS a parir de capas apiladas implica la deposicién por
separado de los precursores metalicos en forma de sulfuros (habitualmente) usando CBD.
Este proceso se lleva a cabo en un Unico sistema de reaccién asegurando las condiciones
de concentracion, temperatura, pH y agente complejante requerido para cada compuesto.
También se puede incluir dentro de la técnica de capas apiladas, el proceso efectuado por
CBDy que requiere repetir el proceso de inmersion haciendo que se deposite una pelicula
sobre otra. En cualquiera de los casos mencionados, el proceso de sintesis requiere
recocido y sulfuracién de la pelicula a fin de ajustar la composicion de azufre. Esta técnica
se ha empleado para la sintesis de CZTS [23], [24], [27], [72], [129], [130] (en el anexo D
se describen a groso modo 3 de las investigaciones mencionadas) encontrando que si bien
se encuentran pequefias mejoras en la eficiencia y morfologia de las peliculas obtenidas,
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se debe establecer la secuencia mas adecuada para evitar la formacion de fases

secundarias como resultado de la reaccion de los compuestos en cada capa [23], [130].

En general esta técnica tiene algunas ventajas sobre la sintesis de CZTS por CBD de un
solo paso; por ejemplo al permitir una deposicion de cada capa por separado brinda mayor
control en el tiempo de deposicion, grosor de la pelicula y concentracion de Cu, Zny Sn
[24] [72].
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6. Conclusiones y Recomendaciones.

En esta revision bibliografica se mencioné la situacion actual de la energia solar
fotovoltaica, los fundamentos operacionales y propiedades optoelectronicas de los
semiconductores, asi como las propiedades cristalograficas y estructurales de la CZTS.
También se describi6 algunas de las técnicas fisicas y quimicas empleadas para la sintesis
de CZTS, evaluando particularmente la base conceptual y operacional de la técnica CBD,
asi como las modificaciones realizadas a esta técnica. Lo anterior, permitio realizar una

descripcion de las ventajas, retos y limitaciones de la técnicaCBD para la sintesis de CZTS.

A continuacion se describen las conclusiones y recomendaciones obtenidas en la presente
revision; con la intencion de establecer un punto de partida claro para futuras

investigaciones.

6.1 Conclusiones

Los reportes de las publicaciones consultadas indican que el sulfuro triple de cobre, zinc y
estafio (CZTS) es un semiconductor cuaternario tipo p que adopta una estructura cristalina
tipo kesterita. Entre las ventajas de este compuesto se resalta: uso de elementos
abundantes, inocuos y de bajo costo en su elaboracion, altos a (aproximadamente
10* cm?), limite de Shockley — Queisser superior al 30% y un Eg en el rango de 1,0 a 1,5
eV; que facilita una absorcion directa de los fotones incidentes para la generacion de pares
electron hueco crucial en el desempefio de materiales absorbentes fotovoltaicos.

En cuanto a la sintesis de CZTS por el método CBD, este implica la liberacion y
consecuente reaccion de los iones metalicos con los iones S? de las sales precursoras; por
lo cual, la via de reaccion dependera de la concentracion inicial de las especies precursoras,
temperatura del sistema, uso de agentes acomplejantes, pH, temperatura de recocido y
sulfuracion. Por ejemplo, de acuerdo con la revision realizada se afirma que la
concentracion desemperfia un papel crucial en la disponibilidad de los iones en la disolucién,
el grado de sobresaturacion, asi como en el mecanismo por el cual se forma la pelicula. Sin
embargo, establecer un rango de concentracion ideal desde un enfoque teérico no es
sencillo, pues esta variable esta relacionada con la complejidad de la técnica y las
caracteristicas de la pelicula (areay grosor). Por su parte, el uso de agentes acomplejantes
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en el sistema, favorece el control de la velocidad en la cual se liberan los iones metalicos,
cinética de la reaccion y formacion de la pelicula. Especificar el tipo y cantidad del agente
complejante, dependera de la naturaleza y concentracion de las especies precursoras, de
manera que no es viable desde una revision bibliografica. Entonces es valido mencionar
gue la concentracion de los precursores y el agente acomplejante deben establecerse a
partir de estudios experimentales y representa un tema de investigacion fundamental a fin
de optimizar la sintesis de CZTS a partir de CBD.

