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1. INTRODUCCION

CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 Energia solar fotovoltaica

La creciente demanda energética mundial, unida al agotamiento de los
combustibles fésiles tradicionales como el carbdn y el petréleo, y el aumento de las
emisiones de gases de efecto invernadero con el consiguiente incremento de la
temperatura media terrestre, ha llevado a la investigacién y desarrollo de energias

alternativas o renovables, entre las que destaca la energia solar fotovoltaica.

La potencia total de la radiacién solar que incide sobre la Tierra puede calcularse a
partir de la constante solar (1.366 kW m2) [1] y el drea de seccidn transversal de la
Tierra. El resultado es 1.4*10Y W, es decir, alrededor de 5.000 veces el requerimiento
de potencia primaria estimada para 2050. Si funcionando se pudiese cubrir el 1% de la
superficie de la Tierra con paneles solares a una eficiencia energética del 10%, un célculo
basado en la superficie iluminada por el Sol y las pérdidas debidas a tiempo y las
estaciones indica que la energia solar fotovoltaica podria generar alrededor de
2.5*103W [2]. Ademas, la energia solar fotovoltaica destaca entre las energias
alternativas porque es la Unica de la que se obtiene energia eléctrica directamente de

una fuente renovable, en este caso el Sol, a través de la célula solar.

La obtencidn de electricidad a través de una célula solar se basa en el denominado
efecto fotovoltaico, descubierto por Edmund Becquerel en 1839 [3] al experimentar con
una pila electrolitica con electrodos de platino comprobd que la corriente subia en uno
de los electrodos cuando este se exponia al Sol. El siguiente paso se dio en 1873 cuando
el ingeniero eléctrico inglés Willoughby Smith descubre el efecto fotovoltaico en sélidos,
concretamente sobre el selenio. Pocos afios mas tarde, en 1877, los ingleses William
Grylls y Richard Evans Day, crearon la primera célula fotovoltaica de selenio [4]. Si bien
en estos descubrimientos la cantidad de electricidad que se obtenia era muy reducida y
guedaba descartada cualquier aplicacién practica, se demostraba la posibilidad de
transformar la luz solar en electricidad por medio de elementos sdlidos sin partes

moviles. La posibilidad de una aplicacion practica del fenédmeno no llegd hasta 1953
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cuando Gerald Pearson de Bell Laboratories, mientras experimentaba con las
aplicaciones en la electréonica del silicio, fabricé casi accidentalmente una célula
fotovoltaica basada en este material que resultaba mucho mds eficiente que cualquiera
hecha anteriormente. A partir de este descubrimiento, Daryl Chaplin y Calvin Fuller [5]
en 1954 perfeccionaron el invento y produjeron células solares de silicio con una
eficiencia del 6%. A partir de esto, el mayor uso de las células solares fotovoltaicas fue
en aplicaciones espaciales, concretamente como suministradores de energia en

satélites.

1.1.1 Funcionamiento de una célula solar fotovoltaica

El principio que hace que funcione una célula solar es el efecto fotovoltaico. De
forma muy resumida y desde el punto de vista eléctrico, el efecto fotovoltaico se
produce al incidir la radiacidon solar (fotones) sobre un material semiconductor
absorbente. Este se encarga de absorber los fotones y generard pares electrén-hueco si
la energia de los fotones es superior a la de su banda de energia prohibida o band gap
(Eg). Segun Shockley y Queisser, la eficiencia de conversidn éptima se produce a una
energia de los fotones de alrededor de 1.34 eV [6], usando el espectro de irradiancia
solar AM 1.5 en la superficie de la Tierra, por lo que el absorbente debe de tener un Eg

proximo a 1.34 eV y estar por tanto acoplado al espectro solar.

Asi por cada fotén absorbido se generaran dos portadores de carga, uno negativo
que es el electrén y otro positivo que es el hueco. Normalmente, el electréon encontrara
rapidamente otro hueco para volver a llenarlo, y la energia proporcionada por el fotén,
por tanto, se disipard en forma de calor, lo que es lo mas indeseado para una célula solar
fotovoltaica. Para evitar esto, es necesario separar los dos tipos de portadores de carga
fotogenerados mediante una diferencia de potencial o campo eléctrico adecuado. Esto
se consigue con la unién de dos semiconductores: un semiconductor tipo p (con exceso
de huecos), y otro tipo n (con exceso de electrones) entre los que se produce una
interdifusién y reordenacion de cargas que conlleva la aparicién de un campo eléctrico
interno en la denominada regién de carga espacial de dicha unién p-n. La conexién
externa de estas dos zonas a través de contactos eléctricos colocando un circuito

eléctrico externo, permitira la circulacion de las cargas fotogeneradas (figura 1.1)
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Figura 1.1: Esquema de funcionamiento de una célula solar fotovoltaica.

1.1.2 Evolucion de las células solares fotovoltaicas

Se consideran principalmente tres generaciones en células fotovoltaicas, que
dependen del tipo de material empleado y del nivel de madurez comercial. La primera
generacion de células fotovoltaicas corresponde a las de silicio cristalino, que son las
mas implantadas en el mercado. El record de eficiencia de estas células estd en el 25.0
% [7]. Sus mayores desventajas radican en el alto coste de produccién debido a la gran
cantidad de material que se requiere para su fabricacién, ademas de la gran pureza

cristalina que debe de tener el silicio.

En la segunda generacién se incluyen las células fotovoltaicas en |ldmina delgada o
thin films. Su mayor ventaja es la reduccion de material, concretamente un 99% con
respecto a la cantidad de silicio cristalino, disminuyendo asi el coste de la célula. Las tres

principales tecnologias estudiadas y mas desarrolladas de este grupo son:

¢ Silicio amorfo: con record de eficiencia de 13.6 % [8], siendo las células de [amina
delgada mas maduras y con menor consumo de material en su fabricacion.

3
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e Teluro de cadmio (CdTe): se trata de la tecnologia fotovoltaica que menores
costes de produccion acarrea [2]. El record de eficiencia de las células basadas en
CdTe es de 21.5% [9]. Su mayor desventaja es la toxicidad del Cd y el precio y poca
abundancia del Te.

e Seleniuro de cobre e indio (CIS) y seleniuro de cobre, indio y galio (CIGS): las
células solares basadas en absorbentes calcopiritas son una tecnologia muy
investigada con record de eficiencia de 21.7% [10]. Su mayor inconveniente el precio

y escasez del Iny Ga.

Respecto a la tercera generacidén, son células solares que estan siendo ampliamente
estudiadas pero su implantacién en el mercado aun es muy testimonial. Se basan en la
inclusidon de nuevos materiales y conceptos no desarrollados anteriormente. Dentro de

este grupo destacan las siguientes tecnologias:

e Multi-unién o células solares tdndem: son células que consisten en multiples
uniones p-n de diferentes materiales, que absorberan diferentes regiones separadas
del espectro solar, aumentando por tanto la eficiencia de conversién de energia
solar a eléctrica. Destacan materiales como el GaAs o InGaAs. El record de eficiencia

es de 46.0 % [10].

e Células organicas: son aquellas en las que la capa activa es un material organico,
principalmente polimeros. Destaca el bajo coste de los materiales y la flexibilidad y
el bajo peso lo que permite su uso en aplicaciones moviles. El record de eficiencia
que se ha logrado ha sido del 11.5% [8].

e Perovskitas: como su nombre indica, estdn basadas en materiales tipo
perovskita. Tecnologia que se ha desarrollado mucho en los ultimos afios ya que se
ha pasado de eficiencias del 3.8 % a eficiencias del 20.1 % en 6 afios [10].

e Células solares sensibilizadas por colorante o dye-sensitised: células de Gratzel:
son células que se basan en la unién de un anodo fotosensibilizado como el TiO; y
un electrolito, creando un sistema fotoelectroquimico. Se ha llegado hasta
eficiencias del 11.9% [10].

e Quantum dots: son células que tienen como absorbente materiales

nanocristalinos semiconductores que son lo suficientemente pequefos para
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presentar propiedades mecanocuanticas. Su maxima eficiencia conseguida es del
9.9% [8].

e Materiales inorganicos emergentes compuestos de elementos baratos y no-
toxicos (CZTSSe): son células solares en las que el material absorbente esta
compuesto por elementos baratos, abundantes y no toxicos. Destaca la eficiencia
del 12.6 % conseguida en células de Cu2ZnSn(S,Se)s [11] y del 9.1% con absorbente
Cu2ZnSnS4[12].

La figura 1.2 nos indica la evolucidn en la eficiencia de todos estos grupos, que a su
vez engloban las diferentes tecnologias fotovoltaicas existentes. En la imagen se aprecia
el aumento de las eficiencias de todos los tipos de células solares, lo que lleva a pensar
que en el futuro se seguiran obteniendo mejoras en la eficiencia. Ademas también
destaca el aumento considerable de las eficiencias en pocos afios de los nuevos
conceptos implantados, lo que implica nuevas lineas de investigacion que conllevara un

auge en el desarrollo de la energia solar fotovoltaica.

Best Research-Cell Efficiencies “NREL

Sham
Cells {2-terminal, monolithic) (IMM, 302x)
od

Fraunhofer

[ ISE/ Soitec (o]
o AL NRE ﬁ
(o] v
F

Boeing-
[ Spectolab (5)
1 .- WY Snarp (IMM)

40~

0P
® o
& 6
@
< a

HEY

A Single
A Co r
V m™ stal
Crystalline Si Cells
32|~ B Singlecrystal (concentrator)
W Single crystal {non-concentrator)
O muitcrystalline
28~ @ Siicon heterostructures (HIT)
WV Thin-fiim crystal

24

Efficiency (%)

. M__OA\SY 13.6'
(P 2 1BM Hong Kong UST 43

1

h 1 g 1

Figura 1.2: Evolucidn de las eficiencias de las distintas tecnologias fotovoltaicas [8].
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1.1.3 Células solares de lamina delgada

Se denominan células solares de lamina delgada aquellas en las que los distintos
materiales constituyentes se depositan secuencialmente como laminas delgadas sobre
un sustrato (generalmente vidrio) con un espesor global de pocas micras. Este tipo de
células se han desarrollado principalmente durante la segunda generacién, y contindian

desarrollandose en la tercera.

Contacto Frontal Transparente
(ZnO:Al)

Ventana (CdS-n

Sustrato (vidrio sodo-calcico)

Figura 1.3: Esquema de una célula fotovoltaica basada en CZTS como absorbente.

La estructura de estas células se basa principalmente en la heterounién de un
semiconductor de tipo p con un semiconductor de tipo n. El semiconductor tipo p es
generalmente el mas absorbente (CdTe, CIS, CIGS o CZTS), con una energia de banda
prohibida (Eg)<1.5 eV y un coeficiente de absorcién (o) del orden de 10° cm™ que
permite reducir la cantidad de material requerido a 1-2 um de espesor. En
contraposicién, se aplica un semiconductor de tipo n con mayor energia de banda
prohibida (Eg>2.0 eV) y menor espesor (0.1 um), para que actiue como ventana que
permita transmitir la mayor parte de la radiacion solar hacia el absorbente [13]. Entre

los semiconductores tipo ventana se encuentran el CdS, el In;Sz y el ZnS.
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Este tipo de células ademds de tener estas heterouniones, debe de tener otra serie

de componentes para que su funcionamiento sea el éptimo (figura 1.3):

e Sustrato: generalmente vidrio sodo-célcico.
e Contacto metalico posterior: molibdeno.

e Contacto frontal transparente: ZnO dopado con Al, 6xidos de estaio.

Ademas el método de fabricacion de estos componentes debe de ser reproducible,
facilmente escalable y de bajo coste. Con todo esto, candidatos que cumplen con estos
requisitos son las células solares basadas en sulfuros de cobre, estafio y zinc, como se

explicard en la seccién 1.2.

1.2 Sulfuros semiconductores basados en Cu, Sny Zn.

Los sulfuros compuestos por metales baratos, no-téxicos y abundantes como el
cobre, estaio y zinc pertenecen a los nuevos materiales candidatos para células solares
descritos anteriormente, es decir, a las células solares de tercera generacidn. La figura
1.4 ilustra la abundancia y el coste en ddlares por tonelada de los elementos que
constituyen los materiales mas utilizados en células solares de lamina delgada. En la
imagen destacan los elementos cobre, estafio, zinc y azufre de los que estdn compuestos
los semiconductores de estudio en este trabajo, lo que corrobora el potencial de éstos
para su uso en fotovoltaica, si los comparamos con otros elementos muy utilizados como
el indio, galio y cadmio. Ademds de la menor abundancia del Cd, hay que destacar su
elevada toxicidad, por lo que se buscan sustitutos que permitan su descarte como
material presente en dispositivos fotovoltaicos [14]. A parte de estas caracteristicas, los

materiales para este tipo de células solares deben de cumplir:

1. Adecuacion de Eg al espectro solar.
2. Estabilidad dentro de la interfaz en las células fotovoltaicas.

3. Produccion a partir de un método escalable, reproducible y barato
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Figura 1.4: Abundancia en ppm y coste de la tonelada en doélares de los elementos

constituyentes mas utilizados en células solares de lamina delgada [2].

Entre los sulfuros semiconductores basados en Cu, Sn y Zn destacan los sulfuros
binarios de estafo (SnS, SnS;), sulfuros ternarios de cobre y estafio o CTS (Cu2SnSs,
CusSnSs, CusaSnSs) y el sulfuro cuaternario de cobre, estafio y zinc o CZTS (Cu2ZnSnSa).
Toda esta variedad de compuestos unido a que sus propiedades dpticas y eléctricas son
similares a las de otros materiales como CdTe, CdS, CIGS o CIS hace posible un uso de
ellos variado dentro de las aplicaciones fotovoltaicas, algunos como capas ventanas

(SnS;) [15] y otros como absorbentes (SnS, CTS y CZTS) [16—19].

Para plasmar el potencial de estos materiales, la tabla 1.1 muestra las células solares
basadas en ellos que han obtenido las mejores eficiencias, aunque todavia estdan muy
por debajo de las obtenidas por otras tecnologias vistas en el apartado anterior. Algunas

de las causas de estas bajas eficiencias son:

e Los pocos afios de investigacidn en estos materiales
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e La formacion de fases secundarias durante el crecimiento: en el caso del SnS, la
formacidn de otras fases como SnS; y Sn;S3 [20,21]y en el del CZTS de sulfuros binarios
Zn, Cuy Sn, y ternarios de Cu-Sn [22-24].

e El alineamiento de las bandas en las uniones p-n: la combinacién de SnS y CTS
tipo p con los semiconductores tipo n convencionales (CdS, ZnS) resulta inadecuada por
las posiciones de sus respectivas bandas, lo que implica obtener eficiencias muy por
debajo de los valores tedricos del 24% [25] y la busqueda de semiconductores tipo n
compatibles [26,27].

e La interaccidon del material con el contacto metalico posterior: provoca la

formacion de fases secundarias como MoS>[28,29].

Tabla 1.1: Eficiencias maximas en células solares basadas en sulfuros de estafio, cobre y zinc.

Material | Eficiencian (%) | Referencia
SnS 4.36 [30]
CuzSnSs 4.63 [31]
CusSnSs 2.34 [32]
CuaSnZnSa 9.10 [12]

A continuacion se detallaran las diferentes caracteristicas de estos semiconductores

basados en elementos abundantes.

1.2.1 Compuestos binarios de Sn-S

Los sulfuros de estafio son semiconductores calcogenuros pertenecientes al grupo
IV-VI. Las fases mas representativas son el monosulfuro de estafio (SnS), el disulfuro de
estafio (SnS;) y el sesquisulfuro de estafio (Sn2Ss). El SnS es un semiconductor de tipo p
[33] (debido a la presencia de vacantes de Sn [34]) con una energia de banda prohibida
alrededor de 1.3 eV [35] y un coeficiente de absorcién por encima de 10* cm™ [36],
caracteristicas propias de una capa absorbente fotovoltaica. El SnS; se trata de un
semiconductor de tipo n con un rango de valores de Eg= 2.1-2.4 eV, caracteristicas que
lo hacen un buen candidato como capa ventana en células fotovoltaicas [37] y por tanto
una posible alternativa al CdS [28]. Mientras, el Sn,S3 es un semiconductor de valencia

mixta con propiedades electrodpticas que dependen de su estequiometria y estructura
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cristalina [38]. A continuacidn se detallaran el diagrama de fases del sistema Sn-S, las

estructuras cristalinas y las estructuras electrdnicas de bandas de estos compuestos.

Tabla 1.2: Resumen de los parametros de red y energias del gap obtenidos por diversos autores

para diferentes estructuras del sistema Sn-S.

Fase | Estructura | Grupo Espacial |a(A) | b(A) | c(A) | Eg(eV) | Ref.
SnS | Ortorrémbica Pnma 4.24 | 11.19 | 3.98 1.3 [35][39]
snS; | Hexagonal P3m1 3.65 5.88 | 2.1-2.4 | [37][40]
Sn,Ss | Ortorrémbica Pnma 8.88 | 14.02 | 3.75 | 0.9-2.2 [41]

El monosulfuro de estafio cristaliza preferencialmente en la estructura ortorrombica
tipo GeS con grupo espacial Pnma (a-SnS). Los parametros de red son a= 4.239 A, b=
11.193 A, c=3.984 A [39]. En esta estructura, el ion Sn?* coordina a tres iones S, con el
Sn 5s? ocupando la ultima posicién de una geometria tetraédrica tal y como se puede
observar en la figura 1.5 [42]. Otras geometrias para la fase SnS han sido descritas,
destacando la estructura rocksalt (Fm-3m) obtenida bajo tension epitaxial [43] , la
estructura ortorrdmbica de alta temperatura (Cmcm, B-SnS) [44] y la estructura zinc-

blenda (F-43m) que se obtuvo por evaporacién de SnS rocksalt [45].

La fase SnS; es una estructura hexagonal con grupo espacial P-3m1 y pardmetros de
red a=b=3.65 A, c=5.88 A [40]. La estructura es de tipo laminar con fuertes enlaces Sn-S
en laminas unidas por débiles fuerzas de Van der Walls. La estructura esta compuesta
por tricapas, donde el ion Sn** estd coordinado a seis iones S* en un entorno octaédrico.
El'S a su vez esta rodeado de tres dtomos de Sn** con una geometria piramidal trigonal.
El apilamiento alternativo de los tricapas da lugar a una serie de politipos estructurales

de tipo ioduro de cadmio (Cdl;) [46] (figura 1.5).

El sesquisulfuro de estano (Sn2Ss) es un compuesto con valencias mixtas de estano
(Sn'VSn''S3). La estructura cristalina es también ortorrdmbica y comparte el mismo grupo
espacial que la fase a-SnS (Pnma) con pardmetros de red a= 8.88 A, b= 14.02 A, c=3.75
A [41]. La estructura se compone de cadenas, con los iones Sn** adoptando posiciones
en coordinacidn octaédrica con respecto al S, y el Sn?* situdndose al final de la cadena
en una disposicidn trigonal piramidal favorecida; aunque las preferencias de
coordinacion de ambos estados de oxidacion del Sn pueden ser simultdneamente

satisfechas [47] (figura 1.5).
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(a) SnS Pnma  (b) SnS Fm-3m  (¢) SnS Cmcm

(d) SnS F-43m  (e) SnS, P-3ml  (f) Sn,S; Pnma

Figura 1.5: Estructura cristalina de los distintos compuestos Sn-S. Los atomos grises representan

al Sn mientras que los amarillos al azufre [42].

Los distintos estados de oxidacidn que puede presentar el estafio y la aparicion de
fases gaseosas hacen que el diagrama de fases sea muy complejo [48]. La figura 1.6
representa el diagrama de fases del sistema binario Sn-S descrito por W. Albers y
colaboradores [34]. En el diagrama aparecen las fases SnS, SnS;, SnSs y SnsSa.
Establecieron el punto de fusion del SnS en 1154 Ky el del SnS; en 1143 K. La formacién

de SnyS3 y Sn3Ss es a través de una reaccidn peritéctica [48].

A 878 K para la fase SnS se observa un efecto que corresponde a una transformacion

polimorfa [44,49]. Estos estudios han demostrado que los cristales de SnS exhiben una

11
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transicion estructural desde la fase a de baja temperatura (grupo espacial Pnma) hacia
la fase B de alta temperatura (grupo espacial Cmcm). La transicién a—> es una transicion
de segundo orden que se produce por el cambio continuo de los atomos de Sny S lo

largo del eje, por lo que la fase a es un subgrupo simétrico de la fase

T()
300 L+G
..‘".r-q!'..,."'-
1200 | e SnS
1100 - Sn; S,
Sn, S
1600 - Li+L,+G | SnZS s
r "_ 2
—* P W _&
200 - 860+5°C \
+ . b
700 Lo+Sens*G 740 42 50 \
i1 |
S0 i [
11 1
11
m- I I T-
11
i
460 — i1 L+Se,c,+G
I—1+ Ssns +G : : SnS2 ,
300~ |
oo T ! !
232°C : :
— = — OO
700 i 1T05C
SSI‘I + SSI’]S + G : : S +S +G
4 I I ] 1 1 |I | Sns|2 2 |
] MO X 4 S8 & X s s\
Sn — p X (@%Y9) S

Figura 1.6: Diagrama fases del sistema binario Sn-S [34].

Respecto a las fases observadas en ldminas delgadas crecidas por coevaporacién,
Reddy y colaboradores [50], han observado que la fase SnS alcanza mayor cristalizacién
cuando aumenta la temperatura del sustrato entre 100-300°C, mientras que las fases

SnS; y Sn,Ss disminuyen al aumentar la temperatura en dicho rango.

Existen numerosos estudios tedricos de la estructura electrénica de bandas para la
fase ortorrémbica SnS [49,51-57], todos ellos indicando que el SnS presenta un gap
indirecto debido a que no coinciden en el mismo punto el maximo de la banda de

valencia (MBV) con el minimo de la banda de conduccién (MBC).Si nos centramos en el

12
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estudio realizado por Brad D. Malone y colaboradores, se aprecia en su diagrama de
bandas (figura 1.7) [55] dentro de la zona de Brillouin el MBV en un punto dentro de la
linea I-X, mientras que el MBC se sitia en un punto contenido en la linea T-Y,

correspondiente a un band gap indirecto de 1.26 eV.
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Figura 1.7: Estructura electrénica de bandas para el SnS segun el trabajo de Brad D. Malone y

colaboradores [57].

La estructura electrénica de bandas para el disulfuro de estafio también ha sido
estudiada ampliamente [46,58—-63]. En todos los estudios se pueden apreciar la no
coincidencia del maximo de la banda valencia con el minimo de la banda de conduccion,
lo que indica que este material es un semiconductor de gap indirecto. J. Robertson [62]
indica en su trabajo (figura 1.8) que el MBV se situa en ;" y el MBC para gap indirecto

en el punto L1* (2.48 eV) y para gap directo en '1*(2.66 eV).
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Figura 1.8: Estructura electrénica de bandas para el SnS; segun el trabajo de J.Robertson [62].

Sin embargo para la fase ortorrombica Sn,Ss, los estudios sobre su estructura
electrénica son muy escasos. V. L. Shaposhnikov y colaboradores han caracterizado la
estructura de bandas para este compuesto, como se muestra en la figura 1.9 [54]. Se
observa que existen varios puntos que resultan como MBV, concretamente los puntos
dentro de la linea I-X y de la linea I'-Z. Ocurre lo mismo para el MBC, situandose estos
puntos minimos en U a 1.16 eV, en T a 1.17 eV y X a 1.20 eV, por lo que el calculo

proporciona tres valores muy préximos para Eg.
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Figura 1.9: Estructura electrénica de bandas para el Sn,Ss segun el trabajo de V. L. Shaposhnikov
[54].

A modo de resumen, los diagramas de bandas calculados para las distintas fases del
sistema S-Sn indican que son semiconductores de band gap indirecto. El MBV no esta
situado en el punto ' como ocurre en la mayoria de semiconductores utilizados como
absorbentes (CdTe ,GaAs ,CIS ,CIGS) [64,65]. No obstante, los diagramas de bandas
calculados indican también la existencia de puntos altamente competitivos en ambas
bandas, muy préximos tanto al MBV como al MBC, y de hecho la mayoria de los trabajos

experimentales consideran las transiciones dpticas de tipo directo [15,35,50,66].

1.2.2 Compuestos ternarios de Cu-Sn-S

Los compuestos ternarios de cobre, estaifo y azufre, cominmente llamados CTS,
estdn aumentando el interés de los investigadores por sus prometedoras propiedades
Opticas y eléctricas. El compuesto mas investigado y por tanto del que mas bibliografia
se encuentra es el Cu;SnSs. Este aumento en su interés es debido a que se forma como
subproducto en la sintesis del Cu2ZnSnS4 [67]. Este semiconductor calcogenuro de tipo
p [68] y un coeficiente de absorcidn por encima de 10* cm™ [69] pertenece al grupo de
formula general I,-1V-VI3 [70]. Presenta una gran variedad de estructuras cristalinas que
hacen variar sus propiedades dpticas. Las estructuras van desde la mas sencillas como
la cubica, tetragonal y hexagonal, hasta las mdas complejas como la trigonal vy

monoclinica, con valores de band gap diferentes en funcién de la estructura en la que

15



1. INTRODUCCION

cristaliza (tabla 1.3). Otros compuestos pertenecientes a este sistema son el CusSnSs y
el CusSnSs. Ambos son semiconductores de tipo p que presentan coeficientes de
absorciéon por encima de 10* cm™ [71,72] y energias Eg=1.2-1.6 eV [73,74] para el
CusSnSay Eg=1.0-1.2 eV para el CuaSnS4[72,75].

