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RESUMEN

Se depositaron sulfuros binarios mediante
la evaporacion térmica secuencial bajo el
orden de apilamiento vidrio/CuS/SnS/ZnS
y posteriormente fueron sometidos a un
proceso de sulfurizacion-cristalizacion de
dos pasos, en la primera etapa a 200 °C
por 30 min y en la segunda de 550 °C
durante 15 min, variando las presiones de
10 TORR y 40 TORR, las peliculas
obtenidas fueron caracterizadas usando
difraccion de rayos-X, transmitancia,
reflectancia, espectroscopia Raman y
Fotorespuesta. Con el objetivo de
identificar y estudiar el efecto de la presion
en el proceso de sulfurizacion-
cristalizacién que permite formar peliculas
de Cu2ZnSnSs (CZTS) en su fase
Kesterita. De acuerdo con la
caracterizacion se obtuvieron peliculas
delgadas, cristalizadas a una presion de
40 TORR, de fase kesterita con una
brecha de energia 1.36 eV, asi como
tamafio de cristal adecuado de 18.33 nm,
ademas, presenta una conductividad en
oscuridad de 9x1072 (Q-cm)* y 1.32x102
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(Q-cm)? en iluminacién, fotosensibilidad
de 0.46. Los resultados obtenidos,
muestran que, a una mayor presion de
tratamiento térmico mejora la calidad

cristalina y por tanto el valor de
fotosensibilidad.
Palabras clave: Cristalizacion, CZTS,

evaporacion térmica, Sulfurizacion.

ABSTRACT

Binary sulfides were deposited by
sequential thermal evaporation in the
order of Glass/CuS/SnS/ZnS stacking and
subsequently subjected to a two-step
sulfurization-crystallization process, in the
first stage at 200 °C for 30 min and in the
second at 550 °C for 15 min, using two
different pressures of 10 TORR and 40
TORR. The films obtained were
characterized using Diffraction X-Ray,
transmittance, reflectance, spectroscopy
Raman and photoresponse. With the
objective of identifying and studying the
effect of pressure on sulfurization-
crystallization  process that allows
formation of CuxZnSnSs (CZTS) thin films
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in its Kesterite phase. According to
characterization, we obtained thin films,
crystallized at a pressure of 40 TORR of
kesterite phase with band gap of 1.36 eV,
as well as an adequate crystal size of
18.33 nm, in addition, this presents a dark
conductivity 9x10-2 (Q-cm)? and 1.32x10-
2(Q-cm)? in illumination, photosensitivity
0.46. The results obtained show that a
higher heat treatment pressure improves
the crystalline quality and therefore the
photosensitivity value.

Keywords: Crystallization,
Thermal evaporation, Sulfurization.

CZTS,

INTRODUCCION

Las estructuras CuxZnSnSs; (CZTS),
Cu2ZnSnSes(CZTSe) y
Cu2ZnSnSes(CZTS,Se) conocidas como
Kesteritas se presentan como una
alternativa para ser usadas como material
absorbedor en celdas solares debido a
caracteristicas como brecha de energia
directa de 1.0-1.5 eV [1]; coeficiente de
absorciéon mayor a 10*cm[1, 2], elementos
abundantes en la corteza terrestre que
permite fabricar celdas de menor costo [3].
Ademas, en célculos tedricos han
mostrado una eficiencia de conversion
mayor al 30% como en celdas de CdTe y
CIGS [4]. Sin embargo, una limitante para
llegar a este rendimiento es el déficit de
voltaje a circuito abierto (Eg/g-Voc), donde
Eg es la brecha de energia, q la carga del
electron y Vo el voltaje de circuito abierto.
Una de las causas propuestas para un
bajo Voc es la formacion de fases
secundarias en el bulto del absorbedor y
en las interfaces, ya que dificultan el
transporte 'y recombinacibn de los
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portadores de carga [5, 6]. Se han
utilizado diferentes métodos para la
cristalizacion de la pelicula de CZTS en las
celdas solares, entre ellas el tratamiento
térmico en presencia de vapor de argon a
500 °C durante 1 hora [7]; también se han
reportado recocidos a mayores
temperaturas 550 °C durante 30 min en
una atmésfera Ar/S dan como resultado
una fase pura de CZTS, con brecha de
energia de 1.52 eV [8]. El objetivo de este
trabajo es estudiar el efecto de la presion
en el proceso de cristalizacion-
sulfurizacion de dos pasos en un
apilamiento de compuestos binarios que

permita la formacion del material
absorbedor CZTS y cdmo afecta a las
propiedades estructurales, Oopticas vy

morfolégicas del cuaternario CZTS.

