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RESUMEN

El sulfuro de cobre, y el sulfuro de zinc, se caracterizan por su baja toxicidad y alta
abundancia de sus componentes, estos se pueden aplicar como precursores en la
formacion del material absorbedor CZTS, el cual es un material prometedor en la
elaboracion de celdas fotovoltaicas. El co-déposito de Cu,S y ZnS fue sobre vidrio
conductor TEC™15, mediante la técnica de electrodepdsito. Se utilizé ZnSO4 y CuSO,
y Na,S;03-5H,0 como agentes precursores y citrato de sodio tribasico como
acomplejante, aplicando una densidad de corriente de 5 mA/cm?. La pelicula depositada
fue analizada mediante difraccion de rayos X (DRX), Microscopia Electronica de Barrido
(SEM), Energia dispersiva de Rayos X (EDX) y Espectroscopia UV-Vis para determinar
sus propiedades estructurales, morfologicas, épticas y de composicion. La informacién
obtenida mediante las técnicas de caracterizacion demuestra la existencia de ambos

compuestos en la pelicula depositada, ademas la pelicula depositada por este método
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presento uniformidad en su morfologia con lo cual, pueden ser utilizadas para la

preparacion de materiales absorbedores de kesterita.
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ABSTRACT

Copper sulfur and zinc sulfur feature low toxicity and high abundance of components.
These may be applied as precursors in the formation of CZTS absorbing material, which
is a promising material in the preparation of photovoltaic cells. The Cu2S and ZnS
codeposit was on TEC™15 conducting glass with the electrodeposit technique. ZnSO4,
CuS04 and Na2S203+5H20 were used as precursor agents and tribasic sodium citrate
was used as complexing agent of 5 mA/cm2. The deposited film was analyzed through
X-ray diffraction (XRD), electronic sweep microscopy (ESM), energy-dispersive X-ray
(EDX) and UV-Vis spectroscopy for determining its structural, morphological, optical and
composition properties. The information obtained through characterization techniques
shows the existence of both compounds in the deposited film. Also, the film deposited
by this method showed uniformity in its morphology. With this, they may be used for the
preparation of kesterite-absorbing materials.

Keywords: Cu2S, ZnS, Electrodepdsito

INTRODUCCION
Los dispositivos fotovoltaicos han avanzado tecnolégicamente con el paso de los afios,
se puede clasificar en tres generaciones, la primera compuesta de obleas de silicio. En

la segunda se sustituye el silicio con otros materiales, como: el silicio amorfo (a-Si), el
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Teluro de Cadmio (CdTe), Cu(In,Ga)Se, (CIGSSe) y CulnS, (CIS) y la tercera
generacion emplea celdas tdndem, celdas absorbentes (ETA) y sensibilizadas por
tintes.

Las celdas solares absorbentes extremadamente delgadas (ETA) tienen un alto
potencial por su bajo costo y alta eficiencia, se compone de una capa delgada de
material absorbente intrinseco intercalado entre dos capas transparentes, un material
del tipo n y un material de tipo p [1]. Un material absorbedor prometedor es el
CupZnSnS, (CZTS), es un compuesto cuaternario que tiene una banda prohibida de 1.4
a 1.5 eV y un coeficiente de absorcién en el rango del espectro visible [2,3].

El proceso de sintesis tradicional de las capas de CZTS incluye dos etapas: a) la
formacién de las capas metdlicas precursoras y b) el tratamiento térmico en atmosfera
de azufre. Estas capas principalmente se basan en sulfuros metélicos, como sulfuro de
cobre, sulfuro de zinc y sulfuro de estafio [4-7]. Entre los métodos de fabricacion de las
capas precursoras estan: la evaporacion térmica, pulverizacién catodica, deposicion por
haz de laser, electro deposicion y bafio quimico [8-10]. Unos de los retos técnicos en el
depdsito de ZnS y Cu,S es la estequiometria que se obtiene utilizando las diferentes
técnicas de deposito. El electrodepdsito es un método sencillo que permite controlar la
estequiometria de los materiales depositados al variar el potencial de depdsito o la
densidad de corriente.

Se han realizado diversas investigaciones sobre el deposito mediante esta técnica,
depositando cada una de las capas metalicas de forma separada y su posterior

sulfuracion [11-14], debido principalmente a la complejidad del co-electrodeposito.
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Algunos autores como Khalil et al. [15] han depositado estos materiales utilizando
Unicamente una solucién precursora, aplicando densidades de corriente para cada uno
de los compuestos.

En el presente trabajo se estudiaron las propiedades estructurales, morfoldgicas y de
composicién del co-depodsito de Cu,S y ZnS mediante la técnica de electrodepdsito sin

tratamiento térmico.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Depdsito de las peliculas binarias

Las peliculas de los compuestos binarios fueron depositadas mediante el método de
electrodepdsito, utilizando un potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT. El proceso
de depdsito se llevdé a cabo usando una celda electroquimica de tres electrodos, el
electrodo de trabajo fue vidrio conductor TEC 15, el electrodo de referencia fue un
electrodo de Ag/AgCl y una placa de platino se utilizé como contraelectrodo.

Como primer paso, los substratos de vidrio fueron limpiados con bafio ultrasénico
durante 10 min con acetona e isopropanol y luego con agua desionizada.