La temperatura es un parametro critico en la sintesis, pues estéa relacionado con la cinética
de disociacion de las sales precursoras, velocidad con la que se forman los compuestos
binarios y ternarios intermedios, asi como con el control de la constante de disociacion del
agua. En esta revision se recomienda un rango de temperatura de 60° a 80° C, a fin de
favorecer los procesos descritos y evitar pérdidas del disolvente u otros compuestos por
volatilizacion. Por otra parte, El pH esta relacionado con la velocidad de disociacion del
precursor de azufre y la adherencia de la pelicula en el sustrato. Aunque el valor de pH
dependera de la naturaleza del precursor de azufre, se recomienda emplear tioacetamida

y trabajar en un rango de pH entre 10 y 12, asi como el uso de una sustancia buffer.

Finalmente, se recomienda recocer y sulfurar la pelicula obtenida en la sintesis a fin de
ajustar la composicién estequiométrica y eliminar posibles fases secundarias. De acuerdo
con la revision realizada, la temperatura de recocido debe estar en un rango entre 550 —
600°C y las sustancias empleadas en el proceso de sulfuracion deben ser econémicasy

seguras.

Cabe aclarar que, aun cuando se describen algunas recomendaciones para la sintesis de
CZTS a partir de CBD, la revision realizada deja ver que si bien este método es
experimentalmente practico, conceptualmente es un proceso complejo, por cuanto
involucra un gran numero de reacciones en equilibrio y formacién de complejos. Razén por
la cual todas las variables mencionadas, tendran un efecto en la calidad de las peliculas y
sera responsabilidad del experimentador ajustar estos rangos a sus necesidades. La

técnica no se ha explorado rigurosamente y ofrece muchas oportunidades de investigacion.

En cuanto a las limitaciones de la técnica CBD, los autores mencionan la dificultad para
controlar las reacciones de precipitacion que tienen lugar sobre la superficie del sustrato y
el grosor de la pelicula resultante, lo que genera bajas eficiencias en la conversion de
energia de los dispositivos elaborados con CZTS. Como respuesta a esta situacion, se han
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investigado modificaciones a la técnica de CBD, como electrodeposicion, SILAR, capas
apiladas y uso de disolventes ecoldgicos no acuosos con el etanol. Estas técnicas permiten
controlar el orden en que se depositan los iones en la pelicula, asi como el grosor de la
misma, generando peliculas de mejor calidad y eficiencias de conversion mas altas (hasta
de 10,1%) que las reportadas por el método CBD. Estas técnicas son prometedoras pero

aun requieren mayor investigacion y optimizacion de variables.

6.2 Recomendaciones

A lo largo de la revision se observo que no hay una estandarizacion de los parametros de
sintesis de CZTS por CBD, lo que dificulta su optimizacion e implementacion en la
produccion a gran escala de peliculas delgadas de CZTS. Es necesario entonces, realizar
estudios experimentales que permitan establecer si la naturaleza de los precursores afecta
la calidad de la pelicula, la posibilidad de establecer un rango de concentraciones optimo,
0 si existe un agente complejante ideal para la sintesis de CZTS en medios acuosos.

Seria adecuado ademas, explorar y optimizar las técnicas alternativas para la sintesis de
CZTS como SILAR y electrodeposicion, que permitan mejorar las eficiencias de conversion
de energia reportadas actualmente. Estas técnicas conservan la simplicidad, bajo costo,
uso de sustancias inocuas del método CBD, pero permiten un mayor control de las

condiciones de sintesis.

Finalmente se recomienda considerar el efecto de las interacciones entre el absorbente de
CZTS y los contactos de la celda. En la literatura se describen algunos ajustes en la
estructura de la celda, particularmente en los limites entre la CZTS'y el contacto posterior
o entre la CZTS y la capa buffer; que han generado mejoras significativas en el Voc del
dispositivo. Sin embargo, en lamayor parte de las investigaciones consultadas, no se toman
en cuenta dichos ajustes y se emplea Mo (contactos posteriores) y CdS (capa buffer) en los
dispositivos fotovoltaicos, generando fallas que no estdn asociadas directamente a la

naturaleza de la pelicula o el método de sintesis.
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A. Anexo: Estudios de casos para la
sintesis de CZTS por SILAR

Sinde et. al, [107] realizan la sintesis de peliculas de CZTS por el método SILAR,
empleando un sistema de cuatro vasos de precipitados a temperatura ambiente (300 K).
El primer recipiente a pH 3, contiene los precursores catidnicos (CuClz [0,1 M],
ZnS04 [0,05 M], y SnCl4[0,05 M], enrelacion (1:1:1)); en tanto que el precursor aniénico
tioacetamida ((C2HsNS) [0,2 M]) se dispuso en el tercer recipiente y se ajustd a pH 6. El
segundo y cuarto vaso de precitado contienen agua doblemente destilada, usada
después de la inmersion del sustrato en la disolucion con precursores catiénicos y
tioacetamida. Una vez preparadas las disoluciones, el sustrato se sumerge en orden en
los vasos 1, 2 3 y 4 por 10 segundos hasta la formacién de CZTS. El ciclo de inmersion
se llevo a cabo en repetidas ocasiones para aumentar el espesor de la pelicula y una
vez obtenida la pelicula, esta se recocio al vacio a una temperatura de 673 K durante 4

horas, lo que permitié obtener cristales de CZTS de mejor calidad.