EXPERIMENTAL

El estudio del efecto de la presion en el
proceso de cristalizacion-sulfurizacion se
realizO en peliculas delgadas con
apilamiento CuS/SnS/ZnS. Los espesores
depositados de CuS (polvo 99.99%Sigma-
Aldrich) , SnS (granular 99.99%Sigma-
Aldrich) y ZnS (polvo 99.99%Sigma-
Aldrich) fue de 100 nm, 200 nm y 80 nm
respectivamente. Estos  compuestos
binarios se depositaron por evaporacion
térmica (Figura 1) con relaciones de
Cu/Zn+Sn =0.75; Zn/Sn=1.28;
Cu/Sn=1.72. Después se llevd a cabo un
tratamiento térmico pos-depédsito con el
propésito de sulfurizar y cristalizar el
cuaternario CZTS, se realiz0 con dos
rampas en un horno tubular convencional
con las muestras introducidas en una caja
de grafito de 69 cm3® de volumen
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(parcialmente cerrada), 100 mg de S
(99.999%). Las condiciones para el
proceso de tratamiento térmico fueron las
siguientes: Paso 1. Se Inicia con
temperatura ambiente hasta llegar a 200
°C con una tasa de calentamiento de 30
°C/min, esta temperatura se mantuvo
durante 30 min bajo un flujo de argén de 1
mbar. Paso 2. Con una tasa de
calentamiento de 20 °C/min se alcanzé
una temperatura de 550°C para
mantenerse durante 15 min a esa
temperatura [9]. En este segundo paso se
estudiaron dos diferentes presiones de
tratamiento térmico (10 TORR y 40 TORR)
en atmosfera de Argon, con el objetivo de
identificar la influencia de esta presion en
el proceso de cristalizacion.
Posteriormente, las muestras se enfriaron
de forma natural a temperatura ambiente.

Para la caracterizacion de las peliculas
delgadas se utilizaron los siguientes
equipos: los espectros de transmitancia se
midieron con un espectrometro UV-Vis
modelo Genesys 10S, las micrografias
fueron obtenidas con un Microscopio
electronico de barrido (SEM) modelo
Hitachi FESEM S-5500, la estructura
cristalina fue medido con Difraccion de
Rayos-X usando radiacion Cu Ka
(A=1.5406A) y espectroscopia Raman
modelo v iIHR550 Horiba-Jobin Yvon con
fuente de excitacion laser rojo (632 nm).
Para la medicion de Fotorrespuesta de las
peliculas de CZTS se requirid realizar un

contacto  O6hmico, contacto metal-
semiconductor tipo-p, con funcion de
trabajo del metal mayor al del

semiconductor. Esto se realiz6 pintando
sobre la superficie de las peliculas de
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CZTS (pczts=4.6 eV [11]) dos electrodos

de carbon (pcarbén=4.81 eV) de
aproximadamente  0.036 cm? = se
iluminaron utilizando una lampara

incandescente de 100 W-120 V' y se aplicé
un voltaje de 10 V con una fuente de
voltaje programable Keithley modelo 619.
Para medir la fotocorriente se utilizé
Electrometro/Multimetro Marca Keithley
modelo 230. El tiempo de medicién total
fue de 60 segundos (20 s en oscuridad, 20
s en iluminacion y 20 s oscuridad).

Control de
Lectura de

Temperatura
Espesor
/ Sustratos |\
|| Sensorde [ — \\

Cuarzo H
CusS SnS ZnS

Figura 1. Depésito de Binarios por evaporacion
térmica vidrio/CuS/SnS/ZnS.

RESULTADOS

Las caracteristicas Opticas de las peliculas
delgadas de CZTS fueron analizadas
utiizando la brecha de energia,
transmitancia, reflectancia, coeficiente de
absorcion realizado con espectroscopia
de UV-Vis. Para la transmitancia (Figura
2), la presién menor en el tratamiento pos-
depdsito presenta un valor mayor
alrededor de longitudes de onda cercanas

Registro ISSN 2448-8186
DOI:10.19136/Jee0s.a8n3.6472



-

e
SJEEOS.
o e

Journal of Energy, Engineering,
Optimization and Sustainability

al espectro UV, por otro lado, las muestras
con presiones mayores en el tratamiento
pos-depdsito presentan transmitancia en
longitudes de onda mas cercanas al
infrarrojo y en menor proporcion que las
peliculas bajo presion de 10 TORR

—CZTS 10 TORR

01 CZTS 40 TOR
60

50
40
30
20
10
0_
500 1000 1500 2000
A (nm)

Transmitancia %

Figura 2. Espectro de transmitancia de peliculas
con tratamiento térmicos en el segundo paso a
presiones de 10y 40 TORR.