El compuesto Cu;SnSz presenta una gran variedad de estructuras cristalinas

obtenidas experimentalmente por diversos autores, tal y como resume la tabla 1.3.

Tabla 1.3: Resumen de los parametros de red y energias del gap obtenidos por diversos autores

para diferentes estructuras en compuestos CTS.

Fase Estructura Grupo a b c(A) Eg Ref.
Espacial | (A) (A) (eV)

CuaSnS3 Cubica F43m 5.43 0.90-1.15 | [18,67,76,77]
Tetragonal 142m 541 10.81 | 0.90-1.35 | [18,67,77,78]
Hexagonal mmc 3.90 17.27 - [79]
Monoclinica Cc 6.65 | 11.54 | 6.67 0.93-0.95 [69,80,81]
Triclinico P1 6.66 | 11.48 | 20.03 0.95 [72,82]

CusSnS; | Tetragonal 142m | 5.45 10.76 1.20 [73]
Ortorrémbica | Pnm2; 7.67 6.44 6.26 1.60 [74,83]

CusSnS4 | Ortorrombica Pnma 13.56 | 7.68 6.41 1.00-1.20 [72,75,84]

La estructura cubica es de tipo centrada en las caras (FCC) con grupo espacial F43m,
al igual que la estructura binaria tipo zinc blenda mientras que la estructura tetragonal
presenta el grupo espacial I42m que se asemeja a la estructura cuaternaria tipo
estannita, que es considerada una derivacién de la estructura zinc-blenda. Por tanto las
estructuras cubica y tetragonal estan relacionadas, siendo la tetragonal una simple
duplicacién de la estructura clibica. En estas dos estructuras, los atomos de cobre y
estafio estdn situados al azar sobre la subred de cationes de la estructura tipo zinc
blenda, siendo la ocupacion de los cationes parcial en vez de integral, lo que conlleva a
5 tipos de coordinacion del Cu o del Sn con el S (Cua, CusSn, CuzSny, CuSns y Sng) (figura
1.10), lo que hace muy complicado obtener celdas unidades primitivas que permitan su

estudio estructural [85].

Respecto a la estructura monoclinica con grupo espacial Cc, que es isométrica a la
estructura CuSiS3 [80], la celda unidad presenta 24 dtomos, donde el S estd coordinado

con 4 cationes (figura 1.10) en coordinaciéon CusSn o coordinacién Cu;Sn; al igual que
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una estructura de tipo zinc blenda. Esto hace que se asemeje a una estructura tipo
kesterita, que es una evolucién también de la estructura zinc blenda[85]. La estructura

triclinica es considerada una superestructura de la estructura monoclinica [86].

Figura 1.10: Estructuras cristalinas cubica y monoclinica de la fase Cu,SnSs. Los dtomos azules
en la estructura cubica representan tanto al Cu y el Sn indistintamente mientras que los atomos

rojos son S. La estructura monoclinica es la que esta situada a la derecha.

La fase CusSnSa puede cristalizar en dos sistemas cristalinos distintos:

1. Tetragonal [73,87—89]: estructura perteneciente al grupo de minerales estannita
con grupo espacial I42m y parametros de red a=b 5.448 A, c= 10.76 A. Es en definitiva
una evolucién de la estructura zinc blenda donde los atomos de Cu y Sn se encuentran
alternados en algunas posiciones de la red cristalina.

2. Ortorrémbico [71,77,83]: con grupo espacial Pnm21 y parémetros de red a= 7.67
A, b=6.44 A, c= 6.26 A. Se trata de una evolucién de la estructura tipo wurzita, ya que

es un duplicado de ésta.
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Figura 1.11: Estructuras cristalinas tetragonal y ortorrdmbica de la fase CusSnSs. La estructura
tetragonal estd a la izquierda. En la estructura ortorrémbica situada a la derecha el Sn son las

esferas grises, el Cu son las naranjas y las amarillas el S.

El compuesto CusSnSs cristaliza en el sistema ortorrombico (figura 1.12) con grupo
espacial Pnma y pardmetros de red a= 13.56 A, b= 7.68 A, c= 6.41 A, que se caracteriza
por un marco tridimensional de tetraedros de unidades de CuSs y SnSs y tridngulos de

CuSsrodeados de un hexagono de atomos de S [84,90].

Figura 1.12: Estructura cristalina ortorrémbica de la fase CusSnSs. Los dtomos rojos representan

al Cu, los grises el Sn mientras que los atomos amarillos son S.

En el sistema pseudobinario Cu;S-SnS; estudiado por Feichter y colaboradores a
partir de medidas de difraccién de rayos X y analisis térmico diferencial [91] (figura 1.13)
aparecen cuatro fases ternarias: CuzSnSs, CusSnSa, CuzSn3S; y CuaSnsSs. Todas son
estables a temperatura ambiente, excepto la ultima, que sélo es estable por encima de
685 °C. Ademas observan que todas estas fases coexisten entre si. Este diagrama
presenta cuatro puntos eutécticos, y una serie de transiciones de fase sélido-sélido para

x> 50% en moles de SnS;.
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Figura 1.13: Diagrama de fases pseudonbinario Cu,S-SnS; [91]
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La figura 1.14 representa el tridngulo de fases de Gibbs, también propuesto por

Feichter y colaboradores [91], del sistema Cu-Sn-S. El diagrama nos muestra la gran

cantidad de fases que se pueden formar a partir de los elementos base, lo que hace

complicada su interpretacion, ya que ademas de incluirse la linea CuzS-SnS;, se tienen

en cuenta otras fases binarias como CuS y SnS, de ahi que aparezcan mas fases como

CusSnSs. Esto nos indica el potencial de estudio de nuevos materiales que tiene este

sistema debido a la gran variedad de fases que presenta.
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Figura 1.14: Diagrama de fases ternario Cu-Sn-S[91]

Como hemos visto antes la fase Cu,SnSs puede cristalizar en diferentes estructuras,
por lo que diversos autores han estudiado este polimorfismo [80,81,86]. La transicién
de la fase tetragonal hasta fase cubica se da a temperaturas superiores a 775 °C. Las
otras dos estructuras, monoclinica y triclinica también se forman a temperaturas

inferiores con respecto a la estructura cubica.

Schurr y colaboradores [92], basandose en medidas de difraccion de rayos x
propusieron una serie de reacciones para explicar la formacién de Cu;SnSs a partir de la
sulfurizacion de los precursores depositados por electrodeposicion, sputtering vy

evaporacion:
2CuS + SnS = CuzSnSs  (320-507 °C)
2CuS - CuxS+S (507 °C)
CuzS + CuzSnS3 = CusSnSs (2507 °C)
Para la formacién del compuesto CusSnSs, Guan y colaboradores [93] propusieron:

3 Cu2SnSs = 2CusSnSs+ SnS(g) (500 °C)
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Con respecto a los compuestos del sistema ternario Cu-Sn-S se encuentran pocos
estudios tedricos que determinen sus estructuras electrénicas de bandas. Para la fase
CuzSnSs, solo existen calculos de bandas para la estructura monoclinica [85,94,95].
Todos ellos coinciden que el compuesto Cu,SnSs3 presenta gap directo, ya que el maximo
de la banda de valencia coincide con el minimo de la banda de conduccion,

concretamente en el punto I

-

Energy (eV)

Figura 1.15: Estructura electrénica de bandas para el Cu,SnS; monoclinico segun el trabajo de

Y. Zhai y colaboradores [85].

En lo que referente a otras fases, apenas existen estudios de sus estructuras de

bandas [84].

1.2.3 Compuestos cuaternarios de Cu-Sn-Zn-S.

Dentro de este grupo de sulfuros cuaternarios destaca el Cu2ZnSnS4 (CZTS). Se trata
de uno de los compuestos que mas interés esta atrayendo en los ultimos anos dentro
de la investigacién de nuevos materiales para su uso como absorbentes en [dmina
delgada, debido a sus propiedades opticas y eléctricas similares a otros compuestos mas
estudiados como CIS o CIGS. Este semiconductor presenta una conductividad de tipo p
(causada por ocupacion de atomos de Cu en posiciones de Zn [96]) con una energia del

gap de 1.5 eV y un coeficiente de absorciéon mayor de 10* cm™[23].
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El CZTS puede presentar diferentes estructuras cristalinas. La mas comun es la
estructura tipo kesterita derivada de la zinc-blenda, siendo también la mas estable [97].
Esta estructura es muy similar a la estructura calcopirita, por lo que se puede decir que
se trata de una evolucién de esta uUltima donde se reemplazan dos atomos de indio o
galio por uno de estafio y otro de zinc [98,99]. Esta estructura tipo kesterita derivada de
la zinc-blenda, duplica la celda unidad de esta ultima (figura 1.16). La otra estructura
mas representativa es la estructura estannita, que solo varia de la kesterita en las
posiciones de los atomos. Esta evolucidn cristalina hace que las propiedades de CZTS

sean muy parecidas a las de los compuestos calcopiritas [100].

Ry GsP
«o» «u»

BINARY TERNARY QUATERNARY
zincblende chalcopyrite kesterite
eg., ZnS eg., CuGas e.g., Cu,ZnSnS,
: 5 ' : {or CZTS) ® sV
n-vi — (-vl, = I-N-v, Cations:
| @Cu)
==V, = (I-1-V), = L---Vi, W Zn()
v ® can
L-1-1V-VI, @ Sn(v)

Figura 1.16: Evolucion estructural desde la zinc-blenda hasta la kesterita [8].

La figura 1.17 representa con mas detalle las estructuras cristalinas tanto del tipo
kesterita como del grupo estannita derivadas de la zinc-blenda. La tabla 1.4 recoge los
datos mas importantes de ambas estructuras. Aunque las diferencias estructurales entre
ambos grupos son minimas, lo que hace muy dificil su distincidon por las técnicas mas
comunes como la difraccidon de rayos X [100], presentan algunas que se enumeran a

continuacion [101]:

e Grupo espacial: para la estructura kesterita es I4 y para la estructura tipo

estannita /42m. Esto conlleva también un ligero cambio en los pardmetros de red.
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e Alternancia de los cationes en la red cristalina: en la red de la kesterita los
cationes se alternan en capas CuSn, CuZn, CuSn y CuZn en posicionesz =0, 1/4, 1/2 y
3/4. En la estannita las capas de cationes se alternan ZnSn con Cuy. El Sn en ambas
estructuras se encuentra en la misma posicion.

e Posicion del azufre: en la estructura kesterita el S se encuentra en el plano (110)
en posicién 8g (x,y,z), mientras que en la estructura estannita se sitla en posicion 8i

(%,%,y).

Tabla 1.4: Resumen de los parametros de red para las estructuras CZTS kesterita y estannita

derivadas tanto de la zinc-blenda como de |la wurtzita.

Tipo Estructura | Estructura Grupo a b c Ref.
cristalina Espacial | (nm) | (hm) | (nm)

Zinc- Kesterita tetragonal 14 5.427 10.871 | [102]

blenda Estannita tetragonal 142m | 5.449 10.757 | [102]

Wourtzita | Kesterita | monoclinica Pc 7.544 | 6.519 | 6.226 | [103]

Estannita | ortorrdmbica | Pmn2; | 7.503 | 6.547 | 6.226 | [103]

Kesterite Stannite Waurtzite - Kesterite Waurtzite - Stannite

Figura 1.17: Estructuras tipo kesterita y tipo estannita derivadas de la zinc-blenda y de la

wurtzita [104].
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Ademas de estas dos estructuras, el CZTS puede adoptar la estructura tipo kesterita
o estannita derivadas de la wurtzita, tal como indica la tabla 1.4 y la figura 1.17
[103,104]. La estructura tipo kesterita-wurzita cristaliza en el sistema monoclinico con
grupo espacial P mientras que la estructura estannita-wurtzita cristaliza en el sistema
ortorrombico con grupo espacial Pmn21. Estas diferencias estructurales también radican

en las posiciones de los &tomos de Cu y Zn dentro de la red cristalina (figura 1.17).

J.J. Sragg propuso el diagrama de fases para este sistema cuaternario [105],
basandose en los estudios previos de Olekseyuk y colaboradores [106], como queda
reflejado en la figura 1.18. El diagrama de fases es complicado ya que en él aparecen
numerosas fases binarias y ternarias de los elementos que componen el sistema. Dentro
del diagrama se distinguen varias zonas que permiten una mejor explicacion del mismo

y ver las fases adicionales que se forman:

e Estequiométrica para el Cu2ZnSnSa: corresponde a la zona de composiciones 25%
de Zny Sny 50% de Cu, marcada con un asterisco dentro del diagrama.

e Rica en Cu: formacion de la fase Cu,S

e Rica en Zn: formacién de la fase ZnS

e Rica en Sn: formacion de CuzZnSnsSg a partir de la reaccién entre SnS; vy
Cu2ZnSnSsa 700°C[106].

e Pobre en Cu: formacion de las fases Cu2ZnSnsSs y ZnS

e Pobre en Zn: formacion de las fases CuZnSnsSs, CTS y CuzS

e Pobre en Sn: formacion de las fases Cu,S 'y ZnS
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%= Cu,ZnSnS, -

0.2

+ Cu,ZnSn,Sg
Cu,SnS;

/ +Cu,ZnSn,S;
ZnS

0.5
Zn 0.4 0.5 0.6 0.7 Cu

Figura 1.18: Diagrama de fases del sistema cuaternario Cu-Zn-Sn-S [105].
Olekseyuk y colaboradores [106] estudiaron el diagrama de fases pseudobinario

CuzSnSs3-ZnS (figura 1.19), donde al 50% mol de ZnS se forma el Cu,ZnSnSs mediante una

reaccion peritéctica entre liquido y fase B-ZnS.
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Figura 1.19: Diagrama de fases pseudobinario Cu,SnSs-ZnS [106].

En lo que respecta a la formacion del CZTS, Herguet y Hock [107] han determinado

las siguientes reacciones que reflejan posibles rutas para su formacién:
2CuS + ZnS +SnS = Cu2ZnSnSa
Cu3S +ZnS +SnS; =& CuzZnSnSs
2CuS + SnS - Cu2SnSs3
CuzS + SnS; & CuzSnSs
Cu2SnSs3 + ZnS - Cu2ZnSnSs

Schurr y colaboradores [108] han propuesto similares reacciones de formacidn para

el CZTS a partir de la sulfurizacién de los elementos electrodepositados.

El CZTS al ser un compuesto que se ha desarrollado y estudiado exponencialmente
en los ultimos afios, presenta un gran nimero de trabajos tedricos que calculan su
estructura electrénica de bandas, [95,97,109-112]. Todos los trabajos coinciden que el

CZTS, tanto en la estructura kesterita como en la estructura estannita, es un
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semiconductor de band gap directo debido a que el maximo de la banda de valencia

coincide con el minimo de la banda de conduccidén, concretamente en el punto I de la
zona de Brillouin (figura 1.20).

Energy, eV

Energy, eV

Figura 1.20: Estructura electréonica de bandas para el Cu,ZnSnS, tanto kesterita (a) como
estannita (b) segun el trabajo de V. Shaposhnikov y colaboradores [95].

1.3 Técnicas de fabricacion de sulfuros en lamina delgada

En la numerosa bibliografia existente, se recogen una gran cantidad de métodos de

fabricacion de los compuestos descritos anteriormente. Para una mejor vision de las

diferentes técnicas de fabricacidon se han separado por métodos directos y métodos
secuenciales.
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1.3.1 Meétodos secuenciales

Los métodos secuenciales como su nombre indica son aquellos que se realizan en
mas de una etapa. Suelen primero llevarse a cabo la deposicién de los precursores
metalicos por diferentes métodos como la evaporacidon térmica, electrodeposicién,
sputtering..., para posteriormente realizar un calentamiento o annealing en atmdsfera
reactiva con H;S o azufre elemental. A continuacidon se enumeran para los diferentes
sulfuros obtenidos las referencias que indican su preparacién por sulfurizacion de los

precursores metalicos:

e Sulfuros Sn [20,113-115].
e Sulfuros Cu-Sn [31,67,77,92,116].
e Sulfuros Cu-Zn-Sn [23,108,117-121].

Usando H,S, que es menos reactivo que el azufre elemental, un tiempo mayor de
recocido (2-3 h) es necesario para que los sulfuros binarios reaccionen completamente

y formen grandes granos de CZTS.

El mayor problema que presenta la sulfurizacion es la temperatura a la que se lleva
a cabo, sobre todo para los sulfuros de Cu-Sn y de Cu-Zn-Sn. Durante el proceso de
sulfurizacién puede ocurrir la pérdida por evaporacién de Sn [122] y sublimacién del SnS
y Zn a temperaturas menores de la formacién del CZTS [123]. Por otra parte, las altas
temperaturas promueven la descomposicién del CZTS, de acuerdo con el equilibrio

quimico entre el CZTS y los sulfuros binarios sélidos y gaseosos [124]:
Cu2ZnSnSy (s) € = CuzS (s) +ZnS (s) +SnS (g) +S (g).

Por lo tanto es de suma importancia un control de la atmdsfera de reaccidn. Existen
varias formas de mejorar el proceso de formacidn. Una de ellas es introducir durante el
proceso térmico SnS gaseoso [124], otra es la saturacidon con azufre para asi evitar las
posibles pérdidas de Sn [123] y la ultima usar como precursor ZnS en vez de Zn metdlico
[125]. También es importante en una reaccion de formacién del CZTS efectiva, el
apilamiento de las capas de precursores metdlicos, para evitar las pérdidas del Sn vy

promover la difusiéon del Cu [126]. Los mejores resultados se han obtenido con la
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secuencia de apilamiento Zn/Cu/Sn o Zn/Sn/Cu, ya que facilita la formaciéon del Cu,SnSs3

como intermediario [107] y la formacién de grandes granos [127].

Lo descrito anteriormente para el CZTS es también aplicable para el Cu;SnSs.
Fernandes y colaboradores han comprobado la pérdida de SnS durante la sulfurizacion

a altas temperaturas, formandose CusSnS4 [77].

En el caso de los sulfuros de estafio, la sulfurizacion acarrea la obtencion de [aminas
delgadas con mezcla de fases. Se usan temperaturas de 400°C para la obtencion de SnS
[113], formandose a temperaturas superiores las otras fases del sistema Sn-S: SnS, y

Sn,S3[20].

1.3.2 Métodos directos
Los métodos directos de fabricacion de laminas delgadas son aquellos que se
realizan en una sola etapa. Entre los métodos expuestos en la bibliografia para la

obtencidn de sulfuros de cobre, estafio y zinc se encuentran:

e Evaporacion térmica [128-132].

e Co-evaporacion [35,133-138].

e Deposicion quimica de vapor (CVD)[40,139]

e Spray pirolisis [22,35,36,76,140,141].

e Deposicion por bafio quimico (CDB) [72,142,143].

e Adsorcion-reaccion de capa idnica (SILAR)[74,144,145]
e Pulverizacidn catddica (sputtering).[146,147]

e Epitaxia de haces moleculares (MBE) [148,149].

e Electrodeposicién [33][150][151].

e Deposicion de capas atémicas (ALD) [152,153].

El método mas estudiado para la fabricacién de estos sulfuros es la co-evaporacion,
que es la técnica de sintesis en nuestro trabajo. Esta técnica consiste en la evaporacién
simultdnea de los precursores metalicos (Cu, Zn, Sn) y el azufre sobre un sustrato
caliente, dentro de una cadmara conectada a un sistema de vacio. La mayor ventaja de
este método es que el depdsito del material y la formacién de los sulfuros se realizan a

través de un Unico paso. La mayor desventaja es la necesidad de controlar
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simultaneamente y de manera precisa los flujos de los elementos, lo que se realiza
mediante sensores de cuarzo. Ademads el proceso de crecimiento se lleva a cabo
generalmente con exceso de azufre para asegurar la estequiometria del material, lo que
a la larga repercute en el funcionamiento de los componentes metalicos de la cdmara,
en especial del cobre, pudiéndose producir cortocircuitos por formacién de sulfuros
binarios muy conductores de cobre. Para arreglar esta situacion, se proponen flujos
controlados de azufre mediante una valvula mecanica acoplada a la fuente de
evaporacion, que se abre y se cierra en funcién de un rango de presién apropiado dentro
de la cdmara. Este procedimiento ha sido desarrollado en nuestro laboratorio a través
de una patente [154] y ha mostrado buenos resultados en el crecimiento de ldminas

delgadas de CIS [155].

Si nos centramos en la sintesis del CZTS por co-evaporacion, la temperatura de
calentamiento del sustrato debe estar entre 500-600°C para que la obtencion del CZTS
sea completa [123]. Kobayashi y colaboradores llegaron a la conclusién que la
temperatura éptima es 520°C [156]. Con el fin de obtener granos grandes, las
condiciones de crecimiento iniciales deben de ser ricas en Cu [157,158], mientras el final
del proceso debe de formar una capa rica en Zn, para no tener presencia de sulfuros
binarios de Cu en la superficie de la lamina [159] que pueden dafiar la unién fotovoltaica
[160]. Si la [dmina al final presenta sulfuros de Cu, el subsiguiente ataque quimico con
cianuro potasico consigue eliminarlos, pero conduce a posibles huecos y defectos
[126,161]. Si se quiere evitar problemas por pérdida de Sn o SnS, y asi prevenir la
descomposicion CZTS, el ritmo de depdsito de Sn y azufre deben de permanecer

elevados durante el proceso de enfriamiento [157].

La obtencidon de ldminas delgadas de Cu,SnS; también debe realizarse a
temperaturas superiores a 300°C [134,135]. Para la sintesis de sulfuros de estafio, la fase
SnS; se obtiene a menores temperaturas (T<300°C) y altos flujos de azufre, mientras que
a mayores temperaturas de sustrato y bajas concentraciones de azufre favorecen la

formacion de la fase absorbente SnS [50,133].
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1.4 Objetivos y motivacion

La preocupacion por el aumento de la contaminacién de la Tierra y el agotamiento
de los combustibles tradicionales, impulsa la aplicacion de fuentes de energias
alternativas entre la que destaca la energia solar fotovoltaica, con el desarrollo de
nuevos materiales y la mejora de los distintos tipos de dispositivos (eficiencia, costes)
para su implantacion en el creciente mercado de la energia solar. Ademas se requiere

gue estos nuevos materiales sean sostenibles y no perjudiciales para el medio ambiente.

Con todo esto, el trabajo de tesis se centra en la preparacién, caracterizacion y
optimizacién de laminas delgadas basadas en sulfuros de cobre, estafio y zinc para su
aplicacion en fotovoltaica. Estos materiales se han elegido por sus mdultiples
posibilidades y por su creciente interés dentro de la comunidad fotovoltaica, ademas de

por sus escasos estudios experimentales en algunos de ellos.

La preparacion se ha llevado a cabo mediante procesos de co-evaporacion.
Inicialmente se abordaron los sulfuros de Sn, ajustando los pardmetros de crecimiento
de las diferentes fases pertenecientes a este sistema binario, caracterizandolos vy
estudiando sus principales propiedades. Posteriormente, el sistema Cu-Sn-S, analizando
la influencia que puede tener la cantidad de Cu en las propiedades estructurales,
guimicas, morfolégicas, dpticas y eléctricas, para asi poder optimizar el crecimiento de
algunas de las fases CTS mas representativas de este sistema. Y por ultimo, se han
fabricado Idminas delgadas de sulfuros cuaternarios de Cu, Zn y Sn, mediante reaccién
de las fases CTS y ZnS, estudiando también sus propiedades para optimizar su proceso

de crecimiento.

En general, los distintos compuestos se han depositado directamente sobre
sustratos de vidrio, que al ser aislantes y transparentes facilitan la caracterizacién
eléctrica y dptica de las [aminas semiconductoras crecidas. Ademads, puesto que algunos
de estos materiales seran utilizados como capas absorbente en células fotovoltaicas, se
han preparado también sobre sustratos de vidrio recubiertos con Mo (tal como se
dispondrian en las células), para ver la influencia que pueda tener esta capa metalica en

el proceso de formacién de los diferentes sulfuros de estudio.

31



1. INTRODUCCION

32



2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

CAPITULO 2
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En este capitulo se van a describir los procesos de crecimiento de los diversos
materiales de estudio, asi como de los tratamientos térmicos llevados a cabo a
diferentes atmdsferas y tiempos. Por Ultimo se detallaran las técnicas de caracterizacion
gue se han utilizado para determinar las propiedades de los materiales de estudio, que

nos permitiran optimizar los diferentes parametros de crecimiento.
2.1 Evaporacion

El método de preparaciéon de los sulfuros de estafio y de los sulfuros de cobre y
estafio se ha realizado mediante evaporacién simultanea de los constituyentes, es decir
mediante co-evaporacién. Este método consiste en la reaccidon en fase vapor de los
elementos previamente evaporados que son dirigidos hacia un sustrato caliente donde

se depositan (figura 2.1y 2.2).