Las peliculas sintetizadas se caracterizaron por difraccion de rayos X (DRX),
microscopia electrénica de barrido (SEM), espectroscopia UV-vis, estudios eléctricos y
de humectabilidad. De los estudios realizados se demuestra la formacionde CZTS en
las peliculas, las cuales son densamente compactas y de gran tamafo, con a de
104cm™y Eg de 1.55 eV. En cuanto a la foto respuesta de la pelicula sintetizada, los
valores de Isc y Voc son de 0,96 mAcm™2y 288 mV, respectivamente. Se han obtenido
con una intensidad de iluminacion de 60 mMWcm™y se logré la eficiencia de
fotoconversion 0,12% con FF del 24%.

Por su parte Ma et al [108], analizaron el efecto de los ciclos de inmersion y proceso de
sulfurizacion en la sintesis de peliculas de CZTS mediante SILAR. Los efecto de estas
variables experimentales en la pelicula, se evaluaron por microscopia electronica de
barrido de emision de campo (FESEM), difraccion de rayos X en polvo (XRD),
espectroscopia de dispersion de energia (EDS), banda prohibida y respuesta de
fotocorriente. La sintesis se efectud siguiendo el esquema bésico de la técnica, que
consta de cuatro recipientes diferentes que contienen precursores cationicos
(CuS04-5H20 [0,02 M], ZnSO4-7H20 [0.01 M]y SnClz [0.02 M]), agua desionizada (en

dos recipientes separados) y precursor anionico (0.16 M Na2S-9H20). El pH del
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precursor cationico se ajustd a pH 3 y segln estos autores, es necesario adicionar urea
como disolucion buffer que permite en disolucion acida formar complejos de los cationes
y controlar la velocidad de precipitacion de estas especies en el sustrato, lo que favorece
en términos generales la composicion estequiométrica de la pelicula. Por su parte, el pH
del precursor anionico se ajusté a 6 para favorecer la disociacion del NazS. El sustrato
se sumergio durante 15 minutos en todos los recipientes, que se mantuvieron a una
temperatura de 50°C. El ciclo de inmersion se repite 15 veces y finalmente las peliculas
sintetizadas se recocieron a 550°C durante 60 minutos en un horno con argén y vapor

de azufre.

Del efecto de los ciclos de inmersion en las propiedades de la pelicula, se concluy6 que
la velocidad de crecimiento aumenta significativamente sélo durante los primeros ciclos
de inmersion, disminuyendo gradualmente después de 50 ciclos. Considerando
simultdneamente tanto la micromorfologia de la pelicula como el estado de la superficie,
el espesor optimo de la pelicula se aproxima a 800 nm con un ndmero apropiado de
ciclos de alrededor de 50-60. También se afirmaque una vez se asegure la formacion
de CZTS, un aumento significativo en los ciclos de inmersion influye en el espesor de la
pelicula sin que esto asegure mejoras en la cristalizacion y consecuentemente en las
propiedades de la pelicula comoEg. En cuanto al proceso de recocido, se sabe que altas
temperaturas de trabajo elimina no solo los precipitados residuales, pero también para
eliminar el estrés entre los iones y posteriormente, mejorar la cristalinidad de las
peliculas y la sulfurizacion es esencial. La pobre cristalinidad y las vacantes excesivas
de azufre dentro de las peliculas degradaran las propiedades fotoeléctricas de CZTS.
Finalmente las mediciones preliminares de respuesta de fotocorriente-tiempo confirman
la viabilidad de emplear la técnica SILAR para fabricar peliculas CZTS como material

fotoactivo.

Mali et. al [109], también obtuvieron peliculas de CZTS por el método de SILAR. En su
investigacion se evaluo el efecto del niumero de ciclos de inmersion en la sintesis de
peliculas de CZTS, puntualmente en sus propiedades fotoelectroquimicas. Para este
procedimiento se emplearon como precursores cationicos disoluciones de CuSOa4
[0,02M], ZnSO4[0,01M], SnSO4[0,02M] y NazS [0,16M] como precursor aniénico, ambos
disueltos en disolucion acuosa. Las peliculas se depositaron sobre FTO con un area
activa de 2 cm?y se secaron al horno a 60°C durante 30 minutos. La pelicula de CZTS

se formo después de 10 ciclos y este numero se amplié a 20,30 y 40 ciclos, de acuerdo
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con el objetivo del estudio realizado. El espesor de las peliculas de CZTS fue de 120,

256, 345y 468, respectivamente.