Utilizando los valores de transmitancia y
reflectancia, se evaludo la brecha de
energia mediante la extrapolacion de la
parte lineal de la gréafica (a hv)? vs Energia
del fotén, al eje x, evaluada para una
transicion directa. En la figura 3 se
observa que la brecha de energia
disminuye conforme aumenta la presion,
de 1.6 eV (Figura 3a) a 1.36 eV (Figura
3b), lo cual es consistente con lo
informado en la literatura. La diferencia en
los valores de la brecha de energia de las
peliculas delgadas podria atribuirse a la
presencia de impurezas y fases
secundarias en la estructura de las
peliculas, al disminuir la presencia de la
fase secundaria CuS en la muestra
sometida a una mayor presiéon en el
tratamiento pos-depdsito disminuyd la
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presencia de fases secundarias, como se

observara mas adelante en los
difractogramas.
a) b)
X108 715 1070RR 1.0%10° — 55 2070RR
8
6x10 8.0x10°
N 5x10°
E‘ 4,‘108 % 5.0"103
< 3x10° BRI S o0 Eg=1.36 eV
2x108
1x10° 2.0x10°
0 00—
1.0 15 20 25 10 15 20 25
hv (eV) hv (eV)

Figura 3. Célculo de la Brecha de energia de las
peliculas con tratamiento térmico a diferentes
presiones de Ar durante el segundo paso. a) 10
TORR Yy b) 40 TORR.

La extension de los estados de cola por
debajo de la brecha de energia se define
como energia de Urbach (Eu) [10] (Figura
4). La cual fue calculada a partir de la
pendiente de la ecuacion: Lna =Ina, +

h
E—U . Como se puede observar, la muestra a

u

10 TORR tiene un valor mas alto de Eu por
lo que entonces tiene un desorden
estructural mas alto en comparacion con
la muestra tratada a 40 TORR, siendo esta
la mas deseable para aplicacion
fotovoltaica.

Para el analisis estructural de las peliculas
delgadas cristalizadas-sulfurizadas a
diferentes presiones (10 y 40 TORR) en
ambiente de Ar+S, de acuerdo con DRX la
pelicula sometida a 40 TORR presenta la
fase de Kesterita (Figura 5) con estructura
cristalina tetragonal (PDF#26-0575) con
planos cristalograficos caracteristicos:
(112), (220), (312), (200), (101), (332),
(008), (002), (110), (103), (202), (211),
(114), (105), (224) y (314).
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Figura 4. Energias de Urbach de peliculas
delgadas con diferentes presiones de Ar en el
segundo paso de tratamiento térmico a) 10 TORR
y b) 40 TORR.

3500 ; . ; ;
3000 i |& —— CZT5-10TORR i
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Figura 5. Difractogramas de Rayos-X de las
peliculas de CZTS a presiones de 10 y 40 TORR.
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El tamafio de cristal se calculé mediante la
ecuacion de Debye-Scherrer, como se
observa en la tabla 1, este tamafio de
cristal disminuye con el aumento de la
presion a la que fue cristalizada la pelicula
delgada, tenemos que para 10 TORR el
tamafo de cristal es mayor (24.9 nm),
mientras que para 40 TORR el tamafio
disminuye aproximadamente 6 nm (18.33
nm). Sin embargo, los cambios en los
parametros de red no fueron significativos,
ya que para peliculas bajo una presion de
10 TORR fueron a, b=5.43 Ay c=10.91 A
, mientras que para las peliculas
cristalizadas a 40 TORR, solo aumenta el
parametro de red c=10.93A (Tabla 1).

Por otro lado, la pelicula delgada
cristalizada a 10 TORR mostro la fase
kesterita acompafiada de una fase
secundaria de CuS (PDF#06-0464) con
picos 20 en 27.12°, 27. 68°, 31.799° de
estructura hexagonal.

Tabla 1. Pardmetros estructurales de las
muestras de CZTS con diferentes presiones.