Figura 2.1: Esquema tipico de las fuentes de co-evaporacion.

El equipo utilizado para la evaporacién es una cdmara de vacio, que contiene los

siguientes elementos:

Sistema de bombas de vacio: rotatoria y turbomolecular.
Fuentes de evaporacion tipo Knudsen para metales.
Fuente de evaporacidn de vidrio Pyrex para azufre

Termopares.

LU e

Obturadores.
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6. Portasustratos.

7. Microbalanzas de cuarzo.
8. Lamparas halégenas.

9. Sistema de refrigeracion.

10.Sistema de control eléctrico.

La configuracidn del portasustrato permite la utilizacion de vidrios de tamafio 10x10
cm?. Los vidrios utilizados en el depdsito de muestras han sido los de tipo sodo-calcicos
(SLG: soda-lime glass), con espesores comprendidos entre 2 y 3 mm, tanto desnudos
como recubiertos con una ldamina delgada de Mo aplicada como contacto metdlico
dorsal. El proceso de evaporacién se ha realizado a alto vacio debido a la utilizacién de
dos tipos de bombas: rotatoria Pfeiffer DUO5 y turbomolecular Pfeiffer TC600,
conectadas a una unidad de control Pfeiffer TCP 261, que permiten alcanzar condiciones
de vacio préximas a 10 Pa. Las microbalanzas de cuarzo incorporadas permiten conocer
el ritmo de crecimiento o rate de los metales evaporados a través de un controlador de
depdsitos SQC-310C. Ademas para el calentamiento de los sustratos, se instalé una
parrilla de [dmparas halégenas paralelas al sustrato, controldndose la temperatura de
calentamiento de sustrato mediante un termopar tipo K (cromel-alumel) que a su vez
estd conectado a un regulador de potencia Eurotherm 902P. La evaporacion de los
elementos se realizd a través de dos tipos de fuentes de evaporacion que se detallan a

continuacion.
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a’mparas halégenas

Portasustratos

o

Fuentes evaporacion metales Refrigeracion

Figura 2.2: Interior del equipo de depdsito.
Fuentes de evaporacion de metales

El cobre y el estafio han sido evaporados mediante fuentes de evaporacion tipo
Knudsen (figura 2.3), que constan de un crisol de nitruro de boro pirolitico (PBN), que
esta rodeado por una espiral de tantalo que sirve de resistencia para su calentamiento
y aislado exteriormente mediante placas ceramicas y una carcasa de acero con sistema
de refrigeracién mediante agua. Para medir la temperatura durante los procesos de
calentamiento y de evaporacién de los metales, el crisol tiene acoplado un termopar
tipo C con aleaciones W-95%-Re-5% para el polo positivo y W-74%-Re-26% para el polo
negativo, que esta conectado a un regulador de potencia Eurotherm 902P, que controla
las temperaturas mediante un método proporcional-integral-derivativo (PID). Esta

temperatura se va incrementando lentamente a medida que aumenta la potencia
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suministrada por el regulador. Ademas, las fuentes llevan incorporado un obturador o
shutter que se abre cuando se alcanza la temperatura de evaporacién que se desea,
cerrandose al finalizar el tiempo de depdsito éptimo para las caracteristicas de las
peliculas delgadas que queremos obtener. La medida de los flujos metalicos se realiza

con microbalanzas de cuarzo.

Metal fundido F Zodl

Sy
4

Crisol de PBN

e

e

Filamento Ta
(resistencia eléctrica)

‘ermopar [l

Figura 2.3: Detalle de una fuente de evaporacion de metales.

La figura 2.4 muestra la velocidad de depdsito de los metales (cobre y estafio) en
funcién de la temperatura de evaporacidn del propio metal. Como se puede observar
en las graficas, la tendencia es exponencial, aprecidandose una subida brusca de la
velocidad de depdsito para ambos metales a partir de 1200°C, por lo que es mas dificil
de controlar la cantidad de metal que queremos a temperaturas elevadas de
evaporacion. Ademas para el cobre se necesita un mayor suministro de potencia para
promover su evaporacion. Estas curvas nos permiten programar con exactitud la
temperatura de evaporacion de los metales en funcién de la cantidad de metal que
gueramos que tenga nuestra lamina delgada, obteniéndose asi el control de la

composicion (proporcidon Cu/Sn) y espesor final de la muestra.

36



2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2 12 >Sn 5
1 0 _- —-—Cu ]

& _
0 7 -*#!*—”!ifﬁ!f—’:ﬁ!“’”ﬁ ]
800 900 1000 1100 1200 1300
T ( o C)

evaporacion

Velocidad de depésito ( A/
i

Figura 2.4: Variacién de la velocidad de depdsito con la temperatura de evaporacion tanto del

cobre como del estafio.
Fuente de evaporacion de azufre

La evaporacién del azufre se realiza de manera diferente a la del metal debido a su
alta presién de vapor a temperaturas relativamente bajas [162]. En la fuente de
evaporacion de baja temperatura (figura 2.5) se ha introducido una valvula consistente
en una varilla de vidrio en la que, por el método habitual de fundido, se forma una bola
en su extremo. Esta bola es accionada contra un estrechamiento en la botella de vidrio
gue contiene el material a evaporar, en este caso azufre. El estrechamiento es
aprovechado para aumentar la densidad del filamento calefactor de tantalio que se
arrolla a la botella evitando la condensaciéon del material en la valvula. El presente
método incide en éste aspecto mejorando la activacién térmica al retener el gas en la
zona central antes de la apertura de la fuente. El método de accionamiento utilizado es
un actuador neumatico de dos estados sin regulacion intermedia. Es un sistema que
permite flujos altos en abierto, transiciones rapidas y es robusto y econdédmico
comparado con otras posibilidades como valvulas de aguja regulada mediante
microposicionador. La medida de presion o flujo de azufre se realizé con un medidor
compacto de rango completo tipo pirani+catodo frio. El flujo de azufre que sale de la
fuente depende también de la presidn en la camara y de la temperatura de la fuente

que se regula mediante un bucle del tipo proporcional-integral-derivativo (PID) entre un
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termopar tipo K (aleaciones cromel y alumel) conectado a un regulador de potencia
Eurotherm 902P y la alimentacién del filamento. La presencia de la fuente de
evaporacion de metales hace que estd fuente tenga un sistema de aislamiento y
refrigeracidon para conseguir el control de la temperatura de azufre, ya que minimos
cambios de temperatura pueden hacer aumentar considerablemente el flujo de azufre

apreciado por un aumento de la presién, como se puede apreciar en la figura 2.6.

Figura 2.5: Esquema de la fuente de evaporacidn de azufre.

10-2: LI I L L EEL A EL R R EL R B | ]

100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200
Tg (°C)
Figura 2.6: Presion medida en la cdmara en funcién de la temperatura de evaporaciéon de azufre.

Para ilustrar el proceso de co-evaporacién llevado a cabo en la cdmara de vacio

explicada anteriormente, la figura 2.7 muestra un ejemplo de programaciéon de un
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experimento correspondiente al crecimiento de una ldmina delgada de sulfuro de

estafio sobre sustrato de vidrio a 150°C.

La primera etapa del proceso consiste en el calentamiento de las fuentes de azufre
y estafio hasta alcanzar las temperaturas de evaporacidon programadas dejandose
estabilizar térmicamente antes de que tenga lugar el calentamiento del sustrato. A
continuacion se abren los obturadores de las fuentes de evaporacion, primero el del
azufre para tener azufre suficiente en el ambiente en funcién de las necesidades que
requiera la muestra a realizar. Tras el tiempo de depdsito establecido, los obturadores
tanto de la fuente de azufre como de la de estaio se cierran y empieza un enfriamiento
suave de las fuentes y de los sustratos por disminucién de la potencia suministrada hasta
alcanzar temperatura ambiente. Todo este proceso se lleva a cabo con refrigeracion a
través de agua. El proceso para la obtencién de un sulfuro de cobre y estafio es igual con
la adicion de una fuente extra correspondiente a la de cobre. Para la obtencién de los
sulfuros cuaternarios de cobre, estafio y zinc (CZTS) se realizaron evaporaciones
sucesivas (sulfuro de cobre y estafio (CTS) seguido de sulfuro de zinc (ZnS)) que se

sometieron a un posterior tratamiento térmico.

Deposition process
1200 T T T T T T T T T
Substrate E : -

T YOS/ SSSNN SURP: W SO SO S
9 USRS SUSRON SNNRP SSUNN RPN SURORNS SUUR SSRSINS SO SO

600 |------- boeoees A boeoees boeoees boeoees boeeeees R W boeoees [ .

Temp.(*C)

R i R S S S e N S

e St St ST SRS S

: I ppl P P | I I I I
0 10 20 30 40 50 60 70 a0 50 100

Do Expetimert Dep. time (min)

Figura 2.7: Ejemplo de programa utilizado para la obtencién de pelicula delgada de sulfuro de

estafio por co-evaporacion.
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Termografia infrarroja

Para poder estudiar la distribucién de temperatura en la superficie del sustrato, se
ha utilizado la termografia infrarroja. La termografia es una técnica que permite medir
temperaturas a distancia y sin necesidad de contacto fisico con el objeto a estudiar
mediante la captacion de la radiacion infrarroja del espectro electromagnético,
utilizando para ello camaras termograficas que permiten convertir la energia radiada en
temperatura, produciéndose una imagen que se denomina termograma. Dado que la
radiacion infrarroja es emitida por todos los objetos con una temperatura por encima
del cero absoluto de acuerdo con la ley de la radiacion del cuerpo negro, la termografia
permite ver su entorno con o sin iluminacién visible. Como la cantidad de radiacién
emitida por un objeto aumenta con la temperatura, la termografia permite ver las
variaciones de temperatura, asi que cuando se ve a través de una cdmara termografica,
los objetos calientes (las ldmparas haldgenas y los sustratos) representados por colores
vivos como el rojo, amarillo y naranja destacan bien contra fondos mas frescos (la

camara de co-evaporacion) que aparecen en verde o azul.

Las imagenes termograficas fueron tomadas mediante una camara TESTO 880 con
una sensibilidad térmica de 0.1°C, un rango de medicion de temperaturas desde -100°C
hasta 350°C con una precision de +2°C, un rango espectral de 8 um a 14 um y un detector

de tipo FPA (focal plane array).
2.2 Tratamiento térmico-sulfurizacion

Tras el crecimiento de las muestras en la cdmara de evaporacion descrita en el
apartado anterior, algunas de las muestras obtenidas fueron sometidas a un
tratamiento térmico posterior en atmdsfera de argdn o en atmésfera de azufre a
diferentes tiempos y temperaturas. El proceso de calentamiento fue llevado a cabo
dentro de un horno Carbolite modelo CFT 12/65/550 de geometria tubular (figura 2.8)
provisto de un controlador tipo PID de temperatura Eurotherm 3216, donde las
muestras se situan dentro de un tubo de cuarzo soportadas mediante un recipiente de

acero inoxidable.
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Figura 2.8: Horno tubular Carbolite CFT 12/65/550.

Cuando se ha realizado el tratamiento térmico en atmdsfera de Ar, el flujo de éste
se mantiene constante durante todo el proceso y optimizado mediante un controlador
de flujo Bronkhorst Hi-Tec F-201C a un valor de 500 cm3/min, permitiendo el disefio del
tubo de cuarzo un flujo de gas constante. Este proceso ha sido realizado a tiempos
comprendidos entre 30 min y 330 min. La diferencia cuando el proceso de
calentamiento se realiza en azufre (sulfurizacion) radica basicamente en la utilizacién de
azufre elemental introducido en los recipientes de acero donde se colocan las diferentes
muestras para asegurar que la reacciéon de sulfurizacidn sea éptima. Este proceso se ha

realizado durante 60 min tanto a 400°C como 500°C.

El proceso de sulfurizacion se ha utilizado para la obtencidon de algunos sulfuros
binarios y ternarios de cobre y estafo a partir de [ldminas evaporadas con fases metalicas
y para el crecimiento de laminas delgadas de sulfuros cuaternarios de cobre, estafio y
zinc a partir de ldminas formadas por evaporaciones sucesivas. Estos procesos fueron

llevados a cabo durante 60 min a 500°C, tal y como indica la figura 2.9.
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Figura 2.9: Esquema del proceso de sulfurizacién.
2.3 Tratamiento quimico

Para eliminar las fases binarias superficiales de sulfuros de cobre, el método mas
comun descrito en la bibliografia es el ataque quimico con cianuro potdsico (KCN)
[77,126,163]. Esto permite disminuir la rugosidad de las muestras y los efectos
perjudiciales que puedan tener en el rendimiento de los dispositivos, tal y como se ha

indicado en el apartado 1.3.2.

El ataque quimico realizado en este trabajo ha sido desarrollado anteriormente en
nuestro laboratorio [164]. Consiste en sumergir la muestra en una disolucion de KCN 0.5
M en agua destilada a 40°C durante 2 min. Posteriormente, las muestras se lavan con
agua destilada para eliminar los posibles restos de KCN que hayan podido quedar en la

superficie.
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2.4 Caracterizacion de las laminas delgadas

Para poder optimizar el proceso de crecimiento de los diferentes sulfuros obtenidos,
se han utilizado técnicas de caracterizacion estructural, quimica, morfoldgica, éptica y
eléctrica que permitan relacionar los parametros de deposicidn con las propiedades de
las ldminas delgadas obtenidas. A continuacién se describen las técnicas utilizadas

clasificadas en funcidn de la informacién que nos proporcionan.
2.4.1 Caracterizacion estructural

Para caracterizar estructuralmente las laminas delgadas obtenidas, se ha utilizado la
difraccion de rayos X (XRD). Esta sencilla técnica no destructiva nos permite el analisis
de las propiedades estructurales de materiales policristalinos, haciendo posible la
identificacidon de fases cristalinas y el estudio de pardmetros cristalograficos como la

orientacién preferencial, el tamafio de grano (S) y los pardametros de red.

El andlisis XRD considera las inferencias constructivas cuando incide un haz de rayos
x sobre una muestra, con una longitud de onda del orden de las distancias interatdmicas.

La ley que rige la difraccidn de rayos X es la ley de Bragg (figura 2.10):

nA =2dsen$ (2.1)

siendo n un numero entero, A la longitud de onda de los rayos X , d el espaciado entre
planos (hkl) de las redes cristalinas y ¢ el angulo de incidencia de los rayos X. Para que
exista un maximo de difraccion tiene que cumplirse que la diferencia entre las
trayectorias de las ondas difractadas sea un nimero entero de veces la longitud de onda

(nA).
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Figura 2.10: Esquema de la ley de Bragg de la difraccién de rayos X.

Las medidas de difraccidon de rayos X se han realizado en el Centro de Ayuda a la

Investigacion de la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad Complutense de

Madrid. El equipo utilizado en las mediciones ha sido un Philips X’Pert con configuracion

Bragg-Brentano (8-28), donde la fuente de rayos X y el detector se colocan a igual

distancia y dangulo de la superficie de la muestra (figura 2.11). El angulo 20 se varia de

forma continua; y utilizando como radiacién incidente CuK (A =1.54056 A). La

interpretacion de los difractogramas se ha llevado a cabo por comparacién con las fichas

de difraccidn estandar publicadas por el International Centre for Diffraction Data (ICDD).
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Direction del haz Primario
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Rendja de Dispersidn

Figura 2.11: Diagrama de un difractémetro de rayos x con configuracién Bragg-Brentano.
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Para el calculo del tamafio medio de grano en la direccién del plano (hkl) se ha

empleado la férmula de Scherrer [165]:

0.9x 4
FWHM xcos@ (2.2)

S(nm) =

Donde S es el tamaiio medio de grano en nm, A es la longitud de onda de la radiacion
CuKa incidente, FWHM es la anchura a mitad de altura de pico en radianes y 0 es el

angulo de difraccion del plano (hkl).
2.4.2 Caracterizacidon quimica

La composicién quimica de las muestras obtenidas nos proporciona informacién
muy util de la estequiometria que presenta la [dmina delgada. Para ello se ha utilizado
la técnica denominada andlisis dispersidon de energia de rayos X (EDAX). Esta técnica
permite un analisis semi-cuantitativo del porcentaje atémico y en peso de los elementos

presentes en nuestra muestra, sin destruccién de ésta.

Figura 2.12: Esquema de las diferentes transiciones permitidas con emision de rayos X.

Sobre la muestra a analizar se incide un haz de electrones. Si estos electrones tienen
una energia suficiente, los electrones mas internos de los atomos, que son los mas
fuertemente ligados, se excitan hacia niveles superiores, creandose asi huecos
electrénicos en capas internas. La emisién de rayos X se produce cuando otros

electrones, también en capas muy internas pero menos intensamente ligados, realizan
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transiciones hacia los anteriores huecos, ocupandolos. La emision de rayos x es
caracteristica de cada elemento, siendo registrada la intensidad y la energia de estos
Rayos X, origindndose un espectro caracteristico. La energia detectada corresponde a
una transicion (K, L...) de los elementos presentes en la muestra, como indica la figura

2.12.

Los andlisis de composicion quimica fueron realizados a través de un microscopio
electronico de barrido HITACHI S-2500 del Departamento de Tecnologia del CIEMAT,
que lleva instalado un sistema de analisis EDAX. Las medidas se realizaron a 25 kV de

energia y en diferentes puntos para comprobar la homogeneidad de la muestra.
2.4.3 Caracterizacion morfoldgica

En esta parte se van a describir dos técnicas que nos han servido para caracterizar

morfolégicamente las ldminas delgadas obtenidas:
Perfilometria

Muchas de las propiedades de las laminas delgadas dependen del espesor que tenga
la propia pelicula, de ahi la importancia de la medicién del espesor. La técnica utilizada
para cuantificar el espesor de las muestras ha sido la perfilometria, que también nos

permite determinar la rugosidad superficial.

Las medidas se han realizado en un perfildmetro Veeco tipo Dektak 303, que se basa
en el barrido de la superficie de la muestra mediante un procedimiento electromecanico
con una aguja acabada en punta de diamante y acoplada mecdnicamente a un nucleo
de un transformador diferencial de variable lineal (LVDT). La punta de diamante traza
una trayectoria rectilinea a velocidad constante sobre la superficie de la muestra, previa
seleccion de parametros de medicion como la velocidad, longitud y fuerza de barrido.
Las irregularidades de la superficie producen movimientos verticales de la punta y del
nucleo LVDT, produciéndose a través de este Ultimo una sefal analdgica proporcional al
cambio de posicion de la aguja, que es convertida a una senal digital mediante un
transformador analégico-digital de alta precisién, queddandose esta sefial almacenada

en un ordenador para su posterior manipulacién y manejo.
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El espesor es medido por un brusco escalén producido desde la superficie de la
muestra hasta la superficie del sustrato, tal y como se puede apreciar en la figura 2.13.

La precision de estas medidas es de 10 A aproximadamente.

Figura 2.13: Medida del espesor de una |ldmina delgada mediante perfilometria.

La rugosidad de la muestra se obtiene a través del programa de procesamiento de
datos del propio perfilémetro. El software del programa permite calcular diferentes
tipos de rugosidad. En nuestro caso, siempre se ha medido la rugosidad media

aritmética (Ra).
Microscopia electrénica de barrido

La microscopia electrdnica de barrido (SEM) es una herramienta muy util para el
estudio superficial y transversal de las muestras. La técnica se basa en la focalizacion de
un haz de electrones sobre la muestra a analizar, que producen diferentes sefiales al
incidir sobre ella. Algunos de estos electrones pierden parte de su energia inicial y se
reflejan desde la superficie de la muestra a menores energias de las iniciales,
produciéndose los denominados electrones secundarios, que son los recogidos por un
detector y a través de un fotomultiplicador que transforma las sefiales detectadas se

generan las imagenes caracteristicas (figura 2.14).

Los instrumentos utilizados para obtener las imagenes de SEM han sido: un

microscopio Hitachi S-2500 Scanning Electron Microscope del Departamento de
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Tecnologia del CIEMAT y un microscopio Phenom Pro X Scanning Electron Microscope
perteneciente a la Unidad de Analisis y Tratamiento Fotocatalitico de Contaminantes en
Aire (FOTOAIR) del CIEMAT. En ambos microscopios el voltaje de aceleraciéon utilizado
ha sido de 15 kV, obteniéndose imagenes a aumentos comprendidos entre 5k y 50k. En
algunas de las muestras al ser poco conductoras ha sido necesario poner una capa fina
de carbono, para asi poder liberar los electrones que son medidos, y por tanto permitir

la obtencidn de las imagenes.

fuente de electrones

lentes condensadoras ﬁ]ﬁ

— haz de electrones

[] ﬂ rejillas

lentes proyectoras KE

electrones secundarios

detector

muestra

imagen

Figura 2.14: Esquema de un microscopio electrdnico de barrido.

2.4.4 Caracterizacidn optica

Las muestras obtenidas han sido caracterizadas épticamente mediante medidas de
transmitancia y reflectancia realizadas en un espectrofotémetro ultravioleta-visible-
infrarrojo cercano (UV-VIS-NIR). Estas medidas ademas nos permiten el calculo de dos
parametros de vital importancia a la hora de caracterizar un material para su uso en
aplicaciones fotovoltaicas: el coeficiente de absorcion (o) y la energia de banda

prohibida o band gap (Eg).

Otro pardmetro importante a la hora de caracterizar laminas delgadas de bajos
espesores que se desarrollan para actuar como capa ventana en células fotovoltaicas,
es la transmitancia media (Tm) en el rango visible (400-800 nm). Para ello se debe medir

previamente la transmitancia del sustrato (Tv) (figura 2.15), en nuestro caso vidrio de 2
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mm de espesor. Una vez realizada la medida tanto del vidrio como de la muestra (T) a
analizar, se realiza el descuento de la transmitancia del vidrio en el visible (88%),

obteniéndose asi la transmitancia media en el visible a través del calculo:

T (%) :Tlxloo (2.3)

v

100 —7——————————

60 - 1

%T
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20 1
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Figura 2.15: Espectro de transmitancia del vidrio utilizado como sustrato.

Para el calculo del coeficiente de absorcidn se han empleado varias expresiones
gue permiten su cdlculo a partir de las medidas de transmitancia y reflectancia y

también del espesor, t, de la muestra [166]:

1
[(1— R) +4T2R2F ~(1-RY
2TR?

-1
a=—1In
t
(2.4)

Para muestras con transmisiéon nula, se utilizd la siguiente expresién [167]:

a= % In —100
t | (T%+R%) (2:5)
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El coeficiente de absorcion (o) y la energia del foton (hv) incidente se pueden

relacionar con la siguiente expresion:

A
o=—

—hv{hV—Eg}” (2.6)

Donde A es una constante, Eg4 la energia de banda prohibida y n es un indice que
depende de la naturaleza de la transicién electrdnica entre las bandas de valencia y de
conduccidn. Para transiciones directas permitidas, n es igual a ¥4, que es el caso que se

ha utilizado para nuestros materiales de estudio [23,35,77].

Las medidas opticas de transmitancia y reflectancia han sido realizadas en un
espectrofotémetro Perkin ElImer Lambda 9 a longitudes de onda comprendidas entre
300 nm y 1800 nm, que abarca el espectro ultravioleta-visible-infrarrojo cercano. Las
fuentes de radiacién que emplea son dos: una lampara de deuterio para UV y otra
halégena para Vis-NIR con sus monocromadores asociados. La sefial monocromatica es
dividida mediante un pulsador de luz o chopper, que la hace correr alternativamente
dos trayectorias iguales: la primera corresponde al canal de medida de la muestra y la
segunda es la que actia como canal de referencia. Las sefales se recogen en los
detectores, siendo PbS para el NIR y un fotomultiplicador para UV-Vis. La conmutacién
entre los detectores tiene lugar a 860 nm. El sistema de deteccién dispone de una esfera

integradora que permite medir la reflectancia difusa.

Al inicio de cada medida, se realizd una correccién de fondo espectral utilizando
como linea base el 100% de transmitancia el aire y como 100% de reflectancia una placa

de BaSOa. Los datos obtenidos se registran a intervalos de 2 nm.
2.4.5 Caracterizacion eléctrica

La caracterizacidon eléctrica de las muestras se ha centrado en medidas de
resistividad eléctrica, utilizando para ello la técnica de las cuatro puntas alineadas. Este
método consiste en la aplicacidon de una corriente conocida (1) entre las puntas situadas
mas externamente y la medicién de un voltaje entre las puntas interiores (figura 2.16).

Si las puntas estan espaciadas una distancia s, la resistencia laminar (ps) de una lamina
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delgada de dimensiones laterales infinitas, es decir s mucho menor que las dimensiones

de la muestra, vendra dada por la ecuaciéon [168]:

_ Vxrx
I xIn2 (2.7)

Ps

Y por tanto la resistividad (p) de la [dmina se hallara de acuerdo a:

donde t es el espesor de la ldmina.