Las propiedades estructurales de las peliculas de CZTS se estudiaron empleando un
difractometro de rayos x de alta resolucion con radiacion Cu Ka. La morfologia de la
superficie. Asi como el estudio de la composicion se llevaron a cabo utilizando SEM-
EDAX. Los estudios de absorcion optica se efectuaron en el rango de longitud de onda
de 350-800 nm utilizando un espectrofotbmetro UV-vis. Las mediciones
fotoelectroquimicas (PEC) se llevaron a cabo en una configuracion estandar de 3
electrodos en 0.2 M Eu (NOs)s electrolito con CZTS/FTO / G como electrodo de trabajo,
alambre de platino como contraelectrodo y Ag/AgCl como referencia electrodo. Las
muestras de CZTS se iluminaron usando una lampara de filamento de tungsteno de
500W (intensidad 30 mW/cm?). De esta caracterizacion se encontré que el Eq disminuye
ligeramente de 1,61 a 1,51 eV con un aumento en el nimero de ciclos de inmersion de
10 a 40.

Todos los cristales obtenidos tienen una orientaciéon y parametros de red coherentes con
la conformacion tipo kesterita reportada en la literatura. El tamafio del cristal de las
peliculas CZTS esta en el rango de 130-140 nm y aumenta con el incremento en el
namero de ciclos, mejorando la cristalizaciéon de la pelicula. Asi, las peliculas de CZTS
sintetizadas con ciclos, tienen un tamafio mas grande de grano y composicion
estequiométrica correcta, lo que se ve reflejado en mayores de n, FF, Isc y Voc. Los
autores concluyen que el estudio adicional de la optimizacion del espesor de la pelicula
y el efecto de recocido también aumentara la eficiencia de conversion de energia de la
celda.
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B. Anexo: Estudios de casos para la
sintesis de CZTS por
electrodeposicidn.

Algunos autores han sintetizado con éxito peliculas de CZTS mediante co-
electrodeposicion. Por ejemplo Azmi, et. al [115] informan el crecimiento de CZTS por
electrodeposicién en un solo paso, sobre sustratos de vidrio recubiertos con (Mo) con
diversos potenciales aplicados, evaluando ademas el efecto del tratamiento de recocido
sobre la calidad del material. Las peliculas sintetizadas se caracterizaron a partir de sus
propiedades electroquimicas, estructurales, compositivas, morfolégicasy opticas. Para
este procedimiento se empled un sistema de celdas electroquimicas conformado por tres
electrodos: un electrodo de Mo (electrodo de trabajo) un electrodo de calomel saturado
(electrodo de referencia) y una malla de platino (contraelectrodo) sumergidos en una
disolucién acuosa de ZnSO4[20 mM], CuSOa4 [5 mM], SnCl, [10 mM]y NazS203 [20 mM]
en CsHsO7 [0,1 M]. Se afiadié C4HsOs para alcanzar un valor de pH entre 4y 4,5 y se
us6é NasCsHsO7como agente complejante. Las muestras de CZTS se obtuvieron usando
un proceso electroquimico de un solo paso en un modo potenciostatico, aplicando
potenciales de -0,8V, -1,0 V, -1,1Vy —-1,2 V con respecto al electrodo de referencia, a
temperatura ambiente sin agitacion. Después de la electrodeposicion, las peliculas
depositadas se enjuagaron con agua destilada y se secaron. El recocido de la pelicula
se realizd6 en un horno tubular bajo atmosfera de argdn durante 60 minutos a una
temperatura de 450 °C.

Del estudio realizado se encontr6 que los potenciales de reduccion son diferentes de un
elemento a otro, por lo cual es fundamental efectuar un estudio del valor potencial
aplicado para encontrar el potencial éptimo que favorezca la sintesis de peliculas
delgadas CZTS de alta calidad. Segun los analisis de XRD,SEM-EDSy Raman de todas
las muestras, queda claro que la composiciény la morfologia dependen en gran medida
del potencial aplicado durante el proceso de electrodeposicion. Asi, la muestra
preparada usando —1,1 V como potencial aplicado, genera fases de CZTS casi puras

con buena morfologia y con la mejor composicion estequiométrica.