La solucién precursora contenia Cloruro de Sodio 0.1 M como electrolito, Citrato de
Sodio Tribasico 0.25 M como agente complejante; Sulfato de Cobre (lI) 0.004 M y
Sulfato de Zinc 0.08 M como sales metalicas; y Tiosulfato de Sodio 0.05 M como fuente
del material calcogenuro, se llevo la solucion a un pH de 4.75 utilizando soluciones de
acido clorhidrico e hidroxido de sodio. El electrodepésito se llevd a cabo
galvanostaticamente, aplicando una densidad de corriente de 5 mA/cm? durante un

periodo de 2400 s.
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Las peliculas obtenidas se caracterizaron estructuralmente utilizando un difractometro
de Rayos X RIGAKU, Modelo Smartlab, con las siguientes especificaciones: Fuente
CU-Ka (A=1.54056 A) a 40 kV y 44 mA, en modo de haz rasante en un rango de 20° a
90°, con un angulo de incidencia de 1°, un paso de 0.05° y una velocidad de 6°/min. La
morfologia superficial se analizé usando el microscopio electronico de barrido JEOL,
Modelo JSM-6010LA, a 10 kV de voltaje de aceleracion en condiciones de alto vacio
con una magnificaciéon de 20000X y 50000X. La composicion elemental se determiné
usando el andlisis de energia dispersiva de Rayos X, con un detector acoplado al MEB.
Finalmente, el estudio de la absorcién Optica se utilizd6 un espectrofotometro UV-Vis
AGILENT, Modelo G1103A, en modo transmitancia en un rango longitud de onda de

190 nm a 1100 nm.

RESULTADOS Y DISCUSION

El patrén de difraccion de Rayos X de las peliculas co-electrodepositadas de ZnS y
Cu,S sin tratamiento térmico se muestra en la Figura 1, se observan los planos (100),
(002), (101), (103) y (104), caracteristicos del ZnS en la fase Wurtzita. También se
observan los planos (012), (104) y (113) del Cu1 S en la fase Digenita y planos (200),
(101), (220), (211), (301), (112) y (321) correspondiente al Sn. Los planos (200) del
estafio y el (101) del ZnS, asi como el plano (101) del estafio y el (110) de la Digenita,

se sobreponen en el patron de difraccion.
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Figura 1. Patron de Difraccion de Rayos X del material depositado en vidrio conductor

por electrodepdsito.

La estructura cristalina del ZnS determinados son semejantes a los mostrados por
Muthukumaran y Kumar (2015) [16]. Los parametros de red determinados utilizando el
plano 002 fueron a= 3.846 y ¢=6.268 A, estos valores son semejantes a los parametros
de la muestra de polvo [17] lo que indica que la pelicula depositada esta libre de tension
paralelo al substrato.

Para el Cu,S, autores como Santamaria-Perez et al. (2014) y Vasuhi et al. (2014)
[18,19] muestran en sus investigaciones diferentes picos de difraccién, esto es
atribuible al hecho de que en las peliculas se logré depositar la fase Digenita, mientras
gue en dichas investigaciones se encontré la fase Calcocita, esto debido a que existen
diversas fases solidas conocidas, las cuales se obtienen con facilidad en condiciones

ambientales [20—-23]. El pico situado en el angulo 31.94° es similar al encontrado por
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Madarasz, Okuya y Kaneko (2001) [24] en peliculas depositadas mediante deposito por
pirolisis en spray, con un tratamiento térmico de 250°C.

La Figura 2 muestra las imagenes SEM de las peliculas de zZnS y Cu,S co-
electrodepositadas, estas muestran las peliculas sin tratamiento térmico, se observa
una superficie densa con aglomeraciones de particulas definidas, logrando apreciarse

dos tipos de morfologia con diferentes tamafios de cristal.

pm  CINVESM 3/31 Esit 016
X 20,000 5.0kv SEI  SEM WD 6.2mm  3:20:35 X 50,000 5.0kv SEI S WD 6.2mm  3:18:36

Figura 2. Micrografias SEM de la pelicula depositada electroquimicamente sin

tratamiento térmico a) 20,000X y b) 50,000X

La Figura 3 muestra el grafico Tauc [25] (ahv)? vs hv, donde se puede ver la banda
prohibida del co-déposito de ZnS y Cu,S, el cual es de 3.4 eV, valor muy semejante al

obtenido en peliculas de ZnS, el cual oscila entre 3.1y 3.8 eV [26].
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Figura 3. Grafico Tauc del co-depésito de ZnS y Cu,S sin tratamiento térmico

CONCLUSIONES

Mediante la técnica de co-electrodepdsito en condiciones ambientales y sin tratamiento
térmico es posible obtener peliculas que contengan ambos compuestos binarios, tanto
Cu,S 'y ZnS, Para el caso del ZnS se obtiene una estructura similar a la mostrada en el
deposito aislado de la Wurtzita, para el Cu,S se logré depositar sulfuro de cobre, en
fase Digenita, que es una de las fases que se encuentran naturalmente, ademas que se
encontraron estructuras tetragonales de ambos compuestos. Se observa como la
morfologia superficial de las peliculas cambia, aumentando el tamafio de grano y la

densidad superficial, con el aumento de la temperatura.
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