El equipo empleado para la realizacién de medidas de resistividad es un VEECO

FPP5000 que utiliza como electrodos cuatro puntas separadas 1.56 mm de distancia.

Figura 2.16: Esquema de medida de resistividad mediante la técnica de cuatro puntas.
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CAPITULO 3

Sulfuros de estafio en lamina delgada

El principal objetivo de este capitulo es determinar la influencia de los principales
pardmetros de evaporacion: la temperatura de sustrato, la presién parcial de azufre, el
ritmo de crecimiento determinado por la temperatura aplicada a la fuente de Sn y el
tiempo de depdsito en la formacidn de compuestos del sistema Sn.Sy y en sus
propiedades estructurales, quimicas, morfoldgicas, dpticas y eléctricas. Para ello se han
realizado una serie de experimentos que se han dividido en dos grupos para su analisis:
el primer grupo de experimentos consistid en poner una temperatura relativamente
baja para la fuente de Sn (Ts, =1000-1100°C), y partir de ahi modificar la temperatura de
sustrato desde 80 °C (lo minimo que mide el termopar sin encender las ldmparas) hasta
350°C, la presidn parcial de azufre desde 10*10-3 hasta 2*10-3Pa, y el tiempo de depdsito
desde 5 hasta 20 min, tal y como se indica en la tabla 3.1. El segundo grupo de
experimentos han consistido en realizar muestras a temperaturas superiores para la
fuente de Sn con temperaturas de sustrato de entre 200°C hasta 400 °C, a una presién
parcial de azufre fija de 2*10-3Pa y distintas velocidades de depdsito, tal como se ilustra
en la tabla 3.4. Ademds en ambos grupos de muestras se ha llevado a cabo procesos de
recocido en atmdsfera de Ar a 500°C durante 30 y 180 min y en azufre durante 60 min

tanto a 400°C como a 500°C.
3.1 Laminas Sn-S con bajo ritmo de crecimiento (rl0<nm/min)

En este apartado se van a caracterizar el grupo de muestras obtenidas a bajos ritmos
de crecimiento de Sn o lo que es lo mismo a unas temperaturas de la fuente de estaiio
entre 1000°Cy 1100°C. Ademas para ver la evolucion en las propiedades de las ldminas
también se modificaron la temperatura de sustrato, la presion parcial de azufre y el

tiempo de depdsito en los rangos expuestos en la tabla 3.1.
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Tabla 3.1: Condiciones de crecimiento del primer grupo de muestras Sn-S donde T es la
temperatura de sustrato, Ps es la presidn parcial de azufre, Tsnes la temperatura de evaporacion

de estano, r es el ritmo de crecimiento, t el tiempo de depdsito y d el espesor de las muestras.

Tsus (°C) Ps (Pa) Tsn(°C) | r(nm/min) | t (min) | d (nm)
80-350 | 2*103-10*103 | 1000-1100 0.6-8.0 5-20 | 12-160

En los diagramas de difraccidn representados en las figuras 3.1 y 3.2 se puede
observar la evolucidn de la estructura cristalina con la temperatura de sustrato y la
presion parcial de azufre para muestras obtenidas a 150°C y 250°C. Como se puede
apreciar, a temperaturas bajas de sustrato (<250°C) y presiones parciales de azufre
medio-altas (6*103 Pa) la formacién de la fase SnS; es completa, tal y como indica el
pico de difraccién (001) tipico de esta estructura[169]. A 250°C y presiones parciales de
azufre bajas, se distingue en los diagramas de difraccién la presencia de mezcla de fases
SnS;y SnyS3 [170] tal y como indican los picos (001), (002) y (103) pertenecientes a estas
fases. Al subir la temperatura de sustrato a 300°C, el cambio estructural es evidente, ya
qgue se forma la fase ortorrémbica SnS muy orientada en el pico de difraccién (111) [171],
ademads de un aumento muy brusco de la intensidad del pico y por consiguiente de la
cristalinidad de la muestra. Este cambio de fase producido cuando se aumenta la
temperatura de sustrato es debido a una posible reevaporacion del azufre. Los valores
de tamafio de grano (Shk) obtenidos por la féormula de Scherrer también estdn
influenciados por la temperatura de sustrato pasando de 11-12 nm para las muestras
obtenidas a bajas temperaturas hasta 18 nm para aquellas crecidas a 250°C, para la fase
SnS;, muy parecidos a los obtenidos por S.K.Panda y colaboradores [172]. Para la
muestra obtenida a 300°C, S111 de la fase SnS es 19 nm, indicando que a medida que
aumenta la temperatura de sustrato, también aumenta el tamafio de grano. Los valores
de rugosidad (Ra) indicados en la tabla 3.2 también aumentan con el incremento de la

temperatura de sustrato.
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Figura 3.1: Diagramas de difraccion de las muestras obtenidas a Ps=2*1073 Pa y Tsus =80-300°C.
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Figura 3.2: Diagramas de difraccion de las muestras obtenidas a Tus=150°C (a) y Tsus=250°C (b)
con distintas Ps= 2*¥103-10*103 Pa.
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Estos resultados obtenidos por difraccion de rayos X también quedan constatados
por las medidas de composicidon quimica obtenidos por EDX expuestos en la tabla 3.2.
Aquellas muestras que presentan en su estructura la fase SnS, tienen ratios S/Sn > 1.5,
gue aumenta con el aumento de la presidn parcial de azufre. Cuando la temperatura de
sustrato aumenta a 300 °C, el ratio S/Sn disminuye a 1, indicando la formacién de la fase
SnS y por tanto corroborando la reevaporaciéon de azufre durante el proceso de

crecimiento.

Los espectros de transmision y reflexién obtenidos para todas las muestras
obtenidas se representan en las figuras 3.3, 3.4 y 3.5. Como se puede apreciar en los
espectros, existen cambios muy notables en las propiedades épticas en funcién tanto
de la temperatura de sustrato como de la presién parcial de azufre. A medida que
aumenta la temperatura de sustrato, el borde absorcién en transmisidon se desplaza
hacia longitudes de onda mayores, y por tanto la transmitancia media en el rango del
visible (400-800 nm) (Tm) calculada con la férmula 2.3 disminuye, por lo que la fase SnS
es mas absorbente que la fase SnS;. En las muestras obtenidas a distintas presiones
parciales de azufre se puede observar que al aumentar la presion aumenta la
transmitancia media en el visible y el borde de absorcidn se desplaza ligeramente hacia
longitudes de onda menores, indicando que cuando la muestra se aproxima mas a la
estequiometria SnS; y por tanto tiene en su composicion mayor cantidad de azufre, la

pelicula transmite mas y por tanto es menos absorbente.
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Figura 3.3: Espectros de transmision y reflexion para las muestras obtenidas a Ts,s=80-300°C y

P.= 2*10° Pa.
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Figura 3.4: Espectros de transmisidn y reflexién para las muestras obtenidas a Tsy;s=150°Cy P=

2*103-10*10° Pa.
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Figura 3.5: Espectros de transmisidn y reflexién para las muestras obtenidas a Ts,s=250°C y Ps=

2*103-10*10° Pa.

Los valores de coeficiente de absorcidn nos permiten realizar un calculo mas preciso
de la energia del gap (Eg) con la ecuacién 2.6, mediante la extrapolacion en el punto a=0
de la curva (ahv)? versus hv. Estos calculos se muestran en las figuras 3.6 y 3.7, y también
evidencian la influencia tanto de la temperatura de sustrato como de la presidn parcial
de azufre en los valores de Eg, segun los valores indicados en la tabla 3.2. A medida que
aumenta la temperatura de sustrato, los valores de Eg disminuyen desde 2.3 eV hasta
1.7 eV, ocurriendo lo mismo con la variaciéon de la presién parcial de azufre, ya que
cuando la muestra se ha obtenido a mayores presiones, el valor de Eg es mayor que a
bajas presiones, es decir cuando el contenido de azufre es mayor y por tanto los valores
de composicidon quimica se acercan a los de la fase SnS;, mostrando estas fases valores
de Eg de 2.5-2.7 eV, muy similares a los obtenidos en otros trabajos de investigaciéon
sobre l[dminas delgadas de SnS,[144,173,174]. Por lo tanto el cambio de fase SnS; a SnS

muestra cambios bruscos en las diferentes propiedades dpticas obtenidas, indicdndonos
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gue la fase SnS; tiene propiedades dpticas tipicas de una capa ventana en aplicaciones
fotovoltaicas, mientras que la fase SnS muestra propiedades acordes con materiales

absorbentes fotovoltaicos.
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Figura 3.6: Determinacion de la energia del gap para las muestras obtenidas a Ts,s=80°C-300°Cy
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Figura 3.7: Determinacion de la energia del gap para las muestras obtenidas a Ts,s=150°C-250°C

y Ps=2%*103-10*10Pa.

Los valores de resistividad (p) para todas las muestras son de 10° Qcm. Estos datos
son analogos a los obtenidos para laminas delgadas de ZnS y CdS de espesores similares
preparadas anteriormente en nuestro grupo y medidos mediante la misma técnica

[175,176].

En este grupo de muestras también se ha estudiado la influencia que puede tener

el espesor en las propiedades estructurales y épticas de ldminas delgadas SnS; con
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orientacién preferencial (001), tal y como indica la figura 3.8. En ella se puede apreciar
un aumento de la intensidad del pico de difracciéon cuando se aumenta la temperatura
de sustrato a 350°C y disminuye el ritmo de crecimiento, segln los datos expuestos en
la tabla 3.2. Los datos de composicidn quimica corroboran la formacidn exclusiva de la
fase SnS,, ya que la relaciéon S/Sn para todas las muestras es préoxima a 2. Ademas las
imagenes de SEM representadas en la figura 3.9 muestran una superficie mas rugosa
para la pelicula mas gruesa, acorde con los datos obtenidos por perfilometria y
expuestos en la tabla 3.2; y un aumento de los agregados de granos con el aumento del

espesor.
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Figura 3.8: Difractogramas correspondientes a muestras SnS, con diferentes espesores y
temperaturas de preparacion: t=12 nm para T.s=350 °C, t=30-80 nm para Ts;s=200 °C, t=160 nm
para Tsus=150 °C.
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Figura 3.9: Imagenes de SEM de las muestras con espesores: a) 12 nm, b) 30 nm, c) 80 nm y d)

160 nm.

Como se puede apreciar en sus espectros de transmision representados en la figura

3.10, a medida que aumenta el espesor de la pelicula delgada, el borde de absorcién se

desplaza hacia longitudes de onda mayores. Ademas la transmitancia media en el visible

es mayor cuanto menor es el espesor de la muestra, pasando de 62% para la pelicula de

12 nm hasta 53% para la muestra de 160 nm de espesor. La reflectancia es mayor para

las muestras mds delgadas alrededor de las longitudes de onda del borde absorcidn.
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Figura 3.10: Espectros de transmisién y reflexidon para las muestras con espesores comprendidos

entre 12 nmy 160 nm.

Los valores de energia del gap (Eg) para estas muestras también estan fuertemente

influenciados por el espesor, estando comprendidos entre 3.5y 2.5 eV, segun se indica
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en la figura 3.11. El menor valor de Eg corresponde a la muestra con mayor espesor,
mientras que el valor de 3.5 eV pertenece a la muestra de 12 nm. Estos resultados son
similares a los obtenidos para otras peliculas de sulfuro de indio (In2S3) obtenidas en
nuestro laboratorio por evaporacién y con espesores inferiores a 100 nm, para los cuales

los valores de banda prohibida mostraron una fuerte dependencia con el espesor [177].
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Figura 3.11: Determinacion de la energia del gap y su variacion con el espesor para las muestras

con espesores comprendidos entre 12 nm y 160 nm.

Tabla 3.2: Resumen de las propiedades de las muestras Sn-S obtenidas con Ts,=1000-1100 °C,
donde Shy es el tamafo de grano medio de la fase principal, R, es la rugosidad media, Tm €s la

transmitancia media en el visible y E; es la energia de banda prohibida o band gap.

Cond. Depésito EDAX XRD Perf. | Prop. opt
Teus | Ps r t S | Sn | S/ Fases |[Shi| Ra | Tm | Eg

(°C) | (mPa)| (nm/min)| (min) | %at | %at | Sn (nm)| (nm) | (%) | (eV)
80 2 8.0 20 59 | 41 | 1.5 SnS; 11 2 35 | 2.21
100 2 7.5 20 60 | 40 | 1.5 SnS; 12 2 29 | 2.11
150 2 8.0 20 62 | 38 | 1.6 SnS; 12 1 40 | 2.31
4 7.0 20 63 | 37 | 1.7 SnS; 12 2 45 | 2.38

6 8.0 20 65 | 35 | 1.9 SnS; 11 2 54 | 2.49

10 7.5 20 65 | 35 | 1.9 SnS; 11 2 53 | 2.72

200 2 7.5 20 59 | 41 | 1.5 | SnS,;,Sn,S3 | 16 2 19 | 191
6 8.0 10 65 | 35 | 1.9 SnS; 11 2 58 | 2.70

6.0 5 68 | 32 | 2.1 SnS; 10 2 60 | 2.99

250 2 8.0 20 59 | 41 | 1.5 | SnS;,Sn,S3 | 17 3 19 | 1.89
4 8.0 20 60 | 40 | 1.5 | SnS;,SnyS3 | 17 3 27 | 2.02

6 7.5 20 62 | 38 | 1.6 SnS; 16 2 39 | 2.21

10 7.0 20 65 | 35 | 1.9 SnS; 18 3 54 | 2.50

300 2 7.5 20 50 | 50 | 1.0 | SnS,SnS; 19 3 35 | 1.72
350 | 10 0.6 20 68 | 32 |21 SnS; 13 2 62 | 3.49
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3.2 Tratamiento térmico de las ldminas Sn-S con r<10 nm/min

Para comprobar la estabilidad de las diferentes fases del sistema Sn-S obtenidas en
los anteriores experimentos, se efectud un recocido durante 30 min a 350°C en
atmodsfera de Ar a las muestras crecidas a 100°C, 200°C y 300°C y a una presién parcial
de azufre de 2*10°3 con espesores aproximados de 150 nm. En sus respectivos diagramas
de difraccién representados en la figura 3.12 se observa la aparicién del pico (111)
perteneciente a la fase SnS en las muestras obtenidas a 100°Cy 200°C, lo que indica una
reevaporaciéon de azufre y la baja estabilidad de la fase SnS,. Ademds en la muestra
obtenida a 300°C, se observa que tras el calentamiento aumenta la intensidad del pico

(111), quedando reflejado también en el mayor valor del tamafio de grano Si11.
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Figura 3.12: Diagramas de difraccion de las muestras obtenidas a Ts,s=100°C-300°C y a Ps=2*10"

3Pa tras su calentamiento en Ar a 350°C durante 30 min.

Esto también queda confirmado por los valores de composicidn quimica obtenidos
por EDAX. Tras el proceso de recocido el contenido en azufre de las muestras disminuye
ligeramente, manteniéndose inalterable para la muestra obtenida a mas alta

temperatura de sustrato (Tsus =300°C), tal y como indica la tabla 3.3.

La figura 3.13 muestra las imagenes de SEM tomadas para las muestras antes y
después del calentamiento en Ar durante 30 min a 350°C. En todas las imagenes se

puede apreciar superficies homogéneas con un aumento del tamafio de los granos con
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la temperatura de sustrato y con el posterior calentamiento, confirmando los datos

obtenidos en la tabla 3.3.

$U8800 20.0kV 10.2mm x50.0k SE

Figura 3.13: Imagenes de SEM de las muestras obtenidas a: Ts,s=100°C (a y b), Tsu,s=200°C (c y d)
y Tsus=300°C (e y f), y Ps= 2*103Pa antes y después del calentamiento en Ar a 350°C durante 30

min.

Con respecto a sus propiedades dpticas, se aprecian algunos cambios significativos
en la muestra obtenida a mds baja temperatura. Como se aprecia en sus espectros de
transmisidon representados en la figura 3.14, el borde de absorcién se desplaza hacia
longitudes de onda mayores, como consecuencia de la pérdida de azufre en el proceso
y por tanto de la aparicidn de fases mas absorbentes como SnSy Sn;Ss. Su valor de Eg
también ha sufrido cambios con respecto a antes del calentamiento, seglin se aprecia

en la figura 3.15.
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Figura 3.14: Espectros de transmision y reflexidon de las muestras obtenidas a Ts,s=100°C-3000°C

y Ps= 2*107 Pa tras el tratamiento térmico.
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Figura 3.15: Determinacion de la energia del gap para las muestras con tratamiento térmico y

variacion de esta con respecto a las muestras sin calentar preparadas con Ts,s=100°C-300°Cy Ps=

2*10°3

Pa.

Tabla 3.3: Resumen de las propiedades de las muestras preparadas con Ps= 2*1073 Pa tras el

tratamiento térmico en Ar durante 30 min.

Cond. depdésito y EDAX XRD Perf. Pr. 6pt.y
tratamiento elec.
Tsus d Atm. T te S | Sn | S/ Fases | Shu Ra Eg p
(°C) | (nm) (°C) (min) | %at | %at | Sn (nm) | (nm) | (eV) | (Qcm)
100 | 150 | Ar, 350 30 56 | 44 | 1.3 SnS,, 25 2 2.01 | >10°
SnS
200 | 150 | Ar, 350 30 57 | 43 | 1.3 SnS; 22 2 2.02 | >10°
Sn3Ss,
SnS
300 | 150 | Ar, 350 30 50 | 50 | 1.0 SnS 55 3 1.71 | >10°
SnS;
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3.3 Laminas Sn-S con alto ritmo de crecimiento (r210 nm/min)

En este apartado se van a caracterizar el grupo de muestras obtenidas a altos ritmos
de crecimiento de Sn o lo que es lo mismo a unas temperaturas de la fuente de estafio
entre 1200°Cy 1250°C. Ademas para ver la evolucion en las propiedades de las ldminas
también se modifico la temperatura de sustrato y el ritmo de crecimiento de las peliculas

en los rangos expuestos en la tabla 3.4, dejando fija la presion parcial de azufre.

Tabla 3.4: Condiciones de crecimiento del segundo grupo de muestras Sn-S donde T es la
temperatura de sustrato, Ps es |la presidn parcial del azufre, Tsnes la temperatura de evaporacion

de estano, r es el ritmo de crecimiento, t es el tiempo de depdsito y d el espesor de la muestra.

Tsws(°C) [ Ps(Pa) | Tsa(°C) | r(nm/min) | t (min) | d(um)
200-400 | 2*107 | 1200-1250 |  10-30 | 50-160 | 0.7-2.0

Tras la obtencion de laminas delgadas SnS; a bajos ritmos de crecimiento con las
caracteristicas adecuadas para actuar como ventanas fotovoltaicas, se cambiaron las
condiciones de preparacién para la formacién de ldminas SnS mds gruesas y
absorbentes. Este segundo grupo contiene muestras a temperaturas de sustrato
comprendidas entre 200°C y 400°C, ritmos de crecimientos ente 10 y 30 nm/min y a
diferentes tiempos de depdsito entre 50-160 min con espesores comprendidos entre
0.7-2.0 um propios para materiales absorbentes utilizados en células solares
fotovoltaicas. Los diagramas de difraccidn expuestos en la figura 3.16 de estas muestras
nos indican la presencia de las fases SnS, con su pico principal (111), SnS2 con su pico
base (001) y Sn,Ss con el pico principal (130). A continuacién vamos a analizar por
separado los diferentes difractogramas para intentar relacionar las propiedades

estructurales con las condiciones de crecimiento.

Si analizamos el comportamiento estructural de las laminas preparadas a 300°C y
r=12.5 nm/min con espesores entre 0.75 umy 2.0 um (figura 3.16a), el pico de difraccion
(001) perteneciente a la fase SnS; es el mas intenso con respecto a los pertenecientes a
las fases SnS y Sn,S; para los diferentes tiempos de depdsito. El contenido en azufre de
estas muestras es S/Sn > 1.2, segln los datos indicados en la tabla 3.5, de ahi la mezcla

de fases observada en los diagramas de difraccién.
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La figura 3.16b ilustra los diagramas de difraccién de las laminas obtenidas a 350°C
y ritmos de crecimientos comprendidos entre 10 nm/min y 30 nm/min. Al comparar
estas muestras con las obtenidas a 300°C, se observa que tienen en sus estructuras fases
que presentan menor contenido en azufre, por lo que al aumentar la temperatura de
sustrato el azufre se reevapora tal y como ocurria en las muestras con espesores de 150
nm. Ademas el tamafio de grano (S) aumenta también pasando de 18-24 nm para las
muestras crecidas a 300°C a 31-52 nm para las muestras obtenidas a 350°C, cuando r=
10-12.5 nm/min, tal y como indica la tabla 3.5.Cuando r aumenta hasta 20 nm/min, la
fase SnS con orientacién (111) es practicamente mayoritaria, con la presencia de
pequenos picos de las fases SnS; y Sn,Ss, confirmado por el valor de la relacién S/Sn
préxima a 1. Sin embargo cuando el ritmo de crecimiento asciende hasta 30 nm/min, la
fase mayoritaria detectada por XRD es la de Snh metalico con un pequefio pico de la fase
SnS. Estos hechos nos indican que tan alto ritmo de crecimiento favorece Unicamente la
formacion de la fase metdlica, mientras que disminuyendo hasta 20 nm/min, la

formacion de la fase SnS es casi exclusiva

La figura 3.16c representa los diagramas de difraccidon de las muestras obtenidas a
mayores ritmos de crecimiento de estafio (30 nm/min) con espesores de 1.5 um en
funcién de la temperatura de sustrato a la que fueron obtenidas. El diagrama de
difraccion de la muestra crecida a 400°C muestra un pico intenso (111) a 31.8°
correspondiente a SnS ortorrdmbico y otros menos intensos con orientacién (021), (131)
y (211) también pertenecientes a esta fase. La pelicula delgada obtenida a 350°C
muestra picos de difraccion correspondientes a la fase SnS (111) y la fase Sn tetragonal
(200), (101), (220) y (211) [178], mientras que en las muestras preparadas entre 200°C-
300°C solamente aparecieron los picos tipicos correspondientes a la fase metalica Sn

tetragonal.

La figura 3.17 nos permite distinguir la estructura que presenta cada muestra
mediante comparacion con las posiciones estandar de los picos principales (200) y (101)
de la fase Sn tetragonal y los picos principales (101), (111) y (040) de la fase ortorrombica
SnS. Los respectivos difractogramas nos ilustran que las muestras obtenidas a Tsus
<300°C presentan Unicamente la estructura Sn debido a que la posicidn de los picos

coinciden con los valores estandar de la ficha de difraccion correspondiente a esta fase.
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Al incrementarse la Tsys hasta 350°C, ademas de apreciarse los picos principales de la
fase Sn, se detecta el pico (111) de la fase SnS, que es coincidente con el valor estandar
expuesto en su respectiva ficha de difraccién, mientras que a Tsys= 400°C, la Unica fase
presente es la SnS con un cambio de orientacién preferencial a (040), siendo dificil de
apreciar por la proximidad en 20 de los picos (111) y (040). Esta orientacién (040)
también ha sido obtenida por otros autores en ldminas de SnS obtenidas por
evaporacion térmica [50,128]. Hay que sefialar que la asignacién de cada fase presente
en las laminas se completa con otros picos caracteristicos de las fases representados en

la figura 3.16c.
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Figura 3.16: Diagramas de difracciéon de las muestras obtenidas a: a) T.ws=300°C y r =12.5

nm/min, b) Tss=350°C y r =10-30 nm/min, c) Ts,s=200°C-400°C y r =30 nm/min.
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Figura 3.17: Evolucidn estructural de las muestras obtenidas a Ts,s=200°C-400°C y r= 30 nm/min.

Los espectros de transmisidn y reflectancia obtenidos para las diferentes muestras
obtenidas a altos ritmos de crecimiento se representan en la figura 3.18. En los espectros
de las muestras obtenidas a 300°C (figura3.18a) se aprecia que al aumentar el espesor
disminuye la transmitancia y aumenta la reflexién, ademds de un desplazamiento del
borde absorcién hacia longitudes onda mayores. La figura 3.18b representa los
espectros de reflectancia de las muestras obtenidas a r=10-30nm/min y Tss=350°C. En
ellos se aprecia que las ldminas obtenidas entre 10 nm/min y 20 min/min un borde de
absorcién bien definido que se desplaza hacia longitudes de onda menores con el
aumento del ritmo de crecimiento, no estando definido este borde de absorcién en la
muestra obtenida a mayores ritmos de crecimiento debido a su estructura metalica, tal
y como se observé en su respectivo difractograma. Los espectros de reflectancia
representados en la figura 3.18c para las muestras obtenidas a Ts;s=200°C-400°C y r=30
nm/min muestran un borde de absorcion alrededor de A=1000 nm en la pelicula
obtenida a mayor temperatura, como consecuencia de la formacién de la fase SnS,
mientras el resto de muestras no presentan ese borde definido debido a su estructura

completamente metalica observada por XRD.
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Figura 3.18: Espectros de transmision y reflexion para las muestras obtenidas a: a) Ts,s=300°C y

r=12.5 nm/min con d=0.75-2.0 um, b) Ts,s=350°Cy r =10-30 nm/min, c) Ts,s=200°C-400°Cy r =30

nm/min.