Por otra parte, es bien sabido que el recocido se usa para mejorar las propiedades fisicas
y quimicas de los materiales, asi como para ocultar defectos superficiales modificando
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las propiedades de la superficie. Los autores evaluaron las caracteristicas de las
peliculas sintetizadas con un potencial aplicado de -1,1 V cony sin recocido. De acuerdo
con los resultados del andlisis SEM, los valores del tamafio de grano promedio
aumentan y se obtiene una superficie relativamente uniforme con el tratamiento de
recocido para peliculas delgadas CZTS, lo que es beneficioso en aplicaciones
fotovoltaicas, ya que se reducira su combinacion del electron fotogenerado. Se concluye,
gue la pelicula de CZTS recocida, esté libre de grietas, huecos y tiene una morfologia
de grano grande densamente empaquetada. En cuanto a la respuesta de las peliculas a
la foto excitacion, se observo que la sefial de fotoluminiscencia aumenta después del
recocido como consecuencia de la mejora de la cristalinidad de las muestras. Los
estudios de fotoluminiscencia demostraron que la energia de banda prohibida de la

muestra recocida era de alrededor de 1,5 eV.

Por su parte, Tang et. al [131] no solo sintetizaron peliculas de CZTS por co-
electrodeposicion, también analizaron el efecto de usar aditivos como citrato trisodico
NasCsHsO7 y &cido tartarico CsHsOsen el proceso. En este estudio se us6 una disoluciéon
de pH acido (4 - 6) que contiene CuSOas [10 mM], ZnSO4[5 mM], SnSO4[10 mM],
NazS203 [10 mM], NasCsHs07[50-200 mM], y C4HeOs [0- 50 MM ]. Las peliculas fueron
electrodepositadas potenciostaticamente a una temperatura de trabajo de 25 °C en una
celda de tres electrodos [una placa de platino como electrodo auxiliar, electrodo de
calomel saturado (SCE) como electrodo de referencia y oxido de indio-estaiio (ITO)
como electrodo de trabajo]. El potencial de electrodeposicion fue —1,05 V con respecto
al electrodo de referencia y el tiempo de deposicion fue de 30 minutos. Después de la

electrodeposicion, las peliculas se recocieron a 550 °C y se sometieron a sulfurizacion.

Se caracteriz0 la estructura cristalina de las peliculas sintetizadas usando DRX mediante
un difractémetro de rayos X con radiacion Cu Ka; la morfologia se observé usando un
microscopio electronico de barrido, la composicién quimica a través de un analizador de
rayos X de dispersion de energia, los espectros de transmitancia se registraron mediante
un espectrofotometro UV-visy el Eq se determind mediante la ecuacion de Tauc. En
cuanto al estudio del efecto de los aditivos en la reduccion de los iones metalicos y la
cinética de deposicion se realizaron mediciones de polarizacion dinamica potencial y
espectros de impedancia electrolitica en una serie de electrolitos a temperatura
ambiente.
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De la revision realizada, se evidencia que el efecto complejante fue fuertemente
influenciado por el pH del electrolito estrechamente relacionado con la concentracion de
C4HeOes. Por lo tanto, la concentracion de &cido tartarico es el factor principal en la
composicién quimica de las peliculas delgadas depositadas. Los resultados de los
espectros XRD y Raman muestran que la pelicula delgada CZTS sometida a procesos
de recocido presentan una estructura de kesterita pura. Por otra parte, el especto de
transmitancia UV-Vis revel6 que las peliculas presentan un Eg de 1,51 eV. En cuanto a
los agentes acomplejantes adicionados, en presencia del NasCsHsO7y CsHsOs, €l gran
cambio negativo del potencial de inicio causado por el citrato trisddico fue parcialmente
contrarrestado por el CsHsOsy el pico de reduccion se redujo a un rango potencial de
-0,4V a —-1,1V con respecto al electrodo de referencia, lo que esta4 a favor de la co-
electrodeposicion de los cuatro elementos. Asi, el potencial de co-electrodeposicion de
los cuatro elementos alcanzé el rango de -0,8 V a —1,2 V con respecto al electrodo de
referencia, como resultado de un efecto sinérgico del NasCsHsO7 y CaHsOsen los iones
metalicos y la promocion de los atomos metalicos. Finalmente los autores afirman que
deberia ser un principio experimental adicionar dos tipos de aditivos para el disefio
electrolitico de la co-electrodeposicion de peliculas delgadas CZTS. Por un lado, los
agentes acomplejantes deben aplicarse para inhibir la reduccién de iones con potencial
de reduccion relativamente positivo, como Cu?*y Sn?*. Por otro lado, el a&cido organico
debe aplicarse para promover la reduccion de iones con potencial de reduccién
relativamente negativo, como Zn?",