Tamaiio Ta‘maﬁo de ‘
parametros de cristal- cristal con Micro
Muestra  de Red Debye- correceion e.Sfl..leI’ll)S
a=b,c(A)  Sherer por micro  (Williamson-
(nm) esfuerzos Hall)
(nm)
CZTS
40 5.43,10.93 18.33 20 0.0004
TORR
CZTS
10 5.43,10.91 249 30.8 0.0006
TORR

En la Figura 6 se muestran los espectros
Raman de las peliculas bajo longitud de
onda de excitacion de 632 nm. En ambas
peliculas se identifico el pico caracteristico
de CZTS en la posicién 334 cm™ (modo
A). También podemos confirmar la
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presencia de una fase secundaria que por
el pico caracteristico 307 cm™ se trata de
Sn>Sz. Mientras que para la pelicula
cristalizada a 10 TORR encontramos
picos caracteristicos de CZTS en
posiciones 286.3 cm™ (modo A), 325.4 cm-
1,334.5cm? (modo B), 345.2 cm™ (modo
E) y 369. 6 cm™ (modo B). Para la muestra
cristalizada a 40 TORR encontramos
picos caracteristicos de CZTS en
posiciones 286.3 cm™ (modo A), 300.7cm-
1 (modo A), 333.8 cm? (modo B), 344.5
cm? (modo E), 359.7 cm? (modo B),
371.8 cm™ (modo B), dos picos Raman en
298.6 cm?y 323.1 cm atribuido a la fase
terciaria Cu2SnSs.

8000 —CZTS-40TORR

6000 4

4000 Cu,SnS,

20004

?307405508 \/:
/

98.61884

o
57789 40475

8000 1

Intensidad (u.a.)

6000 4

Sn

4000 S;

2000

'307 ossos/'w

?286 33142

294 308 322 336 350 364 378

Desplazamiento Raman (cm'1)

0
280

Figura 6. Espectros Raman medidos con fuente
de excitacién 633 nm de las peliculas de CZTS a
presiones de 10y 40 TORR.

En la Figura 7 se presentan las curvas de
Fotorespuesta de las peliculas con
diferente presion de Ar durante el
tratamiento térmico en el segundo paso.
Para la pelicula delgada cristalizada con
40 TORR (Figura 7a) se obtuvo una
conductividad en oscuridad de 9x10-2 (Q-
cm)ty 1.32x102 (Q-cm)™* en iluminacion,
fotosensibilidad de 0.46, mientras que la
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pelicula delgada con cristalizacion de 10
TORR (Figura 7b) mostr6 una
conductividad promedio en oscuridad de
8.65x104 (Q-cm)y 1.03x103 (Q-cm)™* en
iluminacion, fotosensibilidad de 0.20. Este
aumento de conductividad en la pelicula
puede deberse a la fase de CuS que se
identificé en la pelicula con cristalizacion
de 40 TORR, la cual, se comporta como
metal debido a su alta conductividad (2-
10x103 (Q-cm)?) [12]. A pesar de esto, lo
valores obtenidos de resistividad estan
dentro de los valores reportados en la
literatura que van de 102 a 10* Q-cm para
peliculas delgadas de Kesterita [13].

50610 a) phs=2.26x10
gunxm'ﬁ—
f‘c..-‘ —— CZTS 40TORR
o 3.0x10° : .
g b) phs= 8.9x10°
O 4.0x107

X -7
3:5x10 ——CZTS 10 TORR

10 20 30 40

Tiempo (S)

40 0 50

Figura 7. Curvas de Fotorrespuesta de las
peliculas de CZTS a presiones de a) 10 TORR y
b) 40 TORR durante el tratamiento térmico en el

segundo paso.

En la Figura 8. Se presenta la micrografia
de la muestra de CZTS a 40 TORR, donde
se observa granos no homogéneos, con
tamafio de grano promedio de 718
nm=147.
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1l 1 . :
Figura 8. Micrografia SEM de la muestra de
CZTS con tratamiento térmico a 40 TORR .

CONCLUSIONES

De acuerdo con las caracterizaciones una
mayor presién de tratamiento térmico
mejora la calidad cristalina y por tanto el
valor de fotosensibilidad.

La mejor presion para la cristalizacion-
sulfurizacion para las peliculas delgadas
fabricadas a partir de compuestos binarios
es de 40 TORR para obtener la fase
Kesterita. Sin embargo, se requiere
eliminar la fase secundaria CuS para un
mejor desempefio como absorbedor en
una celda solar.

Se observo que es necesario un estudio
profundo a mayores presiones de
tratamiento térmico hasta encontrar un
valor Optimo de presidn que permita
mejorar las caracteristicas de las peliculas
delgadas para ser usadas como
semiconductor en celdas solares.
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