70



3. SULFUROS DE ESTANO EN LAMINA DELGADA

Con los datos de trasmision y reflexion y con el espesor de la lamina, se calcula con
la ecuacién 2.5 el coeficiente de absorcidn o obtenidos en la figura 3.19. En la figura
3.19a se muestran las curvas para las muestras obtenidas a 300°C, presentando un
borde de absorcién mas definido cuando la muestra presenta un menor espesor. A partir
de los valores obtenidos de a, y a través de la extrapolacion en la curva (ahv)? versus
hv representada en el interior de la figura, se pueden obtener los valores de Eg con la
ecuacion 2.6. Los valores no experimentan grandes diferencias entre unas muestras y

otras, estando comprendidos entre 1.13 y 1.18 eV, tal y como se indican en la tabla 3.5.

La figura 3.19b ilustra las curvas del coeficiente de absorcion de las muestras
preparadas a 350°C y r=10-30 nm/min. Las muestras presenta un borde de absorcion
muy claro cuando son obtenidas a r=10-20 nm/min, desplazandose ligeramente hacia
mayores energias con el aumento del ritmo de crecimiento, no estando definido este
borde en la muestra obtenida a r=30 nm/min, debido a su cardcter metalico. Estos
hechos se confirman con los cdlculos de Eg insertados dentro de la figura, estando los

valores comprendidos entre 1.15y 1.22 eV.

Las curvas del coeficiente de absorcidn para las |aminas obtenidas a mayores ritmos
de crecimiento y a Tss=200-400°C estan representadas en la figura 3.19c. En ellas,
Unicamente se observa un borde de absorcidon para la muestra obtenida a mayor
temperatura, confirmando la formacidn de la fase SnS con un coeficiente de absorcion
proximo a 1.5%10% cm™ y Eg=1.22 eV, sin embargo las muestras metélicas obtenidas

entre 200°Cy 350°C, no presentan ningun borde de absorcién en el rango de medida.
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Figura 3.19: Determinacion del coeficiente de absorcién y de la energia de banda prohibida para

las muestras obtenidas a: a) Ts,s=300°C y r =12.5 nm/min con d=0.75-2.0 um, b) Tss=350°Cy r
=10-30 nm/min, c) Ts,s=200°C-400°C y r =30 nm/min.
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Los valores de resistividad eléctrica p de las muestras presentan una variacion con
respecto a la temperatura de sustrato. Las muestras obtenidas a 300°C tienen valores
de p dentro de un orden de magnitud de 10 Qcm, mientras que en las crecidas a 350°C,
el orden de magnitud de p disminuye a 10?2 Qcm, segun se indica en la tabla 3.5. Esto se
explica por la mayor presencia de fase SnS; en las muestras obtenidas a mas baja
temperatura, ya que este compuesto tiene una resistividad eléctrica muy elevada segin

otros estudios [179].

Tabla 3.5: Resumen de las propiedades de las muestras Sn-S obtenidas con Ts,=1200-1250°C.

Cond. Depésito EDAX XRD Perf. | Pr. 6pt. y elec.
Tsus | Ps r t S | Sn S/ Fases Shki | Ra Eg p
(°C) | (mPa)| (nm/min)| (min) | %at | %at | Sn (nm)| (nm) | (eV) | (Qcm)
200 2 30 50 5 95 | <0.1 Sn 57 | 200 9.0
250 2 30 50 4 96 | <0.1 Sn 55 | 192 5.0
300 2 12.5 60 54 | 46 1.2 SnSy SnS, | 24 62 1.13 | 3.0*103
Sn,S3
12.5 80 56 | 44 1.3 SnSy, Sns, 18 57 1.12 | 6.2*103
Sn,S3
12.5 160 | 57 | 43 1.3 SnS,, Sns, 18 | 155 | 1.18 | 2.5*103
Sn,S3
30 50 8 92 0.1 Sn 44 | 140 2.3*10?
350 2 10 70 54 | 46 1.2 | SnS, SnyS3, | 31 56 1.15 | 8.7*102
SnS;
10 120 | 56 | 44 1.3 | Sn2S3,SnS, | 52 | 102 | 1.18 | 6.1*10?
SnS;
20 60 52 | 48 1.1 SnS 40 53 1.22 | 1.6*103
30 50 15 | 85 0.2 Sn, SnS 37 | 100 4.1*10?
400 2 30 50 48 | 52 0.9 SnS 34 50 1.22 | 1.2*103

3.4 Tratamiento térmico de las ldminas Sn-S con r>10 nm/min

Posteriormente todas estas muestras han sido sometidas a procesos de recocido o
annealing en atmdsfera de Ar durante 30-180 min y en azufre durante 60 min a 400°-

500°C, segun se refleja en la tabla 3.6.

La figura 3.20 muestra la evolucién estructural desde las muestra crecidas a 350°Cy
r=10 nm/ min con espesores de 0.7-1.2 um hasta su posterior tratamiento térmico en
diferentes condiciones. En los diagramas de difraccién de las muestras tras el recocido

en Ar a los diferentes tiempos no presentan grandes diferencias con respecto a los
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diagramas de las muestras sin tratamiento. Los valores de composicion quimica
reflejados en las tabla 3.6 indican que después del calentamiento en Ar, la relacion S/Sn
desciende ligeramente hasta un minimo S/Sn=1.0 para espesores de 1.2 um. En todas
las muestras tras ser calentadas en azufre durante 60 min tanto a 400°C como 500°C, la
proporcién de la fase SnS; aumenta considerablemente como queda indicado por el
incremento de intensidad del pico (001). Esto también ocurre tras el calentamiento en
azufre en las muestras obtenidas a 300°C y con espesores entre 0.75-2.0 um, quedando

confirmado por los valores de composicién quimica S/Sn=1.6 expuestos en la tabla 3.6.
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Figura 3.20: Diagramas de difraccidon de las muestras obtenidas a Ts,s=350°Cy r= 10 nm/min con
espesores de 0.7 um (a) y 1.2 um (b) tras el recocido en Ar a 500°C durante 30y 180 miny en
azufre a 400 °Cy 500°C durante 60 min.

Los valores de tamaifo de grano (Sh«) varian en funcién de la fase mayoritaria
presente en cada muestra, segun los datos indicados en la tabla 3.6 Aquellas muestras
gue tienen en su estructura principalmente la fase SnS; presentan valores de Soo1
comprendidos entre 18 y 30 nm. Cuando las muestras cristalizan principalmente en la
fase Sn,Ss, el tamafio de grano Sio3 varia entre 42 y 72 nm, mientras cuando presentan
mayoritariamente la fase SnS, el tamafio de grano Si111 perteneciente a esta fase varia
desde 32 nm hasta 42 nm. En lo que respecta a la rugosidad, ésta disminuye cuando el
tiempo de recocido en Ar aumenta hasta 180 min, mientras que el calentamiento en

azufre produce un aumento de la rugosidad.

Las imagenes de SEM obtenidas para las muestras de 0.7 um y 1.2 um antes y
después del calentamiento en Ar a 500°C durante 30 min estan representadas en la
figura 3.21. Se aprecia un aumento del tamafio de grano y de la rugosidad con el

aumento del espesor de la muestra, apareciendo variedad de morfologias como
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consecuencia de la mezcla de fases presentes en su respectivas estructuras, ademas de
una superficie muy rugosa tal y como indican los valores expuestos en la tabla 3.6 para

estas muestras.

é]oo'ij{{; 1.2
Figura 3.21: Imagenes de SEM de las muestras obtenidas a T.,=350°C y r= 10 nm/min con

espesores de 0.7 y 1.2 um antes y después del calentamiento en Ar a 500°C durante 30 min. La

letra a) representa las muestras crecidas y la letra b) las muestras después del calentamiento.

Los valores de Eg obtenidos no muestran diferencias muy notables entre unas
muestras y otras, situdandose en un rango 1.15-1.18 eV antes y después del
calentamiento en Ar, aumentando hasta 1.20 eV tras el calentamiento de las muestras

en azufre, como indica la tabla 3.6

Los valores de resistividad eléctrica p de las muestras presentan una variacién con
respecto al proceso de recocido llevado a cabo. Las muestras sometidas a calentamiento
en Ar tienen p entre 10° y 10* Qcm, mientras que después del recocido en azufre,
p aumenta a >10° Qcm, debido a la presencia mayoritaria de la fase SnS; segun se indica
en la tabla 3.6, teniendo en cuenta que valores superiores a 10° Qcm se han obtenido

para esta fase por J.George y colaboradores [180].
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En la figura 3.22 se puede observar la evolucidon estructural de las muestras
obtenidas a Tsys=200°C-400°C y r=30 nm/min tras ser sometidas a un proceso de
recocido en atmdsfera de azufre durante 60 min a 400°C y 500°C. A 400°C, la fase SnS es
Unica para las muestras obtenidas entre 200°C-350°C, mientras que la muestra obtenida
a 400°C tiene como fase mayoritaria la SnS y otro pico (001) perteneciente a la fase SnS,.
Cuando la temperatura de recocido se aumenta hasta 500°C, se hacen evidentes
cambios estructurales en las diferentes muestras. En los difractogramas de las muestras
preparadas a 200°C-250°C, solamente aparece la fase SnS. En las muestras crecidas a
300°C-350°C, se aprecian en sus diagramas de difraccion mezcla de las fases SnS y SnS;,
mientras que en la muestra obtenida a una mayor temperatura de sustrato solamente
aparecen picos de difraccién correspondientes a la fase SnS,. Esto nos permite obtener
de manera satisfactoria por otra ruta alternativa la fase SnS, mediante un recocido en
azufre a 500°C y la fase SnS si el recocido en azufre se lleva a cabo a 400°C. Estos
resultados son similares a los publicados por J.Malaquias y colaboradores en l[dminas

delgadas de sulfuro de estafio obtenidas por sulfurizacion [20].
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Figura 3.22: Diagramas de difraccién de las muestras obtenidas a Ts=200°C-400°C y r= 30

nm/min tras el calentamiento en azufre: a)=400°C y b)=500°C durante 60 min.

Con respecto al tamano de grano de estas muestras también se aprecian variaciones
en funcion de la fase en que cristalice la muestra y del proceso de obtencién de la misma.
Para las muestras crecidas entre 200-350°C, el valor de Sxgo para la fase Sn tetragonal
varia desde 57 nm hasta 37 nm (tabla 3.5), relacionado con la menor anchura de picoy
mayor intensidad de éste apreciado en sus respectivos patrones de rayos X. Si nos
fijamos en el valor S111 de la fase SnS, es menor para la muestra crecida a 400°C (34 nm),
aumentando hasta 48-57 nm cuando esta fase se obtiene mediante recocido en

atmédsfera de azufre (tabla 3.6). Y por ultimo, los valores de Soo1 pertenecientes a
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aquellas muestras que presentan la estructura SnS, mayoritariamente varian entre 36
nm y 49 nm. Los valores de rugosidad (Ra) estan estrechamente relacionados con el
tamafio de grano, a mayor tamafio de grano, mayor rugosidad, siendo
significativamente alta para las muestras obtenidas a Tsus<300°C, segun los valores que

se indican en las tablas 3.5y 3.6.

Los valores de composicidn quimica representados en la figura 3.23 y obtenidos por
EDAX confirman los datos obtenidos por XRD. Las muestras preparadas entre 200-300°C
tienen un ratio S/Sn sobre 0.1, indicando la presencia Unica en su estructura de la fase
Sn tetragonal. Para la pelicula crecida a 350°C, la relacién S/Sn se incrementa hasta 0.2
debido al inicio de la formacién de la fase SnS observada en XRD, mientras que en la
muestra preparada a 400°C, S/Sn aumenta hasta 0.9, proximo a la estequiometria SnS.
Tras el recocido en azufre a 400°C, la relacién S/Sn para todas las muestras esta
comprendida entre 1.0-1.2, confirmando la formacién en todas las ldminas delgadas de
la fase SnS. Y por ultimo, después del recocido a 500°C, las muestras con mayor
contenido inicial en S aumentan su S/Sn hasta 2.0 en el caso de la muestra obtenida
400°C y hasta 1.7 para la crecida a 350°C, confirmado la presencia mayoritaria en su
estructura de la fase SnS,, mientras que las que tienen una relacion S/Sn inicial alrededor

de 0.1, incrementan esta relacion hasta 0.9, corroborando la formacion de la fase SnS.
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Figura 3.23: Variacién de los valores de composicién quimica (%at) con respecto a la
temperatura de sustrato para las muestras obtenidas a r=30 nm/min antes y después del

proceso de recocido en azufre durante 60 min a 400°Cy 500°C.
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Las micrografias tomadas por SEM se muestran en la figura 3.24 para las muestras
obtenidas a 400°C, 350°C y 200°C antes y después del calentamiento en azufre tanto a
400 como a 500°C. Como se puede apreciar en las imdagenes, las diferencias entra las
muestras sin tratamiento (imagenes a) son muy evidentes debido a la distinta estructura
en la que cristalizan. En la imagen para la muestra preparada a 400°C se pueden apreciar
formas alargadas (“flake-type”) propios de la estructura SnS, mientras que la muestra
crecida a 350°C presenta una morfologia con grandes granos propios de la fase Sn
tetragonal junto a otros pequefios propios de la fase SnS y la muestra obtenida a 200°C
tiene una morfologia compacta con grandes granos de la fase Sn tetragonal. Tras el
calentamiento en azufre a 400°C (imagenes b), se aprecian en todas las imagenes
formacién de nanogranos de SnS organizados en aglomerados, mientras que posterior
al calentamiento a 500°C (imagenes c) se aprecian cambios significativos por el cambio
estructural hacia la fase SnS,, apreciandose superficie compacta en forma de escamas
parala muestra obtenida a mayor temperatura, mientras que para las muestras crecidas
a 350°Cy 200°C la morfologia es mezcla de esférica y en forma de escamas con grandes

granos.
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Figura 3.24: Imagenes de SEM de las muestras obtenidas a T.s=200°C, 350°C y 400°C y r=30
nm/min antes (letra a) y después del proceso de recocido en azufre durante 60 min a 400°C

(letra b) y 500°C (letra c).

Con respecto a sus propiedades dpticas, en la figura 3.25 se representan solamente
los espectros de reflectancia antes y después del recocido en azufre a distintas
temperaturas, ya que la transmitancia de las muestras al ser muy gruesas y absorbentes
resulta practicamente 0 en todo el intervalo de medidas realizado. Si nos fijamos en la
figura 3.25a después del recocido en azufre a 400°C, todas las muestras presentan un
borde absorcion muy definido a 1000 nm, mientras que tras el calentamiento a 500°C

(figura3.25b), la muestra obtenida a 400°C desplaza su borde de absorcién a longitudes
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de onda menores (500nm) con respecto a las demas muestras que lo presentan

alrededor de 1000 nm.
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Figura 3.25: Espectros de reflexion de las muestras obtenidas a T.,s=200°C-400°C y a r= 30

nm/min antes y después del calentamiento en azufre: a)=400°C y b)=500°C durante 60 min.

Las curvas calculadas para el coeficiente de absorcion a través de la ecuacion 2.5 de
todas las muestras después del recocido en azufre se muestran en las figura 3.26. Si nos
fijamos en las curvas de las muestras obtenidas tras el recocido en azufre a 400°C (figura
3.26a), se aprecia en todas un mismo comportamiento, estando el borde de absorcién
alrededor de 1.2 eV, correspondiente a la energia del gap de la fase SnS. Cambios
significativos en las curvas de absorcidon se muestran cuando la temperatura de recocido
asciende a 500°C. En las muestras obtenidas entre 200-350°C presentan su borde de

absorcién alrededor de 1.2 eV, indicativo de la presencia mayoritaria de la fase SnS,
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mientras que la pelicula crecida a mayor temperatura de sustrato presenta el borde de
absorcion sobre 2.3 eV, indicando la formacion Unica de la fase SnS». Los valores de
energia de banda prohibida han sido calculados a través de la ecuacién 2.6 y por
extrapolacion en el punto a=0 en las curvas insertadas dentro de las figuras 3.26 ay b.
Todas las muestras con estructura SnS presentan un Eg=1.22 eV, valor adecuado para su
uso como capa absorbente en células fotovoltaicas, estando dentro del rango de los
valores Eg= 1.0-1.3 eV obtenidos por otros autores en ldminas delgadas de SnS

preparadas por distintos procedimientos [50,133,181,182].
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Figura 3.26: Determinacion del coeficiente de absorcién y de la energia del gap para las muestras
obtenidas a T.s=200-400°C y r= 30 nm/min antes y después del calentamiento en azufre: a)=

400°Cy b) =500°C durante 60 min.
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Los valores de resistividad eléctrica p de las muestras presentan una variacion con
respecto a la temperatura de sustrato y el proceso de recocido llevado a cabo. Las
[aminas que presentan en su estructura la fase Sn tetragonal tienen p entre 5y 41 Qcm.
Cuando se forma la estructura SnS, p aumenta a un rango entre 450-5300 Qcm, segun
se indica en la tablas 3.5y 3.6, mientras que los valores de >10° Qcm corresponden a las
muestras que cristalizan en la fase SnS,. Los valores de resistividad obtenidos para la

estructura SnS son similares a los publicados por A.Sdnchez-Juarez y colaboradores [37].
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Tabla 3.6: Resumen de las propiedades de las muestras Sn-S obtenidas con Ts,=1200-1250 °C

tras los tratamientos térmicos tanto en Ar como en S.

Cond. depésito y tratamiento EDAX XRD Perf. | Pr. opt.y elec.
Tsus r d | Atm. | tc | Sn | S | S/ |Fases| Swu | Ra | Eg p
(°C) | (nm/min) (m) T. (mi | % | % | Sn (nm) | (nm) | (eV) | (Qcm)

(ec) | n) at | at
200 30 1.5 |S,400 | 60 | 51 | 49 |1.0| SnS | 57 | 235 | 1.22 | 4.5*10?
S,500 | 60 | 48 | 52 |09 | SnS | 51 | 220 |1.22 | 5.5*%10?
250 30 1.5 | S,400 | 60 | 53 | 47 |1.2| SnS | 52 | 241 | 1.22 | 3.5*103
5,500 | 60 | 48 | 52 |09 | SnS | 51 | 185 |1.22 | 2.5*%10?
300 30 1.5 | S,400 | 60 | 53 | 47 |1.2| SnS | 52 | 255 | 1.22 | 3.2*103
S,500 | 60 | 48 | 52 |09 | SnS | 48 | 183 |1.22 | 1.2*10°
SnS;
350 10 0.7 Ar, 30 | 53 | 47 |11 | SnS | 32 40 |1.15] 3.0*10°
500 Sn3Ss,
SnS;
Ar, 180 | 54 | 46 | 1.2 | SnS | 37 35 | 1.13 | 3.8*103
500 SnS,,
Sn,S3
S,400 | 60 | 62 | 38 |16 |SnSy| 27 | 103 |1.16| >10°
SnS,
Sn3S3
S,500 | 60 | 62 | 38 | 1.6 |SnS; | 21 82 |1.20| >10°
SnS,
Sn,S3
10 1.2 Ar, 30 | 51 | 49 | 1.0 [SnyS3| 72 98 | 1.16 | 1.2*10°
500 SnS,
SnS;
Ar, 180 | 51 | 49 |1.0| SnS | 44 53 | 1.18 | 7.1*103
500 Sn2Ss,
SnS;
S,400 | 60 | 62 | 38 | 1.6 |SnS; | 30 80 |1.20| »>10°
SnS,
Sn3S3
S,500 | 60 | 62 | 38 | 1.6 |SnS; | 18 96 |1.20| >10°
SnS,
SnySs3
30 1.5 |S,400 | 60 | 53 | 47 |1.2| SnS | 53 | 163 | 1.22 | 5.0*103
S,500 | 60 | 63 | 37 | 1.7|SnS2| 36 | 138 |1.22| >10°
SnS
400 30 15 |S,400| 60 | 52 | 48 | 1.1 | SnS | 41 45 | 1.22 | 5.3*10?
SnS;
S,500 | 60 | 66 | 33 |2.0|SnS; | 49 55 |2.30| >10°
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3.5 Discusion sobre los sulfuros de estafio obtenidos

En este capitulo se han determinado las mejores condiciones de crecimiento para la

formacidn de las fases SnS y SnS; mediante co-evaporacion.

Los resultados obtenidos han mostrado que las mejores condiciones de crecimiento

para la obtencidn éptima de la fase SnS; con espesores <150 nm, son:

1. Bajas temperaturas de estafio o bajos ritmos de crecimiento (Tsn=1000-1100°C,

r<8 nm/min).
2. Tsus £250°C.
3. Ps>6*10-3Pa.

Las propiedades Opticas y eléctricas de este compuesto determinan su posible uso
como capa ventana en células solares fotovoltaicas, debido a su energia del gap que

alcanza valores superiores a 2.5 eV y su resistividad eléctrica >10° Qcm.

Mientras los mejores resultados para la obtencién de la fase SnS con espesores

superioresa 1 um:

1. Altas temperaturas de estano o altos ritmos de crecimiento (Tsn=1200-1250°C,

r>20 nm/min).
2. Tsus 2350°C.
3. Ps=2*1073Pa.
4. Alternativamente, Tsus <300°C y calentamiento en atmésfera de azufre a 400°C.

Las propiedades dpticas y eléctricas de este compuesto determinan su posible uso
como capa absorbente en células solares fotovoltaicas, debido a su energia del gap de

1.22 eV y su resistividad eléctrica 10%-103Qcm.

Es relevante destacar que por la modificacién de unos parametros u otros durante
el proceso de co-evaporacién, se pueden obtener diversas estequiometrias del sistema

Sn-S con muy distintas propiedades tanto estructurales, quimicas, morfoldgicas, dpticas
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y eléctricas, lo que hace de este método de sintesis un método muy versatil a la hora de

la fabricacién de laminas delgadas con diferentes propiedades.
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CAPITULO 4

Sulfuros de cobre y estafio en lamina delgada (CTS)

El principal objetivo de este capitulo es conocer la influencia que puede tener la
temperatura de sustrato y los ritmos relativos de evaporacién de estafio y de cobre, en
la formacion de compuestos del sistema CuxSnSy y en sus propiedades estructurales,
guimicas, morfolégicas, dpticas y eléctricas. Para ello se han fijado la temperatura de la
fuente de Sn (Tsn= 1100°C) y la presidn parcial de azufre (Ps= 10 mPa) y se ha variado la
temperatura de la fuente de Cu y la temperatura del sustrato. Asi se han realizado
experimentos que se han dividido en dos grupos para su analisis: el primer grupo de
experimentos consistié en poner una temperatura relativamente baja de cobre (Tcu=
1050-1150°C que proporciona ritmos de evaporacion rCu= 2-9 nm/min), a temperaturas
de sustrato de 350°C y 450°C. El segundo grupo de experimentos han consistido en
realizar muestras a temperaturas altas de cobre (Tcu= 1170-1200°C que proporciona
ritmos de evaporacion rCu= 10-16 nm/min) con temperaturas de sustrato de entre
150°C hasta 450°C. Ademds en estas muestras se ha llevado a cabo procesos de

calentamiento en atmadsfera de azufre a 500°C durante 60 min.
4.1 Laminas Cu-Sn-S con bajo ritmo de evaporacién de Cu (r<10nm/min)

En este apartado se van a caracterizar el grupo de muestras obtenidas a bajos ritmos
de evaporacion de Cu ( rCu = 2-9 nm/min) o lo que es lo mismo a unas temperaturas de
la fuente de cobre entre 1050°Cy 1150°C, manteniendo fija la temperatura de la fuente
de estafio y la presion parcial de azufre. Ademas para ver la evolucién en las propiedades

de las ldaminas también se modificd la temperatura de sustrato entre 350-450°C.

Tabla 4.1: Condiciones de crecimiento de las muestras obtenidas a bajas temperaturas de cobre-
Tcu donde Tsys es la temperatura de sustrato, Ps es la presidon parcial de azufre, Ts, es la
temperatura de evaporacion de estafio, rCu es el ritmo de evaporacién del Cu, t es el tiempo de

depdsito y d el espesor de las muestras.