Otros autores como Panzeri et. al [113] han sintetizado peliculas de CZTS por
electrodeposicion secuencial de los precursores, evaluando la calidad del material
resultante al usar capas apiladas de Zn/Cu/Sn e incorporando en el sistema una
disolucion de recubrimiento no acuoso para la capa de cobre. Para la fabricacion de la
pila de precursores metalicos (area de pelicula de 1,5 x 1,5 cm?), se considerd la
deposicion galvanostética para todas las capas. La capa de zinc se sometido a
electrodeposicion a partir de una disoluciéon acida disponible comercialmente basada en
guimica de sulfato con una densidad de corriente de -10 mA/cm? durante 60s,
manteniendo la temperatura del bafio a T = 25 °C bajo condiciones de agitacion. El
segundo paso implicé la electrodeposicion de cobre disuelto en etilenglicol en presencia
de acetato de sodio, dietanolamina y dimetilamina borano, imponiendo una densidad de
corriente de —2mA/cm? durante 16 minutos a una temperatura del bafio de T= 70 °C, en

condiciones de reposo. Finalmente, la capa de estafio se sometié a electrodeposicion
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usando una disolucion acuosa que comprende &cido metanosulfénico, metanosulfonato
de estafio y 0,1% v. de EMPIGEN BB a una corriente de deposicién de —20 mA/cm?
durante 16 s a una temperatura del bafio de T = 25 °C bajo agitacion vigorosa. La capa
precursora se recocio a 350 °C durante 30 min bajo una atmoésfera de nitrégeno y se
sulfurd. Los andlisis morfolégicos y composicionales se llevaron a cabo mediante
microscopia electronica de barrido (SEM), microscopia de fuerza atomica (AFM) y
espectroscopia de dispersion electronica (EDS).

A grandes rasgos, los autores reportan la electrodeposicion exitosa de una capa de
cobre de alta calidad sobre zinc, mediante el uso de una disolucion de etilenglicol que
contiene dietanolamina en ausencia de ion cloruro. La caracterizacion electroquimica
mostré comola presencia de dietanolamina redujo y minimizé en gran medida la reaccion
de desplazamiento entre el zinc y el cobre, haciendo posible llevar a cabo la
electrodeposicion. La pila de Zn/Cu/Sn, fabricada mediante deposicion galvanostatica
gue emplea disoluciones acidas de zinc y estafio, mostré un acabado superficial liso y
una morfologia compacta. El precursor metalico fue recocidoy posteriormente sulfurado,
convirtiéndolo en kesterita, demostrando la idoneidad de la ruta de fabricacion
electroquimica para producir capas absorbentes de CZTS para dispositivos
fotovoltaicos.
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C. Anexo: Estudios de casos para la
sintesis de CZTS usando diferentes
disolventes.

Se han investigado diferentes disolventes organicos para sustituir el uso de hidrazina o
agua en la sintesis de CZTS a partir de disoluciones quimicas. Gupta et. al [123]
emplearon etanol como disolvente para preparar peliculas delgadas de CZTS en un
método de disolucion directa de recubrimiento por inmersion. La disolucion precursora
se elabord adicionando CuClz, ZnClz, SnClz-2H20 y tioacetamida disueltos en etanol,
separando los precursores catiénicos de la fuente de azufre. La sintesis se realizd
usando dos sustratos diferentes (uno de vidrio y otro de Mo/Vidrio), que se introdujeron
primero en la disolucion de precursores cationicos y luego en la disolucion de

tioacetamida. Una vez formada la pelicula de CZTS se recocioy sulfuré a 500°C.

Se analiz6 la estructura, composicién, morfologia y transmitancia Optica del material
sintetizado empleando un difractometro de rayos X, espectroscopia Raman, FESEM y
espectroscopia UV-Vis, respectivamente. Los autores evaluaron el efecto de la
concentracion de los precursores catiénicos y aniénicos, numero de inmersiones y
proceso de sulfuracién en las propiedades morfoldgicas de las peliculas; concluyendo
que el procesamiento con disolucion precursora de menor concentracion ionica y
sulfuracion empleando una cantidad representativa de azufre, aunque produjo peliculas
de fase pura, tuvo varios problemas, incluido el requisito de multiples pasos de proceso
para producir peliculas de espesor y tamafio de grano apropiados. Aparentemente, este
problema se reduce aumentando la concentracion idnica en la disolucién precursoray la
cantidad de azufre. También se destaca que con so6lo dos ciclos de inmersion en la
disolucién de Cu 1 M, seguido de sulfuracién a 500 °C, pueden obtenerse peliculas de
fase pura Kesterita CZTS de ~ 850 nm de espesor. Ademas, las peliculas resultantes
exhibieron una microestructura con granos razonablemente grandes, intervalo de banda
de 1,42 eV y una fotosensibilidad muy alta, tras la iluminacion de luz blanca de intensidad
de 100 mW/cm?

Por su parte Wang et. al [122] también prepararon una disolucion precursora de cationes
y aniones en etanol, adicionando Cu(CHsCOO)2-Hz0, Zn(CH3sCOO0)2-2H20, SnCl2-2H-0,
acido tioglicolico,1-butilamina y azufre en polvo (todo el sistema se mantuvo en agitacion
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durante dos minutos). La pelicula se recocié y sulfuré para ajustar su composicion y
cristalizacion. Después, se disefid una celda fotovoltaica tipica para evaluar el
desempefio de la pelicula sintetizada; para ello se deposit6 60 nm de CdS sobre la
pelicula de CZTS, seguido de una capa de 50 nm i-ZnO, 250 nm de ITO como contacto

superior y se finaliz6 el dispositivo con un electrodo de Ag. El area de cada dispositivo

CZTSSefue de 0,21 cm?

Se us6é DRX, espectroscopia Raman, XPS, SEM y EDS para evaluar la cristalografia y
composicion del material obtenido. Los resultados evidencian la formacion de peliculas
de CZTS con conformacion tipo kesterita, sin presencia de fases secundarias y
proporcién estequiométrica Cu/(Zn+Sn) de 0,87 y una relacion Zn/Sn de 1,07,
aproximadamente; favorable para su uso en dispositivos fotovoltaicos. En cuanto a la

morfologia del material se formé una pelicula densa, libre de agujeros y de gran tamafio.

Entérminos generales, los autores afirmanhaber desarrollado técnica efectivay rentable
para preparar peliculas de CZTS de buena calidad, con un porcentaje de conversion de
energia (PCE) del 9,71% del dispositivo disefiado. La eficiencia se puede mejorar aun
mas mediante la pasivacion con metal alcalino y la optimizacion de las condiciones de
fabricacion del dispositivo. Este enfoque a base de sales metélicas/alcohol ademés,
posee gran estabilidad quimica en el ambiente al aire y dura varios meses.
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D. Anexo: Estudios de casos para la
sintesis de CZTS wusando capas
apiladas.

Varios autores han empleado CBD para obtener capas separadas de precursores
catiénicos que luego son organizados secuencialmente para sintetizar peliculas de
compuestos cuaternarios como la CZTS. Por ejemplo, Li et — al [24], realizaron una
discusion detallada del orden de apilamiento éptimo para la obtencién de materiales
absorbentes de CZTS en dispositivos fotovoltaicos. La pelicula de CZTS se obtuvo sobre
un sustrato de vidrio recubierto con Molibdeno (Mo) y se evaluaron los siguientes
ordenes de apilamiento: 1) SnS/Cu/ZnS/Mo, 2) Cu/SnS/ZnS/Mo, 3) Cu/ZnS/SnS/Mo, 4)
ZnS/Cu/SnS/Mo, 5) ZnS/ SnS/Cu/Moy 6) SnS/ZnS/Cu/Mo). De los 6rdenes descritos,
los autores establecen que el més adecuado es el 4, dado que con esta secuencia se
evitd entre otras dificultades experimentales, laformacionde fases secundarias. Una vez
validada la secuencia mas apropiada, la pelicula se sometié a un proceso de recocido
(T =550 °C) y sulfuracién. Las celdas se construyeron usando una capa buffer de CdS,

absorbente de CZTSy contacto superior de i-ZnO y AZO.

De la caracterizacion realizada, se observd la formacion de peliculas con buena
morfologia relativamente lisas y densas. El tamafio de grano tipico y el grosor de las
peliculas de CZTS fueron de aproximadamente 730 nm / 620 nm. Sin embargo, también
hubo algunos agujeros pequefios en dos tipos de capas absorbentes y algunos huecos
entre la capa absorbente y el contacto posterior de Mo, como consecuencia de la
sublimaciéon de la pelicula delgada de SnS que afectarian el rendimiento final del
dispositivo. Engeneral, la respuesta de la fotocorriente de estas peliculas sobre el area
de la muestra se consider6 significativamente mas alta que las obtenidas por el método
CBD de un solo paso y la eficiencia cuanticade CZTS alcanzé el valor maximo del 37 %
alrededor de 520 nm. Los autores concluyen que se debe seguir trabajando para mejorar
la composicion del elemento y la pureza de la fase de las capas de absorcion CZTS

recocidas para obtener una mejor eficiencia de la fotocorriente.