Tsus (°C) | Ps(Pa) | Tsn(°C) Tcu (°C) rCu(nm/min) | t (min) | d (um)
350-450 | 10*103| 1100 | 1050-1150 2-9 120 1.0-1.2
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En los diagramas de difraccion representados en las figuras 4.1 y 4.2 se puede
observar la evolucion de la estructura cristalina con la relacidn Cu/Sn atdmica obtenida
por EDAX (tabla 4.2) tanto a 350°C como a 450°C. Como se puede apreciar, a relaciones
bajas de Cu/Sn (£1.0) y temperatura de sustrato de 350°C, los diagramas de difraccion
presentan mezcla de fases Cu,SnsS7 [183] con sus picos caracteristicos de difraccidon
(200), (40-4) y (040) [116,184] y Cu2SnSs cubico, identificado por los picos (220) y (311)
adicionales al pico principal a 26=28.5°. Cuando el ratio Cu/Sn aumenta hasta 1.5, los
picos pertenecientes a la fase CuxSnsS; monoclinica desaparecen, por lo que la
formacién de la fase cubica CuSnSs con orientacién (111) es completa. Todas las
muestras con Cu/Sn 22.0 representadas en la figura 4.1b, presentan en sus
difractogramas dos picos a 26=28.5°y 58.9° con orientacion (111) y (222) pertenecientes
a la fase cubica Cu,SnSs3 [185], aumentando la intensidad del pico principal cuando la
relacidn Cu/Sn es 2, es decir la estequiométrica. Al subir la relacion Cu/Sn, la proporcién
de la fase hexagonal CuS se incrementa debido a la aparicidén de nuevos picos 26=10.8°,
29.3°,31.8°,32.9°,44.3°,47.9°y 52.7° [186]. Para la muestra con mayor relacién Cu/Sn,
el tratamiento quimico con KCN permite disolver y eliminar la fase secundaria de Cus,

como se aprecia en el diagrama correspondiente de la figura 4.1b.
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Figura 4.1: Diagramas de difraccién de las muestras obtenidas a Ts,s=350°C con diferentes

relaciones atémicas Cu/Sn.

Al aumentar la temperatura de sustrato a 450°C, se aprecian cambios estructurales
en los diferentes difractogramas representados en las figura 4.2 a-b. La muestra con una
relacion atdmica de Cu/Sn de 0.4 presenta mezcla de fases SnS [171], Cu2SnsS7y CuzSnSs.
Cuando la relacién Cu/Sn aumenta hasta 1.2, la fase SnS desaparece y aumenta la
intensidad del pico principal a 20=28.5° perteneciente tanto a la fase Cu;Sn3Sy como a
Cu2SnSs. Al incrementarse el ratio Cu/Sn hasta 1.5-1.7, la formacion de la fase Cu2SnSs
tetragonal es completa, mientras que a Cu/Sn=2.1, nuevos picos aparecen a 206=27.1°y

31.0° [187], pertenecientes a la fase ortorrémbica CusSnS4[77].
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Figura 4.2: Diagramas de difraccién de las muestras obtenidas a Ts,s=450°C con diferentes

relaciones atémicas Cu/Sn.

Si comparamos las muestras obtenidas tanto a 350°C como a 450°C, la mayor
diferencia estructural que se aprecia es el cambio en la fase Cu;SnS3 desde el sistema
clbico al tetragonal cuando la temperatura de sustrato aumenta, reflejado en la
aparicion de nuevos picos a 20=18.3° y 23.2° exclusivos de la fase tetragonal Cu,SnS3

[188].

Si nos atenemos a las estructuras cristalinas observadas por rayos-X, las siguientes

reacciones han sido propuestas para las laminas delgadas de sulfuro de cobre y estafio:
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2CuS + SnS = CuSnS3 (1)
CuzSnSz+ 25nS; - CuzSnsS; (2)
CuzSnSs + CuS = CusSnSs (3)

La reaccién (1) conlleva a la formacion de la fase Cu,SnSs en las diferentes
condiciones de depdsito. Cuando el contenido en cobre en las muestras es bajo, la
formacién de la fase Cu,S3S7 es posible mediante interaccién con disulfuro de estafio
que se ve favorecido debido al bajo consumo de azufre por parte del cobre, segin la
reaccion (2). Para las muestras ricas en cobre, la coexistencia de la fase CuS y Cu,SnSs se
observa Tss=350°C, mientras que al elevar la temperatura de sustrato a 450°C, la fase
Cu3SnSs coexiste con CusSnSas, indicando que la reaccién (3) solo se lleva a cabo a altas

temperaturas.

En la tabla 4.2 se resumen los valores de composicidon quimica obtenidos por EDAX
para las muestras obtenidas a temperaturas de sustrato de 350°Cy 450°C. La proporcién
atomica Cu/Sn varia ampliamente en el rango 0.4-2.8, mientras que la relacion S/(Cu+Sn)
se mantiene entre 0.8 y 1.4. Las ldminas delgadas con un mayor contenido en Sn lo
incluyen en su estructura mediante la fase Cu;Sns3S;, confirmado ademads por la mayor
relacion S/Metal con respecto a las demas muestras. Aquellas muestras que presentan
una relacion Cu/Sn préxima a 2, presentan en su estructura la estequiometria Cu,SnSs,
confirmada por la relacién S/Metal proxima a 1y la relacién S/Sn proximas a 3. En Las
muestras que son mas ricas en Cu, cabe la posibilidad de la existencia de fases binarias
de sulfuros de cobre o fases ternarias de cobre y estafio con mayor contenido del

primero, tal y como se indica en sus respectivos diagramas de difraccion.

En lo que respecta al tamafio de grano (Snu), éste varia en funcion de la temperatura
de sustrato y de la relaciéon Cu/Sn atémica, seguin los valores expuestos en la tabla 4.2.
Los mayores valores de S corresponden a las muestras con una relacion Cu/Sn
comprendida entre 1.5 y 2, siendo S (111)=32-37 nm para la fase Cu;SnSs cubica
obtenida a 350°C y S (112)=42-47 nm para fase Cu,SnSs3 tetragonal obtenida con las
mismas condiciones pero a 450°C. Estos valores de S son mayores que los obtenidos por
S.Yasar y colaboradores [189]. La rugosidad determinada por perfilometria también estd

influenciada por el Cu/Sn y la temperatura de sustrato. Para las muestras con bajos
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Cu/Sn (£1.0), la rugosidad esta comprendida entre 95-145 nm. A medida que la relacion
Cu/Sn se acerca a 2, la rugosidad es minima, estando comprendidas entre 7-11 nm para
las muestras crecidas a 350°C y entre 14-28 nm para las crecidas a 450°C, aumentando
bruscamente hasta 119 nm para la muestra con Cu/Sn= 2.8, debido al exceso Cu y hasta
57 nm para la muestra con Cu/Sn=2.1 por la presencia de la fase CusSnSa. El tratamiento
quimico con KCN para la muestra con Cu/Sn=2.8 conduce a la disminucion de la

rugosidad de la muestra hasta 89 nm, debido a la eliminacion de la fase CusS.

La morfologia de algunas de las muestras mas representativas ha sido analizada
mediante micrografias tomadas con SEM (Figura 4.3). Las imagenes de las muestras con
Cu/Sn<1.0 muestran una morfologia tipo laminar correspondiente a la fase CuxSns3S;
vista en XRD con una superficie muy rugosa, de acuerdo a los valores obtenidos por
barrido superficial con el perfilometro. Al aumentar el contenido en Cu, la morfologia
cambia totalmente, presentando las muestras de Cu,SnSs granos esféricos y una
rugosidad menor, en concordancia con los datos obtenidos por perfilometria. La
rugosidad aumenta de nuevo para Cu/Sn=2.8, debido a la presencia en la superficie de
agregados de CusS, disminuyendo estos tras el tratamiento en KCN, tal y como se observa
en las imagenes d1 y d2 de la figura 4.3. Ademas, las muestras obtenidas a mayor
temperatura de sustrato presentan granos mas grandes, corroborando los datos
expuestos en la tabla 4.2. Y por ultimo, los grandes cristales observados en la imagen c2

de la figura 4.3 se relacionan con la fase CusSnSs observada por XRD.
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Figura 4.3: Imagenes de SEM de varias muestras de sulfuro de cobre y estafio. Las denominadas
al,bl,c1 d1yd2 corresponden a las muestras obtenidas a Tsus=350°C, mientras que a2, b2 y c2
corresponde a Tsus=450°C. El nUmero que esta dentro de cada imagen es la relacién atdmica

Cu/Sn.

Respecto a las propiedades dpticas, se han analizado en este apartado las de
aquellas muestras que presentan como fase mayoritaria CuzSnSs. En las figuras 4.4 y 4.5

se representan tanto la transmitancia como la determinacion de la energia de banda
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prohibida para aquellas muestras con ratios Cu/Sn >1.5 y crecidas a 350°C y 450°C. En
general, se puede observar que la transmitancia de las muestras disminuye y el borde
de absorcion se desplaza hacia longitudes de onda menores cuando hay mayor
contenido de cobre en la muestra. Ademas, después del tratamiento con KCN, se aprecia
un aumento de la transmisidn debido a la eliminacion de CuS. Los valores de energia de
banda prohibida (Eg) calculados a partir de la ecuacién 2.6 varian en funcién también
del contenido de Cu en la muestra, pero resultan independientes de la temperatura de
sustrato. Para la muestra con Cu/Sn= 1.5, Eg es de 0.90 eV, pasando a 1.01-1.09 eV
cuando Cu/Sn esta comprendido entre 1.7-2.1, aumentando Eg a 1.23-1.25 eV cuando
el ratio Cu/Sn es 2.2-2.3. Estos valores son adecuados para el uso de las laminas de
CuzSnSs como absorbentes en células solares fotovoltaicas y similares a los obtenidos en

otros estudios basados en laminas delgadas de Cu;SnS3[67,190-192].
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Figura 4.4: Espectros de transmisidon y determinacién de la energia de banda prohibida para las

muestras con Cu/Sn comprendidos entre 2.0 y 2.8 obtenidas a 350°C.
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Figura 4.5: Espectros de transmisién y determinacién de la energia de banda prohibida para las

muestras con Cu/Sn comprendidos entre 1.5y 2.1 obtenidas a 450°C.

Los valores de resistividad eléctrica (p) estan fuertemente influenciados por la
relacion atdmica Cu/Sn, tal y como se aprecia en la figura 4.6. Las muestras con Cu/Sn
por debajo de 1 presentan una resistividad aproximada de 10 Qcm. Cuando el ratio
Cu/Sn se incrementa entre 1y 2, los valores de resistividad eléctrica disminuyen hasta
1072 Qcm, bajando mas hacia 103 Qcm cuando la relaciéon Cu/Sn aumenta por encima de
2. Por tanto, a medida que aumenta el contenido de Cu en la muestra, la resistividad
eléctrica disminuye, siguiendo la misma tendencia que la observada por P.A.Fernandes
y colaboradores en ldminas de Cu,SnSs3 obtenidas por sulfurizacién [77]. Por otro lado,
después del tratamiento quimico con KCN de la muestra con mayor relacién Cu/Sn, la
resistividad eléctrica aumenta desde 2*103 hasta 5*103 Qcm, debido a la eliminacion

parcial de la fase conductora CuS observada mediante difraccion de rayos-X y EDAX.
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Figura 4.6: Variacion de los valores de resistividad eléctrica con la relacién atémica Cu/Sn para

las muestras obtenidas a Ts,s=350°C-450°C.

Tabla 4.2: Medidas de composicién quimicas obtenidas por EDAX, tamano medio de cristal
obtenido por XRD y rugosidad media calculada mediante perfilometria para las muestras

crecidas a bajas temperaturas de Cu.

rCu Tsus=350°C Tsus=450°C
(nm/ EDAX (at.%) XRD | Perf. EDAX (at.%) XRD | Perf.
min) | Cu | Sn S Cu S/ S111 Ra Cu | Sn S Cu S/ S112 Ra
/Sn | Cu+Sn | (nm) | (nm) /Sn | Cu+Sn | (nm) | (nm)
2 13 | 28 | 59 | 0.5 1.4 18 103 | 11 | 30 | 59 | 04 1.4 28 145
4 22 | 22 | 56 | 1.0 1.3 15 95 15 | 26 | 59 | 0.6 1.4 22 97
6 27 | 18 | 55 | 1.5 1.2 32 7 23 | 19 | 58 | 1.2 1.4 36 54
7 32 | 16 | 52 | 2.0 1.1 37 9 27 | 18 | 55 | 1.5 1.2 42 28
8 37 | 17 | 46 | 2.2 0.8 21 11 28 | 17 | 55 | 1.7 1.2 47 14
9 34 | 12 | 54 | 2.8 1.2 28 119 | 35 | 17 | 48 | 2.1 0.9 27 57

4.2 Laminas Cu-Sn-S con alto ritmo de evaporacion de Cu (rCu=10nm/min)

En este apartado se van a caracterizar el grupo de muestras obtenidas a altos ritmos
de crecimiento de Cu (evaporado a ritmos rCu=10-16 nm/min) o lo que es lo mismo a
unas temperaturas de la fuente de cobre entre 1170°C y 1200°C, manteniendo fija la
temperatura de la fuente de estaio y la presidn parcial de azufre. Ademas para ver la
evolucidn en las propiedades de las laminas también se modificd la temperatura de

sustrato entre 150-450°C. Posteriormente las muestras fueron sometidas a un proceso
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de calentamiento en azufre durante 60 min a 500°C para comprobar el posible efecto

gue pueda tener este tratamiento en las propiedades de las laminas.

Tabla 4.3: Condiciones de crecimiento de las muestras obtenidas a altas temperaturas de cobre-
Tcw donde Tsys es la temperatura de sustrato, Ps es la presién parcial de azufre, Ts, es la
temperatura de evaporacion de estafio, rCu es el ritmo de evaporacién del Cu, t es el tiempo de

depdsito y d el espesor de las muestras.

Tsus (°C) | Ps(Pa) | Tsn(°C) Tecu (°C) rCu (nm/min) | t (min) | d (um)
150-450 | 10*103 | 1100 | 1170-1200 10-16 120 1.5-1.8

En el diagrama de difraccion representado en la figura 4.7 se puede observar la
evolucidn de la estructura cristalina con la temperatura de sustrato para las muestras
obtenidas a rCu = 10 nm/min. Como se puede apreciar, a temperaturas de sustrato (Tsus)
<350°C, los diagramas de difraccién presentan mezcla de fases CuS hexagonal con sus
picos caracteristicos a 20=10.8°, 29.3°, 31.8°, 32.9°, 44.3°,47.9° y 52.7° [186] y Cu2SnS3
cubico, identificado por su pico principal a 26=28.5° con orientacion preferencial (111)
y su complementario (222) a 20=58.9° [185], que aumentan en intensidad con el
incremento de la temperatura de sustrato. Cambios estructurales muy evidentes se
detectan cuando la Tsus aumenta hasta 450°C, ya que en su difractograma caracteristico
muestra la fase ortorrémbica CusSnSs con orientacion preferencial (0012) a 26=28.5°y
otros picos caracteristicos a 20= 18.4°, 30.9°, 39.8°, 48.3°, 51.8° y 57.0 con orientacion
(016), (126), (2012), (0020), (2018) y (3212) respectivamente [187], junto con pequeiios
picos de la fase CuS. Esto confirma que la formacion completa de la fase CusSnSa

requiere una temperatura alta de sustrato Tsys 2450°C [18,77,93].
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Figura 4.7: Diagramas de difraccion de las muestras obtenidas a Tss>150°C y rCu= 10 nm/min

La figura 4.8 representa los patrones de difraccidon de las muestras obtenidas a Tsus
>350°C y rCu =16 nm/min. La muestra preparada a 350°C muestra mezcla de fases CuS
hexagonal y Cu,SnS3 cubico, mientras que la crecida a mayor temperatura presenta
mezcla de CuS y CusSnSsortorrémbico. Las diferencias con las muestras obtenidas a una
proporcion evaporada de rCu=10 nm/min son el incremento de la intensidad de los picos
de difraccion de la fase CuS y el aumento de la cristalinidad de las fases ternarias
(evidenciado por el estrechamiento de los respectivos picos de difraccion),

relaciondndolas con el mayor contenido en Cu que tienen estas muestras [193].
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Figura 4.8: Diagramas de difraccion de las muestras obtenidas a Tss>350°C y rCu= 16 nm/min.
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En la tabla 4.4 se puede apreciar los valores de composicion quimica obtenidos por
EDAX para las muestras obtenidas a temperaturas de sustrato de 150°C y 450°C y altos
ritmos de crecimiento de cobre. La proporcién atdmica Cu/Sn varia desde 2.9 hasta 4.8,
indicativo de la formacidn de fases ternarias ricas en cobre y fases binarias de sulfuro de
cobre observado por XRD; mientras que la relacion S/(Cu+Sn) se mantiene
practicamente constante en 1.0 para todas las muestras analizadas. Con estos datos no
se puede determinar que fases del sistema Cu-Sn-S se han formado, pero sirve como
ayuda para corroborar la fase observada en rayos X. Las peliculas obtenidas a rCu=10
nm/min y Tss<350°C tienen una relacion Cu/Sn alrededor de 3.0, indicandonos, como
en la muestra obtenida en el apartado anterior con un Cu/Sn=2.8, la presencia de mezcla
de fases CuS y Cu,SnSs. La muestra obtenida a rCu=10 nm/min y Tsy;s=450°C presenta la
estructura CusSnSas, confirmada por el valor de Cu/Sn= 2.9, y ademas corroborado por el
valor S/(Cu+Sn)=1.0. En las muestras obtenidas a rCu=16 nm/min, la relacién Cu/Sn
asciende hasta 4.5-4.8, como consecuencia de la mayor presencia de fases binarias de

sulfuro de cobre observadas por XRD.

Tabla 4.4: Medidas de composicién quimicas obtenidas por EDAX, tamano medio de cristal
obtenido por XRD y rugosidad media calculada mediante perfilometria para las muestras

crecidas a altas temperaturas de Cu.

Tsus rCu = 10 nm/min rCu =16 nm/min
(°C) EDAX (at.%) XRD | Perf. EDAX (at.%) XRD | Perf.
Cu | Sn S Cu S/ S Ra Cu | Sn S Cu S/ S Ra

/Sn | Cu+Sn | (nm) | (nm) /Sn | Cu+Sn | (nm) | (nm)

150 | 38 | 12 | 50 | 3.2 1.0 31 151

250 | 37 | 12 | 51 | 31 1.0 34 137

350 | 35 | 12 | 53 | 29 1.1 39 131 | 41 9 50 | 4.5 1.0 58 159

450 | 38 | 13 | 49 | 2.9 1.0 43 122 | 43 9 48 | 4.8 0.9 58 253

4.3 Tratamiento de las laminas Cu-Sn-S con rCu=210nm/min

Todas las muestras analizadas anteriormente han sido sometidas a un
calentamiento en atmdsfera de azufre durante 1 h a 500°C. Las peliculas delgadas
obtenidas a Tss <350°C y proporcion evaporada rCu=10 nm/min muestran en sus
respectivos difractogramas la formacion de la fase CusSnSs desde la mezcla CuS y

CuzSnSs (figura 4.9 ay b). Esto se confirma por la aparicion de nuevos picos de difraccion
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pertenecientes a la fase ortorrdmbica CusSnSs a 26= 22.7°, 33.0°, 45.5°, 51.7°, 57.2° y

58.8° tras el calentamiento.
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Figura 4.9: Evolucidn estructural observada por XRD con el calentamiento a 500 °C de las

muestras preparadas a T,s<350°C y rCu= 10 nm/min (a, Tsus=350°C, b Tss=150°C).

La figura 4.10 ilustra la evolucidén estructural tras el calentamiento para las muestras
preparadas a mayores proporciones de Cu/Sn evaporados. Para la muestra obtenida a
Tsus=350°C (figura 4.10 a) se aprecia la evolucidén desde la mezcla CuS y CuzSnSs hasta la
fase ortorrémbica CusSnSs. Su patrén de XRD Udnicamente presenta picos
correspondientes a esta fase con orientacidn preferencial (102) a 20=28.6° y otros picos

a 20=26.3°, 26.8°, 27.8° y 30.1° con orientacion (404), (311), (121) y (221)
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respectivamente [194]. Esto nos indica que la formacion de la fase CusSnSs es completa
por calentamiento en azufre a 500°C en muestras con alto contenido inicial de CuS vy
presencia de CuSnSs. Mientras en la figura 4.10 b, solo se detectan cambios
estructurales desde la fase hexagonal CuS hasta la fase cubica CuzS, confirmados por la
aparicién de nuevos picos a 20=27.9°, 32.3°, 46.3°, 51.5° y 54.3° con orientacién (111),
(200), (220), (310) y (311), respectivamente [195], manteniéndose invariables los picos

principales de la fase ortorrémbica CusSnSa.
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Figura 4.10: Evolucién estructural observada por XRD con el calentamiento a 500 °C de las

muestras preparadas a Ts>350°C y rCu =16 nm/min (a, Tsus=350°C, b Tss=450°C).
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De acuerdo con los resultados obtenidos por XRD, se han propuesto las siguientes
reacciones de formacion para las laminas delgadas de cobre, estaiio y azufre obtenidas

a altas proporciones evaporadas de Cu/Sn:
CuzSnSs + CuS = CusSnSs (1)
CuzSnS3+ 2CuS = CusSnSa+ S (2)
2CuS - CuS+S (3)
CuzSnSs+ CuzS = CusaSnSs (4)

La reaccion (1) conduce a la formacidn de la fase CusSnSs a 500 ° C cuando la relacidn
inicial de Cu/Sn es aproximadamente 3. A una mayor proporcién atomica Cu/Sn, la
formacidn de la fase CusSnSs se puede conseguir después del calentamiento en azufre a
500°C a través de la reaccidén (2). Por otra parte, a 500°C, la evolucion desde CuS a Cu,S
(reaccion 3) también se produce y la formacion de la fase CuaSnSs puede suceder desde
las fases CuaSnSs y Cu;S, segun indica la reaccidn 4 y tal y refieren Schurr y colaboradores

[92].

Las muestras obtenidas a mayores ritmos de cobre evaporado (rCu=16 nm/min)
fueron sometidas a un proceso de ataque quimico con KCN. Sus respectivos diagramas
de difraccion antes y después del ataque estan representados en la figura 4.11ay b. Se
aprecia en ambas figuras que tras el ataque quimico, los picos correspondientes a la fase
CuS disminuyen de intensidad como consecuencia de la disolucién de esta fase, tal y
como ocurria en las muestras con mayores relaciones Cu/Sn obtenidas a bajos ritmos de
crecimiento de Cu evaporado vistas en el apartado 4.1 de este capitulo. Tras el proceso
de calentamiento, la proporcién atémica Cu/Sn apenas varia, mientras que en las
[dminas tras el ataque quimico en KCN, esta proporcion disminuye como consecuencia
de la disolucién parcial de los sulfuros binarios observados por difracciéon de rayos X

(tabla 4.5).
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Figura 4.11: Diagramas de difraccion de las muestras preparadas a Tqs>350°C y rCu= 16 nm/min

antes y después del tratamiento quimico con KCN (a, Tsys=350°C,b Ts,s=450°C).
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Tabla 4.5: Medidas de composicion quimicas obtenidas por EDAX, tamafio medio de cristal (S)
obtenido por XRD y rugosidad media (R.) calculada mediante perfilometria para las muestras

crecidas a altas temperaturas de Cu tras el calentamiento en azufre (A) y el tratamiento quimico

en KCN (K).

Tsus r Cu=10 nm/min r Cu= 16 nm/min
(°C) EDAX (at.%) XRD | Perf. EDAX (at.%) XRD | Perf.

Cu|[Sn | S | Cu S/ S Ra [Cu|Sn | S | Cu S/ S Ra

/Sn | Cu+Sn | (nm) | (nm) /Sn | Cu+Sn | (nm) | (nm)

150A | 37 | 12 | 51 | 3.1 1.0 42 134
250A | 36 | 12 | 52 | 3.0 1.1 41 130
350A | 36 | 12 | 52 | 3.0 1.1 44 120 | 40 | 10 | 50 | 4.0 1.0 36 125
350K 37 | 10 | 52 | 3.7 1.1 52 92
450A 43 9 48 | 4.8 0.9 59 314
450K 42 | 10 | 50 | 4.2 0.9 55 110

Por otro lado, los valores del tamafo de grano varian en funcién de la temperatura
de sustrato, del ritmo de crecimiento de cobre evaporado y de los procesos de
calentamiento y ataque quimico, segun los valores expuestos en la tabla 4.4 y 4.5. Los
mayores valores de S corresponden a las muestras obtenidas a un mayor ritmo de cobre
evaporado (rCu= 16nm/min), independientemente de la temperatura de preparacion,
siendo S111=58 nm para la fase cubica Cu,SnS3 preparada a Tsus=350°C y también Sgp12=58
nm para la fase ortorrémbica CusSnSs crecida a 450°C, mostrando ambas una superficie
rugosa. Los valores de S correspondientes a las muestras obtenidas a rCu=10 nm/min
son S111 €39 nm para la fase Cu,SnSs obtenida a Tsys<450°C, y Sp012=43 nm para la fase
CusSnSs crecida a 450°C, con una rugosidad similar para las diferentes peliculas. Esto
indica que la cristalizacion de laminas delgadas de CTS es fuertemente dependiente de
la cantidad de Cu y que el exceso de CuS detectado en las muestras preparadas a rCu=
16 nm/min puede mejorar la cristalizacién de las fases CuxSnSs y CusSnSs, como se
observa en otros trabajos publicados [193,196]. Para la fase ortorrémbica CusSnSa
obtenida por calentamiento de las fases CuS y Cu2SnSs depositadas a rCu=10 nm/min y
Tsus<350°C, se ha obtenido el mismo valor de Sgo12 (= 43 nm) que en la fase CusSnSa
crecida por co-evaporacion a Ts,s=450°C. Contrariamente, la fase ortorrémbica CusSnSa
obtenida también tras el calentamiento desde la muestra preparada a rCu=16 nm/min

y a Tsus=350°C ha mostrado un valor de tamafio de grano inferior (S102=36 nm) que el de
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las otras fases CTS. En general, la rugosidad disminuye ligeramente tras el
calentamiento, a excepcion de la ldamina preparada a rCu=16 nm/miny a Ts,s=450°C, que
muestra un aumento de la rugosidad hasta 314 nm debido a la formacién de la fase
binaria Cu,S tras el calentamiento. Y por ultimo, los valores de S no varian tras el
tratamiento con KCN, mientras que la rugosidad disminuye como consecuencia de la

disolucion de la fase CuS observada por XRD.