Rana, Shinde y Kim [27], también emplearon capas apiladas obtenidas a partir de CBD
para sintetizar peliculas de CZTS. En su estudio evaluaron dos secuencias de
apilamiento: 1) SLG/SnS/CuS/ZnSy 2) SLG/ZnS/CuS/SnS . La secuencia 1 se prepar6
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depositando SnS sobre un sustrato de vidrio, empleando una disolucién precursora a
70°C de SnClz [0,2 M], C2HsNS [0,4 M], acido tartarico [0,01 M] en pH 2. Luego se
depositd CuS sobre SnS utilizando una disolucién de CuSOa4[0,1 M]y CzHsNS, (Se uso
CHsCOOH [2 N] para establecer el pH 2) a 60°C. Finalmente se deposité ZnS usando
una disolucién de acetato de zinc Zn (COOH(CHOH).COOH) [0,016 M], tiourea
(SC(NH2)2) [0,2 M], acido tartarico y amonio acuoso. Por otro lado, la pelicula propuesta
en secuencia 2 requirid algunos ajustes en el proceso experimental. Por ejemplo, se
cambio la condicién de deposicion del apilamiento de la capa de CuS sobre la capa de
ZnS para evitar que se despegara de la superficie del sustrato. También se cambio la
condicién de la disolucion precursora de CuS usando CuClz, tiourea [0,1 M] y amonio
acuoso (gota a gota para obtener un pH de alrededor de 12). Posteriormente las
peliculas sintetizadas por las dos secuencias de apilamiento se recocieron y sulfuraron
a 500°C.

Las peliculas de CZTS se caracterizaron por difraccion de rayos X (XRD), la
espectroscopia Raman, la microscopia electrénica de barrido (SEM), la espectroscopia
de rayos X dispersiva de energia (EDS) y la espectroscopia ultravioleta visible (UV-
vis). Del andlisis realizado se encontré que las dos secuencias de apilamiento generan
peliculas con composiciones estequiométricas cercanas a las de CZTS, con granos
compactos y mas grandes sobre la superficie del sustrato. También se encontré que
después del proceso de sulfurizacion las peliculas estan libres de fases secundarias
como Cuz-xS 'y SnxSy (SnS, SnS2, Sn2Ss). El tamafio promedio de cristal obtenido con
la secuencia 1 es mayor que el obtenido con la secuencia 2 (~ 24 nm y ~ 15 nm,
respectivamente), indicando que la muestra de la secuencia 1 presenta mejor
cristalinidad que la secuencia 2. Finalmente los Eg de las peliculas sintetizadas fueron
de 1,48 —1,51 eV. Lo anterior, les permitié a los autores proponer el método de CBD con
capas apiladas como un método prometedor para fabricar peliculas CZTS a gran escala

con instalaciones baratas.

Por su parte, Li et — al [23] evaluaron el efecto de la fuente de cobre en la sintesis de
peliculas de CZTS por capas apiladas. En su investigacion, los autores proponen una
secuencia de SnS/Cus)/ZnS reemplazando el CuS tradicional en la técnica por cobre
metdlico. Cada una de las capas se depositaron por CBD, posteriormente se recocieron
y sulfuraron a 600° C. Finalmente se disefid6 una celda con estructura de
Al/AZO/ZnO/CdS/CZTS/Mol/sustrato de vidrio.
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Se evalu6 la morfologia, composicién quimica, estructura de fase y propiedades
fotoeléctricas de las peliculas elaboradas a partir de las dos secuencias. Ademas, para
comprender mejor cudl es la diferencia entre dos tipos de capas apiladas, se realizd una
discusion detallada del mecanismo de formacion de peliculas delgadas CZTS con la
secuencia 1) SnS/CuS/ZnSy la secuencia 2) SnS/Cu/ZnS. Las peliculas delgadas CZTS
fabricadas con la secuencia 2 muestran morfologias mas uniformes, suaves y densas
gue las de la secuencia 1. En esta Ultima, se forman fases secundarias que coexisten en
la pelicula aun cuando se lleva a cabo el proceso de recocido, afectando inevitablemente
el rendimiento de los dispositivos solares finales. La mejor celda solar de CZTS obtenida
con la secuencia de apilamiento por el método de recocido de CBD logré una eficiencia
de conversion de 3,79% con un Voc de 0,634 V, Jsc de 14,22 mA/cm?y FF de 41.99%.
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