La morfologia de algunas de las muestras obtenidas y tras el proceso de
calentamiento ha sido analizada mediante micrografias tomadas con SEM (Figura 4.12).
Para Tsus< 350°C y rCu= 10 nm/min, la evolucion desde la mezcla CuS + Cu,SnSs3 obtenida
por evaporacion (imagenes a y c) hasta la fase CuszSnSs producida por el tratamiento
térmico (imagenes b y d) ocurre con una apreciable compactacién de la ldamina, estando
relacionado con la disminucién de la rugosidad de la superficie detectada por
perfilometria. Esto mismo se observa en la evolucidn de la mezcla crecida a Tsus= 350°C
y rCu= 16 nm/min (imagen e) a la fase CusSnSs obtenida tras el calentamiento (imagen
f). La comparacion de las muestras CuszSnSs obtenidas por co-evaporacion a Tsus=450°C
con diferente composicion Cu/Sn (imagenes gy h) indica un incremento significativo del
tamafio de grano y de la rugosidad con el contenido de cobre, corroborando los datos

expuestos en la tabla 4.4.
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Figura 4.12: Imagenes de SEM de varias muestras de sulfuro de cobre y estafio preparadas a
altas temperaturas de cobre con Ts= 150°C, rCu= 10 nm/min (a: sin tratar; b: calentada), Tsus=
350°C, rCu= 10 nm/min (c: sin tratar, d: calentada), Tsys= 350°C, rCu= 16 nm/min (e: sin tratar, f:

calentada), Tqys= 450°C, sin tratar (g: rCu=10 nm/min, h: rCu= 16 nm/min).
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Respecto a las propiedades dpticas, se han analizado en este apartado las de
aquellas muestras que presentan como fase mayoritaria la fase CusSnSs o la fase
CusSnSs. En la figura 4.13 se ilustra la determinacién a partir de la ecuacién 2.6 de la
energia de banda prohibida para ambas fases. La fase ortorrémbica CusSnSa se ha
obtenido por dos vias diferentes que han dado valores de tamafio de grano analogos,
pero pequeiias diferencias en la relacién atémica Cu/Sn, por lo que puede influir en los
valores de Eg. De hecho, la lamina delgada de CusSnSs obtenida por co-evaporacién
presenta un Cu/Sn=3.0 y un Eg=1.45 eV, mientras que la pelicula de CusSnS4 preparada
por co-evaporacion a Tsus=150°C y seguidamente calentada en azufre tiene un Cu/Sn=3.2
y un Eg=1.38 eV. Una alta dependencia del valor de energia de banda prohibida con la
relacion atdmica Cu / Sn es tipico de los compuestos CTS, para los que un pequefio
incremento del contenido de cobre con respecto al valor estequiométrico hace que el
coeficiente de absorcion aumente y disminuya la energia de banda prohibida [193].
Ademas, la influencia del espesor de la pelicula debe ser considerada porque las capas
mas gruesas tienden también a dar coeficientes de absorcién mds altos y energias de
gap mas bajas [197]. Los valores de Eg se situan entre 1.22 eV y 1.60 eV en los diferentes
trabajos de investigacion sobre peliculas de CuszSnSs con composiciones atémicas Cu/Sn
alrededor de 3.0 y espesores en el rango comprendido entre 0.6 um y 0.9 um. Para la
fase ortorrémbica CusSnSs obtenida después del calentamiento de la muestra crecida a
rCu=16 nm/miny Tss=350°C, el valor de Eges 1.19 eV de acuerdo con su respectiva curva
representada en la figura 4.13, estando este valor dentro del rango de Eg=1.05-1.25
dado por otros autores para laminas delgadas de CusSnSs de composiciones cercanas a
la estequiométricas y espesores comprendidos entre 0.6 um y 1.0 um [75,197]. Estos
valores de Eg obtenidos para ambas fases son adecuados para el uso de estas laminas

como absorbentes en células solares fotovoltaicas.
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Figura 4.13: Determinacion de la energia de banda prohibida para la fase CusSnS, obtenida a
rCu= 10 nm/min con Tes= 450°C (crecida) y Tsus= 150°C (calentada) y para la fase CusSnSs
preparada a rCu=16 nm/min y Tss= 350°C.

Los valores de resistividad eléctrica (p) estan fuertemente influenciados por la
temperatura de sustrato, el ritmo de crecimiento de Cu y los tratamientos llevados a
cabo posteriormente, tal y como se expone en la tabla 4.6. Las ldminas preparadas a
Tsus<350°C, que estan constituidas por la mezcla CuS y Cu,SnSs, presenta una resistividad
eléctrica estable en el rango 1-2*1073 Qcm para un rCu =10 nm/min, descendiendo hasta
5*10% Qcm en la ldmina obtenida a rCu=16 nm/min. La resistividad de la fase
estequiométrica Cu,SnSs es de alrededor 3.0%¥102 Qcm, siendo atribuidos estos valores
menores de resistividad por la aleacidon con fases conductoras como CuS y CusSnSa
[18,77,130]. El compuesto ortorrombico CusSnSs obtenido a rCu=10 nm/min y Tsus
=450°C presenta una resistividad de 8*10*Qcm, siendo un valor similar al obtenido por
Fernandes y colaboradores [77], mientras que la coexistencia de la fase CuS con CusSnSs
proporciona una resistividad eléctrica que disminuye hasta 6*10* Qcm para la muestra
crecida a rCu es 16 nm/min Tsus =450°C. Sin embargo, el tratamiento quimico con KCN
aplicado a las muestras obtenidas a rCu=16 nm/min, ha repercutido en un aumento de
los valores de resistividad eléctrica desde 5-6%10% Qcm hasta 1-2*1073 Qcm, debido a la
eliminacion parcial de la fase conductora CuS observada mediante difraccidon de rayos-
X'y EDAX. La fase ortorrémbica CusSnSa conseguida por calentamiento en azufre de la

l[dmina preparada a rCu=16 nm/min y Ts,s =350°C tiene el valor de resistividad eléctrica
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mds elevado (8*102 Qcm), de acuerdo al incremento de resistividad observado con la
evolucion estructural desde Cu2SnSs a CusSnS4[198]. Finalmente, en la lamina crecida a
Tsus =450°C y rCu=16 nm/min, la resistividad aumenta hasta 3*10?! Qcm tras el
tratamiento térmico, debido a la formacidon de la fase Cu,S, que presenta una

resistividad mas elevada que otros sulfuros binarios de cobre [199].

Tabla 4.6: Medidas de resistividad eléctrica para las muestras crecidas a altas temperaturas de

Cu tras el calentamiento en azufre (A) y el tratamiento quimico en KCN (K).

rCu=10nm/min rCu=16 nm/min
Tsus (oc) Y (Qcm) Tsus (oc) P (Qcm)
150 1*1073 350 5*10*
150A 3*103 350A 8*102
250 1*103 350K 2*1073
250A 2*103
350 2*10°3 450 6*10*
350A 1*103 450A 3*101
450 8*10™ 450K 1*103

4.4 Discusion sobre los sulfuros de cobre y estafio obtenidos

En este capitulo se han determinado las mejores condiciones de crecimiento para la
formacién de diferentes fases del sistema Cu-Sn-S (CuzSnSs, CusSnSs y CuaSnSa)

mediante co-evaporacion.

Los resultados obtenidos han mostrado que las mejores condiciones de crecimiento

para la obtencidn dptima de la fase Cu,SnSs, son:
4. Tsn=1100°C, Tcy= 1130°C (rCu=7 nm/min).
5. Ps=10*1073Pa.
6. Tsus= 350°C para la fase cubica, Tsus= 450°C para la fase tetragonal.

Las propiedades dpticas y eléctricas de este compuesto determinan su posible uso
como capa absorbente en células solares fotovoltaicas, debido a su energia del gap = 1.0
eV vy su resistividad eléctrica = 3*102 Qcm, sin variaciones significativas entre la fase

clbicay la tetragonal

Los mejores resultados para la obtencién de la fase CuzSnSs ortorrémbica:
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1. Tsn=1100°C, Tcu= 1170°C (rCu=10 nm/min)
2. Ps=10*103Pa.

3. Tsu5= 450 DC.

4. Alternativamente Tss=150-350°C y posterior calentamiento en azufre a 500°C,

60 min.

Las caracteristicas dpticas y eléctricas obtenidas para esta fase son Eg = 1.4 eV y p=

1*103 Qcm.
Mientras los mejores resultados para la obtencidn de la fase CuaSnSs ortorrombica:
1. Tsn=1100°C, Tcu= 1200°C (rCu=16 nm/min)
2. Ps=10*1073Pa.
3. T.us<350°Cy posterior calentamiento en azufre a 500°C, 60 min.

Las caracteristicas dpticas y eléctricas obtenidas para esta fase son Eg= 1.2 eV y p=

8*102 Qcm.

Es relevante destacar que por la modificacién de unos parametros u otros durante
el proceso de co-evaporacidn, se pueden obtener diversas fases del sistema Cu-Sn-S, lo
gue hace de este método de sintesis un método muy versatil a la hora de la fabricacién
de ldminas delgadas con propiedades propias de absorbentes fotovoltaicos. Ademas el

calentamiento en azufre también nos da la posibilidad de obtencién de las fases CuzSnSa

y CusSnSa.
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CAPITULO 5

Sulfuros de cobre, estaino y zinc en lamina delgada (CZTS)

El principal objetivo de este capitulo es la obtencién de sulfuros de cobre, estafio y
zinc, Cu2ZnSnSs (CZTS) mediante reaccidén térmica de capas de CTS estudiadas en el
capitulo 4 y ZnS en atmdsfera de azufre. Para ello se han escogido las muestras que
presentan en su estructura la fase CuxSnSs y se han depositado sobre ellas una capa de
ZnS mediante evaporacién por flujo modulado dentro de nuestro laboratorio, para
posteriormente llevar a cabo un proceso de calentamiento en atmdsfera de azufre
durante 60 min a 500°C. Se estudiard por tanto la evolucion de las propiedades
estructurales, quimicas, épticas y eléctricas desde las fases ternarias CTS hasta la fase
cuaternaria CZTS para poder comprobar si el proceso de calentamiento ha sido
satisfactorio. Ademas se estudiard las propiedades de diferentes laminas de CZTS con
diferentes composiciones quimicas, también formadas por sulfurizacion de

Cu2SnSs3/Zns.
5.1 Tratamiento térmico de laminas de Cu-Sn-S y Zn-S apiladas.

Tabla 5.1: Condiciones de crecimiento de las muestras CZTS obtenidas por calentamiento en
azufre de ldminas de Cu,SnSs y ZnS donde T. es la temperatura de calentamiento, dcrs es el
espesor de las [dminas de Cu,SnSs, dzns es el espesor de las laminas de ZnS, t. es el tiempo de

calentamiento y dczrs el espesor de la muestras Cu,ZnSnSa.

Tc(°C) | ders (um) | dzns (um) | tc (min) | dezrs (um)
500 1.0-1.2 | 0.25-0.35 60 1.4-1.5

La figura 5.1 representa la evolucidn estructural desde la fase clibica Cu;SnSs hacia
la fase tetragonal CZTS con orientacién preferencial (112) a 20= 28.5° tras el
calentamiento en azufre. La aparicion de nuevos picos 26= 16.4°, 18.3°, 33.0°, 37.0°,
38.0°, 40.8°, 44.8°, 47.2°, 56.3° y 59.0° [200] con respecto al diagrama de difraccién de
la muestra ternaria CTS con sus picos caracteristicos (111) y (222) confirma la completa
formacién de la fase CZTS. Todo estos picos de difraccion que son caracteristicos de la
fase kesterita derivada de la zinc blenda han sido observados por diversos autores
[118,137,201], descartandose la formacién de las fases derivadas de la wurtzita debido
a que sus respectivos difractogramas han mostrado diferentes reflexiones de difraccion
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[202—-205]. Ademas, tal y como se aprecia en la parte superior derecha de la figura 5.1,
el desplazamiento del pico principal desde 26= 28.35° correspondiente a la reflexién
(111) de CuzSnS3 [185] hasta 20= 28.5° caracteristico de la reflexion (112) del CuZnSnSa
también confirma esta formacién. La formacién de la fase CZTS por sulfurizacién de

l[dminas Cu,SnSs3/ZnS también ha sido optimizada por otros autores [206,207].
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Figura 5.1: Evolucion estructural observada por XRD desde la fase Cu,SnSs; hasta la fase

Cu,ZnSnS,4 con el calentamiento a 500 °C en azufre durante 1 h.

En los diagramas de difraccidn representados en las figuras 5.2 y 5.3 se puede
observar la estructura cristalina de las muestras obtenidas con distintas proporciones
Cu/Sn=1.5-2.8 y Zn/Sn=0.8-2.0, segln los datos de composicién atémica obtenidos por
EDAX que se resumen en la Tabla 5.2. Para explicar mejor los difractogramas, se han
separado las muestras en dos grupos: en la figura 5.2 se han representado las [dminas
con un menor contenido en Cu y Zn (Cu/Sn=1.7, Zn/Sn=0.8-1.3), mientras que en la
figura 5.3 se han agrupado las peliculas con mayores proporciones (Cu/Sn=2.0-2.8,
Zn/Sn=2.0). Como se puede apreciar en la figura 5.2, todas las muestras presentan picos
de difraccion correspondientes a la fase tetragonal CuZnSnSs con orientaciéon
preferencial (112) a 26=28.5°, por lo que estas muestras con un menor contenido en Cu
presentan Unicamente la estructura CZTS. Los diagramas de difraccidén representados en
la figura 5.3 y correspondientes a las laminas mas ricas en Cu y Zn detectan mezcla de
fases tetragonal CZTS con la orientacidn preferencial tipica (112) y hexagonal CuS con
picos de difraccién a 26=10.8°, 29.3°, 31.8° y 52.7° [186], aumentando la proporciéon de
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esta ultima fase con el incremento de la relacion Cu/Sn. Por tanto para un contenido
alto en Zn, la formacion de la fase CZTS también es completa, pero por el mayor
contenido en Cu, la presencia de la fase CuS es detectada por XRD, siendo un
comportamiento similar a la formaciéon por co-evaporacion de laminas delgadas de
CuzZnSnSes (CZTSe) con composiciones ricas en Zn observado por W.Hsu y
colaboradores [208]. Estas muestras provienen de precursores de CTS ricos en Cu,
presentando en su estructura un exceso de CuS, que persiste después de la reaccién con

ZnS.
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Figura 5.2: Diagramas de difraccidn de las muestras CZTS con Cu/Sn=1.7 y distintas proporciones

Zn/Sn=0.8-1.3.
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Figura 5.3: Diagramas de difraccién de las muestras CZTS con Zn/Sn=2.0 y distintas proporciones
Cu/Sn=2.0-2.8.
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Si nos atenemos a las estructuras cristalinas observadas por rayos-X, las siguientes
reacciones han sido propuestas para las ldminas delgadas de sulfuro de cobre, zincy
estafo:

CuxSnSs +7ZnS > Cu2ZnSnS4 (1)
CuSnSs3 + CuS + ZnS - CuaZnSnS4 + Cus (2)

La reaccién (1) conlleva a la formacidn de la fase Cu2ZnSnSa desde las fases Cu,SnS3
y ZnS por calentamiento en azufre a 500°C. Cuando en el precursor inicial CuSnSs hay
presencia de CusS, la formacién de la fase Cu,ZnSnSstambién se lleva a cabo, pero en la

estructura final hay presencia de la fase CuS, segun indica la reaccion (2).

En lo que respecta al tamafio de grano, éste varia en funcién de la composicidn
quimica, segun los valores expuestos en la tabla 5.2. Los mayores valores de S
corresponden a las muestras con Cu/Sn=1.7, Zn/Sn=0.8-1.3, siendo S112=47-50 nm,
descendiendo Si12 hasta 37-44 nm para las muestras mas ricas en Cu y Zn, como
consecuencia del aumento de la fase CuS y por tanto de la mayor desviacién de la
estequiometria propia de la fase CZTS. Estos valores de S estdn muy prdéximos a los
obtenidos por otros autores [209,210]. La rugosidad determinada por perfilometria
también esta influenciada por la composicidon quimica de las muestras. Para las muestras
mas proximas a la composicion estequiométrica, la rugosidad es minima, estando
comprendida entre 17-20 nm. En las laminas con un mayor contenido en Zn, y a medida
que la relacién atdmica Cu/Sn se va incrementando hasta 2.8, la rugosidad aumenta
bruscamente desde 45 nm hasta 92 nm, debido al exceso de Cu que se manifiesta en

una mayor presencia de sulfuros binarios de cobre, tal y como se muestra en XRD.

La morfologia de alguna de las muestras CZTS ha sido analizada mediante
micrografia tomada con SEM. La imagen representativa de la muestra CZTS-monofase
con mayor cristalinidad (figura 5.4) exhibe granos esféricos y una baja rugosidad, en

concordancia con los datos expuestos en la tabla 5.2
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b o i L 3
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Figura 5.4: Imagen de SEM de las muestra CZTS-monofase con relaciones atomicas Cu/Sn=1.7,

Zn/Sn=0.9

Respecto a las propiedades oOpticas, se ha analizado en primer lugar su evolucién
desde la fase Cu,SnSs hasta la fase CZTS para asi poder corroborar la formacién de esta
ultima por sulfurizacién de CuzSnSs y ZnS. En la figura 5.5 se ilustran la determinacion a
partir de la ecuacién 2.6 de la de energia de banda prohibida para ambas fases. Las
extrapolaciones en el punto a=0 exhiben cambios significativos, ya que para la fase
Cu;SnSs, el valor de Eg obtenido es 1.0 eV, mientras que para la fase CZTS, el valor de Eg
asciende hasta 1.6 eV, indicativo de que el proceso de sulfurizacién ha sido satisfactorio

para la obtencidn de la fase CZTS.
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A Cu25n83
o CuaZnSnSy
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Figura 5.5: Evolucién de la energia de banda prohibida desde la fase Cu,SnSs hasta Cu,ZnSnS,

tras el calentamiento en azufre.

La figura 5.6 ilustra la determinacién de la energia de banda prohibida de las
muestras CZTS obtenidas. Si nos fijamos en la figura 5.6a, los valores de Eg obtenidos
para las muestras con contenidos Cu/Sn=1.7 y Zn/Sn=0.8-1.3 estan comprendidos entre
1.5-1.6 eV, mientras que en la figura 5.6b donde se representan los valores de Eg para
las muestras con Zn/Sn=2.0 y Cu/Sn=2.0-2.8, la variacion es mucho mas amplia desde
1.3 eV hasta 1.6 eV, siendo el valor de Eg mas bajo para la muestra con mayor presencia
de sulfuros binarios de cobre, mismo comportamiento observado por S.W.Shin vy
colaboradores en ldminas de CZTS preparadas por sulfurizacién [211]. Estos valores son
adecuados para el uso de estas laminas como absorbentes en células solares
fotovoltaicas y estan dentro del rango de los obtenidos por otros autores en laminas

delgadas de CZTS preparadas por diferentes técnicas [141,163,212-215].
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2.5

2.5

Figura 5.6: Determinacion de la energia de banda prohibida para las muestras obtenidas con: a)
Cu/Sn=1.7 y Zn/Sn=0.8-1.3, b) Zn/Sn=2.0 y Cu/Sn=2.0-2.8.

Los valores de resistividad eléctrica (p) para las laminas CZTS estan fuertemente
influenciados por la composicién quimica tal y como ilustran la tabla 5.2 y la figura
5.7.Esta figura representa la resistividad eléctrica en funcion de la relaciéon Cu/Sn. Enella
se puede observar que, independientemente del contenido en Zn que contenga la
muestra, la resistividad desciende con el aumento de la relacién Cu/Sn, como
consecuencia del mayor contenido de Cu, siendo la misma tendencia experimentada por
otros autores en l[dminas de CZTS obtenidas por diferentes métodos [22,137,216]. Si nos
fijamos en los dos grupos de muestras, en la figura 5.7 se observa que las [dminas con

Cu/Sn>2.0 presentan valores de resistividad menores que 0.5 Qcm, debido a la presencia
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de fases conductoras de sulfuros binarios de cobre observadas por XRD, tal y como

ocurria en las peliculas de sulfuros ternarios de cobre y estafio descritas en el capitulo

4. Paralas muestras que presentan la mayor cristalinidad de la fase CZTS (con Cu/Sn=1.7)

se obtienen valores de resistividad eléctrica de =3 Qcm, valores similares a los obtenidos

por otros autores a través de diferentes métodos [211,213,217].

2]

14 16 1,8 20 22 24 26 2.8
Cu/Sn

Figura 5.7: Variacion de los valores de resistividad eléctrica con respecto a la relacion Cu/Sn para

las muestras CZTS obtenidas.

Tabla 5.2: Medidas de composicidon quimicas obtenidas por EDAX, tamafo medio de cristal (S)

obtenido por XRD, rugosidad media (R,) calculada mediante perfilometria, energia de banda

prohibida (Eg) y resistividad eléctrica (p) para las muestras CZTS obtenidas por sulfurizacién de

capas de CTS y ZnS.

EDAX (at. %) XRD | Perf. | Pr. 6pt. y elec.
Cu|lZn|Sn| S | Cu/|Zn/ S/ | Si2 Ra Eg p
Sn| Sn | Metal| (nm) | (hm) | (eV) | (Qcm)
16 |14 |11 |59| 15|13 1.4 47 24 | 1.50 | 2.1*10?
201112 |57|1.7 |09 13 50 17 | 1.61 | 4.5*10
2119 |12|58|1.8 08| 1.4 49 20 | 1.51 | 2.3*10?
18118 | 9 |55| 2.0 |20 1.2 44 45 1.51 | 4.7*10!
19 (18| 9 (54|21 (20| 1.2 41 67 | 1.60 | 2.0*10!
22 (15| 8 [55(28 |19 1.2 37 92 1.29 | 2.6*10?
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5.2 Discusion sobre los sulfuros de cobre, zinc y estaiio obtenidos

En este capitulo se ha estudiado la formacién de la fase Cu2ZnSnS4 (CZTS) a partir de
las fases Cu,SnSs (CTS) y ZnS mediante la evolucidén de las propiedades estructurales,
quimicas y Opticas desde la fase ternaria CTS hasta la fase cuaternaria CZTS. Se vio por
XRD la evolucidn estructural con la aparicién de nuevos picos pertenecientes a la fase
kesterita CZTS y por el cambio del valor de energia de banda prohibida desde 1.0 eV
hasta 1.6 eV. Estos cambios en las propiedades confirmaron que la formacién de la fase

CZTS por sulfurizacion de laminas de CTS y ZnS fue satisfactoria.

Ademas el estudio de varias ldminas de CZTS con diferentes composiciones quimicas
nos confirmé que las muestras con mayor cristalinidad y menor rugosidad superficial se
alcanzan con relaciones Cu/Sn=1.7 y Zn/Sn=0.9, correspondiendo una resistividad
eléctrica =3 Qcm, caracteristicas que permiten su uso como absorbente en células

fotovoltaicas.
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6. SULFUROS EVAPORADOS SOBRE LAMINAS DE MOLIBDENO

CAPITULO 6

Sulfuros evaporados sobre laminas de molibdeno.

En este capitulo se va a estudiar la influencia que puede tener el contacto metalico
posterior molibdeno con espesores comprendidos entre 1 um y 1.5 um depositado
mediante pulverizacién catddica en nuestro laboratorio sobre sustratos de vidrio sodo-
calcicos en las propiedades estructurales, quimicas, morfoldgicas, dpticas y eléctricas en
[dminas tanto de Sn-S como de Cu-Sn-S obtenidas por co-evaporacién de acuerdo a los
pardmetros analizados en los capitulos anteriores. Para ello se han depositado a la vez
[dminas de sulfuros binarios y ternarios con caracteristicas de absorbentes fotovoltaicos
en vidrio y en vidrio recubierto con molibdeno con las mismas condiciones para poder
comparar el crecimiento en ambos sustratos y asi poder optimizar su obtencién sobre

molibdeno para un posible uso en células fotovoltaicas.
6.1 Laminas de Sn-S sobre molibdeno

En este apartado se van a caracterizar las muestras obtenidas tanto en vidrio desnudo
como en vidrio recubierto con Mo crecidas a altos ritmos de crecimiento de Sn o lo que
es lo mismo a unas temperaturas de la fuente de estafio de 1200°C y 1250°C,
manteniendo fija la presidon parcial de azufre y la temperatura de sustrato. Estas
condiciones de crecimiento se detallan en la tabla 6.1 y son andlogas a las descritas en

la tabla 3.4 del capitulo 3.

Tabla 6.1: Condiciones de crecimiento de las muestras obtenidas en vidrio sin/con
recubrimiento de Mo, donde T es la temperatura de sustrato, Ps es la presion parcial de azufre,
Tsnes la temperatura de evaporaciéon de estaio, r es el ritmo de crecimiento, t es el tiempo de

depdsito y d el espesor de las muestras.

Tsus (°C) | Ps(Pa) Tsn (°C) r (hnm/min) | t (min) | d (um)
350 2*1073 | 1200-1250 10-20 60-120 | 0.7-1.2

La figura 6.1 ilustra los difractogramas de las muestras obtenidas con espesores de
0.7 y 1.2 um a r=10 nm/min en los sustratos de vidrio desnudo y recubierto con Mo,
antes y después del recocido en Ar a 500 °C. Los patrones de XRD representados

detectan la presencia de varias fases como SnS con su pico principal (111) [171], SnS;
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con el pico mas intenso (001) [169] y Sn,Ss representada por el pico de difraccién (130)
[170], cuando las peliculas se obtienen sobre vidrio, con independencia del espesor que
tenga la ldmina. Para las muestras analogas que se han obtenido sobre vidrio recubierto
con Mo, diferencias estructurales muy evidentes se manifiestan en sus respectivos
diagramas de difraccién, debido a que se detecta principalmente la fase SnS con un pico
intenso a 20=31.8" que corresponde a la orientacion (111) y otros picos menos intensos
con orientacién (110), (120), (021), (101), (131), (210), (141), (002) y (211), ademas del
pico (001) de la fase de SnS; (para 0.7 um) y el pico de difraccién (110) de la fase cubica
BCC Mo [218]. La prevalencia de SnS y la ausencia de Sn;Ss3 indican un menor contenido
en azufre para la muestra sobre Mo, confirmado por los valores de la relacidon S/Sn
proximos a 1.0 expuestos en la tabla 6.2. Ademas, el tamafio de grano aumenta en todas
las muestras cuando son crecidas sobre Mo (tabla 6.2). Esto nos indica que los sustratos
con Mo favorecen la formacién de la fase SnS, como se ha observado también por otros
autores [115,219,220]. Cuando se calienta en atmdsfera de Ar la muestra con espesor
de 1.2 um sobre Mo, la intensidad del pico principal correspondiente a la fase SnS con
orientacién preferencial (111) aumenta considerablemente, como se muestra en la

figura 6.1b, aumentando también su cristalinidad.
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Figura 6.1: Diagramas de difraccion de las muestras obtenidas con distinto espesor a r=10
nm/min sobre vidrio desnudo y vidrio recubierto de Mo: a) 0.7 um (sin tratamiento), b) 1.2 um

(antes y después de un tratamiento en Ar a 500 °C).

Si analizamos los difractogramas representados en la figura 6.2 de la muestra
obtenida a r=20 nm/min tanto en vidrio como en éste recubierto con Mo, cambios
estructurales también se detectan, pero no tan bruscos como los observados en las
muestras crecidas a r=10 nm/min. Cuando la [dmina es preparada sobre vidrio desnudo,
la fase SnS con orientacion (111) es practicamente mayoritaria, con la presencia de
pequeiios picos de las fases SnS; y Sn;Ss, desapareciendo estas fases minoritarias,

incrementandose la intensidad del pico (111) de la fase SnS y apareciendo a 26= 40.5

un pico correspondiente a la fase cubica metalica de Mo BCC con orientacidn
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preferencial (110), cuando la pelicula se obtuvo sobre vidrio recubierto de Mo. Ademas
el valor de composicion atémica S/Sn=1.0 reafirma la formacién completa de la fase SnS
y el tamafio de grano aumenta desde 40 nm hasta 54 nm (tabla 6.2) como consecuencia

del depdsito de la [dmina sobre Mo.

1 0 E| T T T T T = T T T
E = 0o Sns
] —— vidrio = +8ns,
1 06 4 —— vidrio-Mo &SnS,

Intensidad(cuentas)

0 Tl o | L e
10 15 20 25 30 35 40 45 50
26(°)
Figura 6.2: Diagramas de difraccion de la muestras con espesor 1.2 um obtenidas a r=20 nm/min

sobre vidrio desnudo y vidrio recubierto de Mo.

La Figura 6.3 representa una imagen termografica infrarroja de vidrio desnudo y de
vidrio recubierto con Mo, dentro de la cdmara de vacio donde se prepararon las
diferentes muestras Sn-S. Esta imagen se realizd durante el calentamiento de ambos
sustratos a través de lamparas halégenas. Los colores amarillo y naranja pertenecen al
vidrio recubierto con Mo, mientras que la superficie verde adyacente pertenece al vidrio
desnudo, apreciandose una diferencia de temperatura entre los dos sustratos de unos
50 °C, de acuerdo con la escala de temperatura que se expone a la derecha de la imagen.
Este hecho indica que las muestras crecidas sobre vidrio recubierto con Mo se
encuentran a una temperatura mas elevada con respecto a las laminas crecidas sobre el
vidrio desnudo, lo que repercute por lo tanto en una mayor cristalinidad de las muestras
y una mayor presencia de la fase SnS cuando éstas se obtienen en vidrio recubierto con

Mo.
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Figura 6.3: Imagen termografica infrarroja obtenida para sustratos de vidrio desnudos y

recubiertos con Mo.

Las imagenes de SEM obtenidas para la muestra de 1.2 um sobre vidrio desnudo; y
recubierto con Mo antes y después del calentamiento en Ar a 500°C durante 30 min
estan representadas en la figura 6.4. Se aprecia un aumento del tamafio de grano y una
disminucion de la rugosidad cuando la muestra estd depositada sobre Mo y sobre todo
tras el calentamiento en Ar, tal y como indican los valores expuestos en la tabla 3.6 para

estas muestras.

Figura 6.4: Imagenes de SEM de las muestras obtenidas a Ts,s=350°Cy r= 10 nm/min con espesor
de 1.2 um preparadas en: a) vidrio b) vidrio recubierto con Mo, c) vidrio recubierto con Mo

después del calentamiento en Ar a 500°C durante 30 min.

Los espectros de reflectancia para las diferentes muestras preparadas sobre vidrio
desnudo y recubierto con Mo se representan en la figura 6.5. En los espectros de las
muestras obtenidas sobre vidrio desnudo se aprecia que la reflexion es mayor con

respecto a las mismas ldminas obtenidas sobre Mo. Para la muestra calentada en Ar
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(representada en la figura como 1.2MoC), se observa un considerable cambio de la
reflectancia tras el calentamiento, que se relaciona con el aumento de la intensidad del
pico principal de difraccidon observado en XRD. Ademas el borde absorcion esta muy bien

definido en todas las muestras, estando este borde alrededor de A=1000 nm.
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Figura 6.5: Espectros de reflexidn para las muestras obtenidas sobre vidrio desnudo y vidrio
recubierto con Mo: a) muestras con 0.7 y 1.2 um de espesor crecidas a r=10nm/min, b) muestras

con 1.2 um de espesor crecidas a r=20nm/min.

Los valores de Eg obtenidos no muestran diferencias muy notables entre unas
muestras y otras, confirmando lo visto en sus espectros de reflexion. La figura 6.6
representa el calculo de la energia de banda prohibida para la muestra de 1.2 um crecida

a r=10 nm/min tanto en vidrio desnudo como recubierto con Mo. Estos valores se sitian
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en un rango entre 1.15-1.20 eV, siendo el valor mas bajo el de la muestra sobre Mo y el
mas alto el de esta muestra calentada, mostrando el de la [dmina preparada sobre vidrio
desnudo un Eg=1.18 eV. La tendencia, como indica la tabla 6.2, es que los valores de Eg
obtenidos para las peliculas sobre Mo son ligeramente menores que los calculados para
las ldminas sobre vidrio desnudo, exceptuando el valor de la muestra calentada. Estos
datos revelan un potencial uso de las ldminas de SnS como absorbentes en células

fotovoltaicas con Mo como contacto metalico posterior.
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Figura 6.6: Determinacidn de la energia de banda prohibida para las muestras con 1.2 um de

espesor a r=10 nm/min tanto sobre vidrio desnudo como sobre vidrio recubierto con Mo.

Tabla 6.2: Resumen de las propiedades de las muestras Sn-S obtenidas sobre vidrio desnudo y

sobre vidrio recubierto con Mo.

Cond. Depésito EDAX XRD Perf. | Pr. 6pt.
r t Sustrato | S | Sn | S/ Fases Shki Ra Eg

(nm/min)| (min) %at | %at | Sn (nm)| (nm) (eV)

10 70 Vidrio 54 | 46 | 1.2 | SnS, SnyS3,SnS, | 31 56 1.15

10 70 Mo 52 | 48 | 1.1 | SnS, SnS; Mo 44 | 45 1.13

10 120 Vidrio 56 | 44 | 1.3 | SnS3,SnS, SnySs | 52 | 102 1.18

10 120 Mo 50 | 50 | 1.0 | SnS,Mo 62 56 1.15
Muestra anterior Mo 51 | 49 | 1.0 | SnS.Mo 65 53 1.20
calentada en Ar a

500°C
20 60 Vidrio 52 | 48 | 1.1 | SnS, SnySs, SnS, | 40 53 1.22
20 60 Mo 49 | 51 | 1.0 | SnS, Mo 54 | 42 1.18
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6.2 Laminas de Cu-Sn-S sobre molibdeno.

En este apartado se van a caracterizar las muestras obtenidas a bajos ritmos de
evaporacion de Cu (rCu<10nm/min), manteniendo fija la temperatura de la fuente de
estafo, la presion parcial de azufre y la temperatura de sustrato en los valores expuestos
en la tabla 6.3, siendo las mismas condiciones de crecimiento que se pusieron para las

muestras de Cu,SnSs descritas en el capitulo 4 (tabla 4.1).

Tabla 6.3: Condiciones de crecimiento de las muestras obtenidas en vidrio sin/con
recubrimiento de Mo, donde T es la temperatura de sustrato, Ps es la presion parcial de azufre,
Tsnes la temperatura de evaporacion de estafio, Tcy es la temperatura de evaporacion de cobre,

rCu es el ritmo de evaporacién del Cu, t es el tiempo de depdsito y d el espesor de las muestras.

Taws(°C) | Ps(Pa) | Tsn(°C) | Tcu(°C) | rCu(nm/min) | t (min) | d (um)
350 | 10*10® | 1100 | 1130-1150 7-9 120 |1.0-1.2

En los diagramas de difraccién representados en la figura 6.7 se puede observar la
evolucién de la estructura cristalina con la proporcion de Cu determinada por el ritmo
de evaporacién del Cu comprendido entre 7 nm/min y 9 nm/min. En la tabla 6.4 se
exponen los valores de composicidn quimica obtenidos por EDAX para las muestras.
Como se puede apreciar, a rCu= 7 nm/min, que corresponde a una proporcion atdmica
Cu/Sn= 2.0-2.1, el diagrama de difraccion tanto en vidrio desnudo como en vidrio
recubierto con Mo presenta la fase Cu,SnSs cubica orientada en (111) a 26=28.5° con los
picos adicionales (220), (311) y (222) [185] y los pertenecientes al Mo cubico FCC (111)
y (002) [221] cuando se obtiene la muestra sobre Mo. Cuando rCu aumenta hasta 8
nm/miny la proporcién Cu/Sn=2.2-2.3, los picos pertenecientes a la fase Cu,SnSs cubica
se mantienen cuando la ldmina es preparada en vidrio desnudo, sin embargo la
formacién de la fase ortorrombica CusSnSa se detecta sobre Mo debido a la aparicidén de
los picos de difraccién (200) y (126) a 20=27.2° y 30.9° [187]. Al incrementarse rCu hasta
9 nm/min, la proporcion de Cu sube a Cu/Sn= 2.9y el difractograma en vidrio desnudo
exhibe mezcla de fases cubica Cu,SnSs y hexagonal CuS con los picos de difraccion (002),
(101), (103), (006) y (008) a 26= 10.8°, 27.8°, 31.8°, 32.9° y 44.3° [186], mientras en el

diagrama de difraccion de la misma lamina sobre Mo, se observa la formacién de la fase
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ortorrdmbica CusSnSs con orientacidon preferencial (0012) a 20=28.5° y otros picos
caracteristicos a 20= 18.4°, 19.5°, 27.2°, 29.8°, 30.9°, 31.6° 39.8°, 48.4°, 51.9°, 56.5°,
57.1° y 58.5° [187]. Estos resultados sobre Mo son andlogos a los expuestos en el
capitulo 4 para laminas de CTS preparadas sobre vidrio desnudo en el que se alcanzaban
la formacién de la fase CusSnSs a Tsus2450°C y r=10 nm/min, por lo que nos confirma
como ya se ha observado por termografia que el sustrato de Mo se encuentra a una

mayor temperatura que el vidrio desnudo [16].
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Figura 6.7: Diagramas de difraccion de las muestras CTS obtenidas sobre vidrio desnudo y vidrio

recubierto de Mo con distintas proporciones de Cu determinadas por el ritmo de evaporacion

del Cu: a) 7 nm/min, b) 8 nm/min, ¢) 9 nm/min.
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En la tabla 6.4 se indica que la proporcién atomica Cu/Sn varia desde 2.0 hasta 2.9,
mientras que la relacion S/(Cu+Sn) se mantiene practicamente constante entra 1.0y 1.2
para las muestras crecidas tanto en vidrio desnudo como recubierto con Mo. Cuando las
muestras tienen un Cu/Sn=2.0, presentan en su estructura la fase Cu,SnSs, confirmada
por sus respectivos diagramas de difraccién. Cuando las muestras son mas ricas en Cu,
es decir tienen una relacién Cu/Sn 22.2, es posible la formacién de fases ternarias ricas
en cobre y fases binarias de sulfuro de cobre, siendo observado por XRD la formacién

de las fases CuS y CusSnSs cuanto mayor es el contenido en Cu de la [dmina.

El tamafio de grano varia en funcién del tipo de sustrato y de la relacién Cu/Sn
atdémica, segun los valores representados en la tabla 6.4. Los mayores valores de S
corresponden a las muestras obtenidas sobre Mo, siendo Si11 = 64 nm para la fase
CuzSnSs, mientras que Spo12= 60 nm correspondiente a la fase CusSnSa ortorrombica. Los
valores de S111 para las muestras preparadas en vidrio desnudo descienden hasta 26-35
nm, correspondiendo el mayor valor a la ldmina con Cu/Sn=2.0. Para las muestras
obtenidas sobre vidrio recubierto con Mo, la rugosidad es mayor con respecto a las
muestras obtenidas sobre vidrio desnudo, ascendiendo desde 14 nm hasta 125 nm con
el aumento de la relacién Cu/Sn. Esta misma tendencia se manifiesta en las muestras
sobre vidrio desnudo. La rugosidad por tanto es minima cuando la relacién Cu/Sn= 2, la

estequiométrica de la fase CuxSnSs.

Respecto a las propiedades épticas, en la figura 6.8 se aprecia que los valores de
energia de banda prohibida calculados a partir de la ecuacién 2.6 varian en funcién del
contenido de Cu en la muestra y del tipo de sustrato donde se han crecido las ldminas.
Para las muestras obtenidas en vidrio desnudo (figura 6.8a), Eg estd comprendido entre
0.9 eVy 1.4 eV, como consecuencia del cambio de fase con el aumento de la relacion
Cu/Sn. En las ldaminas sobre Mo (figura 6.8b), Eg también aumenta con el contenido de
Cu. En estas muestras sobre Mo, la fase Cu,SnSs3 presentan valores de Eg entre 1.2-1.3
eV y para CusSnSs de 1.5 eV, valores equivalentes a los obtenidos para estas fases en las
muestras analizadas en el capitulo 4. Estos valores son adecuados para su uso como
absorbentes en células solares fotovoltaicas utilizando como contacto metalico

posterior Mo.
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Figura 6.8: Determinacién de la energia de banda prohibida para las laminas CTS con distintas

relaciones atémicas Cu/Sn obtenidas sobre: a) vidrio desnudo, b) vidrio recubierto con Mo.

Tabla 6.4: Medidas de composicidn quimicas obtenidas por EDAX, tamafio medio de cristal
obtenido por XRD y rugosidad media calculada mediante perfilometria para las muestras

crecidas tanto en vidrio desnudo como recubierto con Mo.

rCu Vidrio desnudo Vidrio recubierto Mo
(nm/ EDAX (at.%) XRD | Perf. EDAX (at.%) XRD | Perf.
min) [ Cu | Sn S Cu S/ Shk Ra Cu | Sn S Cu S/ Shk R,
/Sn | Cu+Sn | (nm) | (nm) /Sn | Cu+Sn | (nm) | (nm)
7 30| 15 | 55 | 2.0 1.2 35 10 31|15 | 54 | 2.1 1.2 64 14
8 35|16 | 49 | 2.2 1.0 30 21 33 114 | 53 |23 1.1 55 43
9 35112 | 53 |29 1.1 26 105 | 37 | 13 | 50 | 2.9 1.0 60 125
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6.3 Discusion sobre los sulfuros obtenidos sobre laminas de molibdeno.

En este capitulo se ha determinado el efecto de introducir una capa de Mo sobre el
vidrio que actla como sustrato para el crecimiento de [dminas co-evaporadas de Sn-Sy

Cu-Sn-S.

La introduccion de la capa de Mo no altera significativamente los datos de
composicidon atdmica, pero si produce cambios en la cristalinidad de las [dminas
evaporadas, que se han relacionado con diferencias en la temperatura de formacién de
las muestras depositadas simultaneamente en vidrios desnudos y con recubrimiento de
Mo. En este sentido, las imagenes obtenidas por termografia infrarroja sobre ambos
sustratos han permitido verificar que para una misma potencia de calentamiento la
temperatura del vidrio recubierto con Mo se encuentra 50 °C por encima de la
temperatura del vidrio desnudo. Este hecho repercute en una mayor cristalinidad de las
muestras crecidas sobre Mo, favoreciendo en este sustrato la prevalencia de la fase SnS
en el caso de las |laminas Sn-S y la formacidn de la fase CusSnSa en el caso de las laminas

Cu-Sn-S con proporciones atomicas Cu/Sn>2.3.

Es relevante destacar que optimizando las condiciones de crecimiento de las [dminas
Sn-S y Cu-Sn-S sobre Mo, estos sustratos pueden utilizarse para su uso como contacto
metalico posterior en células solares fotovoltaicas con los absorbentes SnS, Cu,SnS3y

CU3SnS4.
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CAPITULO 7
CONCLUSIONES

Se han optimizado los pardmetros de evaporacion y tratamiento térmico que han
permitido obtener peliculas de sulfuro de estafio, cobre y zinc con caracteristicas
adecuadas para su aplicacion en células solares de lamina delgada. El trabajo realizado
abarca la sintesis y caracterizacion de compuestos binarios (SnS; y SnS), ternarios
(Cu2SnSs, CusSnSs y CuaSnSs) y finalmente el cuaternario (CuZnSnSa), que se han
obtenido sobre sustratos de vidrio desnudo y también en vidrios recubiertos con Mo. El
ajuste de los pardmetros de evaporacion ha permitido obtener las diversas
estequiometrias que conllevan distintas propiedades estructurales, morfolégicas,
Opticas y eléctricas, por lo que se ofrece un método muy versatil para la fabricacion de

[dminas delgadas con propiedades ajustables.

1. Se han obtenido peliculas delgadas de SnS; con espesores controlados por
debajo de 150 nm y rugosidad superficial inferior a 3 nm, con estructura hexagonal y
una fuerte orientacidn en el plano (001), aplicando presiones parciales de azufre Ps>
6*103Pa y temperaturas de evaporacién Tsp= 1000-1100°C que proporcionan ritmos de
crecimiento de hasta 8 nm/min para temperaturas del sustrato de vidrio Tsus< 250°C. Su
alta energia de gap 22.5 eV, transmitancia media en el visible Tn> 60 % y resistividad
eléctrica >10° Qcm permiten su uso como material ventana en células solares
fotovoltaicas.

2. Se han depositado laminas delgadas de SnS con espesores superiores a 1 umy
rugosidad superficial inferior a 50 nm, con tamaio cristalino medio de 40 nm en la
estructura ortorrdmbica, aplicando Ps=2*103Pa y Tsp= 1230-1250°C que proporcionan
ritmos de crecimiento superiores a 20 nm/min para temperaturas del sustrato de vidrio
Tsus = 350°C. Su energia del gap de 1.22 eV, su alto coeficiente de absorcién > 10* cm™y
su resistividad eléctrica de 102-103 Qcm nos indican su potencial utilidad como capa
absorbente en células solares fotovoltaicas.

3. Se han sintetizado peliculas delgadas de Cu;SnS3 con espesores superiores a 1
um y rugosidad superficial inferior a 15 nm, aplicando Ps=10*103Pa, Tsn= 1100°C y Tcu=
1130-1140°C que proporcionan ritmos de crecimiento del orden de 10 nm/min. Las

[dminas cristalizan en la estructura cubica con tamafio cristalino medio superior a 35 nm
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cuando se mantiene Tsus= 350°C y en la estructura tetragonal con tamano cristalino
medio superior a 45 nm al aumentar a Tsus= 450°C. Su energia de banda prohibida ~ 1.0
eV vy su resistividad eléctrica ~ 3*102 Qcm, sin variaciones significativas entre la fase
cubica y la tetragonal, son algo inferiores a los considerados éptimos para la capa
absorbente en una célula fotovoltaica de lamina delgada.

4. Se han obtenido laminas delgadas de CusSnS4 con espesores superiores a 1.5 pm
y tamafio cristalino superior a 40 nm en la estructura ortorrombica, manteniendo la
temperatura del sustrato de vidrio a 450°C con Ps=10*1073Pa, Tsn= 1100°Cy Tcy= 1170°C,
que dan ritmos de crecimiento del orden de 13 nm/min. Alternativamente, se observo
la formacién de la fase CusSnSs ortorrédmbica con similar cristalinidad tras el
calentamiento en azufre a 500°C durante 1 h de la mezcla de fases Cu,SnS3 y CuS
obtenida mediante la evaporacion con Tsys < 350°C. En ambos procesos de sintesis, se
obtuvieron caracteristicas morfoldgicas, dpticas y eléctricas para CuzSnSs muy similares,
concretamente una rugosidad superficial del orden de 110-120 nm, energia de banda
prohibida comprendida entre 1.38-1.45 eV y una resistividad eléctrica préxima a 1*10°3
Qcm.

5. Se han obtenido peliculas delgadas de CusSnSs4 con tamafio cristalino superior a
55 nm en la estructura ortorrombica mediante el calentamiento en azufre a 500°C de la
mezcla de fases CuaSnSs y CuS obtenida sobre vidrio a Tsus= 350°C con Ps=10*10"3 Pa,
Tsn=1100°C y Tcy= 1200°C, que dan ritmos de crecimiento de 15 nm/min. La energia de
banda prohibida y la resistividad eléctrica obtenidas para este compuesto son 1.19 eV y
8*102 Qcm, respectivamente.

6. Se ha sintetizado el compuesto cuaternario Cu;ZnSnSs (CZTS) con tamafio
cristalino medio de 50 nm en la estructura kesterita, mediante calentamiento en azufre
a 500°C durante 1h de ldminas de ZnS y Cu,SnSs evaporadas secuencialmente sobre
sustratos de vidrio. La reaccién de formacion se ha corroborado por el cambio del valor
de la energia de gap desde 1.0 eV (correspondiente a Cu;SnSs) en las [ldminas evaporadas
hasta 1.6 eV (para CZTS) tras el calentamiento. Las peliculas con composicién CZTS
estequiométrica presentan una rugosidad superficial de 20 nm para espesores de 1.5
pum vy resistividad eléctrica ~ 3 QQcm, aumentando la rugosidad y disminuyendo la

resistencia cuando se aumenta la proporcion de Cu en las muestras.
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7. La introduccidon de una capa de Mo sobre el sustrato de vidrio no altera
significativamente los datos de composicién atdmica obtenidos, pero si produce
cambios en la cristalinidad de las laminas evaporadas. En este sentido, las imagenes de
termografia infrarroja han permitido verificar que para una misma potencia de
calentamiento la temperatura del vidrio recubierto con Mo se encuentra 50°C por
encima de la temperatura del vidrio desnudo. Este hecho repercute en una mayor
cristalinidad de las muestras crecidas sobre Mo, favoreciendo en este sustrato la
prevalencia de la fase SnS en el caso de las |aminas Sn-S y la formacion de la fase CuzSnSa

en el caso de las ldaminas Cu-Sn-S con proporciones atdmicas Cu/Sn>2.3.
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